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ÖZET  

 

APOLAR SÜBSTİTÜENTLER İÇEREN METALLİ FTALOSİYANİN 
BİLEŞİKLERİNİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU VE ÖZELLİKLERİNİN 

ARAŞTIRILMASI 

 

Gamze ÖZGÜL ARTUÇ 

 

Kimya Anabilim Dalı 

Doktora Tezi 

 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Belkız BİLGİN-ERAN 

Eş Danışman: Prof. Dr. Mustafa BULUT 

 

Ftalosiyaninler 18-π elektron sistemine sahip, merkez boşluğunda çeşitli metal ve 

metal olmayan katyonları bulundurabilen, düzlemsel makrosiklik bileşikleridir. Doğada 

bulunmayan, sentetik olarak elde edilen ftalosiyaninler önemli boyar maddelerdir. Isı, 

ışık ve kimyasallara karşı yüksek stabilite gösterirler. Boya ve ve pigment olarak 

kullanımlarının yanı sıra ilginç kimyasal ve fiziksel özelliklerinden dolayı kimyasal 

sensörler, güneş pilleri, sıvı kristaller, elektrokromik görüntüleme aygıtları gibi çok 

çeşitli teknolojik uygulama alanlarında kullanılmaktadırlar. Ayrıca, kanserin 

fotodinamik tedavisi (PDT) için kullanılabilecek fotoduyarlaştırıcılardır. 
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Son zamanlarda, çeşitli fonksiyonel gruplar ve sübstitüentlerin eklenmesiyle 

ftalosiyanin moleküllerinin sahip olduğu özelliklerin geliştirilmesi ve yeni özelliklerin 

araştırılması oldukça ilgi çekmektedir.  

Bu tez çalışmasında, apolar özellikte piperazin ve kumarin birimleri içeren ftalonitril 

türevleri ve periferal ve non-periferal tetra sübstitüe metalli ftalosiyanin kompleksleri 

sentezlenmiştir. Öncelikle, ftalonitril türevleri piperazin ve kumarin bileşiklerinin 3- 

yada 4-nitroftalonitril ile nükleofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonu sonucu elde 

edilmiştir. Daha sonra ftalosiyanin bileşikleri, ftalonitril türevlerinin 

siklotetramerizasyonuyla sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler, çeşitli spektroskopik 

yöntemlerle  (UV-Vis, FT-IR, 1H-NMR, Maldi-Tof MS) karakterize edilmiştir. Sentezlenen 

yeni metalli ftalosiyanin komplekslerinin spektral özellikleri incelenmiştir. Ayrıca, 

piperazin sübstitüe ftalosiyanin bileşikleri için fotovoltaik, kumarin substitüe 

ftalosiyanin bileşikleri için etanol sensör özellikleri araştırılmıştır. 

Anahtar Kelimeler:  Ftalosiyanin, siklotetramerizasyon, fotovoltaik özellikler, etanol 

sensör 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF PROPERTİES 
OF METALLOPHTHALOCYANINE COMPOUNDS CONTAINING APOLAR 

SUBSTITUENTS 
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Phthalocyanines are planar macrocyclic compounds with an 18-π electron system, 

capable of containing various metal and non-metal cations in the center cavity. 

Phthalocyanines, not found in nature and are synthetically obtained, are very 

important dyes. They exhibit high stability against heat, light and chemicals. Due to 

their interesting chemical and physical properties, they are used in a variety of 

technological applications such as chemical sensors, solar cells, liquid crystals, 

electrochromic imaging devices, as well as their use as paints and pigments. They are 

also photosensitizers that can be used fot the photodynamic theraphy (PDT) of cancer. 

Recently, the development of the properties of phthalocyanine molecules with the 

addition of various functional groups and substituents, and the investigation of new 

properties is great interest. 
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In this thesis, phthalonitrile derivatives bearing piperazine and coumarin units with 

apolar characteristics and corresponding peripheral and non-peripheral tetra 

substituted metal phthalocyanine complexes were synthesized. The synthesized 

compounds were characterized by various spectroscopic methods (UV-Vis, FT-IR, 1H-

NMR, Maldi-Tof MS). First, phthalonitrile derivatives were obtained by nucleophilic 

aromatic substitution reaction of piperazine and coumarin compounds with 3- or 4-

nitrophthalonitriles. Then the phthalocyanine compounds were prepeared by 

cyclotetramerization of respective phthalonitrile derivatives. Spectral properties of 

synthesized new metallophthalocyanine complexes were investigated. Also 

photovoltaic and ethanol sensing properties were also investigated for piperazine and 

coumarin substituted phthalocyanines, respectively. 

Keywords: Phthalocyanine, cyclotetramerization, photovoltaic properties, ethanol 

sensor 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

1.1 Literatür Özeti 

Ftalosiyaninler; doğal olarak bulunmayan, 18-π elektron sistemine sahip düzlemsel 

makrosiklik bileşiklerdir [1, 2]. Falosiyaninler, halka boşluklarında 70’den fazla metal ve 

metal olmayan iyon bulundurabilirler [3]. Ftalosiyaninler; ısı, ışık ve güçlü kimyasallara 

karşı mükemmel stabilite gösteren, oldukça ilginç özelliklere sahip moleküllerdir [4]. 

Eşsiz optik, elektronik, katalitik ve yapısal özellikleri nedeniyle boya ve pigment de dahil 

olmak üzere çok çeşitli uygulama alanlarında kullanılmaktadır [2, 4]. 

1907 yılındaki ilk sentezinden bu yana çoğunlukla mavi-yeşil boyalar olarak kullanılan 

ftalosiyaninler kimyasal sensörler, sıvı kristaller, katalizörler, elektrokromik 

görüntüleme aygıtları, güneş pilleri ve yarı iletken cihazlar gibi çok çeşitli teknolojik 

alanlarda kullanılmaktadırlar [5, 6]. 

Teknolojik alanlardaki kullanımının yanı sıra yüksek dalga boyunda (600-800 nm) 

absorbsiyon yapabilmeleri nedeniyle kanserin fotodinamik tedavisi için kullanılabilecek 

fotoduyarlaştırıcı bileşiklerdir [4, 7, 8]. 

Ftalosiyaninlerin en belirgin dezavantajı organik çözücülerde ve suda çözünürlüklerinin 

zayıf olmasıdır. Bu durum, ftalosiyaninlerin uygulama alanlarında kullanımını 

kısıtlamaktadır. Periferal ve non-periferal konumlarda çeşitli fonksiyonel grupların 

sübstitüsyonu ile ftalosiyaninlerin çözünürlükleri ve uygulama alanlarındaki 

kullanımının iyileştirilmesi amaçlanmaktadır [4, 7]. 

Ftalosiyanin halkasının sahip olduğu temel özelliklerin geliştirilebilmesi ve yeni 

özellikler gösterebilen yapıların elde edilebilmesi amacıyla yeni moleküllerin tasarımı 
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ve sentezine odaklanılmıştır. Bu amaçla farklı sübstitüentler, metaller ve/veya köprü 

bileşikleri içeren ftalosiyaninlerin sentezi oldukça ilgi çekmektedir [6,9].  

1.2 Tezin Amacı 

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarında kullanımını kısıtlayan en önemli etken 

çözünürlüklerinin zayıf olmasıdır. Periferal ve non-periferal pozisyonlarda çeşitli 

grupların eklenmesi, ftalosiyanin bileşiklerinin çözünürlüklerini ve dolayısıyla uygulama 

alanlarındaki kullanımlarını etkilemektedir. Periferal ve non-periferal sübstitüsyon 

dışında merkez boşlukta bulunan metal atomunun türü de ftalosiyanin molekülünün 

hem çözünürlük hem de agregasyon, elektrokimyasal özellikler gibi birçok özelliğini 

etkileyen bir faktördür. 

Bu çalışmada, çeşitli uygulama alanlarında kullanılabilecek, yaygın organik çözücülerde 

kolaylıkla çözünebilen, apolar sübstitüentler içeren metalli ftalosiyanin bileşikleri 

sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir.  

İki kısımdan oluşan tez çalışmasının birinci kısmında apolar alkil zinciri bulunduran 

piperazin halkası içeren metalli ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiş ve karakterize 

edilmiştir. İkinci kısımda ise, apolar alkil zincirleri bulunduran kumarin birimi içeren 

metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir.  

Apolar sübstitüentlerin eklenmesiyle ftalosiyanin bileşiklerinin yaygın organik 

çözücülerde çözünürlüğünün arttırılması ve uygulama alanlarında kullanılabilirliğinin 

geliştirilmesi amaçlanmıştır. Ayrıca, piperazin ve kumarin türevi sübstitüentler 

eklenerek ftalosiyanin halkasının sahip olduğu bazı özelliklerin geliştirilmesi ve çeşitli 

uygulama alanlarında kullanılabilecek yeni bileşiklerin sentezlenmesi ve özelliklerinin 

araştırılması amaçlanmıştır.  

1.3 Orijinal Katkı 

Tez çalışması kapsamında apolar sübstitüentler bulunduran, piperazin ve kumarin 

birimleri içeren, yeni metalli ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiştir. Literatürde 

bulunmayan 4 adet yeni ftalonitril bileşiğinin tasarımı, sentezi ve karakterizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. Ftalonitril bileşiklerinin siklotetramerizasyonuyla yeni ftalosiyanin 

bileşikleri elde edilmiştir. Literatüre yeni kazandırılan 14 adet metalli ftalosiyanin 
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bileşiği çeşitli spektroskopik yöntemlerle karakterize edilmiştir. Yapılan çalışmalar 

sonucu sentezlenen ftalosiyanin bileşiklerinin kloroform, THF gibi yaygın organik 

çözücülerde iyi çözündükleri gözlemlenmiştir. 

Tez kapsamında yeni sentezlenen bileşiklerin uygulama alanlarında kullanılma 

potansiyellerini oldukça etkileyen spektroskopik özellikleri araştırılmış, yüksek dalga 

boylarında ışık absorblayabilme yeteneneğine sahip oldukları gözlenmiştir. Ayrıca bu 

bileşiklerin çözünürlükleri incelenmiş ve organik çözücülerde iyi çözündükleri 

belirlenmişdir. 

Sentezlenen bileşikler için yapılan fotovoltaik ve etanol sensör deneyleri sonucu, bu 

bileşiklerin teknolojik alanlarda kullanım olanağı bulabilecek bileşikler oldukları 

gözlemlenmiştir. 

Elde edilen bütün sonuçlar, yeni ftalosiyaninlerin çeşitli uygulama alanlarında 

kullanılabilir nitelikte, orijinal bileşikler olduklarını ve ayrıca daha birçok uygulama 

alanında kullanılma potansiyele sahip olduklarını göstemektedir.  
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BÖLÜM 2 

FTALOSİYANİNLER 

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihçesi 

Ftalosiyanin, ilk olarak 1907 yılında Londra’da bulunan South Metropolitan Gas 

Company isimli şirkette çalışan Braun and Tcherniac tarafından ftalimid ve asetik 

anhidritten yüksek sıcaklıkta o-siyanobenzamid sentezi sırasında koyu renkli, 

çözünmeyen bir yan ürün olarak elde edilmiş sentetik makrohalkalı bir yapıdır. Benzer 

şekilde, 1927 yılında Fribourg Üniversitesi’nden de Diesbach ve von der Weid o-

dibromobenzen ve bakır siyanürün piridin içerisinde geri soğutucu altında 

gerçekleştirilen reaksiyonu sırasında % 23 verimle oldukça kararlı, mavi renkli, 

[C6H4(CN)2+C6H5N]2Cu formülü ile açıkladıkları bir bileşik (bakır(II)ftalosiyanin) elde 

etmişlerdir [10–12]. 

Metalsiz sübstitüe olmamış ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklaşık çeyrek yüzyıl sonra 

Linstead’ın kapsamlı araştırmaları ve Robertson’un X-ışını kırınımı analizleri sonucunda 

metalsiz ve metalli ftalosiyanin yapıları (Şekil 2. 1) açıklanmıştır [13]. 
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(1)                                                       (2)
 

Şekil 2. 1 Metalsiz (1) ve metalli (2) ftalosiyanin yapıları 
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2.2 Ftalosiyaninlerin Yapısı ve Adlandırılması 

Ftalosiyaninler, 18-π elektron sistemine sahip, düzlemsel, aromatik makrohalkalı 

yapılardır [14]. Konjuge heterosiklik yapıdaki delokalize 18-π elektron sistemi, 

tetrapirol halkalarındaki karbon ve azot atomlarının düzenlenmesi sonucu 

oluşmaktadır. Ftalosiyaninler, 70’den fazla metal ve metal iyonunu alabilecek 

büyüklükte merkezi bir boşluğa sahip, klorofil ve hemoglobin (Şekil 2. 2) gibi 

moleküllerin yapısında doğal olarak bulunan porfirine benzer yapıda bileşiklerdir 

[15,16]. Porfirine benzer yapıda olmalarına rağmen doğal olarak bulunmayan, sentetik 

bileşiklerdir [17]. 

N

NN

N

OH O
OH

O

Fe

N

NN

N
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O

O
O

H39C20

O

O

(1)                                                                              (2)
 

Şekil 2. 2 Hemoglobin (1) ve klorofil (2) yapıları 

Porfirindeki dört meso-metin grubunun (=CH-) azot atomları ile (=N-) ile sübstitüsyonu 

sonucu porfirazin adı verilen meso-tetraazoporfirin bileşiği oluşur ve bu bileşik 

ftalosiyanin ve türevlerinin başlangıç bileşiklerini oluşturur (Şekil 2. 3) [18]. 
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Porfirin                       Meso-tetraazoporfirin
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Şekil 2. 3 Ftalosiyanin molekülünün porfirin ve porfirazin bileşikleri ile yapısal ilişkisi 

Metalsiz ftalosiyaninler “di-hidrojen ftalosiyanin” (H2Pc) yada “ftalosiyanin” (Pc) olarak 

adlandırılırlar. Metalli ftalosiyaninlerde ise merkez boşlukta bulunan katyon 

ftalosiyaninden önce kullanılarak kısaltma yapılabilir (MPc).  

Ftalosiyanin molekülü üzerinde makrosiklik sübstitüsyon için elverişli 16 konum 

bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numaralı karbon atomları çevresel (periferal) “p” 

konumlar ve 1,4,8,11,15,18,2,25 numaralı karbon atomları çevresel olmayan (non-

periferal) “np” konumlar olarak olarak adlandırılır (Şekil 2. 4) [19,20].  
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Şekil 2. 4 Ftalosiyanin bileşiklerinin adlandırılması ve numaralandırılması 

2.3 Ftalosiyaninlerin Özellikleri 

Ftalosiyaninler görünür bölgede kuvvetli absorbsiyon yaptıklarından mavi-yeşil renkli 

maddelerdir. Renkleri sübstitüsyona bağlı olarak değişir. 200 oC üzerinde erimeden 

süblimleşirler, bu nedenle erime noktaları yoktur. Termal kararlılıkları çok yüksektir. 

Birçok metalli ftalosiyanin bileşiği 500 oC üzerinde çok iyi termal ve temooksidatif 

kararlılık gösterir [21]. Ftalosiyaninlerin iyi bilinen fiziksel özelliklerinden biri de elektrik 

iletkenlikleridir. Elektriksel iletkenlik değeri (σ) oda sıcaklığında 10-15 ile 102 S.cm-1 

aralığında değişmektedir [22]. 
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Makrosiklik moleküller içinde geniş uygulama alanına sahip ftalosiyanin moleküllerinin 

önemli bir özelliği 16 atomdan oluşan, 18-π elektron sistemine sahip delokalize halka 

boşluğu (Şekil 2. 5) bulundurmalarıdır [23]. 

N

N

N

N

N

N

N

N 18 e-

 

Şekil 2. 5 Ftalosiyaninlerde delokalize elektron sistemi 

1.35 oA çapında halka boşluğuna sahip ftalosiyanin bileşikleri periyodik tablodaki birçok 

elementle kompleks oluşturabilir [24]. Bu da molekülün koordinasyon kimyasında 

büyük bir çeşitlilik meydana getirir. Kare düzlemsel ftalosiyanin komplekslerinde 

koordinasyon sayısı 4 iken (Şekil 2. 6 (a)), yapıya aksiyal ligantların bağlanmasıyla 

koordinasyon sayısı 5 veya 6 olan kare piramidal, tetrahedral yada oktahedral yapılar 

oluşur. Ayrıca lantanit ve aktinitlerle 8 koordinasyonlu sandviç-tipi kompleksler (Şekil 2. 

6 (b)) oluşur [18,21]. 

N N

N N
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L

N N
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N N

M

(a)                                                                      (b)  

Şekil 2. 6 Farklı koordinasyon sayısına sahip ftalosiyanin kompleklerinde genel yapı 
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Merkez metal atomu ftalosiyanin halkası ile iki türde bağ oluşturabilir. Bunlar 

elektrokovalent ve kovalent bağlardır. Elektrokovalent bağlar, iyonik yapıda ve zayıf 

bağlar olarak; kovalent bağlar ise non-iyonik yapıda ve daha kuvvetli bağlar olarak 

tanımlanabilir. Merkez metal atomunun ftalosiyanin halkası ile oluşturduğu bağın türü, 

oluşan metalli ftalosiyanin kompleksinin çözünürlüğünde de etkilidir [25]. 

Ftalosiyaninlerin organik çözücülerdeki çözünürlükleri oldukça düşüktür. Alkoller, 

eterler yada ketonlar gibi yaygın çözücülerde çözünürlük ise belirgin derecede 

düşüktür. Sübstitüe olmamış metalli ftalosiyanin türevleri, asitliği yüksek çözeltilerde 

köprü N atomlarının protonlanmasıyla çözünürler [21]. Sübstitüe ftalosiyaninler ise 

periferal ve non-periferal konumlardaki sübstitüentin türüne bağlı olarak organik 

çözücülerde ve suda çözünebilirler. Uygun sübstitüentlerin periferal, non-periferal 

yada aksiyal konumlarda ftalosiyanin halkasına bağlanmasıyla polar yada non-polar 

çözücülerde ve suda çözünür ftalosiyaninler elde edilebilir [26–28]. 

Ftalosiyanin halkasına farklı değerlik ve büyüklükte metal atomlarının koordine olması 

sonucu farklı geometrik yapılara sahip metalli ftalosiyanin komplekleri (Şekil 2. 7) elde 

edilebilir. Metalli ftalosiyaninlerde genel olarak merkez atomun oksidasyon basamağı 

+2’dir, ancak merkez boşluğa bivalent atomların koordine olmasıyla oksidasyon 

basamağı değişebilir [24]. 
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Şekil 2. 7 Çeşitli oksidasyon basamağına sahip metal atomu içeren ftalosiyanin 
komplekslerinin molekül yapıları 

Ftalosiyaninler, bağ uzunlukları ve bağ açıları merkez atomun doğasına göre değişen 

makrosiklik [29] düzlemsel yapılardır. Metalli ftalosiyanin türevleri X-ray analizleri, IR 

ve ESR spektroskopik yöntemleri ile açıklanabilen farklı kristal yapılarda bulunabilirler. 
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Örneğin; bakır ftalosiyanin (CuPc) molekülüne ait 5 farklı kristal form (α, β, γ, δ, ε) 

literatürde belirtilmiştir [21]. Bu yapılardan en iyi bilinenleri α ve β formlarıdır. β-

formu, α-formuna göre termodinamik olarak daha kararlıdır. Ksilen içerisinde iki saat 

ısıtma sonucu daha az kararlı α-formu β-formuna dönüşür [30]. 
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Şekil 2. 8 CuPc kompleksinin α ve β-formlarında düzenlenmesi 

Ftalosiyaninler, yapısal olarak benzerlik görterdikleri porfirinlerle karşılaştırıldığında 

kolaylıkla oksidasyon ve redüksiyon reaksiyonları verirler. Ftalosiyaninlerin oksidasyon 

ve redüksiyon özellikleri bir çok uygulama alanında oldukça önemli olan redox 

potansiyellerinin belirlenmesinde rol oynar. Ftalosiyaninler atmosferik oksijene karşı 

oldukça kararlıdırlar. Merkez metal atomu bu kararlığı etkilemektedir. Nitrik asit 

(HNO3), sülfürik asit (H2SO4) gibi kuvvetli oksitleyiciler varlığında ftalosiyanin halkası 

tamamen yıkılarak ftalimide dönüşür. Redüksiyon reaksiyonu ise hem merkez atomda 

hem de ftalosiyanin halkasındaki karbon atomları üzerinde gerçekleşebilir [21]. 
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Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve elektronik özellikleri; fonksiyonel grup ve 

sübstitüentlerin moleküle bağlanmasıyla geliştirilebilir. Ftalosiyanin molekülünün 

sübstitüyonunda iki temel yöntem kullanılır. 

Bu yöntemlerden ilki ftalosiyanin halkasının direkt sübstitüsyonudur. Ftalosiyanin 

bileşiğinin %20-30 serbest SO3 içeren konsantre H2SO4 içerisinde ısıtılması sonucu 

gerçekleştirilen sülfolama reaksiyonu bu yönteme örnek verilebilir. Genellikle zor 

reaksiyon koşulları gerektiren bu reaksiyon sonucu elde edilen ürün, ftalosiyanin 

halkası üzerinde sübstitüsyonun gerçekleşebileceği 16 konumdan çeşitli pozisyonlardan 

sübstitüsyonun gerçekleştiği izomerik karışımlar içerir. Elde edilen bu izomerik 

ftalosiyanin karışımın saflaştırılması ve ayrılması oldukça zordur. 

Ftalosiyanin sübstitüsyonunda kullanılan ikinci temel yöntem ise başlangış bileşiklerinin 

sübstitüsyonudur. Monosübstitüe başlangıç bileşiklerinin reaksiyonu sonucu 

tetrasübstitüe ftalosiyanin bileşikleri elde edilir. Tetrasübstitüe ftalosiyanin bileşikleri 

C4h, C2v, Cs ve D2h simetri gruplarına sahip dört farklı izomer karışımı (Şekil 2. 9) şeklinde 

sentezlenirler.  
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Şekil 2. 9 Periferal (1) ve non-periferal (2) tetrasübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinde 
izomer yapıları 
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Disübstitüe başlangıç bileşiklerinin reaksiyonu sonucu ise oktasübstitüe ftalosiyaninler 

elde edilir. Oksatsübstitüe ftalosiyanin bileşikleri tek izomer (Şekil 2. 10) şeklinde 

sentezlenirler. Substitüentlerin bulundukları konumlara göre periferal veya non-

periferal oktasübstitüe ftalosiyanin bileşikleri elde edilebilir [21, 31, 32]. 
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Şekil 2. 10 Periferal (1) ve non-periferal (2) oktasübstitüe ftalosiyanin bileşikleri 

Ftalosiyanin moleküllerinin doğal olarak sahip oldukları simetri özelliği bazı uygulama 

alanlarında çeşitli kısıtlamalar oluşturmuştur. Bunun üzerine molekül simetrisi düşük, 

asimetrik moleküllerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Faklı fonksiyonel grupların aynı 

yapıda bulunmasının ftalosiyanin molekülünün çeşitli özelliklerini geliştirmesi 

amaçlanmıştır. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanılan yöntemlerden en 

yaygın olanı farklı sübstitüentler içeren iki başlangıç maddesinin reaksiyonudur. Bu 

reaksiyon sonucu oluşan ürün 6 farklı bileşik içeren bir karışımdır (Şekil 2. 11) [21]. 

N

N

N

N

N

N

N

N M

N

N

N

N

N

N

N

N M

N

N

N

N

N

N

N

N M

N

N

N

N

N

N

N

N
M

N

N

N

N

N

N

N

N
M

N

N

N

N

N

N

N

N
M

A A

A
A

A A

A
B

A A

B
B

A

A

B

B

A B

B
B

B B

B B

AAAA AAAB AABB

ABAB
ABBB BBBB

 

Şekil 2. 11 Asimetrik ftalosiyaninlerde genel yapı 
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Kavramsal olarak bir çözücü içerisinde moleküllerin biraraya gelmesi olarak tanımlanan 

agregasyon [22], ftalosiyaninlerin uygulama alanlarını etkileyen önemli bir özelliğidir 

[33]. Ftalosiyaninler düzlemsel yapı üzerinden agrege olma özellikleri iyi bilinir [34]. Bu 

agregasyon eğilimi ftalosiyaninlerin çözünürlük, fotofiziksel ve fotokimyasal özellikler, 

elektronik özellikler ve kararlılık gibi çeşitli özellikleri üzerinde etkilidir [33–36]. 

Substitüe ftalosiyaninler H ve J olmak üzere iki tip agregasyon oluşturular. H-

agregasyonda moleküller yüz-yüze, J-agregasyonda ise yan-yana yönelmişlerdir (Şekil 

2. 12) [22, 33]. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

   H-agregasyon                                                   J-agregasyon

 

Şekil 2. 12 H- ve J-agregasyonda moleküllerin düzenlenmeleri 

Ftalosiyanin molekülündeki sübstitüentin pozisyonu ve türü, merkez metal atomu, 

çözücü, sıcaklık ve konsantrasyon agregasyonu etkileyen başlıca etmenlerdir. 

Periferal ve aksiyal konumlarda yer alan sübstitüentler moleküller arası etkileşimi 

azaltarak agregasyon eğilimini azaltırlar.  

Metal atomunun ftalosiyanin halkasının iç boşluğuna uyumu agresagyon eğilimini 

etkileyen bir diğer faktördür. İç halka çapına uygun metal katyonu içeren moleküllerde 

agregasyon daha azdır.  

Ftalosiyaninlerde agregasyonu etkileyen diğer faktör çüzücüdür. Çözücü polaritesi 

agregasyon eğiliminde artış sağlar.  

Agregasyon eğiliminde etkili diğer faktörler ise sıcaklık ve konsantrasyondur. Sıcaklık 

agregasyon ile ters orantılı iken, konsantrasyon doğru orantılıdır. Konsantrasyon 

arttıkça moleküllerin biraraya toplanarak agrege olma eğilimi artar [37, 38]. 
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2.4 Ftalosiyaninlerin Sentez Yöntemleri ve Saflaştırılması 

Yapısal çeşitlilikler ftalosiyanin moleküllerinin fiziksel, kimyasal ve spektral 

özelliklerinde, dolayısıyla potansiyel uygulama alanlarında etkilidir. Bu amaçla 

ftalosiyaninlere çeşitli sübstitüentler eklenebilir. 

2.4.1 Ftalosiyaninlerin Sentezinde Kullanılan Başlangıç Bileşikleri 

Ftalosiyanin kompleksleri nadiren mevcut bir ftalosiyanin molekülünden elde edilirler. 

Ftalosiyanin kompleklerinin elde edilmesinde daha sık kullanılan yöntem ise başlangıç 

bileşiklerinden siklotetramerizasyon yöntemidir. 

Ftalosiyaninler ftalik asitler (1), ftalonitriller (2), ftalik anhidritler (3), ftalimidler (4), 

diiminoizoindolinler (5) ve o-siyanobenzamidler (6) gibi aromatik o-dikarboksilik asit  

türevlerinden (Şekil 2. 13) sentezlenebilirler. 
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Şekil 2. 13 Ftalosiyanin sentezinde kullanılan genel başlangıç bileşikleri 

Ftalosiyanin sentezinde en sık kullanılan başlangıç bileşikleri ftalonitril türevleridir. 

Ftalonitril türevlerinden, metal atomları varlığında iyi verimle ftalosiyanin kompleksleri 

sentezlenebilir [22].  
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2.4.2 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yöntemleri 

2.4.2.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi 

Ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindolin, metalsiz ftalosiyanin sentezinde yaygın olarak 

kullanılan başlangıç bileşikleridir. Ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindolin bileşiklerinin 

çözücü içerisinde siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Ftalonitril 

ve lityum metalinin pentanol içerisinde reaksiyonu sonucu oluşan dilityum ftalosiyanin 

bileşiğinin asitle muamelesi ile metalsiz ftalosiyanin sentezi de bir diğer sentez 

yöntemidir. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri Şekil 2. 14’de verilmiştir 

[39].  

 

Şekil 2. 14 Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri 
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2.4.2.2 Metalli ftalosiyaninlerin sentezi 

Metalli ftalosiyanin sentezinde en yaygın kullanılan yöntem, ftalonitril ve 

diiminoizoindolin başlangıç maddelerinin metal varlığında siklotetramerizasyonudur. 

Bunun dışında o-siyanobenzamid, ftalimid ve ftalik asit gibi başlangıç maddelerinin üre 

varlığında metal tuzları ile reaksiyonu sonucunda da metalli ftalosiyanin kompleksleri 

sentezlenebilir. Ayrıca, dilityum ftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyanin üzerinden de 

metalli ftalosiyanin sentezi mümkündür. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez 

yöntemleri Şekil 2. 15’de verilmiştir [20]. 

 

Şekil 2. 15 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri 

2.4.3 Aksiyal Ligantlar İçeren Ftalosiyaninlerin Sentezi 

Metalli ftalosiyaninler, tipik olarak oksidasyon basamağı +2 olan metal atomları 

içerirler. Ancak daha yüksek oksidasyon basamağına sahip metal atomu içeren 

ftalosiyaninlerin sentezi de mümkündür (Şekil 2. 16).  
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Şekil 2. 16 Farkli oksidasyon basamağına sahip metal atomu içeren aksiyal 
ftalosiyaninlerin sentezi 

Merkez boşluğunda +3 veya +4 oksidasyon basamağına sahip metal atomu içeren 

ftalosiyanin kompleksleri merkez metal üzerinden bir yada iki aksiyal ligant 

bağlayabilirler (Şekil 2. 17). Bu aksiyal ligantlar, sterik engel oluşturarak agregasyonu 

önleyebilirler [39, 40]. 

 

Şekil 2. 17 Merkez metal atomuna aksiyal ligantların bağlanması 

 



19 

 

2.4.4 Asitmetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi 

Düzlemsel yapılarından dolayı agregasyon eğilimi yüksek ftalosiyanin moleküllerinin, bu 

özelliğini kısıtlamak amacı ile asimetrik ftalosiyanin moleküllerinin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla agregasyon eğiliminin daha az olduğu A3B-tipi asimetrik 

ftalosiyaninlerin sentezi oldukça ilgi çekmektedir [22]. 

A3B-tipi asimetrik ftalosiyanininlerin sentezinde üç temel yöntem kullanılmaktadır. 

Bunlar; istatiksel kondenzasyon yöntemi, subftalosiyanin yöntemi ve polimer destekli 

sentez yöntemidir [41].  

İstatiksel kondenzasyon yöntemi: A3B-tipi asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde en 

yaygın kullanılan yöntemdir (Şekil 2. 18). Başlangıç maddelerinin 3:1 oranında 

siklotetramerizasyonu sonucu yüksek oranda A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin molekülü 

içeren 6 bileşenli bir karışım elde edilir. Bu reaksiyon karışımı kromatografik metotlarla 

ayrılır [41–43]. 
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Şekil 2. 18 İstatiksel kondenzasyon yöntemi ile A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi 

Subftalosiyanin yöntemi: A3B-tipi asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde kullanılan diğer 

bir yöntem sübstitüe ftalonitril veya diiminoizoindolin türevleri varlığında 

subftalosiyaninlerin halka genişleme reaksiyonudur (Şekil 2. 19). Kuvvetli baz ve metal 

tuzu varlığında gerçekleştirilen subftalosiyanin yöntemi, diğer yöntemlere göre daha 

etkili, daha seçici, daha verimli ve saflaştırılması daha basit bir yöntemdir [44–46]. 
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Şekil 2. 19 Subftalosiyanin yöntemi ile A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi 

Polimer destekli sentez yöntemi: Bu yöntem çözünmeyen bir polimere sübstitüe 

ftalonitril yada diiminoizoindolin bileşiğinin, farklı bir sübstitüent içeren ftalonitril yada 

diiminoizoindolin bileşiğinin aşırısı ile reaksiyonuna dayanır. Reaksiyon sonucu oluşan 

A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin molekülü yıkanarak polimerden ayrılır (Şekil 2. 20)  [22, 

43]. 
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Şekil 2. 20 Polimer destekli sentez yöntemi ile A3B-tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi 

2.4.5 Multinükleer Ftalosiyaninlerin Sentezi 

İki veya daha fazla ftalosiyanin çekirdeği içeren multinükleer ftalosiyanin 

kompleklerinin sentezi, çok çeşitli uygulama alanlanlarında kullanılabilme 

kapasitelerinden dolayı oldukça ilgi çekicidir [47]. 
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Multinükleer ftalosiyaninler; iki yada daha fazla ftalosiyanin halkasının, metal atomu 

üzerinden veya ftalosiyanin yan zincirindeki sübstitüentitüentler üzerinden birbirine 

koordine olmasıyla elde edilebilirler. 

Lantanitler gibi büyük metal atomlarının iki ftalosiyanin halkası arasında koordine 

olduğu yapılara sadviç tipi ftalosiyaninler adı verilir. Sandviç tipi ftalosiyaninler iki 

(bisftalosiyanin) yada daha fazla ftalosiyanin halkası bulundurabilirler. Genellikle 

ftalonitril türevlerinin lantanit tuzları varlığında katı faz reaksiyonu ile 

siklotetramerizasyonu sonucu elde edilirler. Literatürde, çeşitli yapılarda sandviç 

ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulamalarına çokça rastlanmaktadır [48–54]. 

Ftalosiyanin halkalarının birbirine konjuge olmadığı, yan zincirlerde bulunan farklı atom 

veya gruplar üzerinden bağlandıkları köprülü yapıda multinükleer ftalosiyanin 

kompleksleri sentezlenmiştir [55–60]. Köprülü ftalosiyaninler, birbirine sübstitüe iki 

ftalonitril türevinin herhangi bir sübstitüe başlangıç bileşiği ile veya uygun 

sübstitüentler içeren iki farklı ftalosiyanin bileşiğinin birbiri ile çapraz reaksiyonu 

sonucu elde edilebilirler [22]. 

Ayrıca, hem metal atomu hem de ftalosiyanin halkasındaki sübstitüentler üzerinden 

birbirine bağlanmış, sandviç ve köprülü yapıları birarada içeren multinükleer 

ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulamaları da literatürde mevcuttur. Bunun yanısıra farklı 

yapıda köprü molekülleri ve lantanit metallerinin birarada bulunmasının fiziksel, 

kimyasal ve elektronik özelliklerini etkileyerek, yapıya uygulama alanlarında çeşitli 

özellikler kazandırdığı belirtilmiştir [61, 62].  

2.4.6  Ftalosiyaninlerin Oluşum Mekanizması 

Ftalosiyanin oluşumuna dair önerilmiş birçok reaksiyon mekanizması omasına rağmen, 

mekanizma tam olarak anlaşılabilmiş değildir. Başlangıç maddeleri ve reaksiyon 

şartlarına bağlı olarak önerilen farklı reaksiyon mekanizmaları mevcuttur [63]. 

Ftalosiyaninler genellikle, ftalonitril ve türevlerinin metal tuzu veya baz varlığında 

yüksek kaynama noktasına sahip çözücüler içerinde yüksek sıcaklıklarda 

kondenzasyonu ile hazırlanırlar. Alkoksi anyonunun nüklefil olarak kullanılarak 

ftalonitril ile ftalosiyanin halkası oluşturma mekanizması Şekil 2. 21’de verilmiştir [64]. 



22 

 

N

NH

N

N

N

N

N

N

H

N

N N

RO

N

N

OR

N

N

OR

NH

N
RO N H

- -

4

RO-

ROH -RO-

 

Şekil 2. 21 Ftalosiyanin halkası oluşum mekanizması 

2.4.7 Ftalosiyaninlerin Saflaştırılması 

Sübstitüe olmamış metalsiz ve metalli ftalosiyaninler süblimasyon ya da derişik asitte 

çözülüp buzlu suda çöktürme yoluyla saflaştırılabilirler. Organik bileşiklerin 

saflaştırılmasında kullanılan bu yöntemler, yüksek sıcaklık (>500 oC) ve kuvvetli asitlere 

karşı oldukça dayanıklı olan ftalosiyanin bileşiklerine uygulanabilir [19]. 

Sübstitüe ftalosiyaninlerin saflaştırılmasında kullanılan genel yöntemler ise aşağıdaki 

gibi sıralanabilir: 

 Derişik sülfürik asitte çözüp, buzlu suda çöktürme 

 Amino sübstitüe ftalosiyaninler için derişik hidroklorik asitte çözüp, seyreltik bazda 

çöktürme 

 Alümina üzerinden kolon kromatografisi 

 Normal, flash ya da vakum yöntemleri ile silika jel üzerinden kolon kromatografisi 

 Jel geçirgenlik kromatografisi 

 Çözünmeyen ftalosiyaninler için çeşitli çözücülerle yıkama 

 Çözünebilen ftalosiyaninler için çeşitli çözücülerle ekstraksiyon 
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 Süblimasyon yöntemleri 

 İnce tabaka kromatografisi (TLC) ve yüksek basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) gibi 

kromatografik yöntemler. 

Bu yöntemlerle ftalosiyaninlerin saflaştırılmasında bazı problemler ortaya çıkabilir. 

Karşılaşılabilecek problemler aşağıdaki gibi sıralanabilir: 

 Amino sübstitüe ftalosiyaninlerin saflaştırılmasında karşılaşılan en önemli problem 

verilen yöntemle amino safsızlıklıklarının da ftalosiyanin molekülü ile beraber çözünüp 

tekrar çökmesidir. 

 Kromatografik yöntemler, çözünür ftalosiyaninler için iyi bir ayrım sağlayabilir 

ancak dikkat edilmesi gereken bir nokta vardır; kolondan elde edilen bantlar ya da 

TLC’de görülen spotlar, yüksek agregasyon etkilerinden dolayı saf bir ftalosiyanini, 

substitüe olmamış bir ftalosiyanini yada başka ftalosiyaninleri birarada ifade edebilir. 

Bu nedenle, elde edilen tek bir bant ya da TLC’de görülen tek bir nokta saflık 

göstergesi için yeterli değildir. Özellikle kütle spektroskopisi olmak üzere diğer 

spektroskopik verilerle desteklenmelidir. 

 Jel geçirgenlik kromatografisi, molekülleri boyutlarına göre ayırır. Bu yöntemle, 

genişletilmiş konformasyondaki binükleer ftalosiyaninler, mononükleer 

ftalosiyaninlerden ayrılabilir ancak katlanmış konformasyondaki binükleer 

ftalosiyaninlerde ayrım gerçekleşmez. Ayrıca, % 1 çapraz-bağlı divinilbenzen stiren jel 

geçirgenlik kromatografi kolonundan gelen küçük safsızlıkları ayırmak için silika ya da 

alümina kolondan tekrar saflaştırma yapmak gereklidir. 

 Çözünmeyen ftalosiyaninlerin çeşitli çözücülerle yıkanması yönteminde çözünen 

safsızlıklar kolayca ayrılabilir, fakat çözünmeyen diğer safsızlıklar bu yöntemle 

ayrılamaz. 

 Çözünebilen ftalosiyaninler için kullanılan, çeşitli çözücülerle ekstraksiyon yöntemi; 

saf ftalosiyaninle beraber ftalosiyanin içeren safsızlıkları da verebilir. Ekstraksiyon 

yöntemi, kromatografik yöntemlerle birlikte daha iyi sonuç verebilir. 
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 TLC yöntemi ile küçük miktarlarda ayrım mümkündür. Ancak, maddenin geri 

alınması oldukça zordur ve ftalosiyaninlerin agregasyon eğiliminden dolayı ayrılma 

tamamlanmamış olabilir [13]. 

2.5 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu 

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bileşiklerinin yapılarının aydınlatılmasında; UV-Vis 

spektroskopisi, NMR spektroskopisi, infrared spektroskopisi, kütle spektroskopisi başta 

olmak üzere X-ışını kırınımı analizi ve Raman spektroskopisi gibi çeşitli karakterizasyon 

yöntemleri kullanılabilir [65, 66].  

2.5.1 UV-Vis Spektroskopisi 

UV-Vis spektroskopisi, ftalosiyaninlerinin yapılarının açıklanmasında en çok kullanılan 

karakterizasyon yöntemidir [67]. Ftalosiyanin bileşiklerinin UV-Vis spektrumlarında iki 

karakteristik bant gözlenmektedir. Bunlar ftalosiyanin molekülünün en yüksek enerjili 

dolu molekül orbitali (HOMO) ile en düşük enerjili dolu olmayan molekül orbitali 

(LUMO) arasındaki π-π* geçişlerinden kaynaklanmaktadır. Bu iki karakteristik bant; 

600-750 nm aralığında gözlemlenen kuvvetli Q ve 350-400 nm arasında gözlemlenen 

daha zayıf şiddetli B (Soret) bandıdır (Şekil 2. 22) [68–70]. 
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Şekil 2. 22 Ftalosiyaninlerde elektronik geçişler ve bir ftalosiyanin molekülüne ait UV-
Vis spektrumu 

Metalli ftalosiyaninler, sahip oldukları D4h simetrisinin sonucu olarak tek bir π-π* geçişi 

yaparlar ve tek bir Q bandı verirler. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise sahip oldukları D2h 

simetrisinin sonucu olarak Q bandı yarılmış şekildedir (Şekil 2. 23) [68]. 
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Şekil 2. 23 Metalli (MPc) ve metalsiz ftalosiyaninlere (H2Pc) ait tipik UV-Vis spektrumları 
[43] 

Ftalosiyaninlere ait karakteristik absorbsiyon bantlarının, özellikle Q bandının, yeri ve 

şiddeti bazı etmenlere bağlı olarak değişmektedir. Merkez metal atomunun türü, 

periferal, non-periferal ve aksiyal konumlarda sübstitüsyon, çözücünün türü, 

agregasyon eğilimi gibi etkenler Q bandının yerini etkilerken, konsantrasyon Q 

bandının şiddetini etkilemektedir. Periferal ve non-periferal konumlarda elektron verici 

grupların sübstitüsyonu Q bandında kırmızıya kaymaya neden olmaktadır. Non-

periferal pozisyonda substitüsyon, periferal pozisyona göre daha fazla kırmızıya 

kaymaya neden olmaktadır. Agregasyon eğilimi ftalosiyaninlerin Q bandının yerini 

belirleyen bir diğer etmendir. Yüz-yüze (H-tipi) agregasyon Q bandının kırmızıya 

kaynasına sebep olurken, yan-yana agregasyon (J-tipi) Q bandının mayive kaymasına 

sebep olur. Merkez metal atomunun türü, aksiyal konumdan sübstitüsyon ve 

çözücünün türü Q bandında kaymaya sebep olan diğer etmenlerdir. Ayrıca ftalosiyanin 

molekülündeki simetri düşüşleri Q bandının yarılmasına veya genişlemesine sebep 

olmaktadır. Q bandının şiddeti ise, konsantrasyonla doğru orantılı olarak değişmektedir  

[43, 69]. 

2.5.2 İnfrared Spektroskopisi 

Ftalosiyaninlerin infrared spektrumları genellikle 400-4000 cm-1 aralığında 

ölçülmektedir. Ftalosiyanin molekülü üzerindeki fonksiyonel gruplar infrared 

spektrumunda çeşitli sinyaller görülmesine neden olur. Ftalosiyanin molekülünün 

iskelet yapısından kaynaklanan titreşimler de söz konusu olduğundan spektrumlar 
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genel olarak karmaşıktır ancak fonksiyonel grupların karakterize edilmesi açısından 

faydalıdır [71]. 

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin infrared spektrumları genel olarak benzerdir (Şekil 

2. 24). Metalsiz ftalosiyaninlerde, ftalosiyanin iç boşluğundaki –NH titreşimlerinden 

kaynaklanan 3200-3350 cm-1 civarındaki pik karakteristiktir. Ayrıca, başlangıç maddesi 

ftalonitrile ait 2200 cm-1 civarında görülen karakteristik –CN pikinin infrared 

spektrumunda kaybolması ftalosiyanin bileşiğinin oluşumunu destekleyen önemli bir 

veridir [72, 73]. 

 

Şekil 2. 24 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere ait infrared spektrumları [74] 

2.5.3 NMR Spektroskopisi 

Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda kullanılan bir diğer yöntem de 1H-NMR 

spektroskopisidir. Ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumları çoğunlukla heteroaromatik 

halka akımının etkisiyle belirlenir. Infrared spektrumunda metalsiz ftalosiyaninler için 

karakteristik olan –NH grupları, 1H-NMR spektrumunda da karakteristiktir. Metalsiz 
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ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumlarında –NH grubuna ait yayvan pikler görülür. 

Metalli ftalosiyaninlere ait NMR spektrumlarında (Şekil 2. 25) ise bu pikler görülmez 

[72, 75]. 

 

Şekil 2. 25 Metalli ftalosiyaninlere ait genel 1H-NMR spektrumu 

Ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumlarında görülen pikler, başlangıç maddelerine 

(ftalonitril) göre daha geniştir. Bu genişlemenin sebebi; ftalosiyaninlerin agregasyonu 

veya birbirinden ayrılmaları sırasında meydana gelen kimyasal değişimler ve ürünün 

izomer karışımı şeklinde elde edilmesidir. Bu yalnızca pik genişliğini değil, kimyasal 

kaymayı da önemli derecede etkileyen bir etmendir [69]. 

2.5.4 Kütle Spektroskopisi 

Ftalosiyaninlerin molekül ağırlıklarının belirlenmesinde kütle spektroskopisi 

yönteminde kullanılan birçok iyonizasyon tekniği vardır. Oluşan iyonların gaz fazına 

aktarılamaması ve aşırı parçalanmaların moleküler iyon pikinin verimini etkilemesi 

nedeniyle kimyasal iyonizasyon (CI) ve elektron impact (EI) teknikleri ftalosiyaninler için 

genellikle kullanılmaz. Elektro sprey iyonizasyon (ESI) ve uçuş zamanlı matriks destekli 

lazer desorpsiyonu iyonizasyon (MALDI-TOF) teknikleri daha yumuşak iyonizasyon 

teknikleri olduklarından ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda daha sık kullanılan 

yöntemlerdir. Aşırı parçalanmaların gerçekleşmemesinden dolayı ftalosiyaninlerin 

MALDI-TOF kütle spektrumlarında moleküler iyon piki (M+) yoğun olarak görülür (Şekil 

2. 26) [76, 77]. 
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Şekil 2. 26 Bir ftalosiyanin molekülüne ait MALDI kütle spektrumu 

2.6 Ftalosiyaninlerin Kullanım Alanları 

1907 yılında tesadüsfen keşfedilmesi ve yapısal analizlerinin yapılmasının ardından 

1930-1950 yılları arasında ftalosiyaninlerin çözünürlük, absorbsiyon özellikleri, 

manyetik ve katalitik özellikleri, oksidasyon ve redüksiyon potansiyelleri, iletkenlikleri, 

fotokimyasal ve dielektrik özellikleri gibi özellikleri çokça araştırılmıştır. Olağanüstü 

renk özellikleri ve çeşitli etmenlere karşı kararlılıkları nedeniyle birçok alanda 

kullanılmaları mümkündür [22].  

Ftalosiyaninler 650-750 nm arasında kuvvetli absorbsiyon yapabilmeleri nedeniyle 

uzun yıllardır kullanılan mavi-yeşil renkli organik pigment ve boyalardır. Dünya çapında 

üretilen ftalosiyanin büyük çoğunluğu renklendirici olarak kullanılmaktadır. 

Ftasiyaninler çoğunlukla pigment olarak kullanılmaktadırlar. Sentetik organik 

pigmentlerin yaklaşık % 25’ini ftalosiyaninler ve türevleri oluşturmaktadır.  Bu 

pigmentler genellikle bakır ftalosiyaninler ve halojenlenmiş türevleridir. Sübstitüe 

olmamış bakır ftalosiyanin en önemli mavi renk pigmentidir. Bakır ftalosiyanin 

molekülünün farklı formlarda düzenlenmesi ve halojenlenmesiyle farklı renk tonları 

elde edilebilir [21, 78]. İlk ftalosiyanin boyanın, sülfonik asit türevi CuPc, 1929 yılında 

sentezlenmesinden bu yana çeşitli sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Bu boyalar günümüzde hala kullanılmaktadır [21, 22]. 
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Ftalosiyaninler sahip oldukları delokalize 18-π elektron sistemi nedeniyle boya ve 

pigment olarak kullanımlarının yanı sıra farklı teknolojik alanlanlarda da kullanılabilen 

malzemelerdir [79].  

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, yüksek termal ve kimyasal stabiliteleri ve yakın-

infrared bölgede güçlü absorbsiyon yapabilme özelliklerinden dolayı [80] kimyasal 

sensörler [81–83], elektronik-fotoelektronik malzemeler [84–87], sıvı kristaller [88–91], 

fotovoltaik malzemeler ve güneş pilleri [92–96], elektrokromik malzemeler [97] gibi 

teknolojik alanlarda kullanılan organik yarı iletken malzemelerdir [98]. Bu uygulama 

alanlarında kullanımında genellikle ftalosiyanin molekülün katı halde olması 

gerektiğinden ftalosiyanin bazlı ince filmler, özellikle Langmuir-Blodgett filmleri üzerine 

çokça araştırma yapılmıştır [99–102]. Sübstitüe olmamış, yaygın çözücülerde 

çözünürlüğü zayıf olan bileşikler için en yaygın kullanılan film oluşturma yöntemi 

süblimasyondur. Organik çözücüler çözünebilen, sübstitüe bileşikler için ise çeşitli film 

oluşturma yöntemleri mevcuttur. Ftalosiyanin molekülünün organik bir çözücüde 

çözülüp, çözücünün çeşitli yöntemlerle uçurulması sonucu ince film oluşturulması veya 

katı substrat yüzeyinde moleküldeki fonksiyonel gruplar aracılığı ile reaksiyonu sonucu 

ince film oluşturulması bu yöntemlerden bazılarıdır. Langmuir-Blodgett yöntemi ise 

molekülün düşük kaynama noktalı bir çözücüde çözücülerek hava-su arayüzünde bi 

tabaka oluşturması sonrasında organik çözücünün uzaklaştırıp oluşturulan tabakanın 

katı bir substrat üzerine tranfer edilmesi esasına dayanır [103]. Ftalosiyaninler ayrıca, 

çeşitli kimyasal reaksiyonlarda katalizör olarak da kullanılmaktadırlar [104, 105]. 

Ftalosiyaninler teknolojik ve endüstriyel kullanımlarının yanı sıra biyolojik 

uygulamalarlarda da önemli rol oynamaktadırlar [106]. Fototerapötik bölge olarak 

ifade edilen 600-800 nm aralığında güçlü absorbsiyon yapmaları, kolay sübstitüe 

edilebilir olmaları ve karanlıkta düşük toksisiteleri nedeniyle kanserin fotodinamik 

tedavisinde (PDT) kullanılabilecek ideal, ikinci-nesil fotoduyarlaştırıcılardır. Sitotoksik 

reaktif oksijen türleri, özellikle singlet oksijen ürütme yeteneklerinden dolayı güçlü 

fototoksik özellik gösterirler [107]. Farklı kanser türlerinin fotodinamik tedavisi için 

kullanılabilecek birçok farklı ftalosiyanin bileşiği araştırılmış ve literatürde rapor 

edilmiştir [107–110]. Ftalosiyaninlerin fotodinamik tedavi dışında antioksidan, 

antibakteriyel, antifungal aktivitleri araştırılan biyolojik aktivitelerindendir [111–114]. 
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BÖLÜM 3 

PİPERAZİN/ KUMARİN SÜBSTİTÜE FTALOSİYANİNLER 

3.1 Piperazin 

Piperazin, altı üyeli halkada zıt konumlarda iki azot atomuna sahip olan heterosiklik bir 

bileşiktir (Şekil 3. 1). Etilendiamin türevleri yada siklik etilendiaminler olarak da kabul 

edilen piperazinler çok çeşitli uygulama alanlarında, özellikle medikal ve teknolojik 

alanlarda sıkça kullanılan oldukça önemli bileşiklerdir [115, 116]. 

NH NH
1

2 3

4

56
 

Şekil 3. 1 Piperazin kimyasal yapısı 

Piperazin biyolojik olarak aktif birçok molekülün yapısında bulunan heterosiklik bir 

yapıdır. Piperazin halkasında bulunan polar azot atomları moleküle biyoaktivite 

kazandırır ve makromoleküller ile olumlu etkileşimi arttırır [117]. Ayrıca piperazinlerin 

diamin ve siklik yapıları, elektron transfer ve metal iyonlarıyla kompkleks oluşturma 

yeteneklerinden dolayı endüstriyel alanlarda uygulamaları da vardır [115]. 

Birçok kimyasal bileşiğin yapısında bulunan piperazinler ve türevleri birçok fonksiyonel 

grupla kolaylıkla reaksiyona girebilirler. Özellikle alkil halojenürlerle alkilasyon 

reaksiyonları oldukça ılımlı reaksiyon şartlarında iyi verimde gerçekleştirilmektedir 

[116–118]. 
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Literatürde piperazin ve türevlerinin sentezi ve biyolojik aktivitelerinin [119–121] ve 

teknolojik uygulamalarının [122, 123] araştırıldığı birçok çalışma yer almaktadır. 

3.2 Piperazin Sübstitüe Ftalosiyaninler 

Ftalosiyaninlerin ilk sentezinden bu yana özellikle çeşitli çözücülerdeki çözünürlük 

probleminin giderilmesi ve farklı uygulama alanlarında kullanımlarının geliştirilmesi 

amacıyla sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Özellikle biyolojik 

aktivitelerinden dolayı, piperazin birimi içeren ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiş ve 

biyolojik aktiviteleri araştırılmıştır. Biyolojik aktivitelerinin yanı sıra piperazin biriminin 

makrosiklik halkayı güçlendirdiği ve metal iyon bağlanma özelliklerini etkilediği rapor 

edilmiştir [124]. 

Jian-Dong Huang ve arkadaşları 2013 yılında yaptıkları bir çalışmada, piperazin birimi 

bulunduran ftalosiyanin bileşikleri sentezlemişler ve bu bileşiklerin fotofiziksel ve 

fotokimyasal özelliklerini inceleyerek in-vitro fotodinamik antifungal aktivitelerini 

araştırmışlardır (Şekil 3. 2(1)). Araştırmaları sonucunda antifungal fotodinamik tedavi 

için ümit verici ftalosiyanin bileşikleri elde etmişlerdir [125].  

Bir başka çalışmada ise Zekeriya Bıyıklıoğlu ve arkadaşları aksiyal konumlarda piperazin 

birimleri içeren ftalosiyanin bileşikleri ve suda çözünebilen türevlerini sentezlemişler ve 

çeşitli biyolojik aktivitelerini araştırmışlardır (Şekil 3. 2(2)). Bu araştırmalar sonucu anti-

kanser ajan olarak kullanılabilecek potansiyele sahip bileşikler elde etmişlerdir [126]. 

Piperazin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin elektrokimyasal özelliklerinin de 

araştırıldığı çalışmalar mevcuttur. 

Rıza Bayrak ve arkadaşları yaptıkları çalışmada piperazin birimi içeren metalli ve 

metalsiz ftalosiyanin bileşiklerinin elektrokimyasal özelliklerini araştırmışlar ve ayrıca 

bu bileşiklerin elektropolimerizasyon karakterlerini incelemişlerdir (Şekil 3. 2(3)). 

Ftalosiyanin kompleklerinde yer alan piperazin birimlerinin oksidatif 

elektropolimerizasyon işlemiyle çalışma elektrodu üzerinde kaplama oluşmasına izin 

verdiği gözlenmiştir [127]. 
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Bir diğer çalışmada ise Halit Kantekin ve arkadaşları farklı uygulama alanlarında 

kullanılmak üzere, piperazin birimi içeren metalli ftalosiyanin kompleksleri 

sentezlemişler ve elektrokimyasal özelliklerini araştırmışlardır (Şekil 3. 2(4)) [128]. 
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Şekil 3. 2 Literatürde çalışılmış piperazin birimi içeren bazı ftalosiyanin bileşikleri 
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3.3 Kumarin 

İlk olarak 1822 yılında tonka fasulyesinden izole edilen kumarin, 2H-1-benzopiran-2-on 

(Şekil 3. 3) yapısında oksijen atomu içeren heterosiklik bir bileşiktir.  

O O

1

2

3

45

6

7

8
 

Şekil 3. 3 Kumarin yapısı ve numaralandırması  

Kumarinler, bulundurdukları sübstitüentlere göre sınıflandırılar. Örneğin; benzen 

halkasında hidroksi, alkoksi yada alkil gibi sübstitüentler içeren kumarinler basit 

kumarinler, beş üyeli furan halkası içeren kumarinler furanokumarinler, altı üyeli piran 

halkası içeren kumarinler piranokumarinler ve piron halkası üzerinde substitüent 

bulunduran piron-substitüe kumarinler olarak sınıflandırılabilirler [129]. 

Kumarin ve türevleri, biyolojik olarak aktif moleküller olduklarından ve doğada 

bulunduklarından dolayı ilgi çekici bileşiklerdir. İkincil bitki metabolitleri olarak yaygın 

olarak bulunurlar ve ilginç biyolojik özellikler sergilerler. Antibakteriyel, antifungal, 

anti-inflamatuvar, antidepresan, antitümor ajanlar olarak biyolojik uygulamalarda 

kullanılmalarının yanı sıra kozmetik, floresan ve optik beyazlatıcılar, lazer boyalar gibi 

alanlarda da kullanılmaktadırlar. 1800’den fazla farklı kumarin keşfedilmiştir. En yaygın 

bilinen kumarin bileşiği umbelliferon olarak adlandırılan 7-hidroksikumarindir. Havuç, 

kişniş gibi bitkilerin yapısında bulunan 7-hidroksikumarin güneş kremi, boya ve 

florasans göstergesi olarak kullanılmıştır. Lavantadan elde edilen ve 4-hidroksikumarin 

içeren warfarin, akciğerlerde ve kanda kanın pıhtılaşmasını önlemek için kullanılanılan 

doğal bir bileşiktir [130]. 

3.3.1 Kumarinlerin Sentez ve Karakterizasyonu 

Kumarin ve türevlerinin sentezinde çeşitli sentez metotları kullanılabilir. Bunlardan 

bazıları Perkin, Knoevenagel ve Pechmann kondenzasyon reaksiyonlarıdır [131]. Bu 
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metotlar kumarin sentezinde kullanılan en yaygın metotlardır. Bunlar dışında 

Reformatsky, Wittig gibi kumarin sentez yöntemleri de vardır. 

Perkin reaksiyonu, bir anhidrit ile bir aromatik aldehitin sodyum yada potasyum asetat 

veya trietilamin gibi zayıf bir baz varlığında gerçekleştirdiği kondenzasyon reaksiyonu 

sonucu kumarin sentezlenmesi için kullanılan bir metotdur (Şekil 3. 4) [132]. 
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Şekil 3. 4 Perkin reaksiyonuyla kumarin sentezi 

Knoevenagel reaksiyonu bir aldehit yada ketonun aktif metilen grubu içeren bir 

bileşikle piperidin gibi bir katalizör varlığında kondenzasyon reaksiyonudur (Şekil 3. 5). 

Reaksiyonu, bir molekül suyun elimine olduğu dehidratasyon reaksiyonu takip eder 

[133, 134]. 

H

O

OH O O

O

O

O O

+
piperidin

 

Şekil 3. 5 Knoevenagel reaksiyonuyla kumarin sentezi [135] 

Pechmann reaksiyonu, fenollerin beta karbonil grubu içeren bir karboksilik asit yada 

ester ile reaksiyonu sonucu kumarin sentezlenmesi esasına dayanır (Şekil 3. 6). 
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Şekil 3. 6  Pechmann reaksiyonuyla kumarin sentezi [136] 
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Pechmann reaskiyonu genellikle asidik koşullar altında gerçekleştirilir. Reaksiyon 

mekanizması (Şekil 3. 7) transesterifikasyon, tautomerizasyon, karbonil grubunun 

katılması ve dehidratasyon reaksiyonlarını içerir [136]. 
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Şekil 3. 7 Pechmann reaksiyon mekanizması 

Kumarinlerin karakterizasyonunda UV-Vis, infrared, nükleer manyetik rezonans ve 

kütle spektroskopisi gibi spektroskopik yöntemler kullanılmaktadır. 

UV-Vis spektroskopisi kumarinlerin karakterizasyonununda kullanılan yararlı bir 

yöntemdir. Kumarinin UV-Vis spektrumunda 274 ve 311 nm’de iki absorbsiyon bandı 

görülür. Bu bantlar kumarin yapısındaki benzen ve piron halkalarından kaynaklanır. 

Kumarin halkasında bulunan sübstitüentler bu dalga boylarında kaymalar meydana 

getirebilir. Örneğin kumarin halkasına hidroksil gruplarının sübstitüe edilmesi, hidroksil 

grubunun kumarin halkası ile konjugasyonundan dolayı, maksimum absorbsiyon 

bandında batokromik kaymaya neden olur. 

Kumarinlerin infrared spekturumunda görülen en karakteristik pik lakton halkasında 

bulunan karbonil grubundan kaynaklanan 1700 cm-1 civarında görülen şidddetli 

karbonil pikidir. 

Kumarinlerin 1H-NMR spektrumunda görülen en belirgin özellikleri 3 ve 4 

konumlarındaki protonların lakton halkası ester grubu nedeniyle 6-7 ppm civarında 
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gözlenmesidir. Bu durum kumarinler için karakteristiktir. 13C-NMR spektrumunda ise 

karbonil karbonuna ait pik kumarinler için karakteristiktir. 

Kumarinlerin kütle spektumunda görülen en karakteristik bölünme piki karbonil 

grubunun yapıdan ayrılması sonucu görülen piktir [137].  

3.4 Kumarin Sübstitüe Ftalosiyaninler 

Hem ftalosiyaninler hem de kumarinler çeşitli biyolojik ve teknolojik alanlarda kullanım 

olanağı bulan bileşikleridir. Kumarin substitüe ftalosiyaninler ise hem kumarinlerin hem 

de ftalosiyaninlerin ilginç özelliklerini birarada gösterebileceği öngörüldüğünden, ilgi 

çekici çalışma alanlarından biri olmuştur. 

Literatürde, kumarin sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi, karakterizasyonu ve 

çeşitli özelliklerinin araştırılmasına ilişkin pek çok çalışma yer almaktadır.  

Jin-Ping Xue ve arkadaşlarının 2015 yılında gerçekleştirdikleri bir çalışmada (Şekil 3. 

8(1)), kumarin sübstitüe çinko metalli ftalosiyanin türevi bazı bileşiklerin in vitro 

biyolojik aktiviteleri araştırılmış ve kemo- ve fotodinamik tedavi için antitümör ajan 

olarak umut verici oldukları rapor edilmiştir [138]. 

Xuejun Zhang ve arkadaşları 2017 yılında yaptıkları bir çalışmada, farklı bağlayıcı 

gruplarla çekirdeğe sübstitüe olmuş kumarin birimi bulunduran ftalosiyanin 

bileşiklerinin bazı elektrokimyasal özelliklerini ve bağlayıcı grup farklılığının bu 

özelliklere etkisini araştırmışlardır. Çalışma sonucunda elde edilen bileşiklerden 

bazıların boya duyarlı güneş pillerinde kullanılanılabilecek nitelikte oldukları rapor 

edilmiştir [139]. 

Mustafa Bulut, Mahmut Durmuş ve arkadaşları 2015 yılında yaptıkları bir çalışmada 

(Şekil 3. 8(2)), kumarin birimi içeren bazı ftalosiyanin bileşiklerinin fotofiziksel ve 

fotokimyasal özelliklerini incelemişler ve elde ettikleri sonuçlar ışığında sentezlenen 

ftalosiyanin bileşiklerinin fotodinamik tedavi için iyi birer fortoduyarlaştırıcı ajan adayı 

olabileceklerini belirtmişlerdir [140]. 
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Şekil 3. 8 Literatürde çalışılmış kumarin birimi içeren bazı ftalosiyanin bileşikleri  
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BÖLÜM 4 

MATERYAL 

4.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Deneysel çalışmalar sırasında kullanılan kimyasal maddeler ve çözücüler, çeşitli 

firmalardan satın alınarak temin edilmiştir. Reaksiyonlarda kullanılan DMF ve DMAE 

çözücüleri kurutularak kullanılmıştır. 

4.2 Kullanılan Cihaz ve Yardımcı Gereçler 

4.2.1 Nükleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) 

1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları CDCl3 içerisinde terametilsilan (TMS) standardı ile 

Bruker Avance III 500 spektrometresi kullanılarak Yıldız Teknik Üniversitesi’nde 

alınmıştır. 

4.2.2 Maldi-Tof Kütle Spektroskopisi 

Kütle spektrumları, DHB (dihidroksibenzoik asit) ve DIT (ditranol) matriksleri ile Bruker 

Microflex LT Maldı-Tof cihazı kullanılarak Gebze Teknik Üniversitesi’nde alınmıştır. 

4.2.3 İnfrared Spektroskopisi 

FT-IR spektrumları, ATR yöntemi ile Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer 

cihazında alınmıştır. 

4.2.4 Ultraviyole-Görünür Bölge Spektroskopisi 

UV-Vis spektrumları, Schimadzu UV-2450 UV-Visible Spectrophometer cihazında 

alınmıştır. 
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BÖLÜM 5 

DENEYSEL ÇALIŞMA 

5.1 Sentez ve Karakterizasyon 

Bu çalışmada gerekli olan başlangıç bileşikleri literatüre uygun olarak sentezlenmiştir 

[141, 142]. Başlangıç maddelerinin sentezi, Şekil 5. 1’de sunulan sentez yolu izlenerek 

gerçekleştirilmiştir. Alkil zincirleri içeren piperazin ve kumarin bileşiklerinin Başlangıç 

bileşikleri olan 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril ile nükleofilik aromatik 

sübstitüsyon reaksiyonu sonucu ilgili ftalonitril bileşikleri sentezlenmiştir. Elde edilen 

ftalonitril türevlerinin metal tuzları ile yüksek sıcaklıklarda gerçekleşen tetramerizasyon 

reaksiyonu sonucu ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen 

tüm bileşikler uygun yöntemelerle saflaştırılıp spektroskopik metotlarla karakterize 

edilmiştir. Ftalosiyanin moleküllerinin spektral özellikleri karşılaştırmalı olarak 

incelenmiştir. 
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NO2

NH

O

O

(5)

NH4OH

(6)

NO2

NH2

O

NH2

O

(7)

NO2

CN

CN

DMF

SOCl2

 

Şekil 5. 1 Bileşik 3 ve 7’nin genel sentez şeması 
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5.1.1 4-Nitroftalimid Sentezi (1)  

(C8H4N2O4; 192.13 g/mol) 

NH

O

O

NH

O

O

O2N
H2SO4

HNO 3

(1)
 

Şekil 5. 2 Bileşik 1’in sentezi 

Reaktifler: 

136 mmol ftalimid 

100 mL sülfürik asit (H2SO4) 

25 mL dumanlı nitrik asit (HNO3) 

 

4-Nitroftalimid (1) bileşiğinin sentezi için, sülfürik asit karışımı tuz-buz banyosunda 

soğutulur. İç sıcaklık 5 oC’yi geçmeyecek şekilde 136 mmol ftalimid kısımlar halinde 

reaksiyon ortamına eklenir. Oda sıcaklığında bir gece karıştırılır. Karıştırma sonunda 

sıcaklık kontrollü bir şekilde 40 oC’ye çıkartılır ve 1 saat bu sıcaklıkta karıştırmaya 

devam edilir. Süre sonunda ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek reaksiyon 

sonlandırılır. Karışım buzlu suya dökülerek çöktürülür. Elde edilen ürün vakum altında 

süzülüp asitliği giderilene kadar su ile yıkanır, kurumaya bırakılır. Ürünün saflığı erime 

noktasının tayini ile kontrol edilir.  

Verim: 19.32 g (% 74) 

Erime noktası: 195 oC 
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5.1.2 4-Nitroftalamid Sentezi (2)   

(C8H7N3O4; 209.16 g/mol) 

NH

O

O

O2N

(1)

NH4OH

48 saat

(2)

O2N

O

NH2

O

NH2

 

Şekil 5. 3 Bileşik 2’nin sentezi 

Reaktifler: 

99 mmol 4-nitroftalimid 

150 mL %25’lik amonyum hidroksit 

 

4-Nitroftalamid (2) bileşiğinin sentezi için, 99 mmol 4-nitroftalimid üzerine %25’lik 

amonyum hidroksit çözeltisi eklenerek oda sıcaklığında iki gün karıştırılır. Reaksiyon 

ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır. Oluşan çökelek vakum 

altında süzülür, nötral oluncaya kadar su ile yıkanır ve kurumaya bırakılır. Ürünün 

saflığı erime noktası tayin edilerek kontrol edilir. 

Verim: 8.89 g (% 43) 

Erime noktası: 197 oC 
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5.1.3 4-Nitroftalonitril Sentezi (3)  

(C8H3N3O2; 173.13 g/mol) 

(2)

O2N

O

NH2

O

NH2

O2N CN

CN

(3)

DMF

SOCl2

 

Şekil 5. 4 Bileşik 3’ün sentezi 

Reaktifler: 

41 mmol 4-nitroftalamid 

60 mL kuru N,N-dimetilformamid (DMF) 

7 mL tiyonil klorür (SOCl2) 

 

4-Nitroftalonitril (3) bileşiğinin sentezi için, kuru DMF tuz-buz banyosunda 0 oC’ye 

soğutulur. İç sıcaklık 5 oC’yi geçmeyecek şekilde yavaş yavaş SOCl2 eklenir. Bu karışıma 

yavaş yavaş 4-nitroftalamid eklenir ve oda sıcaklığında 8 saat karıştırılır. Reaksiyon ince 

tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır. Reaksiyon karışımı buzlu suya 

dökülerek çöktürülür. Vakum altında süzülen ürün önce su ile daha sonra 250 mL %5’lik 

NaHCO3 çözeltisi ile yıkanıp kurumaya bırakılır. Ürünün saflığı erime noktasının tayini 

ile kontrol edilir.  

Verim: 5.77 g (% 82) 

Erime noktası: 141 oC 
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5.1.4 3-Nitroftalik Anhidrit Sentezi (4)  

(C8H3NO5; 193.11 g/mol) 

OH

O

OH

ONO2 NO2

O

O

O

(CH3CO)2O

(4)
 

Şekil 5. 5 Bileşik 4’ün sentezi 

Reaktifler: 

95 mmol 3-nitroftalik asit 

60 mL asetik anhidrit  

 

3-Nitroftalik anhidrit (4) bileşiğinin sentezi için, 95 mmol 3-nitroftalik asit üzerine asetik 

anhidrit eklenerek 150 oC’de 18 saat geri soğutucu altında karıştırılır. Reaksiyon ince 

tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır ve oda sıcaklığına kadar 

soğutulur. Oda sıcaklığında oluşan kristaller süzülür, petrol eteri ve dietil eter ile 

yıkanarak kurumaya bıraklır. Ürünün saflığı erime noktası tayin edilerek kontrol edilir. 

Verim: 12.6 g (% 69) 

Erime noktası: 165 oC 
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5.1.5 3-Nitroftalimid Sentezi (5) 

(C8H4N2O4; 192.13 g/mol) 

NO2

O

O

O

(4)

NO2

NH

O

O

(5)

HCONH 2

 

Şekil 5. 6 Bileşik 5’in sentezi 

Reaktifler: 

62 mmol 3-nitroftalik anhidrit 

23 mL kuru formamid  

 

3-Nitroftalimid (5) bileşiğinin sentezi için, 62 mmol 3-nitroftalik anhidrit kuru formamid 

içerisinde geri soğutucu altında 150 oC’de 5 saat karıştırılır. Reaksiyon ince tabaka 

kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır. Oda sıcaklığına kadar soğutulan çözelti 

içinde oluşan çökelti süzülerek su ile yıkanarak kurumaya bırakılır. Ürünün saflığı erime 

noktasının tayini kontrol edilir.  

Verim: 10.6 g (% 88) 

Erime noktası: 213 oC 
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5.1.6 3-Nitroftalamid Sentezi (6)  

 (C8H7N3O4; 209.16 g/mol) 

NO2

NH

O

O

(5) (6)

NO2

NH2

O

NH2

O

NH4OH

 

Şekil 5. 7 Bileşik 6’nın sentezi 

Reaktifler: 

52 mmol 3-nitroftalimid 

34 mL %25’lik amonyum hidroksit  

 

3-Nitroftalamid (6) bileşiğinin sentezi için, 52 mmol 3-nitroftalimid %25’lik amonyum 

hidroksit çözeltisi içinde 50 oC’de 5 saat karıştırılır. Reaksiyon ince tabaka 

kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır ve oda sıcaklığına kadar soğutulur. 

Oluşan çökelek vakum altında süzülüp suyla yıkanır ve kurumaya bırakılır. Ürünün 

saflığı erime noktasının tayini ile kontrol edilir.  

Verim: 8.4 g (% 76) 

Erime noktası: 223 oC 
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5.1.7 3-Nitroftalonitril Sentezi (7)  

(C8H3N3O2; 173.13 g/mol) 

(6)

NO2

NH2

O

NH2

O

(7)

NO2

CN

CN

DMF

SOCl2

 

Şekil 5. 8 Bileşik 7’nin sentezi 

Reaktifler: 

38 mmol 3-nitroftalamid 

41 mL kuru N,N-dimetilformamid 

15 mL tiyonil klorür  

 

3-Nitroftalonitril (7) bileşiğinin sentezi için, kuru DMF tuz-buz banyosunda 0 oC’ye 

soğutulur. Üzerine iç sıcaklık 5 oC’yi geçmeyecek şekilde yavaş yavaş SOCl2 eklenir. 

Sıcaklık 0-5 oC arasındayken 38 mmol 3-nitroftalamid kısımlar halınde reaksiyon 

ortamına eklenir. Oda sıcaklığında 4 saat karıştırılır. İnce tabaka kromatografisi ile 

kontrol edilerek sonlandırılan reaksiyon karışımı buzlu suya dökülerek çöktürülür. 

Vakum altında süzülerek ayrılan ürün önce su, sonra 250 mL %5’lik NaHCO3 çözeltisi ile 

yıkanıp kurumaya bırakılır. Ürünün saflığı erime noktası tayin edilerek kontrol edilir. 

Verim: 6.62 g (% 91) 

Erime noktası: 165 oC 
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5.1.8 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) Sentezi  

(C18H30N2O; 290.44 g/mol) 

N NHOH

Br   

DMF

(8)

+

N

N   

OH

 

Şekil 5. 9 Bileşik 8’in sentezi  

Reaktifler: 

5.61 mmol 4-(piperazin-1-il)fenol 

5.70 mmol bromooktan 

20 mL kuru N,N-dimetilformamid 

 

4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bileşiğinin sentezi için, 5.61 mmol 4-(piperazin-1-

il)fenol ve 5.70 mmol bromooktan bileşiği 20 mL kuru DMF içerisinde çözülerek oda 

sıcaklığında 5 saat karıştırılır. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek 

sonlandırılır. Buzlu suya dökülerek çöktürülen ürün süzülüp su ile yıkanır ve kurumaya 

bırakılır. Ürün kolon kromatografisi ile 2:1 petrol eteri:etil asetat sisteminde saflaştırılır. 

Verim: 1.32g (% 82) 

Erime noktası: 122-123 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF 

FT-IR ν (cm-1): 3211 (Aromatik-OH), 3071 (Aromatik-CH), 2913-2849 (Alifatik-CH), 

1571-1470 (C=C), 1254 (Ar-O)   

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 6.86 (d; J8.7 Hz, 2H, Ar-CH), 6.76 (d; J8.7 Hz, 2H, Ar-CH), 

3.12 ve 2.66 (t; herbiri J4.5 Hz, 4H ve 4H, 4N-CH2), 2.43 (t; J7.8 Hz, 2H, N-CH2), 1.62-

1.48 (m; 2H, CH2), 1.38-1.21 (m; 10H, 5CH2), 0.91 (t; J6.8 Hz, 3H, CH3)     
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13C-NMR (CDCl3), δ (ppm): 150.04 (Ar-C), 145.47 (Ar-C), 118.54 (2Ar-CH), 115.99 (2Ar-

CH), 58.86 (NCH2), 53.34 (2NCH2), 50.61 (2NCH2), 31.83 (CH2), 29.52 (CH2), 29.25 (CH2), 

27.64 (CH2), 26.68 (CH2), 22.65 (CH2), 14.10 (CH3). 

 

Şekil 5. 10 Bileşik 8’in FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 11 Bileşik 8’in 1H NMR spektrumu 

 

Şekil 5. 12 Bileşik 8’in 13C-NMR spektrumu 
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5.1.9 Piperazin Birimi İçeren Ftalonitril Bileşiklerinin Sentezi 

 

(8)

(7)

CN

CN

NO2

O2N CN

CN

(3)

(9) (10)

K2CO3

DMF

N

N

O

NC

NC

N

N

ONC

CN

N

N

OH

K2CO3

DMF

 

Şekil 5. 13 Piperazin birimi içeren ftalonitril bileşiklerinin sentezi  

Ftalonitril bileşiklerinin (9 ve 10) sentezi (Şekil 5. 13) için, 3.44 mmol uygun ftalonitril 

türevi ile 3.44 mmol 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol bileşiği 30 mL kuru DMF içerisinde 

çözülür, 10 dakika karıştırılır. Karıştırma işlemi oda sıcaklığında iki saat devam ettirilir 

ve bu sırada 6.88 mmol K2CO3 reaksiyon ortamına kısımlar halinde eklenir. Ekleme 

işlemi bittikten sonra reaksiyon sıcaklığı 50 oC’ye çıkartılarak 5 gün boyunca karıştırlır. 

Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır ve oda sıcaklığına 

soğutulur. Buzlu suya dökülerek çöktürülen ürün su ile yıkanarak kurumaya bırakılır. 

Kolon kromatografisi ile 1:1 petrol eteri:etil asetat çözücü sisteminde saflaştırılır.  

Sentezlenen bileşiklerin yapıları UV-Vis, FT-IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik 

yöntemleri ile aydınlatılmıştır (Şekil 5. 14-5. 21). 
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5.1.9.1 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9)  

(C26H32N4O; 416.56 g/mol) 

(9)

N

N

ONC

NC

 

Reaktifler: 

3.44 mmol 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol 

3.44 mmol 4-nitroftalonitril  

30 mL kuru N,N-dimetilformamid 

6.88 mmol susuz K2CO3 

 

Verim: 1.12g (% 78) 

Erime noktası: 97-98 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 298 (5.00) 

FT-IR ν (cm-1): 3041 (Aromatik-CH), 2923-2853 (Alifatik-CH), 2227 (C≡N), 1593-1497 

(C=C), 1236 (Ar-O-Ar)   

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.71 (d; J8.6 Hz, 1H, Ar-CH), 7.25 (d; J2.5 Hz, 1H, Ar-CH), 

7.22 (dd; J8.6 ve 2.5 Hz, 1H, Ar-CH), 6.99 (brd s; 4H, Ar-H), 3.26 (t; J4.7 Hz, 4H, 2N-

CH2), 2.66 (brd s; 4H, 2N-CH2), 2.43 (t; J7.7 Hz, 2H, N-CH2), 1.60-1.52 (m; 2H, CH2), 

1.35-1.28 (m; 10H, 5CH2), 0.91 (t; J6.9 Hz, 3H, CH3) 

13C-NMR (CDCl3), δ (ppm): 162.68 (Ar-C), 149.74 (Ar-C), 145.86 (Ar-C), 135.28 (2Ar-CH), 

121.40 (2Ar-CH), 120.96 (Ar-CH), 117.55 (Ar-CH), 117.52 (Ar-CH), 117.45 (Ar-C), 115.51 

(CN), 115.04 (CN), 108.20 (Ar-C), 58.80 (NCH2), 53.18 (2NCH2), 49.23 (2NCH2), 31.83 

(CH2), 29.54 (CH2), 29.25 (CH2), 27.60 (CH2), 26.90 (CH2), 22.66 (CH2), 14.10 (CH3). 

 

 



53 

 

 

Şekil 5. 14 Bileşik 9’un CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

  

Şekil 5. 15 Bileşik 9’un FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 16 Bileşik 9’un 1H-NMR spektrumu 

 

Şekil 5. 17 Bileşik 9’un 13C-NMR spektrumu 
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5.1.9.2 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10)   

(C26H32N4O; 416.56 g/mol) 

(10)

N

N

ONC

CN
 

 

Reaktifler: 

3.44 mmol 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol 

3.44 mmol 3-nitroftalonitril  

30 mL kuru N,N-dimetilformamid 

6.88 mmol susuz K2CO3 

 

Verim: 1.08 g (%75) 

Erime noktası: 109-110 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 304 (4.97)     

FT-IR ν (cm-1): 3080 (Aromatik-CH), 2922 and 2850 (Alifatik-CH), 2230 (C≡N), 1509-

1477 (C=C), 1274 (Ar-O-Ar) 

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.54 (dd; J7.6 ve 8.5 Hz, 1H, Ar-CH), 7.43 (brd d; J7.6 Hz, 

1H, Ar-CH), 7.07 (brd d; J8.5 Hz, 1H, Ar-CH), 7.01 (d; J9.2, 2H, Ar-CH), 6.98 (d; J9.2 

Hz, 2H, Ar-CH), 3.24 ve 2.64 (t; herbiri J5.1 Hz, 4H ve 4H, 4N-CH2), 2.42 (t; J7.7 Hz, 

2H, N-CH2), 1.57-1.54 (m; 2H, CH2), 1.34-1.31 (m; 10H, 5CH2), 0.91 (t; J6.9 Hz, 3H, CH3) 

13C-NMR (CDCl3), δ (ppm): 161.92 (Ar-C), 149.72 (Ar-C), 146.12 (Ar-C), 134.25 (2Ar-CH), 

126.34 (Ar-CH), 121.37 (2Ar-CH), 119.76 (Ar-CH), 117.34 (Ar-CH), 117.12 (Ar-C), 115.25 

(CN), 112.86 (CN), 105.37 (Ar-C), 58.81 (NCH2), 53.20 (2NCH2), 49.27 (2NCH2), 31.84 

(CH2), 29.56 (CH2), 29.26 (CH2), 27.61 (CH2), 26.93 (CH2), 22.67 (CH2), 14.11 (CH3). 
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Şekil 5. 18 Bileşik 10’un CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

  

Şekil 5. 19 Bileşik 10’un FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 20 Bileşik 10’un 1H-NMR spektrumu 

 

Şekil 5. 21 Bileşik 10’un 13C-NMR spektrumu 
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5.1.10 Piperazin Birimi İçeren Ftalosiyanin Bileşiklerinin Sentezi 

CN

CNO

N

N  

O

N

N

NC

NC

  

M= Zn(11), Co(12), Cu(13), InOAc(14) M= Zn(15), Co(16), Cu(17), InOAc(18)

  

N

N   

R=

N

N

N

N

N

N

N

N M

OR

N

N

N

N

N

N

N

N M

OR

OR

RO

RO

RO

RO

OR

metal tuzu
DMAE

metal tuzu
DMAE

 

Şekil 5. 22 Piperazin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi 

Ftalosiyanin bileşiklerinin (11-18) sentezi için, 0.24 mmol ftalonitril türevi ile 0.07 mmol 

uygun metal tuzu 3 mL N,N-dimetilaminoetanol içerisinde çözülerek 160 oC’de 24 saat 

karıştırılır (Şekil 5. 22). 24 saatin sonunda reaksiyon karışımı oda sıcaklığına soğutulur. 

Oluşan mavi-yeşil renkli ürün suya dökülerek çöktürülür, santrifüjlenerek ayrılır. Elde 

edilen ürün sıcak metanol, etanol, aseton, asetonitril ve dietil eter ile yıkanarak 

saflaştırılır.  

Sentezlenen bileşiklerin karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR ve Maldi-Tof kütle 

spektroskopik yöntemleri ile yapılmıştır (Şekil 5. 23-5. 46). 
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5.1.10.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato çinko(II) (11)  

(C104H128N16O4Zn; 1731.61 g/mol) 

N

N

N

N

N N

NN

N

O

N

ZnO

N

N

O

N

N

O

N

N

(11)  

Reaktifler: 

0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol Zn(OAc)2.2H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.041 g (%39) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 348 (4.99), 616 (4.48), 686 (5.06) 

FT-IR ν (cm-1): 3050 (Aromatik-CH), 2924 and 2852 (Alifatik-CH), 1506-1475 (C=C), 1224 

(Ar-O-Ar)      

Maldi-Tof MS (m/z): 1733.903 [M+2H]+ 
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Şekil 5. 23 Bileşik 11’in CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

  

Şekil 5. 24 Bileşik 11’in FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 25 Bileşik 11’in kütle spektrumu 
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5.1.10.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (12)  

(C104H128N16O4Co; 1725.17 g/mol) 

N

N

N

N

N N

NN

Co

N

O

N

O

N

N

O

N

N

O

N

N

(12)  

Reaktifler: 

0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol Co(OAc)2.4H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.037 g (%36) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 320 (4.92), 612 (4.54), 676 (5.04)     

FT-IR ν (cm-1): 3041 (Aromatik-CH), 2925 and 2851 (Alifatik-CH), 1506-1467 (C=C), 1226 

(Ar-O-Ar)  

Maldi-Tof MS (m/z): 1727.709 [M+2H]+ 
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Şekil 5. 26 Bileşik 12’nin CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 

  

Şekil 5. 27 Bileşik 12’nin FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 28 Bileşik 12’nin kütle spektrumu 
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5.1.10.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato bakır(II) (13)  

(C104H128N16O4Cu; 1729.78 g/mol) 

N

N

N

N

N N

NN

N

O

N

CuO

N

N

O

N

N

O

N

N

(13)  

Reaktifler: 

0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol Cu(OAc)2 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.033 g (%32) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 320 (4.77), 618 (4.63), 684 (5.04)    

FT-IR ν (cm-1): 3051 (Aromatik-CH), 2924-2852 (Alifatik-CH), 1506-1475 (C=C), 1225 

(Ar-O-Ar)                                                                                                                                     

Maldi-Tof MS (m/z): 1733.477 [M+4H]+ 
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Şekil 5. 29 Bileşik 13’ün CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

  

Şekil 5. 30 Bileşik 13’ün FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 31 Bileşik 13’ün kütle spektrumu 
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5.1.10.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(III)asetat (14)  

(C106H131N16O6In; 1840.10 g/mol) 

N

N

N

N

N N

NN

N

O

N

InO

N

N

O

N

N

O

N

N

(14)

OAc

 

Reaktifler: 

0.24 mmol 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol In(OAc)3 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.038 g (%34) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 352 (4.80), 630 (4.38), 700 (5.02)     

FT-IR ν (cm-1): 3052 (Aromatik-CH), 2923-2852 (Alifatik-CH), 1506-1487 (C=C), 1229 

(Ar-O-Ar)  

Maldi-Tof MS (m/z): 1936.144 [M-OAc+H+DHB]+ 
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Şekil 5. 32 Bileşik 14’ün CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

 

Şekil 5. 33 Bileşik 14’ün FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 34 Bileşik 14’ün kütle spektrumu 
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5.1.10.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato çinko(II) (15)  

(C104H128N16O4Zn; 1731.61 g/mol) 

O

N

N

O

N

N

O

N

N

(15)

N

N

N

N

N

N

N

N

Zn

O

N

N

 

Reaktifler: 

0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol Zn(OAc)2.2H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.038 g (%37) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 320 (4.86), 632 (4.38), 700 (5.02)     

FT-IR ν (cm-1): 3051 (Aromatik-CH), 2924-2851 (Alifatik-CH), 1505-1472 (C=C), 1228 

(Ar-O-Ar)  

Maldi-Tof MS (m/z): 17335.597 [M+4H]+ 
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Şekil 5. 35 Bileşik 15’in CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

  

Şekil 5. 36 Bileşik 15’in FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 37 Bileşik 15’in kütle spektrumu 
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5.1.10.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (16)  

(C104H128N16O4Co; 1725.17 g/mol) 

O

N

N

O

N

N

O

N

N

(16)

N

N

N

N

N

N

N

N

Co

O

N

N

 

Reaktifler: 

0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol Co(OAc)2.4H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.035 g (%34) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 330 (4.80), 622 (4.46), 690 (5.05)     

FT-IR ν (cm-1): 3078 (Aromatik-CH), 2924-2851 (Alifatik-CH), 1505-1454 (C=C), 1229 

(Ar-O-Ar)  

Maldi-Tof MS (m/z): 1732.807 [M+7H]+ 
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Şekil 5. 38 Bileşik 16’nın CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 5. 39 Bileşik 16’nın FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 40 Bileşik 16’nın kütle spektrumu 
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5.1.10.7 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato bakır(II) (17)  

(C104H128N16O4Cu; 1729.78 g/mol) 

O

N

N

O

N

N

O

N

N

(17)

N

N

N

N

N

N

N

N

Cu

O

N

N

 

Reaktifler: 

0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol Cu(OAc)2 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.030 g (%29) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 342 (4.86), 634 (4.50), 706 (5.07)    

FT-IR ν (cm-1): 3080 (Aromatik-CH), 2926-2852 (Alifatik-CH), 1506-1476 (C=C), 1230 

(Ar-O-Ar)  

Maldi-Tof MS (m/z): 1734.794 [M+5H]+ 
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Şekil 5. 41 Bileşik 17’nin CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 

  

Şekil 5. 42 Bileşik 17’nin FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 43 Bileşik 17’nin kütle spektrumu 
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5.1.10.8 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(III)asetat (18)  

(C106H131N16O6In; 1840.10 g/mol) 

O

N

N

O

N

N

O

N

N

(18)

OAc

N

N

N

N

N

N

N

N

In

O

N

N

 

Reaktifler: 

0.24 mmol 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril 

0.07 mmol In(OAc)3 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

 

Verim: 0.034 g (%31) 

Erime noktası: >300 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 304 (4.73), 650 (4.40), 726 (5.02)    

FT-IR ν (cm-1): 3079 (Aromatik-CH), 2924-2851 (Alifatik-CH), 1505-1480 (C=C), 1228 

(Ar-O-Ar)  

Maldi-Tof MS (m/z): 1937.427 [M-OAc+2H+DHB]+ 
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1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.64-6.87 (m;28H, Ar–CH), 3.34-3.17 (m; 16H, 8NCH2), 2.75-

2.64 (m; 16H, 8NCH2), 2.49-2.35 (m; 8H, 4NCH2), 2.19 (s; 3H, COCH3), 1.83-1.55 (m; 8H, 

4CH2), 1.36-1.26 (m; 40H, 20CH2), 0.93-0.85 (m; 12H, 4CH3) 

 

Şekil 5. 44 Bileşik 18’in CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 
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Şekil 5. 45 Bileşik 18’in FT-IR spektrumu  

 

Şekil 5. 46 Bileşik 18’in kütle spektrumu 
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Şekil 5. 47 Bileşik 18’in 1H-NMR spektrumu 
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5.1.11 3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) Sentezi 

(C22H32O3, 344.49 g/mol) 

OH OH OO

O

der. H
2
SO

4

+

(19)

OOH O

 

Şekil 5. 48 Bileşik 19’un sentezi 

Reaktifler: 

7.72 mmol 4-hekzilrezorsinol 

7.75 mmol etil 2-hekzilasetoasetat 

10 mL derişik sülfürik asit 

 

3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) bileşiğinin sentezi için, 7.72 mmol 4-

hekzilrezorsinol ve 7.75 mmol etil 2-hekzilasetoasetat bileşiği 10 mL derişik H2SO4 

içerinde 0-5 oC’de 4 saat karıştırılır. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol 

edilerek sonlandırılır. Buzlu suya dökülerek çöktürülen ürün nötral oluncaya kadar su 

ile yıkanır ve kurumaya bırakılır. Ürün, etil asetattan kristallendirilerek saflaştırılır. 

Verim: 2.30 g (% 86) 

Erime noktası: 105-107 oC 

Çözünürlük: CHCl3, THF  

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 330 (4.98) 

FT-IR ν (cm-1): 3254 (Aromatik-OH), 3062 (Aromatik-CH), 2925-2854 (Alifatik-CH), 1667 

(C=O), 1600 (–O-C=O), 1570-1429 (C=C). 

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.38 (brd s; 1H, Ar–OH), 7.33 (s; 1H, Ar–CH), 7.18 (s; 1H, Ar–

CH), 2.71-2.64 (m; 4H, C=C-CH2), 2.42 (s; 3H, C=C-CH3), 1.69-1.63 (m; 2H, CH2), 1.57-

1.51 (m; 2H, CH2), 1.41-1.33 (m; 12H, 6CH2), 0.93-0.90 (m; 6H, 2CH3). 

13C-NMR (CDCl3), δ (ppm): 163.33 (C=O), 156.98 (Ar-C), 151.55 (Ar-C), 147.33 (Ar-C), 

126.89 (Ar-C), 125.25 (Ar-CH), 122.93 (Ar-C), 113.79 (Ar-C), 102.75 (Ar-CH), 31.74 
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(2CH2), 30.04 (CH2), 29.90 (CH2), 29.39 (CH2), 29.21 (CH2), 28.87 (CH2), 27.44 (CH2), 

22.65 (2CH2), 14.94 (CH3), 14.10 (CH3), 14.09 (CH3). 

 

Şekil 5. 49 Bileşik 19’un CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

 

Şekil 5. 50 Bileşik 19’un FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 51 Bileşik 19’un 1H-NMR spektrumu 

 

Şekil 5. 52 Bileşik 19’un 13C-NMR spektrumu 
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5.1.12 Kumarin Birimi İçeren Ftalonitril Bileşiklerinin Sentezi 

NC

NC

NO2

OO ONC

NC

K2CO3

DMF

NC NO2

CN

OO ONC

CN

K2CO3

DMF

OOH O

(19)

(20)
(21)

(3)
(7)

 

Şekil 5. 53 Kumarin birimi içeren ftalonitril bileşiklerinin sentezi 

Ftalonitril bileşiklerinin (20 ve 21) sentezi için, 2.90 mmol uygun ftalonitril türevi ile 

2.90 mmol 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin bileşiği 25 mL kuru DMF içerisinde 

çözülür, 10 dakika karıştırılır (Şekil 5. 52). Karıştırma işlemi oda sıcaklığında iki saat 

devam ettirilir ve bu sırada 5.80 mmol K2CO3 reaksiyon ortamına kısımlar halinde 

eklenir. Ekleme işlemi bittikten sonra reaksiyon sıcaklığı 50-60 oC’de 5 gün boyunca 

karıştırlır. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandırılır ve oda 

sıcaklığına soğutulur. Buzlu suya dökülerek çöktürülen ürün su ile yıkanarak kurumaya 

bırakılır. Kolon kromatografisi ile 1:2 petrol eteri:etil asetat çözücü sisteminde 

saflaştırılır. Sentezlenen bileşiklerin yapıları UV-Vis, FT-IR, 1H-NMR ve 13C-NMR  

spektroskopik yöntemleri ile aydınlatılmıştır (Şekil 5. 53-5. 60). 
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5.1.12.1 4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (20) 

(C30H34N2O3, 470.60 g/mol) 

(20)

ONC

NC

O O

 

Reaktifler: 

2.90 mmol 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin 

2.90 mmol 4-nitroftalonitril 

25 mL kuru N,N-dimetilformamid 

5.80 mmol susuz K2CO3 

 

Verim: 0.98 g (% 72) 

Erime noktası: 108-109 oC 

Çözünürlük: CHCl3, THF 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 320 (4.94) 

FT-IR ν (cm-1): 3068 (Aromatik-CH), 2927-2854 (Alifatik-CH), 2233 (CN), 1708 (lakton 

C=O), 1599 (–O-C=O), 1564-1487 (C=C), 1277 (Ar-O-Ar). 

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.78 (d; 1H, J8.7 Hz, Ar–CH), 7.55 (brd s; 1H, Ar–CH), 7.29 

(s; 1H, Ar-CH), 7.27 (dd; 1H, J8.7 ve 2.5 Hz, Ar–CH), 6.92 (s; 1H, Ar–CH), 2.69 (t; 2H, 

J7.8 Hz, C=C-CH2), 2.58 (t; 2H, J7.7 Hz, C=C-CH2), 2.47 (s; 3H, C=C-CH3), 1.61-1.53 (m; 

4H, 2CH2), 1.45-1.28 (m; 12H, 6CH2), 0.93-0.87 (m; 6H, 2CH3). 

13C-NMR (CDCl3), δ (ppm): 161.14 (C=O), 160.97 (Ar-C), 152.70 (Ar-C), 151.37 (Ar-C), 

144.90 (Ar-C), 135.60 (Ar-CH), 130.95 (Ar-C), 127.10 (Ar-C), 126.79 (Ar-CH), 121.33 (Ar-

CH), 121.12 (Ar-CH), 119.15 (Ar-C), 118.00 (Ar-C), 115.14 (CN), 114.71 (CN), 109.61 (Ar-

C), 108.60 (Ar-CH), 31.69 (CH2), 31.49 (CH2), 30.31 (CH2), 29.91 (CH2), 29.38 (CH2), 

28.95 (CH2), 28.72 (CH2), 27.80 (CH2), 22.62 (CH2), 22.51 (CH2), 15.02 (CH3), 14.09 (CH3), 

14.03 (CH3). 
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Şekil 5. 54 Bileşik 20’nin CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 5. 55 Bileşik 20’nin FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 56 Bileşik 20’nin 1H-NMR spektrumu 

 

Şekil 5. 57 Bileşik 20’nin 13C-NMR spektrumu 
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5.1.12.2 3-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21) 

(C30H34N2O3, 470.60 g/mol) 

(21)

NC

CN

O O O

 

Reaktifler: 

2.90 mmol 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin 

2.90 mmol 4-nitroftalonitril 

25 mL kuru N,N-dimetilformamid 

5.80 mmol susuz K2CO3 

 

Verim: 0.90 g (% 66) 

Erime noktası: 98-100 oC 

Çözünürlük: CHCl3, THF 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 320 (4.96) 

FT-IR ν (cm-1): 3082 (Aromatik–CH), 2925-2853 (Alifatik–CH), 2235 (CN), 1710 (lakton 

C=O), 1616 (O-C=O), 1570-1456 (C=C), 1278 (Ar-O-Ar). 

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.70 (dd; 1H, J7.8 ve 7.4 Hz, Ar–CH), 7.67 (brd d; 1H, J7.4 

Hz, Ar–CH), 7.51 (s, 1H, Ar–CH), 7.15 (brd d; 1H, J7.4 Hz, Ar–CH), 6.81 (s; 1H, Ar–CH), 

2.73 (t; 2H, J7.6 Hz, C=C-CH2), 2.67 (t; 2H, J7.7 Hz, C=C-CH2), 2.45 (s; 3H, C=C-CH3), 

1.71-1.63 (m; 2H, CH2), 1.60-1.51 (m; 2H, CH2), 1.42-1.30 (m; 12H, 6CH2), 0.91-0.87 (m; 

6H, 2CH3). 

13C-NMR (CDCl3), δ (ppm): 161.24 (C=O), 159.72 (Ar-C), 153.22 (Ar-C), 151.19 (Ar-C), 

145.07 (Ar-C), 134.60 (Ar-CH), 130.69 (Ar-C), 127.81 (Ar-CH), 126.82 (Ar-C), 126.72 (Ar-

CH), 120.72 (Ar-C), 118.73 (Ar-CH), 117.69 (Ar-C), 114.88 (CN), 112.25 (CN), 107.49 (Ar-

CH) 106.56 (Ar-C), 31.68 (CH2), 31.53 (CH2), 30.29 (CH2), 30.06 (CH2), 29.37 (CH2), 29.02 

(CH2), 28.71 (CH2), 27.77 (CH2), 22.62 (CH2), 22.52 (CH2), 15.03 (CH3), 14.08 (CH3), 14.04 

(CH3). 
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Şekil 5. 58 Bileşik 21’in CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

 

Şekil 5. 59 Bileşik 21’in FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 60 Bileşik 21’in 1H-NMR spektrumu 

 

Şekil 5. 61 Bileşik 21’in 13C-NMR spektrumu 
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5.1.13 Kumarin Birimi İçeren Ftalosiyanin Bileşiklerinin Sentezi 

OO ONC

NC

OO
O

O OO

OO ONC

CN

(20)

(21)

O

O

O

metal tuzu

DMAE

veya

M= Zn (22,25), Co (23,26), Cu (24,27)

NN

NN

N

N

N

N

M

  

  

O

O

O

 

Şekil 5. 62 Kumarin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi 

Ftalosiyanin bileşiklerinin (22-27) sentezi için, 0.21 mmol ftalonitril türevi ile 0.06 mmol 

uygun metal tuzu 3 mL N,N-dimetilaminoetanol içerisinde çözülerek 160 oC’de 24 saat 

karıştırılır (Şekil 5. 61). 24 saatin sonunda reaksiyon karışımı oda sıcaklığına soğutulur. 

Oluşan mavi-yeşil renkli ürün suya dökülerek çöktürülür, santrifüjlenerek ayrılır. Elde 

edilen ürün sıcak metanol, etanol, aseton, asetonitril ve dietil eter ile yıkanarak 

saflaştırılır.  

Sentezlenen bileşiklerin karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR ve Maldi-Tof kütle 

spektroskopik yöntemleri ile yapılmıştır (Şekil 5.62-5. 79). 
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5.1.13.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato çinko(II) (22) 

(C120H136N8O12Zn, 1947.82 g/mol) 

O

O

O

O

O

O

O

O

O

NN

NN

N

N

N

N

Zn

  

  

O

O

O

(22)

 

Reaktifler: 

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril 

0.06 mmol Zn(OAc)2.2H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

Verim: 0.047 g (% 46) 

Erime noktası: >200 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 328 (4.91), 612 (4.27), 678 (5.03) 

FT-IR ν (cm-1): 3065 (Aromatik-CH), 2925-2855 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=O), 1606 

(O-C=O), 1590-1466 (C=C), 1258 (Ar-O-Ar).  

Maldi-Tof MS (m/z): 1948.719 [M+H]+ 
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1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 7.85 (d; 4H, J8.2Hz, Ar–CH), 7.51 (s; 4H, Ar–CH), 7.34 (dd, 

4H, J8.2 ve 2.2 Hz,Ar–CH), 7.26 (d; 4H, J2.2 Hz, Ar–CH), 6.89 (s; 4H, Ar–CH), 2.68 (t; 

8H, J7.7 Hz,4C=C-CH2), 2.61 (t; 8H, J7.7 Hz, 4C=C-CH2), 2.45 (s; 12H, 4C=C-CH3), 1.61-

1.22 (m; 64H, 32CH2), 0.92-0.78 (m; 24H, 8CH3). 

 

Şekil 5. 63 Bileşik 22’nin CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 
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Şekil 5. 64 Bileşik 22’nin FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5. 65 Bileşik 22’nin kütle spektrumu 
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Şekil 5. 66 Bileşik 22’nin 1H-NMR spektrumu 
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5.1.13.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(II) (23) 

(C120H136N8O12Co, 1941.34 g/mol) 

O

O

O

O

O

O

O

O

O

NN

NN

N

N

N

N

Co

  

  

O

O

O

(23)

 

Reaktifler: 

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril 

0.06 mmol Co(OAc)2.4H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

Verim: 0.049 g (% 49) 

Erime noktası: >200 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 326 (5.03), 604 (4.42), 668 (5.04) 

FT-IR ν (cm-1): 3075 (Aromatik-CH), 2927-2854 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=O), 1599 

(O-C=O), 1564-1487 (C=C), 1254 (Ar-O-Ar). 

Maldi-Tof MS (m/z): 1941.327 [M]+ 
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Şekil 5. 67 Bileşik 23’ün CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

 

Şekil 5. 68 Bileşik 23’ün FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 69 Bileşik 23’ün kütle spektrumu 
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5.1.13.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakır(II) (24) 

(C120H136N8O12Cu, 1945.96 g/mol) 

O

O

O

O

O

O

O

O

O
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NN
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N

N

Cu

  

  

O

O

O

(24)

 

Reaktifler: 

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril 

0.06 mmol Cu(OAc)2 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

Verim: 0.053 g (% 51) 

Erime noktası: >200 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 330 (4.90), 612 (4.37), 678 (5.02) 

FT-IR ν (cm-1): 3052 (Aromatik-CH), 2924-2854 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=O), 1606 

(O-C=O), 1589-1466 (C=C), 1257 (Ar-O-Ar). 

Maldi-Tof MS (m/z): 1946.460 [M]+ 
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Şekil 5. 70 Bileşik 24’ün CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

 

Şekil 5. 71 Bileşik 24’ün FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 72 Bileşik 24’ün kütle spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



105 

 

5.1.13.4 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato çinko(II) (25) 

(C120H136N8O12Zn, 1947.82 g/mol) 

O

O

O

O OO

O

O

O

(25)
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NN

N

N

N

N

Zn

  

  

O

O

O

 

0.21 mmol 3-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril 

0.06 mmol Zn(OAc)2.2H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

Verim: 0.041 g (% 40) 

Erime noktası: >200 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 326 (4.86), 624 (4.22), 694 (5.00) 

FT-IR ν (cm-1): 3080 (Aromatik-CH), 2925-2855 (Alifatik-CH), 1714 (lakton C=O), 1616  

(O-C=O), 1569-1476 (C=C), 1259 (Ar-O-Ar). 

Maldi-Tof MS (m/z): 1951.245 [M+4H]+ 
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Şekil 5. 73 Bileşik 25’in CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis spektrumu 

 

Şekil 5. 74 Bileşik 25’in FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 75 Bileşik 25’in kütle spektrumu 
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5.1.13.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(II) (26) 

(C120H136N8O12Co, 1941.34 g/mol) 

O

O
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O OO

O

O

O
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Reaktifler: 

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril 

0.06 mmol Co(OAc)2.4H2O 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

Verim: 0.043 g (% 42) 

Erime noktası: >200 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 324 (5.00), 620 (4.36), 686 (4.99) 

FT-IR ν (cm-1): 3081 (Aromatik-CH), 2926-2856 (Alifatik-CH), 1709 (lakton C=O), 1616 

(O-C=O), 1569-1456 (C=C), 1288 (Ar-O-Ar). 

Maldi-Tof MS (m/z): 1942.770 [M+H]+ 
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Şekil 5. 76 Bileşik 26’nın CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 5. 77 Bileşik 26’nın FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 78 Bileşik 26’nın kütle spektrumu 
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5.1.13.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakır(II) (27) 

(C120H136N8O12Cu, 1945.96 g/mol) 

O
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N
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Reaktifler: 

0.21 mmol 4-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalonitril 

0.06 mmol Cu(OAc)2 

3 mL kuru N,N-dimetilaminoetanol 

Verim: 0.044 g (% 43) 

Erime noktası: >200 oC 

Çözünürlük: CH2Cl2, CHCl3, THF, sıcak DMF ve DMSO 

UV-Vis (CHCl3, 1x10-5M) λ (nm),(log ε): 328 (4.77), 626 (4.29), 698 (5.01) 

FT-IR ν (cm-1): 3071 (Aromatik-CH), 2925-2854 (Alifatik-CH), 1706 (lakton C=O), 1616 

(O-C=O), 1554-1481 (C=C), 1237 (Ar-O-Ar). 

Maldi-Tof MS (m/z): 1946.025 [M]+ 
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Şekil 5. 79 Bileşik 27’nin CHCl3 içerisinde 1x10-5 M konsantrasyondaki UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 5. 80 Bileşik 27’nin FT-IR spektrumu 
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Şekil 5. 81 Bileşik 27’nin kütle spektrumu 

 

5.2 Fotovoltaik Çalışmalar 

Tez kapsamında sentezlenen piperazin içeren ftalosiyanin bileşiklerinin fotovoltaik 

aygıtlardaki donor performanslarının belirlenmesi amacıyla, ITO/PEDOT:PSS/Pc:PC61BM 

karışımı/LiF/Ag tabakalarından oluşan bulk hetero eklem (BHJ) güneş hücreleri 

üretilmiştir. Söz konusu güneş hücrelerinin üretiminde taşıyıcı olarak öz direnci 20 Ω 

cm−2 olan indiyum kalay oksit (ITO) kaplı cam taşıyıcılar kullanılmıştır. ITO kaplı cam 

taşıyıcılar poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(sitirensülfonat) (PEDOT:PSS) kaplamadan 

önce ITO substratlar temizlenmiş ve daha sonra 30 dakika boyunca ozon ile muamele 

edilmiştir. Işığa duyarlı tabakalar (Pc: PC61BM blend) PEDOT:PSS tabakaları üzerine spin 

kaplama ile elde edilmiştir. Karışım oranının BHJ güneş pili verimliliğine etkisini 

inceleyebilmek amacıyla 0:1 ve 3:1 arasında değişen oranlarda ftalosiyanin ve PC61BM 

karışımları hazırlanmıştır. Aktif katmanlar, içerisinde bulunan çözücünün 

uzaklaştırılması amacıyla vakum altında 75 oC’de 1 saat boyunca ısıl işleme tabi 

tutulmuştur. Daha sonra, ışığa duyarlı tabaka üzerine termal buharlaştırma ile ince bir 

LiF (~10 nm) tabakası kaplanmıştır. Katot malzemesi olarak % 99 saflıkta alüminyum tel 
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kullanılmış ve katot tabakasının oluşturulması 10−5 mbar basınçta ısıl buharlaştırma 

yöntemiyle gerçekleştirilmiştir. Üretilen BHJ güneş pili hücrelerinin performansları AM 

1.5 G aydınlatma koşullarında akım-gerilim (I-V) karakteristikleri ölçülmek suretiyle 

belirlenmiştir. Tez kapsamında üretilen BHJ güneş hücrelerinin performanslarının 

karşılaştırılması amacıyla verici olarak farklı oranlarda poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil) 

(P3HT)’in kullanıldığı ve karışım oranının 0.3 ile 3 arasında değiştiği kontrol hücreleri 

üretilmiştir. 

5.3 Etanol Sensör Çalışmaları 

Etanol sensör deneyleri sırasında cam taşıyıcılar üzerine fotolitografi tekniği ile 

oluşturulmuş Au interdijital elektrotlar kullanılmıştır. Etanol algılama çalışmalarında 

kullanılan interdijital eletrotlar 100 μm genişliğe ve elektrotlar arasında 100 μm boşluk 

içeren, parmaklı yapıya sahip 10 çift elektrottan oluşmaktadır. Bileşiklerin ince filmleri, 

söz konusu bileşiklerin THF’deki çözeltilerinin döndürerek kaplama yöntemiyle 

transduserler yüzeyine kaplanması suretiyle oluşturulmuştur. Bileşiklerin etanol buharı 

algılama özelliklerinin belirlenmesinde hacmi 5×10-4 litre olan paslanmaz çelikten 

yapılmış bir test odacığı kullanılmıştır. Algılama çalışmaları esnasında taşıyıcı gaz olarak 

kuru azot kullanılmış ve istenen etanol buharı konsantrasyonu ultra saf sıvı etanol 

üzerinden kuru azot gazı akışıyla elde edilmiştir. Analitin test edilmek istenen 

konsantrasyonu bilgisayar destekli kütle akış kontrolörleri (Alicat Scientific, Inc.) 

kullanılarak ayarlanmış ve test odacığına girmeden önce etanol buharı ve taşıyıcı gaz 

karışımı elde edilmiştir. Bileşiklerin etanol buharını algılama özelliklerinin belirlenmesi 

esnasında sensörlere sabit 1 V gerilim uygulanmış ve sensör akımındaki değişimler 

ölçülerek kaydedilmiştir. Sensör deneylerinde, sensör yüzeyi 10 dakika boyunca 

konsantrasyonu bilinen etanol buharına maruz bırakılmış ve daha sonra 10 dakika 

boyunca azot gazı ile temizlenmiştir. Akış ve basınç etkisini ortadan kaldırabilmek için 

toplam akış hızı maruz bırakma ve temizlenme işlemleri sırasında 100 standard cubic 

centimeter (sccm) olarak ayarlanmıştır. 
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BÖLÜM 6 

TARTIŞMA 

6.1 Sentez ve Karakterizasyon 

Bu tez çalışması iki aşamadan oluşmaktadır. İlk aşamada, piperazin birimi içeren 

ftalonitril ve ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. İkinci 

aşamada ise kumarin birimi içeren bileşikler sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. 

Tez çalışmasında, ilk olarak başlangıç maddesi olarak kullanılacak 4-nitroftalonitril (3) 

ve 3-nitroftalonitril (7) bileşikleri sentezlenmiştir. 

Tez çalışmasının ilk bölümünde 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bileşiği, bir sekonder 

amin ve alkil halojenür arasında gerçekleşen yer değiştirme reaksiyonu sonucu 

sentezlenmiştir [143]. 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bileşiğinin 4-nitroftalonitril (3) 

ve 3-nitroftalonitril (7) bileşikleri ile nükleofilik aromatik yer değiştirme 

reaksiyonundan 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9) ve 3-[4-(4-

oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10) bileşikleri elde edilmiştir. Elde edilen ftalonitril 

türevleri kolon kromatografisi yöntemi ile 1:1 petrol eteri:etil asetat çözücü sistemi 

kullanılarak saflaştırılmıştır. Ftalonitril türevlerinin uygun metal tuzları *Zn(OAc)2.2H2O, 

Co(OAc)2.4H2O, Cu(OAc)2, In(OAc)3] ile siklotetramerizasyonu sonucu 

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato çinko(II) 

(11), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato 

kobalt(II) (12), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato bakır(II) (13), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[4-(4-

oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(III)asetat (14), 



116 

 

1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato çinko(II) 

(15), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato 

kobalt(II) (16), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato bakır(II) (17) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[4-(4-

oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(III)asetat (18) bileşikleri 

sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler çeşitli çözücülerle yıkanarak saflaştırılmıştır. 

Tez çalışmasının ikinci bölümünde ise 4-hekzilrezorsinol ve etil 2-asetiloktanoat 

başlangıç maddelerinden Pechmann yöntemi ile 3,6-dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin 

(19) bileşiği sentezlenmiştir. Sentezlenen kumarin bileşiği etil asetat çözücüsünde 

kristallendirme yöntemi ile saflaştırılmıştır. 3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) 

bileşiğinin 4-nitroftalonitril (3) ve 3-nitroftalonitril (7) bileşikleri ile nükleofilik aromatik 

yer değiştirme reaksiyonundan 4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (20) ve 

3-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21) bileşikleri elde edilmiştir. Elde 

edilen ftalonitril türevleri kolon kromatografisi yöntemi ile 1:2 petrol eteri:etil asetat 

çözücü sistemi kullanılarak saflaştırılmıştır. Ftalonitril türevlerinin uygun metal tuzları 

[Zn(OAc)2.2H2O, Co(OAc)2.4H2O, Cu(OAc)2] ile siklotetramerizasyonu sonucu 

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato 

çinko(II) (22), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(II) (23), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra-[3,6-

dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato bakır(II) (24), 1(4),8(11),15(18),22(25)-

tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato çinko(II) (25), 

1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin]ftalosiyaninato 

kobalt(II) (26) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakır(II) (27) bileşikleri sentezlenmiştir. Sentezlenen 

bileşikler çeşitli çözücülerle yıkanarak saflaştırılmıştır. Çözücülerle yıkama sonrası 70:30 

kloroform:hekzan çözücü sistemi kullanılarak kolon kromatografisi ile saflaştırma 

gerçekleştirilmiştir. 

Sentezlenen tüm bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle (UV-Vis, infrared 

spektroskopisi, 1H-NMR, 13C-NMR, MALDI-TOF MS) aydınlatılmıştır. 
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6.1.1 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) 

4-(piperazin-1-il)fenol ve bromooktan bileşiklerinin kuru DMF içerisinde oda 

sıcaklığında gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu % 82 verimle sentezlenmiştir (Şekil 5. 

9). Bileşik 2:1 petrol eteri:etil asetat çözücü sisteminde kolon kromatografisi ile 

saflaştırılmıştır. Elde edilen bileşik CH2Cl2, CHCl3 ve THF çözücülerinde çözünmektedir. 

8 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 10) 3211 cm-1’de fenol grubuna ait –OH piki, 

3071 cm-1’de aromatik –CH piki, 2913-2849 cm-1’de alifatik –CH pikleri, 1571-1470 cm-

1’de aromatik C=C pikleri ve 1254 cm-1’de =C-O- piki gözlenmiştir. 

Bileşik 8’e ait 1H-NMR verileri Şekil 6. 1’de verilmiştir.  

H(a) H(b) H(c) H(d)

H(e)

H(f)

H(g)

H(h) H(j)

H(k)

H(l)

OH N N

H(ı)
H(d)H(c)H(a) H(b)

6.86 ppm, d, 2H, H(b)
6.76 ppm, d, 2H, H(a)
3.12 ppm, t, 4H, H(c)
2.66 ppm, t, 4H, H(d)
2.43 ppm, t, 2H, H(e)
1.62-1.48 ppm, m, 2H, H(f)
1.38-1.21 ppm, m, 10H, H(g,h,ı,j,k)
0.91 ppm, t, 3H, H(l)

 

Şekil 6. 1 Bileşik 8’e ait 1H-NMR verileri 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 11) aromatik protonlar 

6.90-6.75 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 3.15-0.90 ppm aralığında gözlenmiştir. 

H(a) protonları H(b) protonları ile orto eşleşme sonucu δ=6.86 ppm kimyasal kayma 

değerinde J8.7 Hz’lik eşleşme sabiti ile dublet olarak gözlenmiştir. Aynı şekilde H(b) 

protonları H(a) protonları ile orto eşleşme sonucu δ=6.76 ppm kimyasal kayma 

değerinde J8.7 Hz’lik eşleşme sabiti ile dublet olarak gözlenmiştir. Aromatik halkayı 

aktive eden –OH grubunun H(a) protonları çevresindeki elektron yoğunluğunu 

arttırması sonucu, bu protonların H(b) protonlarına göre daha yukarı alanda rezonans 

oldukları gözlenmiştir. Heterosiklik piperazin halkasına ait dört adet H(c) protonu 

δ=3.12 ppm ve yine dört adet H(d) protonu δ=2.66 ppm kimyasal kayma değerinde 

J4.5 Hz eşleşme sabiti ile triplet pikler şeklinde gözlenmişlerdir. Sekiz karbonlu alkil 
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zincirine ait 2 adet H(e) protonu δ=2.43 ppm kimyasal kayma değerinde J7.8 Hz 

triplet, 2 adet H(f) protonu δ=1.62-1.48 ppm aralığında multiplet, 10 adet H(g,h,ı,j,k) 

protonları δ=1.38-1.21 ppm aralığında multiplet ve 3 adet H(l) protonu δ=0.91 ppm 

kimyasal kayma değerinde J6.8 Hz triplet olarak gözlenmiştir. Bileşik 8 için gözlenen 

tüm kimyasal kayma değerleri (δ), eşleşme sabitleri (J) ve integrasyon değerleri yapı ile 

uyum sağlamaktadır. 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 13C-NMR spektrumunda (Şekil 5. 12) aromatik halkaya 

ait karbon pikleri 150.04-115.99 ppm aralığında gözlenmiştir. Alifatik karbon 

atomlarına ait pikler ise 58.86-14.10 ppm aralığında gözlenmiştir. Bileşik 8 için 

gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 

6.1.2 Piperazin Birimi İçeren Ftalonitril Bileşiklerinin Sentezi 

4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenol (8) bileşiği ile 4-nitroftalonitril (3) ve 3-nitroftalonitril (7) 

bileşiklerinin K2CO3 varlığında kuru DMF içerisinde 50 oC’de gerçekleştirilen reaksiyonu 

ile %78 ve %75 verimle sırasıyla 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9) ve 3-[4-

(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10) bileşikleri sentezlenmiştir (Şekil 5. 13). 

Bileşikler kolon kromatografisi ile 1:1 petrol eteri:etil asetat çözücü sistemi kullanılarak 

saflaştırılmıştır. Elde edilen bileşikler CH2Cl2, CHCl3 ve THF çözücülerinde 

çözünmektedir. 

6.1.2.1 4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9) 

9 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 15) 3041 cm-1’de aromatik –CH piki, 2923-

2853 cm-1’de alifatik –CH pikleri, 2227 cm-1’de -C≡N piki, 1593-1497 cm-1’de aromatik 

C=C pikleri, 1236 cm-1’de eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. 2227 cm-1’de görülen keskin 

nitril piki bileşiğin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir. Ayrıca başlangıç maddesi 

olarak kullanılan 8 bileşiğinin FT-IR spektrumu ile 9 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

karşılaştırıldığında, 8 bileşiğine ait spektrumda görülen fenolik –OH pikin 9 bileşiğinin 

spektrumunda yer almadığı gözlenmiştir. Bu pikin görülmemesi de bileşiğin sentezinin 

gerçekleştiğini göstermektedir.  

Bileşik 9’a ait 1H-NMR verileri Şekil 6.2’de verilmiştir. 
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H(a) H(b) H(c) H(d)

H(e)

H(f)

H(g)

H(h) H(j)

H(k)

H(l)

O N N

NC

NC

H(ı)
H(d)H(c)H(a) H(b)

7.71 ppm, d, 1H, H(y)
7.25 ppm, d, 1H, H(x)
7.22 ppm, dd, 1H, H(z)
6.99 ppm, brd s, 4H, H(a,b)
3.26 ppm, t, 4H, H(c)
2.66 ppm, brd s, 4H, H(d)
2.43 ppm, t, 2H, H(e)
1.60-1.52 ppm, m, 2H, H(f)
1.35-1.28 ppm, m, 10H, H(g,h,ı,j,k)
0.91 ppm, t, 3H, H(l)

H(x)

H(z)H(y)

 

Şekil 6. 2 Bileşik 9’a ait 1H-NMR verileri 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 16) aromatik protonlar 

7.75-6.95 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 3.30-0.90 ppm aralığında gözlenmiştir. 

Elektron çekici nitril gruplarının bulunduğu aromatik halkada yer alan protonların diğer 

aromatik protonlara göre daha aşağı alanda rezonans oldukları gözlenmiştir. H(y) 

protonu, H(z) protonu ile orto eşleşme sonucu δ=7.71 ppm kimyasal kayma değerinde 

J8.6 Hz’lik eşleşme sabiti ile dublet olarak gözlenmiştir. H(x) protonu, H(z) protonu ile 

meta eşleşme sonucu δ=7.25 ppm kimyasal kayma değerinde J2.5 Hz’lik eşleşme 

sabiti ile dublet olarak gözlenmiştir. H(z) protonu, H(y) ile orto ve H(x) ile meta eşleşme 

sonucu δ=7.22 ppm kimyasal kayma değerinde J8.6 ve 2.5 Hz’lik eşleşme sabiti ile 

dubletin dubleti olarak gözlenmiştir. H(a) ve H(b) protonları ise δ=6.99 ppm kimyasal 

kayma değerinde yayvan bir singlet şeklinde gözlenmiştir. Heterosiklik piperazin 

halkasına ait dört adet H(c) protonu δ=3.26 ppm ve yine dört adet H(d) protonu δ=2.66 

ppm kimyasal kayma değerinde sırasıyla J4.7 Hz triplet ve yayvan singlet pikler 

şeklinde gözlenmişlerdir. Sekiz karbonlu alkil zincirine ait 2 adet H(e) protonu δ=2.43 

ppm kimyasal kayma değerinde J7.7 Hz triplet, 2 adet H(f) protonu δ=1.60-1.52 ppm 

aralığında multiplet, 10 adet H(g,h,ı,j,k) protonları δ=1.35-1.28 ppm aralığında 

multiplet ve 3 adet H(l) protonu δ=0.91 ppm kimyasal kayma değerinde J6.9 Hz triplet 

olarak gözlenmiştir. Bileşik 9 için gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri (δ), eşleşme 

sabitleri (J) ve integrasyon değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 
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Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 13C-NMR spektrumunda (Şekil 5. 17) aromatik karbon 

pikleri 162.68-108.20 ppm aralığında gözlenmiştir. Bu bölgede ayrıca iki adet nitril 

karbonuna ait pikler 115.51 ve 115.04 ppm’de gözlenmiştir. Alifatik karbon atomlarına 

ait pikler ise 58.80-14.10 ppm aralığında gözlenmiştir. Bileşik 9 için gözlenen tüm 

kimyasal kayma değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 

Bileşik 9’un CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 14) B bandı bölgesinde 298 nm’de (log 

ε=5.00) maksimum absorbsiyon bandı gözlenmiştir. 

6.1.2.2 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (10) 

10 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 19) 3080 cm-1’de aromatik –CH piki, 2922-

2850 cm-1’de alifatik –CH pikleri, 2230 cm-1’de -C≡N piki, 1509-1477 cm-1’de aromatik 

C=C pikleri, 1274 cm-1’de eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. 2274 cm-1’de görülen keskin 

nitril piki bileşiğin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir. Ayrıca başlangıç maddesi 

olarak kullanılan 8 bileşiğinin FT-IR spektrumu ile 10 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

karşılaştırıldığında, 8 bileşiğine ait spektrumda görülen fenolik –OH pikin 10 bileşiğinin 

spektrumunda yer almadığı gözlenmiştir. Bu pikin görülmemesi de bileşiğin sentezinin 

gerçekleştiğini göstermektedir.  

Bileşik 10’a ait 1H-NMR verileri Şekil 6. 3’de verilmiştir. 

H(a) H(b) H(c) H(d)

H(e)

H(f)

H(g)

H(h) H(j)

H(k)

H(l)

O N N

NC CN

H(ı)
H(d)H(c)H(a) H(b)

7.54 ppm, dd, 1H, H(y)
7.43 ppm, brd d, 1H, H(x)
7.07 ppm, brd d, 1H, H(z)
7.01 ppm, d, 2H, H(b)
6.98 ppm, d, 2H, H(a)
3.24 ppm, t, 4H, H(c)
2.64 ppm, t, 4H, H(d)
2.42 ppm, t, 2H, H(e)
1.57-1.54 ppm, m, 2H, H(f)
1.34-1.31 ppm, m, 10H, H(g,h,ı,j,k)
0.91 ppm, t, 3H, H(l)

H(x)

H(z)H(y)

 

Şekil 6. 3 Bileşik 10’a ait 1H-NMR verileri 
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Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 20) aromatik protonlar 

7.55-6.95 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 3.25-0.90 ppm aralığında gözlenmiştir. 

Elektron çekici nitril gruplarının bulunduğu aromatik halkada yer alan protonların diğer 

aromatik protonlara göre daha aşağı alanda rezonans oldukları gözlenmiştir. H(y) 

protonu, H(z) ve H(x) protonları ile orto eşleşme sonucu δ=7.54 ppm kimyasal kayma 

değerinde J7.6 ve 8.5 Hz’lik eşleşme sabiti ile dubletin dubleti olarak gözlenmiştir. 

H(x) protonu, H(y) protonu ile orto eşleşme sonucu δ=7.43 ppm kimyasal kayma 

değerinde J7.6 Hz’lik eşleşme sabiti ile ve ayrıca H(z) protonu ile meta eşleşme 

sonucu yayvan dublet olarak gözlenmiştir. Aynı şekilde H(z) protonu, H(y) protonu ile 

orto eşleşme sonucu δ=7.07 ppm kimyasal kayma değerinde J8.5 Hz’lik eşleşme sabiti 

ile ve ayrıca H(x) protonu ile meta eşleşme sonucu yayvan bir dublet olarak 

gözlenmiştir. H(b) protonları H(a) ile orto eşleşme sonucu δ= 7.01 ppm kimyasal kayma 

değerinde J9.2 Hz’lik eşleşme sabiti değeri ile dublet olarak gözlenmiştir. Aynı şekilde 

H(a) protonları, H(b) ile orto eşleşme sonucu δ= 6.98 ppm kimyasal kayma değerinde 

J9.2 Hz’lik eşleşme sabiti değeri ile dublet olarak gözlenmiştir. Heterosiklik piperazin 

halkasına ait dört adet H(c) protonu δ=3.24 ppm ve yine dört adet H(d) protonu δ=2.64 

ppm kimyasal kayma değerinde J5.1 Hz eşleşme sabiti ile triplet pikler şeklinde 

gözlenmişlerdir. Sekiz karbonlu alkil zincirine ait 2 adet H(e) protonu δ=2.42 ppm 

kimyasal kayma değerinde J7.7 Hz triplet, 2 adet H(f) protonu δ=1.57-1.54 ppm 

aralığında multiplet, 10 adet H(g,h,ı,j,k) protonları δ=1.34-1.31 ppm aralığında 

multiplet ve 3 adet H(l) protonu δ=0.91 ppm kimyasal kayma değerinde J6.9 Hz triplet 

olarak gözlenmiştir. Bileşik 10 için gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri (δ), eşleşme 

sabitleri (J) ve integrasyon değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 13C-NMR spektrumunda (Şekil 5. 21) aromatik C 

atomlarına ait pikler 161.92-105.37 ppm aralığında gözlenmiştir. Bu bölgede ayrıca iki 

adet nitril karbonuna ait pikler 115.25 ve 112.86 ppm’de gözlenmiştir. Alifatik karbon 

atomlarına ait pikler ise 58.81-14.11 ppm aralığında gözlenmiştir. Bileşik 10 için 

gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 
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Bileşik 10’un CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 18) B bandı bölgesinde 304 nm’de (log 

ε=4.97) maksimum absorbsiyon bandı gözlenmiştir. 

6.1.3 Piperazin Birimi İçeren Ftalonitril Bileşiklerinin UV-Vis Spektrumlarının 

Karşılaştırılması 

Bileşik 9 ve 10’un CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan 

örnekleri üzerinden alınan UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında, 10 bileşiğinde 

sübstitüentin elektron çekici nitril grubu ile orto konumda yer alması sonucu 

konjugasyonun artması sebebi ile 6 nm’lik batokromik kayma gözlenmiştir. UV-Vis 

spektrumunda gözlemlenen bu değişimin molekül yapıları ile uyum içerisinde olduğu 

gözlenmiştir. 9 ve 10 bileşiklerinin UV-Vis spektrumlarının karşılaştırılması Şekil 6. 4’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 6. 4 9 ve 10 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

6.1.4 Piperazin Birimi İçeren Ftalosiyanin Bileşiklerinin Sentezi 

4-[4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi]ftalonitril (9) ve 3-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalonitril (10) bileşiklerinin uygun metal tuzları varlığında kuru DMAE 

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

250 350 450 550 650 750

A
b

so
rb

an
s 

Dalga boyu (nm) 

9

10



123 

 

varlığında 160 oC’de gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu ftalosiyanin bileşikleri 

sentezlenmiştir. Bileşikler çeşitli çözücülerle yıkanarak saflaştırılmıştır. Elde edilen 

mavi-yeşil renkli ftalosiyanin bileşikleri CH2Cl2, CHCl3, THF ve sıcak DMF, DMSO 

çözücülerinde çözünmektedir. 

Elde edilen bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle doğrulanmıştır. Ftalosiyanin 

bileşiklerinin sentezi için başlangıç maddesi olan ftalonitril bileşiklerinin FT-IR 

spektrumunda yer alan keskin nitril pikinin kaybolması ftalosiyanin bileşiklerinin yapı 

tayininde oldukça önemli bilgiler verir. Ayrıca ftalosiyaninlerde, makrosiklik halkadaki 

18-π elektronundan dolayı oluşan π sistemi UV-Vis spektrumunda 400–700 nm 

arasında çok şiddetli absorpsiyonlara neden olur; özellikle metalli ftalosiyaninlerde 

gözlenen karakteristik Q bandı çözelti içinde ftalosiyaninlerin özelliklerinin 

tartışılmasında tanımlayıcı bir rol üstlenmektedir. Bu D4h simetrisindeki metalli 

ftalosiyaninler 660–700 nm civarında tek bir absorpsiyon piki göstermektedirler. NMR 

spektroskopisi ftalosiyanin bileşiklerinin karakterizasyonunda önemli bilgiler sağlar. 

Metalli ftalosiyanin bileşiklerinin NMR spektrumları merkez metal atomunun türünden 

önemli derecede etkilenmektedir. Kimyasal kayma değerlerini etkilemeleri ve piklerde 

yayvanlaşma gibi sorunlara neden olduklarından dolayı paramanyetik özellikte merkez 

metal atomu içeren ftalosiyanin bileşiklerinin NMR spektrumları genellikle 

alınmamaktadır. Diamanyetik özellikte merkez metal atomu içeren ftalosiyanin 

bileşiklerinin NMR spektrumları başlangıç bileşiği olan ftalonitril bileşiğinin NMR 

spektrumu ile karşılaştırıldığında,ftalosiyanin moleküllerinin izomer karışımı halinde 

bulunmaları ve agregasyon eğilimlerinden dolayı piklerde yayvanlaşmalar ve kimyasal 

kayma değerlerinde değişimler görülmektedir. 

6.1.4.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato çinko(II) (11)  

Bileşik 11’in CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 23) B bandı bölgesinde 348 nm’de (log 

ε=4.99) ve Q bandı bölgesinde 686 nm’de (log ε=5.06) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 618 nm’de (log ε=4.48) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 
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sonucu 11 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

11 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 24) 3050 cm-1’de aromatik–CH piki, 2924-

2852 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1506-1475 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1224 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 9 numaralı bileşik ile 

Bileşik 11’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 9 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 11 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 11’in DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 25) 

m/z=1733.903 değerinde görülen *M+2H++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

6.1.4.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (12)  

Bileşik 12’nin CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 26) B bandı bölgesinde 320 nm’de (log 

ε=4.92) ve Q bandı bölgesinde 676 nm’de (log ε=5.04) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 612 nm’de (log ε=4.54) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 12 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

12 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 27) 3041 cm-1’de aromatik–CH piki, 2925-

2851 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1506-1467 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1226 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 9 numaralı bileşik ile 

Bileşik 12’ye ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 9 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 12 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşeşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 12’nin DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

28) m/z=1727.709 değerinde görülen [M+2H]2+ piki ürünün yapısı ile uyum 

içerisindedir. 
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6.1.4.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato bakır(II) (13)  

Bileşik 13’ün CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 29) B bandı bölgesinde 320 nm’de (log 

ε=4.77) ve Q bandı bölgesinde 684 nm’de (log ε=5.04) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 618 nm’de (log ε=4.56) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 13 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

13 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 30) 3051 cm-1’de aromatik –CH piki, 2924-

2852 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1506-1475 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1225 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 9 numaralı bileşik ile 

Bileşik 13’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 9 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 13 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 13’ün DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

31) m/z=1733.477 değerinde görülen *M+4H+4+ piki ürünün yapısı ile uyum 

içerisindedir. 

6.1.4.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(III)asetat (14)  

Bileşik 14’ün CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 32) B bandı bölgesinde 352 nm’de (log 

ε=4.80) ve Q bandı bölgesinde 700 nm’de (log ε=5.02) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 630 nm’de (log ε=4.38) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 14 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

14 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 33) 3052 cm-1’de aromatik–CH piki, 2923-

2852 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1506-1487 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1229 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 9 numaralı bileşik ile 

Bileşik 14’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 9 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 
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görülen keskin nitril pikinin 14 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 14’ün DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

34) m/z=1936.144 değerinde görülen *M-OAc+DHB+H]+ piki ürünün yapısı ile uyum 

içerisindedir. 

6.1.4.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato çinko(II) (15)  

Bileşik 15’in CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 35) B bandı bölgesinde 320 nm’de (log 

ε=4.86) ve Q bandı bölgesinde 700 nm’de (log ε=5.02) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 632 nm’de (log ε=4.38) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 15 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

15 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 36) 3051 cm-1’de aromatik –CH piki, 2924-

2851 cm-1’de alifatik –CH pikleri, 1505-1472 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1228 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 10 numaralı bileşik 

ile Bileşik 15’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 10 bileşiğinin FT-IR 

spektrumunda görülen keskin nitril pikinin 15 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı 

gözlenmiştir. Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona 

girerek ürüne dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 15’in DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 37) 

m/z=1735.597 değerinde görülen *M+4H++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

6.1.4.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (16)  

Bileşik 16’nın CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 38) B bandı bölgesinde 330 nm’de (log 

ε=4.80) ve Q bandı bölgesinde 690 nm’de (log ε=5.05) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 622 nm’de (log ε=4.46) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 
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sonucu 16 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

16 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 39) 3078 cm-1’de aromatik–CH piki, 2924-

2851 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1505-1454 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1229 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 10 numaralı bileşik 

ile Bileşik 16’ya ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 10 bileşiğinin FT-IR 

spektrumunda görülen keskin nitril pikinin 16 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı 

gözlenmiştir. Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona 

girerek ürüne dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 16’nın DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

40) m/z=1732.807 değerinde görülen *M+7H++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

6.1.4.7 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato bakır(II) (17)  

Bileşik 17’nin CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 41) B bandı bölgesinde 342 nm’de (log 

ε=4.86) ve Q bandı bölgesinde 706 nm’de (log ε=5.07) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 634 nm’de (log ε=4.50) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 17 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

17 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 42) 3080 cm-1’de aromatik–CH piki, 2926-

2852 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1506-1476 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1230 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 10 numaralı bileşik 

ile Bileşik 17’ye ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 10 bileşiğinin FT-IR 

spektrumunda görülen keskin nitril pikinin 17 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı 

gözlenmiştir. Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona 

girerek ürüne dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 17’nin DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

43) m/z=1734.794 değerinde görülen *M+5H++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 
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6.1.4.8 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[4-(4-oktilpiperazin-1-

il)fenoksi]ftalosiyaninato indiyum(III)asetat (18)  

Bileşik 18’in CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 44) B bandı bölgesinde 304 nm’de (log 

ε=4.73) ve Q bandı bölgesinde 726 nm’de (log ε=5.02) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 650 nm’de (log ε=4.40) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 18 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

18 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 45) 3079 cm-1’de aromatik–CH piki, 2924-

2851 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1505-1480 cm-1’de aromatik C=C pikleri, 1228 cm-1’de 

eter (Ar-O-Ar) piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 10 numaralı bileşik 

ile Bileşik 18’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 10 bileşiğinin FT-IR 

spektrumunda görülen keskin nitril pikinin 18 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı 

gözlenmiştir. Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona 

girerek ürüne dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 18’in DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 46) 

m/z=1937.427 değerinde görülen *M-OAc+DHB+2H]+ piki ürünün yapısı ile uyum 

içerisindedir. 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 47) aromatik protonlar 

7.64-6.87 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 3.34-0.85 ppm aralığında gözlenmiştir. 

Piperazin halkasında bulunan protonlar 3.34-3.17 ve 2.75-2.64 ppm aralıklarında 

multiplet olarak gözlenmişlerdir. Piperazin halkasına sübstitüe alkil zincirine ait 

protonlar multiplet pikler halinde gözlenirken merkez metal atomuna aksiyal olarak 

bağlanmış asetil grubuna ait protonlar 2.19 ppm kimyasal kayma değerinde singlet 

olarak gözlenmiştir. 28 adet aromatik proton ise 7.64-6.87 ppm aralığında multiplet 

olarak gözlenmiştir. 18 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu, başlangıç maddesi olan 10 

bileşiğinin 1H-NMR spektrumu ile karıştırıldığında (Şekil 6. 5) piklerin yayvanlaştığı 

gözlenmiştir. Bu durum ftalosiyaninlerin izomer karışımı halinde bulunmaları ve 

agregasyon eğiliminde olmalarından kaynaklanmaktadır. Bileşik 18 için gözlenen tüm 

kimyasal kayma ve integrasyon değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 
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Şekil 6. 5 Bileşik 10 ve 18’in 1H-NMR spektrumlarının karşılaştırılması 

6.1.5 3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) 

3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) bileşiği, 4-hekzilrezorsinol ve etil 2-

hekzilasetoasetat bileşiklerinin derişik H2SO4 içerisinde 0-5 oC arasında gerçekleştirilen 

Pechmann kondenzasyon reaksiyonu sonucu % 86 verimle sentezlenmiştir (Şekil 5. 48). 

Bileşik etilasetat çözücüsünde kristallendirilerek saflaştırılmıştır. CHCl3 ve THF 

çözücülerinde çözünmektedir. 

Bileşik 19’un CHCl3 çözücüsünde 1x10-5 M konsantrasyonda alınan UV-Vis 

spektrumunda (Şekil 5. 49) B bandı bölgesinde 330 nm’de (log ε=4.98) maksimum 

absorbsiyon bandı gözlenmiştir. 

19 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 50) 3254 cm-1’de fenolik –OH piki, 3062 cm-

1’de aromatik–CH gerilme bantları, 2915-2854 cm-1’de alifatik–CH gerilme bantları, 

1667 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1600 cm-1’de ester grubuna ait O-C=O 

piki ve 1570-1429 cm-1’de aromatik C=C pikleri gözlenmiştir.  

Bileşik 19’a ait 1H-NMR verileri Şekil 6. 6’da verilmiştir. 
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OH O O

H(a)

H(b)H(c)

H(d)H(e)

H(f)

H(g)

H(h)

H(j)

H(k)

H(l)H(m)

H(n)H(o)

H(p)

H(r)
7.38 ppm, brd s, 1H, H(r)
7.33 ppm, s, 1H, H(h)
7.18 ppm, s, 1H, H(j)
2.71-2.64 ppm, m, 4H, H(k,f)
2.42 ppm, s, 3H, H(g)
1.69-1.63 ppm, m, 2H, H(l)
1.57-1.51 ppm, m, 2H, H(e)
1.41-1.33 ppm, m, 12H, H(b,c,d,m,n,o)
0.93-0.90 ppm, m, 6H, H(a,p)

 

Şekil 6. 6 Bileşik 19’a ait 1H-NMR verileri 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 51) aromatik protonlar 

7.38-7.18 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 2.69-0.92 ppm aralığında gözlenmiştir. 

Kumarin bileşiğinin 7-pozisyonunda yer alan fenolik –OH grubuna ait pik 7.38 ppm’de 

yayvan singlet şeklinde gözlenmiştir. H(h) protonu ve H(j) protonu sırasıyla 7.33 ve 7.18 

ppm kimyasal kayma değerlerinde singlet olarak gözlenmiştir. Alifatik zincirlerde yer 

alan H(k) ve H(f) protonları 2.71-2.64 ppm aralığında multiplet, H(g) protonları 2.42 

ppm’de singlet, H(l) protonları 1.69-1.63 ppm aralığında multiplet, H(e) protonları 1.57-

1.51 ppm aralığında multiplet, H(b,c,d,m,n,o) protonları 1.41-1.33 ppm aralığında 

multiplet ve H(a) ve H(p) protonları 0.93-0.90 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmiştir. Bileşik 19 için gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri (δ), eşleşme 

sabitleri (J) ve integrasyon değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 

19 bileşiğinin CDCl3 içerisinde alınan 13C-NMR spektrumunda (Şekil 5. 52) lakton 

halkasında yer alan karbonil karbonuna ait pik 163.33 ppm’de gözlenmiştir. Bileşiğin 

yapısında yer alan aromatik karbon atomlarına ait pikler 156.98-102.75 ppm aralığında, 

alifatik karbon atomlarına ait pikler ise 31.74-14.09 ppm aralığında gözlenmiştir. Bileşik 

19 için gözlenen tüm kimyasal değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 

6.1.6 Kumarin Birimi İçeren Ftalonitril Bileşiklerinin Sentezi 

3,6-Dihekzil-7-hidroksi-4-metilkumarin (19) bileşiği ile 4-nitroftalonitril (3) ve 3-

nitroftalonitril (7) bileşiklerinin K2CO3 varlığında kuru DMF içerisinde 50 oC’de 

gerçekleştirilen reaksiyonu ile % 72 ve % 66 verimle sırasıyla 4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin)ftalonitril (20) ve 3-(3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21) 

bileşikleri sentezlenmiştir (Şekil 5. 53). Bileşikler kolon kromatografisi ile 1:1 petrol 
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eteri:etil asetat çözücü sistemi kullanılarak saflaştırılmıştır. Elde edilen bileşikler CHCl3 

ve THF çözücülerinde çözünmektedir. 

6.1.6.1 4-(3,6-Dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (20) 

Bileşik 20’nin CHCl3 çözücüsünde 1x10-5 M konsantrasyonda alınan UV-Vis 

spektrumunda (Şekil 5. 54) B bandı bölgesinde 320 nm’de (log ε=4.94) maksimum 

absorbsiyon bandı gözlenmiştir. 

Bileşik 20’nin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 55) 3068 cm-1’de aromatik–CH piki, 2927-

2854 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 2233 cm-1’de keskin -C≡N piki, 1708 cm-1’de lakton 

halkasına ait C=O piki, 1599 cm-1’de ester –O-C=O piki, 1564-1487 cm-1’de aromatik 

C=C pikleri ve 1277 cm-1’de Ar-O-Ar piki görülmüştür. 2233 cm-1’de görülen keskin, 

karakteristik nitril piki 20 bileşiğinin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir. Ayrıca 

başlangıç bileşiği olan 19 numaralı bileşiğe ait fenolik -OH bandının spektrumda 

görülmemesi de bileşiğin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir. 

Bileşik 20’ye ait 1H-NMR spektrumu verileri şekilde verilmiştir (Şekil 6. 7). 

H(a)

H(b)H(c)

H(d)
H(e)

H(f)

H(g)

H(h)

H(j)

H(k)

H(l)

H(m)

H(n)

H(o)

H(p)

7.78 ppm, d, 1H, H(y)
7.55 ppm, brd s, 1H, H(x)
7.29 ppm, s, 1H, H(h)
7.27 ppm, dd, 1H, H(z)
6.92 ppm, s, 1H, H(j)
2.69 ppm, t, 2H, H(k)
2.58 ppm, t, 2H, H(f)
2.47 ppm, s, 3H, H(g)
1.61-1.53 ppm, m, 4H, H(e,l)
1.45-1.28 ppm, m, 12H, H(b,c,d,m,n,o)
0.93-0.87ppm, m, 6H, H(a,p)

O O ONC

NC

H(x)

H(y)

H(z)

 

Şekil 6. 7 Bileşik 20’ye ait 1H-NMR verileri 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 56) aromatik protonlar 

7.78-6.92 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 2.69-0.90 ppm aralığında gözlenmiştir. 

H(y) protonu, H(z) protonu ile orto eşleşme sonucu 7.78 ppm kimyasal kayma 

değerinde J8.7 Hz’lik eşleşme sabiti ile dublet olarak gözlenmiştir. H(x) ve H(h) 

protonları sırasıyla 7.55 ve 7.29 ppm kimyasal kayma değerlerinde yayvan singlet ve 

singlet olarak gözlenmişlerdir. H(z) protunu, H(y) pronu ile orto ve H(x) protonu ile 

meta eşleşme sonucu J8.7 ve 2.5 Hz eşleşme sabiti ile dubletin dubleti olarak 

gözlenmiştir. H(j) protonu ise 6.92 ppm kimyasal kayma değerinde singlet olarak 
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gözlenmiştir. H(k), H(f) ve H(g) protonları sırasıyla 2.69, 2.58 ve 2.47 ppm kimyasal 

kayma değerlerinde J7.8 Hz triplet, J7.7 Hz triplet ve singlet pikler olarak 

gözlenmişlerdir. H(e) ve H(l) protonları yakın kimyasal kayma değerlerinden dolayı 

1.61-1.53 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmiştir. Aynı şekilde 12 adet 

H(c,b,d,m,n,o) protonları 1.45-1.28 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmiştir. Alkil 

zincirlerinin ucunda yer alan metil gruplarına ait protonlar ise [H(a) ve H(p)] 0.93-0.87 

ppm aralığında multiplet olarak gözlenmiştir. Bileşik 20 için gözlenen tüm kimyasal 

kayma değerleri (δ), eşleşme sabitleri (J) ve integrasyon değerleri yapı ile uyum 

sağlamaktadır. 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 13C-NMR spektrumunda (Şekil 5. 57) lakton halkasında 

yer alan karbonil karbonuna ait pik 161.14 ppm’de gözlenmiştir. Bileşiğin yapısında 

bulunan aromatik karbon atomlarına ait pikler 160.97-108.60 ppm aralığında 

gözlenmiştir. Bu bölgede ayrıca iki adet nitril karbonuna ait pikler 115.14 ve 114.71 

ppm’de gözlenmiştir. Alifatik karbon atomlarına ait pikler ise 31.69-14.03 ppm 

aralığında gözlenmiştir. Bileşik 20 için gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri yapı ile 

uyum sağlamaktadır. 

6.1.6.2 3-(3,6-Dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin)ftalonitril (21) 

Bileşik 21’in CHCl3 çözücüsünde 1x10-5 M konsantrasyonda alınan UV-Vis 

spektrumunda (Şekil 5. 58) B bandı bölgesinde 320 nm’de (log ε=4.96) maksimum 

absorbsiyon bandı gözlenmiştir. 

Bileşik 21’in FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 59) 3082 cm-1’de aromatik–CH piki, 2925-

2853 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 2235 cm-1’de keskin -C≡N piki, 1710 cm-1’de lakton 

halkasına ait C=O piki, 1616 cm-1’de ester –O-C=O piki, 1570-1456 cm-1’de aromatik 

C=C pikleri ve 1278 cm-1’de Ar-O-Ar piki görülmüştür. 2235 cm-1’de görülen keskin, 

karakteristik nitril piki 21 bileşiğinin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir. Ayrıca 

başlangıç bileşiği olan 19 numaralı bileşiğe ait fenolik -OH bandının spektrumda 

görülememesi de bileşiğin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir. 

Bileşik 21’e ait 1H-NMR spektrumu verileri şekilde verilmişitir (Şekil 6. 8). 
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Şekil 6. 8 Bileşik 21’e ait 1H-NMR verileri 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 60) aromatik protonlar 

7.70-6.81 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 2.73-0.89 ppm aralığında gözlenmiştir. 

H(y) protonu, H(z) ve H(x) protonları ile orto eşleşme sonucu 7.70 ppm kimyasal kayma 

değerinde J7.8 ve 7.4 Hz’lik eşleşme sabiti ile dubletin dubleti olarak gözlenmiştir. 

H(x) protonu H(y) protonu ile orto eşleşme sonucu 7.67 ppm’de J7.4 Hz’lik eşleşme 

sabiti ile ve ayrıca H(z) protonu ile meta etkileşme sonucu yayvan bir dublet olarak 

gözlenmiştir. H(h) protonu 7.51 ppm kimyasal kayma değerinde singlet olarak 

gözlenmiştir. H(z) protunu, H(y) pronu ile orto eşleşme sonucu 7.15 ppm’de J7.8 Hz 

Hz eşleşme sabiti ile ve ayrıca H(x) protonu ile meta eşleşme sonucu yayvan bir dublet 

olarak gözlenmiştir. H(j) protonu ise 6.81 ppm kimyasal kayma değerinde singlet olarak 

gözlenmiştir. H(k), H(f) ve H(g) protonları sırasıyla 2.73, 2.67 ve 2.45 ppm kimyasal 

kayma değerlerinde J7.6 Hz triplet, J7.7 Hz triplet ve singlet pikler olarak 

gözlenmişlerdir. H(l) ve H(e) protonları sırasıyla 1.71-1-63 ve 1.60-1.51 ppm aralığında 

multiplet pikler olarak gözlenmiştir. Kimyasal kayma değeri birbirine oldukça yakın olan 

12 adet H(c,b,d,m,n,o) protonları 1.42-1.30 ppm aralığında multiplet olarak 

gözlenmiştir. Alkil zincirlerinin ucunda yer alan metil gruplarına ait protonlar ise [H(a) 

ve H(p)] 0.91-0.87 ppm aralığında multiplet olarak gözlenmiştir. Bileşik 21 için gözlenen 

tüm kimyasal kayma değerleri (δ), eşleşme sabitleri (J) ve integrasyon değerleri yapı ile 

uyum sağlamaktadır. 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 13C-NMR spektrumunda (Şekil 5. 61) lakton halkasında 

yer alan karbonil karbonuna ait pik 161.24 ppm’de gözlenmiştir. Bileşiğin yapısında 

bulunan aromatik karbon atomlarına ait pikler 159.72-106.69 ppm aralığında 

gözlenmiştir. Bu bölgede ayrıca iki adet nitril karbonuna ait pikler 114.88 ve 112.25 
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ppm’de gözlenmiştir. Alifatik karbon atomlarına ait pikler ise 31.68-14.04 ppm 

aralığında gözlenmiştir. Bileşik 21 için gözlenen tüm kimyasal kayma değerleri yapı ile 

uyum sağlamaktadır. 

6.1.7 Kumarin Birimi İçeren Ftalonitril Bileşiklerinin UV-Vis Spektrumlarının 

Karşılaştırılması 

Bileşik 19 ile ftalonitril türevlerinin (20 ve 21) CHCl3 çözücüsünde 1x10-5 M 

konsantrasyonda alınan UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında, 19 bileşiğinde 7-

pozisyonunda yer alan elektron verici –OH sübstitüentinin halkadaki elektron 

konjugasyonunu arttırmasına bağlı olarak ftalonitril türevlerine göre daha yüksek dalga 

boyunda maksimum absorbsiyon bandı verdiği gözlenmiştir. Bileşik 19, 20 ve 21’e ait 

UV-Vis spektrumları karşılaştırmalı olarak Şekil 6. 9’de verilmiştir. Ftalonitril türevlerine 

ait UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında maksimum absorbsiyon bantlarının aynı 

dalga boyu değerinde ve 21 bileşiğine ait maksimum absorbsiyon pikinin daha yayvan 

olduğu gözlenmiştir.  

 

Şekil 6. 9 19, 20 ve 21 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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6.1.8 Kumarin Birimi İçeren Ftalosiyanin Bileşiklerinin Sentezi 

4-(3,6-dihekzil-7-oksi-4metilkumarin)ftalonitril (20) ve 3-(3,6-dihekzil-7-oksi-

4metilkumarin)ftalonitril (21) bileşiklerinin uygun metal tuzları varlığında kuru DMAE 

varlığında 160 oC’de gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu ftalosiyanin bileşikleri 

sentezlenmiştir. Bileşikler çeşitli çözücülerle yıkanarak saflaştırılmıştır. Elde edilen 

mavi-yeşil renkli ftalosiyanin bileşikleri CHCl3, THF ve sıcak DMF, DMSO çözücülerinde 

çözünmektedir. 

Elde edilen bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle doğrulanmıştır. Ftalosiyanin 

bileşiklerinin sentezi için başlangıç maddesi olan ftalonitril bileşiklerinin FT-IR 

spektrumunda yer alan keskin nitril pikinin kaybolması ftalosiyanin bileşiklerinin yapı 

tayininde oldukça önemli bilgiler verir. Ayrıca ftalosiyaninlerde, makrosiklik halkadaki 

18-π elektronundan dolayı oluşan π sistemi UV-Vis spektrumunda 400–700 nm 

arasında çok şiddetli absorpsiyonlara neden olur; özellikle metalli ftalosiyaninlerde 

gözlenen karakteristik Q bandı çözelti içinde ftalosiyaninlerin özelliklerinin 

tartışılmasında tanımlayıcı bir rol üstlenmektedir. D4h simetrisindeki metalli 

ftalosiyaninler 660–700 nm civarında tek bir absorpsiyon piki göstermektedirler. NMR 

spektroskopisi ftalosiyanin bileşiklerinin karakterizasyonunda önemli bilgiler sağlar. 

Metalli ftalosiyanin bileşiklerinin NMR spektrumları merkez metal atomunun türünden 

önemli derecede etkilenmektedir. Kimyasal kayma değerlerini etkilemeleri ve piklerde 

yayvanlaşma gibi sorunlara neden olduklarından dolayı paramanyetik özellikte merkez 

metal atomu içeren ftalosiyanin bileşiklerinin NMR spektrumları genellikle 

alınmamaktadır. Diamanyetik özellikte merkez metal atomu içeren ftalosiyanin 

bileşiklerinin NMR spektrumları başlangıç bileşiği olan ftalonitril bileşiğinin NMR 

spektrumu ile karşılaştırıldığında, ftalosiyanin moleküllerinin izomer karışımı halinde 

bulunmaları ve agregasyon eğilimlerinden dolayı piklerde yayvanlaşmalar ve kimyasal 

kayma değerlerinde değişimler görülmektedir. 

6.1.8.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato çinko(II) (22) 

Bileşik 22’nin CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 63) B bandı bölgesinde 328 nm’de (log 
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ε=4.91) ve Q bandı bölgesinde 678 nm’de (log ε=5.03) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 612 nm’de (log ε=4.27) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 22 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

22 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 64) 3065cm-1’de aromatik–CH piki, 2925-

2855 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1709 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1606 

cm-1’de ester –O-C=O piki, 1590-1466 cm-1’de aromatik C=C pikleri ve 1258 cm-1’de Ar-

O-Ar piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 20 numaralı bileşik ile bileşik 

22’ye ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 20 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 22 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 22’nin DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

65) m/z=1948.719 değerinde görülen *M+H++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

Bileşiğin CDCl3 içerisinde alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 5. 66) aromatik protonlar 

7.85-6.89ppm aralığında, alifatik protonlar ise 2.68-0.78 ppm aralığında gözlenmiştir. 

Kumarin halkasına 3 ve 6 konumlarından bağlı olan hekzil zincirlerine ait CH2 protonları 

2.68 ve 2.61 ppm kimyasal kayma değerlerinde J7.7Hz eşleşme sabiti değeri ile triplet 

pikler olarak gözlenmişlerdir. Hekzil zincirine ait diğer alifatik protonlar ise 1.61-1.22 ve 

0.92-0.78 ppm değerlerinde multiplet olarak gözlenmiştir. Ayrıca kumarin halkasına 4 

pozisyonundan substitüe metil grubuna ait protonlar 2.45 ppm kimyasal kayma 

değerinde singlet olarak gözlenmiştir. Ftalosiyanin halkasına sübstitüekumarin birimine 

ait aromatik protonlar 7.51 ve 6.89 ppm kimyasal kayma değerlerinde singlet olarak 

gözlenirken, ftalosiyanin halkasına ait aromatik protonlar 7.85  ppm’deJ8.2 Hz’lik 

eşleşme sabiti değeri ile dublet, 7.34 ppm’deJ8.2 ve 2.2 Hz’lik eşleşme sabiti değeri  

ile dubletindubleti ve 7.26 ppm’deJ2.2Hz’lik eşleşme sabiti değeri ile dublet olarak 

gözlenmiştir.22 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu, başlangıç maddesi olan 20 bileşiğinin 

1H-NMR spektrumu ile karıştırıldığında (Şekil 6. 10) piklerin yayvanlaştığı gözlenmiştir. 

Bu durum ftalosiyaninlerin izomer karışımı halinde bulunmaları ve agregasyon 
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eğiliminde olmalarından kaynaklanmaktadır. Bileşik 22 için gözlenen tüm kimyasal 

kayma ve integrasyon değerleri yapı ile uyum sağlamaktadır. 

 

Şekil 6. 10 Bileşik 20 ve 22’nin 1H-NMR spektrumlarının karşılaştırılması 

6.1.8.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(II) (23) 

Bileşik 23’ün CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 67) B bandı bölgesinde 326 nm’de (log 

ε=5.03) ve Q bandı bölgesinde 668 nm’de (log ε=5.04) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 604 nm’de (log ε=4.42) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 23 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

23 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 68) 3075 cm-1’de aromatik–CH piki, 2927-

2854 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1709 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1599 

cm-1’de ester –O-C=O piki, 1564-1487 cm-1’de aromatik C=C pikleri ve 1254 cm-1’de Ar-

O-Ar piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 20 numaralı bileşik ile bileşik 

23’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 20 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 
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görülen keskin nitril pikinin 23 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 23’nin DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

69) m/z=1941.327 değerinde görülen *M++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

6.1.8.3 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakır(II) (24) 

Bileşik 24’ün CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 70) B bandı bölgesinde 330 nm’de (log 

ε=4.90) ve Q bandı bölgesinde 678 nm’de (log ε=5.02) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 612 nm’de (log ε=4.37) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 24 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

24 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 71) 3052 cm-1’de aromatik –CH piki, 2924-

2854 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1709 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1606 

cm-1’de ester –O-C=O piki, 1589-1466 cm-1’de aromatik C=C pikleri ve 1257 cm-1’de Ar-

O-Ar piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 20 numaralı bileşik ile bileşik 

24’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 20 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 24 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 24’ün DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

72) m/z=1946.460 değerinde görülen *M++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

6.1.8.4 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato çinko(II) (25) 

Bileşik 25’in CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 73) B bandı bölgesinde 326 nm’de (log 

ε=4.86) ve Q bandı bölgesinde 694 nm’de (log ε=5.00) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 624 nm’de (log ε=4.22) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 
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sonucu 25 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

25 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 74) 3080 cm-1’de aromatik –CH piki, 2925-

2855 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1714 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1616 

cm-1’de ester –O-C=O piki, 1569-1476 cm-1’de aromatik C=C pikleri ve 1259 cm-1’de Ar-

O-Ar piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 21 numaralı bileşik ile bileşik 

25’e ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 21 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 25 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 25’in DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şeki 5. 75) 

m/z=1951.245 değerinde görülen *M+4H]+ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 

6.1.8.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato kobalt(II) (26) 

Bileşik 26’nın CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 76) B bandı bölgesinde 324 nm’de (log 

ε=5.00) ve Q bandı bölgesinde 686 nm’de (log ε=4.99) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 620 nm’de (log ε=4.36) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 26 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

26 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 77) 3081 cm-1’de aromatik –CH piki, 2926-

2856 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1709 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1616 

cm-1’de ester –O-C=O piki, 1569-1456 cm-1’de aromatik C=C pikleri ve 1288 cm-1’de Ar-

O-Ar piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 21 numaralı bileşik ile bileşik 

26’ya ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 21 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 26 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 26’nın DIT matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 78) 

m/z=1942.770 değerinde görülen *M+H++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir. 
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6.1.8.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra-[3,6-dihekzil-7-oksi-4-

metilkumarin]ftalosiyaninato bakır(II) (27) 

Bileşik 27’nin CHCl3 çözücüsü kullanılarak 1x10-5 M konsantrasyonda hazırlanan örnek 

üzerinden alınan UV-Vis spektrumunda (Şekil 5. 79) B bandı bölgesinde 328 nm’de (log 

ε=4.77) ve Q bandı bölgesinde 698 nm’de (log ε=5.01) maksimum absorbsiyon bantları 

gözlenmiştir. Ayrıca 626 nm’de (log ε=4.29) omuz gözlenmiştir. Elde edilen veriler 

sonucu 27 bileşiğinin UV-Vis spektrumunun ftalosiyaninlerin karakteristik özellikleri ile 

uyum içerisinde olduğu gözlenmiştir.  

27 bileşiğinin FT-IR spektrumunda (Şekil 5. 80) 3071 cm-1’de aromatik –CH piki, 2925-

2854 cm-1’de alifatik–CH pikleri, 1706 cm-1’de lakton halkasına ait karbonil piki, 1616 

cm-1’de ester –O-C=O piki, 1554-1481 cm-1’de aromatik C=C pikleri ve 1237 cm-1’de Ar-

O-Ar piki gözlenmiştir. Başlangıç bileşiği olarak kullanılan 21 numaralı bileşik ile bileşik 

27’ye ait FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında, 21 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 

görülen keskin nitril pikinin 27 bileşiğinin spektrumunda bulunmadığı gözlenmiştir. 

Nitril pikinin görülmemesi başlangıç bileşiğinin tamamının reaksiyona girerek ürüne 

dönüştüğünü göstermektedir. 

Bileşik 27’nin DHB matriksi varlığında alınan MALDI-TOF-MS spekturumunda (Şekil 5. 

81) m/z=1946.025 değerinde görülen *M++ piki ürünün yapısı ile uyum içerisindedir.  

6.2 Spektral Özellikler 

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarında kullanımını büyük oranda etkileyen ve en 

karakteristik özelliklerinden biri yüksek dalga boyu değerlerinde ışığı iyi 

absorblamalarından dolayı UV-Vis spektrumlarında görülen karakteristik B ve Q 

bantlarıdır. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarını ve dolayısıyla çok çeşitli uygulama 

alanlarında kullanılmalarını etkileyen pek çok etmen vardır. Bu etmenlerden başlıcaları 

substitüsyonun pozisyonu ve türü, merkez metal atomunun türü, çözücü, 

konsantrasyon ve sıcaklıktır. UV-Vis spektrumunu etkileyen bir diğer önemli etmen de 

molekülün çözücü içerisindeki çözünürlüğüdür.  

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarını etkileyen önemli bir başka etmen de çözücü 

içerinde moleküllerin biraraya gelmesi olarak ifade edilebilecek agregasyon 

eğilimleridir. Düzlemsel yapıya sahip olmalarından dolayı agrege olma eğiliminde 
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ftalosiyanin bileşiklerinin UV-Vis spektrumları, bu bileşiklerin agregasyon özellikleri ile 

ilgili önemli bilgiler sağlamaktadır. 

Sentezlenen piperazin ve kumarin birimi içeren metalli ftalosiyanin bileşiklerinin 

spektral özelliklerini inceleyebilmek amacıyla UV-Vis spektrumları substitüsyon 

pozisyonu, çözücü türü ve merkez metal atomunun türü yönünden karşılaştırılmıştır. 

Ayrıca ftalosiyanin bileşiklerinin agregasyon eğilimleri ile ilgi bilgi edinebilmek amacıyla 

farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis spektrumları incelenmiştir. 

6.2.1 Piperazin Birimi İçeren Ftalosiyanin Bileşiklerinin (11-18) Spektral Özellikleri 

Substitüsyon pozisyonun UV-Vis spektrumuna etkisini inceleyebilmek amacıyla farklı 

pozisyonda sübstitüe olmuş ftalosiyanin bileşiklerinin UV-Vis spektrumları 

karşılaştırıldığında, non-periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin periferal sübstitüe 

ftalosiyanin bileşiklerine göre daha yüksek dalga boyunda absorbsiyon yaptıkları 

gözlenmiştir. Bu batokromik etkinin nedeni non-periferal sübstitüe ftalosiyanin 

bileşiklerinin HOMO-LUMO orbitalleri arasındaki elektronik geçişlerin enerji farkının 

(ΔE), periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerine göre daha düşük olmasıdır. 

Periferal (11-14) ve non-periferal (15-18) sübstitüe ftalosiyanin bileşikleri 

karşılaştırıldığında (Şekil 6. 11-6. 114) non-periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin 

14-26 nm daha yüksek dalga boyunda absorbsiyon yaptıkları gözlenmiştir. 
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Şekil 6. 11 11 ve 15 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 12 12 ve 16 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 13 13 ve 17 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 14 14 ve 18 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde UV-Vis spektrumları 
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Aynı pozisyonda sübstitüe olmuş, merkezinde bulunan metal atomu farklı olan 

ftalosiyanin bileşiklerinin UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında +2 değerlikli metal 

atomu içeren bileşiklerin (11, 12, 13 ve 15, 16, 17), +3 değerlikli metal atomu içeren 

bileşiklere göre (14 ve 18) daha düşük dalga boyunda absorpsiyon yaptıkları 

gözlenmiştir. Bu batokromik etkinin nedeni, +3 değerlikli merkez metal atomunun 

ftalosiyanin merkez boşluğuna +2 değerlikli metal atomları kadar iyi yerleşememesi ve 

dolayısıyla HOMO-LUMO orbitalleri arasındaki elektronik geçişlerin enerji farkının (ΔE) 

daha düşük olmasıdır. 

CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında (Şekil 6. 15 ve Şekil 6. 

16), merkez boşluğunda +3 değerlikli indiyum metali içeren 14 ve 18 bileşiklerinin diğer 

metalli ftalosiyaninlere göre 15-20 nm daha yüksek dalga boyunda absorbsiyon 

yaptıkları gözlenmiştir. 

 

Şekil 6. 15 11, 12, 13 ve 14 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 16 15, 16, 17 ve 18 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarına çözücünün etkisini incelemek amacıyla 

substitüsyon pozisyonu, merkez metal atomu ve konsantrasyonu aynı olan ftalosiyanin 

bileşiklerinin farklı polaritede üç çözücü içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

karşılaştırılmıştır. CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumlarında Q bandının THF ve 

DMF çözücülerine göre birkaç nm yüksek dalga boyuna kaydığı gözlenmiştir. Genel 

olarak polar çözücülerin Q bandını yüksek dalga boyuna kaydırdığı bilinmektedir. Ancak 

CH2Cl2 ve CHCl3 gibi çözücüler düşük polaritelerine karşın yüksek refraktif indeksleri 

nedeniyle Q bandında batokromik kaymaya neden olurlar. Kloroform çözücüsünün bu 

etkisinden dolayı piperazin birimi içeren ftalosiyanin kompleklerinin Q bandında 

görülen batokromik kayma yapı ile uyumludur. 

Piperazin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin farklı polariteye sahip çözücülerde 

alınan UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında (Şekil 6. 17-6. 24) Q bandının CHCl3 

içerinde 2-10 nm arasında yüksek dalga boyuna kaydığı gözlenmiştir. 13 bileşiğinin 

DMF çözücüsündeki çözünürlüğünün oldukça düşük olmasından dolayı Q bandının 

absorbsiyon şiddetinin önemli ölçüde düştüğü ve yayvanlaştığı gözlenmiştir. 
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Şekil 6. 17 Bileşik 11’in farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 18 Bileşik 12’nin farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 19 Bileşik 13’ün farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 20 Bileşik 14’ün farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 21 Bileşik 15’in farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 22 Bileşik 16’nın farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 23 Bileşik 17’nin farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 24 Bileşik 18’in farklı çözücülerde alınan UV-Vis spektrumları 
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Piperazin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin CHCl3 içerisinde 10-6-10-5 M aralığında 

değişen konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumları (Şekil 6. 25-6. 32) alınmıştır. UV-Vis 

spektrumunda konsantrasyona bağlı olarak maksimum dalga boyunda bir değişim 

gözlenmemiştir. Ayrıca maksimum dalga boyunda absorpsiyonla konsantrasyon 

arasında çizilen grafikte absorbsiyon ve konsantrasyon arasındaki oranın Lambert-Beer 

yasasına uygun olarak değiştiği gözlenmiştir. Bu sonuçlar doğrultusunda ftalosiyanin 

bileşiklerinin CHCl3 çözücüsünde agregasyon yapmadıkları sonucuna ulaşılmıştır. 

 

Şekil 6. 25 Bileşik 11’in CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 
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Şekil 6. 26 Bileşik 12’nin CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 6. 27 Bileşik 13’ün CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 
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Şekil 6. 28 Bileşik 14’ün CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 6. 29 Bileşik 15’in CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 
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Şekil 6. 30 Bileşik 16’nın CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 

 

Şekil 6. 31 Bileşik 17’nin CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 
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Şekil 6. 32 Bileşik 18’in CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumu 

6.2.2 Kumarin Birimi İçeren Ftalosiyanin Bileşiklerinin (22-27) Spektral Özellikleri 

Substitüsyon pozisyonun UV-Vis spektrumuna etkisini inceleyebilmek amacıyla farklı 

pozisyonda sübstitüe olmuş ftalosiyanin bileşiklerinin UV-Vis spektrumları 

karşılaştırıldığında, non-periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin periferal sübstitüe 

ftalosiyanin bileşiklerine göre daha yüksek dalga boyunda absorbsiyon yaptıkları 

gözlenmiştir. Bu batokromik etkinin nedeni non-periferal sübstitüe ftalosiyanin 

bileşiklerinin HOMO-LUMO orbitalleri arasındaki elektronik geçişlerin enerji farkının 

(ΔE), periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerine göre daha düşük olmasıdır. 

Periferal (22-24) ve non-periferal (25-27) sübstitüe ftalosiyanin bileşikleri 

karşılaştırıldığında (Şekil 6. 33-6. 35) non-periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin 

8-22 nm daha yüksek dalga boyunda absorbsiyon yaptıkları gözlenmiştir. 
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Şekil 6. 33 22 ve 25 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 34 23 ve 26 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 35 24 ve 27 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

Aynı pozisyonda sübstitüe olmuş, merkezinde bulunan metal atomu farklı olan 

ftalosiyanin bileşiklerinin (22, 23, 24 ve 25, 26, 27) UV-Vis spektrumları 

karşılaştırıldığında +2 değerlikli merkez metal atomu içeren bileşiklerin Q bantları 2-5 

nm arası kayma olduğu gözlenmiştir. Merkez metal atomu kobalt olan 23 ve 26 

bileşiklerinin, merkez metal atomu çinko ve bakır olan 22, 25 ve 24, 27 bileşiklerine 

göre daha düşük dalga boyunda absorbsiyon yaptığı gözlenmiştir. Bu etkinin nedeni, 

merkez boşluğunda kobalt metali bulunduran ftalosiyanin bileşiklerinde merkez 

metalin elektron konfigürasyonundan dolayı HOMO-LUMO orbitalleri arasındaki 

elektronik geçişlerin enerji farkının (ΔE) daha yüksek olmasıdır. 

CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında (Şekil 6. 36 ve Şekil 6. 

37), 23 ve 26 bileşiklerinin diğer metalli ftalosiyanin bileşiklerine göre 10-12 nm daha 

düşük dalga boyunda absorpsiyon yaptıkları gözlenmiştir. 
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Şekil 6. 36 22, 23 ve 24 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 37 25, 26 ve 27 bileşiklerinin CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarına çözücünün etkisini incelemek amacıyla 

substitüsyon pozisyonu, merkez metal atomu ve konsantrasyonu aynı olan ftalosiyanin 

bileşiklerinin farklı polaritede üç çözücü içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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karşılaştırılmıştır. CHCl3 içerisinde alınan UV-Vis spektrumlarında Q bandının THF ve 

DMF çözücülerine göre birkaç nm yüksek dalga boyuna kaydığı gözlenmiştir. Genel 

olarak polar çözücülerin Q bandını yüksek dalga boyuna kaydırdığı bilinmektedir. Ancak 

CH2Cl2 ve CHCl3 gibi çözücüler düşük polaritelerine karşın yüksek refraktif indeksleri 

nedeniyle Q bandında batokromik kaymaya neden olurlar. Kloroform çözücüsünün bu 

etkisinden dolayı kumarin birimi içeren ftalosiyanin komplekslerinin Q bandında 

görülen batokromik kayma, yapı ile uyumludur. 

Kumarin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin farklı polariteye sahip çözücülerde 

alınan UV-Vis spektrumları karşılaştırıldığında (Şekil 6. 38-6. 43) Q bandının CHCl3 

içerinde 2-10 nm arasında yüksek dalga boyuna kaydığı gözlenmiştir. Özellikle kobalt ve 

bakır metalli ftalosiyanin bileşiklerinin DMF içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

değerlendirildiğinde Q bandındaki yayvanlaşma ve absorbsiyon düşüşünün ftalosiyanin 

moleküllerinin bu çözücü içerisindeki agregasyon eğiliminden kaynaklandığını 

düşündürmektedir. Ayrıca 400-500 nm arasında oluşan yeni bantların metal-ligant yük 

transfer geçişinden kaynaklanlandığı düşünülmüştür. 

 

Şekil 6. 38 Bileşik 22’nin farklı çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 39 Bileşik 23’ün farklı çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 40 Bileşik 24’ün farklı çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 41 Bileşik 25’in farklı çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

 

Şekil 6. 42 Bileşik 26’nın farklı çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 
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Şekil 6. 43 Bileşik 27’nin farklı çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumları 

Kumarin birimi içeren ftalosiyanin bileşiklerinin CHCl3 içerisinde 10-6-10-5 M aralığında 

değişen konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumları (Şekil 6. 44-6. 49) alınmıştır. UV-Vis 

spektrumunda konsantrasyona bağlı olarak maksimum dalga boyunda bir değişim 

gözlenmemiştir. Ayrıca maksimum dalga boyunda absorpsiyonla konsantrasyon 

arasında çizilen grafikte absorbsiyon ve konsantrasyon arasındaki oranın Lambert-Beer 

yasasına uygun olarak değiştiği gözlenmiştir. Bu sonuçlar doğrultusunda ftalosiyanin 

bileşiklerinin CHCl3 çözücüsünde agregasyon yapmadıkları sonucuna ulaşılmıştır. 
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Şekil 6. 44 Bileşik 22’nin CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumları 

 

Şekil 6. 45 Bileşik 23’ün CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumları 
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Şekil 6. 46 Bileşik 24’ün CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumları 

 

Şekil 6. 47 Bileşik 25’in CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumları 
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Şekil 6. 48 Bileşik 26’nın CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumları 

 

Şekil 6. 49 Bileşik 27’nin CHCl3 içerisinde farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis 
spektrumları 
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6.3 Fotovoltaik Özellikler 

Organik tabanlı BHJ (bulk heterojunction) güneş pilleri, çözücü tabanlı kaplama 

metotlarını içermesi, düşük maliyetli üretim teknolojilerine gereksinim duymaları ve 

geniş kullanım alanları nedeniyle son yıllarda oldukça ilgi çekmektedir. Bu çalışmada 

piperazin sübstitüenti içeren ftalosiyanin bileşiklerinin (11-18) BHJ fotovoltaik 

cihazlarda elektron verici olarak kullanılma potansiyelleri araştırılmıştır. Bu amaçla, 

ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PC61BM blend/LiF/Ag yapısında fotovoltaik hücreler üretilmiş ve 

AM 1.5 G aydınlatma koşullarında karakterize edilmiştir.  

Kısa devre akım yoğunluğu (JSC), açık devre gerilimi (VOC) ve fotovoltaik dönüşüm 

verimliliği () gibi temel performans parametrelerinin elektron verici:alıcı oranından 

büyük ölçüde etkilendiği bilinmektedir. Karışım oranının hücre performansı üzerindeki 

etkisini belirlenmesi amacıyla üretilen aygıtlarda PC61BM oranı 1’e sabitlenmiş ve 

ftalosiyanin oranı 0.3 ile 3 arasında değiştirilmiştir. Çalışmada ilk olarak, merkez metal 

iyonunun türü ve substitüentin pozisyonunun fotovoltaik özellikler üzerine etkisi 

incelenmiştir. Şekil 6. 50’de 1:1 oranında Pcs:PC61BM karışımı içeren 

ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PC61BM karışım/LiF/Ag tabakalarından oluşan BHJ güneş 

hücrelerinin J-V karakteristikleri gösterilmiştir. Şekil 6. 48’den görülebileceği gibi 

sübstitüent pozisyonunun cihaz performansına etkisi önemsenmeyecek kadar 

küçüktür. Diğer taraftan, merkez metal iyonunun kısa devre akım yoğunluğu ve açık 

devre gerilimine etkisinin oldukça fazla olduğu görülmektedir. Merkez metal iyonunun 

etkisini karşılaştırmak ve yorumlamak amacıyla elde edilen J-V karakteristiklerinden 

fotovoltaik dönüşüm verimlilikleri () hesaplanmıştır.  
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Şekil 6. 50 1:1 Karışım oranında Pcs:PC61BM içeren BHJ güneş pili hücrelerinin J-V 
karakteristikleri 

Şekil 6. 50’den açıkça görülebileceği gibi, aynı karışım oranında ftalosiyanin ve PC61BM 

için, maksimum kısa devre akım yoğunluğu (5.84 mA cm-2) 17 bileşiği ile elde edilirken 

açık devre gerilimi için en büyük değer (0.91 V) 12 bileşiği ile elde edilmiştir. Bu sonuç, 

ftalosiyaninlerin merkez metal iyonlarının HOMO-LUMO orbitalleri arasındaki enerji 

farkından dolayı kısa devre akım yoğunluğu ve açık devre gerilimi parametrelerini 

açıklamada oldukça önemli olduğunu göstermektedir. Bir BHJ cihazın fotovoltaik 

performans parametlerine merkez metal atomunun etkisini açıklamak kolay olmasa da, 

merkez metal iyonunun ftalosiyanin bileşiğinin fizikokimyasal özelliklerini büyük oranda 

etkilediği bilinmektedir. 

Bileşiklerin temel fotovoltaik performans parametleri fotovoltaik güç dönüşüm verimi 

(ɳ), maksimum güç çıkışı (Pmax) ve dolgu faktörü (FF) ile karakterize edilmiştir. Söz 

konusu parametrelerin tanımı aşağıdaki ifadelerde verilmiştir. 

in

max

P

P
  η 

 
 (6.1)

 

FFVJ  P OCSCmax 

   
(6.2)

 

ocsc VJ

V
FF




 maxmaxJ

  

 

 (6.3)

 



167 

 

Merkez metalin türü ve substitüentin pozisyonunun temel parametlere etkisini 

incelemek amacıyla, yukarıda verilen eşitlikler kullanılarak yapılan hesaplamalardan 

elde edilen temel performans göstergeleri Çizelge 6. 1’de gösterilmiştir. 

Çizelge 6. 1 ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PC61BM (1:1 blend)/LiF/Ag yapısında üretilen aygıtların 
fotovoltaik performanslarının karşılaştırılması 

Compound 
VOC 

(V) 

JSC 

(mA cm-2) 

Vmax 

(V) 

Jmax 

(mA cm-2) 
FF 

 

(%) 

11 0.75 4.08 0.42 2.46 0.34 1.03 

12 0.91 5.07 0.58 3.53 0.44 2.03 

13 0.79 5.62 0.53 4.10 0.46 2.17 

14 0.85 4.74 0.58 3.22 0.46 1.87 

15 0.74 4.19 0.38 2.72 0.33 1.04 

16 0.91 5.15 0.58 3.71 0.46 2.15 

17 0.78 5.84 0.53 3.97 0.47 2.10 

18 0.85 4.53 0.58 3.05 0.46 1.77 

Çizelge 6. 1’den açıkça anlaşılabileceği gibi açık devre gerilimi ve kısa devre akım 

yoğunluğu merkez metal iyonunun türüne önemli derecede bağlıdır. Yapılan çalışmalar 

bir BHJ güneş pili hücresinde Voc değerlerinin vericinin HOMO seviyesi ile alıcının LUMO 

seviyesi arasındaki farka büyük oranda bağlı olduğunu göstermektedir. Ayrıca 

MPc/PCBM tabanlı BHJ güneş pillerinde, alıcı:verici arayüzündeki yük ayrışma 

verimliliği ve aktif tabakanın morfolojisi ve absorbsiyon özelliklerinin Voc değerlerini 

etkilediği iyi bilinmektedir. 

Voc değerleri üzerine yapılan çalışmalar da göz önünde buluındurularak MPc tabanlı 

cihazların açık devre gerilimi değerlerinin 1216>1418>13>17>11>15 şeklinde 

sıralandığı ve substitüsyonun pozisyonunun Voc değerini önemli derecede etkilemediği 

gözlenmiştir. Diğer taraftan, Voc değerinin vericinin merkez metal atom türüne, 
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alıcı:verici arayüzündeki yük ayrılma verimliliğine ve ftalosiyanin bazlı aktif tabakanın 

morfolojisine bağlı olduğu gözlenmiştir. Çizelge 6. 1’den kısa devre akım yoğunluğu 

değerlerinin 17>13>16>12>14>18>15>11 şeklinde sıralandığı görülmektedir. Genel 

olarak bir BHJ güneş pilinde kısa devre akım yoğunluğu, tekrar birleşmeden önce 

eksitonların ayrışması ve gelen ışığın absorbsiyonunun bir ölçüsü olarak kabul edilir. 

Tekrar birleşmenin enerji kaybına yol açtığı ve hücrenin performansını negatif yönde 

etkilediği bilinmektedir. Yapılan çalışmalar, etkin eksiton ayrışmasının gerçekleşmesi 

için, verici:alıcı HOMO-LUMO seviyeleri arasındaki farkın eksiton bağlanma 

enerjisinden daha yüksek olması gerektiğini göstermektedir. Ayrıca, yapılan çalışmalar, 

yetersiz eksiton ayrışmasına neden olan kararlı eksiton oluşumunun ayrılma mesafeleri 

tarafından kontol edildiğini göstermektedir. 11 tabanlı BHJ cihaz için gözlenen düşük 

kısa devre akım yoğunluğu değeri Pcs:PC61BM karışımında merkez metal atomunun 

ayrılma mesafesini önemli derecede etkilediğini göstermiştir. Çizelge 6. 1’de verilen 

veriler, 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi sübstitüe ftalosiyanin ve PC61BM tabanlı BHJ 

güneş pili hücrelerinde elektron verici molekülün merkezinde bulunan metal atomunun 

türünün eksiton ayrışma verimliliğini sübstitüentin pozisyonundan daha fazla 

etkilediğini göstermektedir. 

Hücre yapısını optimize etmek ve karışım oranının dönüşüm verimliliği üzerindeki 

etkisine ilişkin daha fazla bilgi edinmek amacıyla karışım oranının 0.3 ile 3 aralığında 

değiştirildiği 17 tabanlı bileşiğin kullanıldığı BHJ aygıtların performansları ayrıntılı olarak 

incelenmiştir. Bu amaçla ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PC61BM (0.3-3:1 blend)/LiF/Ag yapısında 

bir seri fotovoltaik hücre üretilmiştir. ITO/PEDOT:PSS/Pcs:PC61BM/LiF/Ag tabanlı 

cihazların J-V karakteristiklerine karışım oranının etkisi Şekil 6. 51’de, fotovoltaik 

performans parametreleri ise Çizelge 6. 2’de verilmiştir.  
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Şekil 6. 51 17 bileşiği için karışım oranının BHJ fotovoltaik cihazların J-V karakteristikleri 
üzerine etkisi 

Çizelge 6. 2’den açık devre geriliminin artan 17 oranı ile arttığı, bir maksimum 

değerden sonra ise azaldığı görülmüştür. 

Çizelge 6. 2 Karışım oranının fotovoltaik parametlere etkisinin karşılaştırılması 

Blend ratio 

(17:PC61BM) 

VOC 

(V) 

JSC 

(mA cm-2) 

Vmax 

(V) 

Jmax 

(mA cm-2) 
FF 

 

(%) 

0.3:1 0.58 4.85 0.37 3.33 0.44 1.23 

0.6:1 0.63 5.20 0.43 3.48 0.46 1.50 

1.0:1 0.78 5.84 0.53 3.97 0.47 

 

2.10 

1.5:1 0.83 6.17 0.54 4.12 0.43 2.24 

2.0:1 0.77 6.63 0.45 5.04 0.44 2.35 

2.5:1 0.70 7.71 0.48 5.30 0.47 2.57 

3.0:1 0.65 8.72 0.44 6.16 0.48 2.68 

Çizelge 6. 2 ayrıca kısa devre akım yoğunluğu ve güç dönüşüm verimliliğinin karışım 

oranına bağlı olduğunu göstermektedir. Fotovoltaik parametrelerin belirlenen karışım 

oranına olan bağımlılığı aynı seride üretilen cihazlara uygulanan tekrarlanan ölçümlerle 
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doğrulanmıştır. Yapılan ölçümler, açık devre gerilimindeki küçük bir kayma dışında elde 

edilen sonuçların tekrarlanabilir olduğunu göstermiştir. 

Fotovoltaik özellikleri belirlemek için yapılan çalışmalar genel olarak 

değerlendirildiğinde, 4-(4-oktilpiperazin-1-il)fenoksi sübstitüe ftalosiyaninler ve PC61BM 

karışımı temelli BHJ güneş pillerinin fotovoltaik performansının karışımdaki elektron 

verici ftalosiyanin bileşiğinin oranına bağlı olduğu gözlenmiştir. 

6.4 Etanol Sensör Özellikleri 

Halk sağlığı üzerindeki önemli etkilerinden dolayı, düşük sıcaklık ve düşük seviyede 

etanol algılama cihazlarının geliştirilmesi araştırmacılar tarafından son yıllarda oldukça 

ilgi çekmektedir. Etanol konsantrasyonunu belirlemek için geleneksel analitik 

yöntemler kullanılabilir ancak bu yöntemler örnek hazırlanması ve analizi için özel 

laboratuvar ekipmanları ve zaman gerektirir. Bu nedenle uygulama alanlarında 

kullanılmak üzere düşük miktarlarda etanol buharını hızlı, hassas ve doğru bir şekilde 

algılayabilecek cihazlara ihtiyaç duyulmaktadır [144, 145]. Son yıllarda yapılan 

çalışmalar, ftalosiyaninler gibi organik yarı iletken bileşiklerin umut vadeden sensör 

özellikler gösteren bileşikler olduğunu göstermektedir [146, 147]. Bu çalışmada, 3,6-

dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin sübstitüenti içeren ftalosiyanin bileşiklerinin etanol 

buharı sensör özellikleri araştırılmıştır. 

Etanol algılama testlerinden önce, sensörlerin yüzeyleri absorbe edilen oksijen, su 

buharı ve diğer organik safsızlıklar gibi moleküllerin yüzeyden uzaklaştırılması için iki 

saat boyunca 100 sccm azot gazı akışına maruz bırakılmıştır. Ortam koşullarındaki 

sensör akım değerinin taşıyıcı gaz altındaki değerden 1000 kat daha fazla olduğu 

görülmüş ve taşıyıcı gaz altındaki sensör akım değeri baseline olarak alınmıştır. Şekil 6. 

52 oda sıcaklığında 50 ppm ile 250 ppm arasında değişen etanol buharına maruz 

bırakılan periferal ve non-periferal sübstitüte ftalosiyanin bileşiklerinin cevap-geri 

dönüşüm performansları gösterilmiştir. Şekilde etanol buharına maruz kalan periferal 

sübstitüe ftalosiyanin (22-27) sensör yüzeyinde sensör akımının hızlıca maksimum 

seviyeye ulaştığı ve etanol buharı açılıncaya kadar doygunlaştığı görülmektedir. Ayrıca, 

hazırlanan bütün filmlerde etanol buharı kesildiğinde sensör akımının düşük bir 

değerde hızlıca sabitlendiği gözlenmiştir. Diğer taraftan, non-substitüe ftalosiyanin 
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bileşikleri temelli sensörlerde film yüzeyi ile etanol buharının etkileşimi maruz kalma 

aşamasında hızlı bir artışa ardından sabit durum değerinde kaymaya yol açmıştır. 

Burada etanol buharının desorpsiyonunun iki aşamalı bir işlem olduğu belirtilmelidir. 

Bu aşamalar ilk temizleme aşamasında sensör akımında hızlı bir düşüş ve düşük kararlı 

değere doğru kayma aşamalarıdır. 

 

 

Şekil 6. 52 Periferal (a) ve non-periferal (b) sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin oda 
sıcaklığında etanol buharı sensör karakteristikleri 

Bu sonuçlar, 3,6-dihekzil-7-oksi-4-metilkumarin sübstitüe metalli ftalosiyaninlerde 

adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin substitüe grubun pozisyonuna bağlı 

olduğunu ve ayrıca geri dönüşümlü olduğunu göstermektedir. Etanol buharına maruz 
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bırakıldığında sensör akımında gözlenen artış, p-tipi sensör yüzeyine indirgeyici gaz 

adsorpsiyonu için beklenemedik bir davranıştır. Organik buharla adsorbe edilmiş 

ftalosiyanin ince filmlerin etkileşim mekanizmalarının fonksiyonel grup ve merkez 

metal iyonuna bağlı olduğu literatürde yer almaktadır [148, 149]. Periferal (22-24) ve 

non-periferal (25-27) sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerinin etanol buharı sensör 

özellilerini belirlemek için elde edilen sonuçlar, bu özelliklerin substitüentin 

pozisyonuna kuvvetle bağlı olduğunu göstermektedir. Sensör hassasiyeti bunun önemli 

bir göstergesidir. Ftalosiyanin bileşiklerinin etanol sensör performansları üzerine 

substitüent pozisyonun etkisini açıklayabilmek için bileşiklerin hassasiyetleri 

karşılaştırılmıştır (Şekil 6. 52). Bileşiklerin hassasiyetleri  




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



 


0i I
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  S

 
 (6.4) 

eşitliği ile hesaplanmıştır. Eşitlik 6.4’deki Ci hedef molekülün konsantrasyonunu, I 

sensör akımındaki değişimini ve I0 baseline akımı ifade etmektedir. 
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Şekil 6. 53 Periferal (a) ve non-periferal (b) sübstitüe ftalosiyanin bileşikleri için etanol 
buharı sensör hassasiyetleri 

Şekil 6. 53’de sensör duyarlığının etanol konsantrasyonuna bağlı olarak değişimi 

gösterilmektedir. Sensörlerin duyarlık eğilimleri benzer olsa da etanol buharı duyarlığı 

eğiliminin büyüklüğünün substitüe grubun pozisyonuna ve merkez metal atomunun 

türüne bağlı olduğu görülmektedir. Genel olarak periferal substitüe ftalosiyanin 

bileşiklerinin duyarlığının nonperiferal sübstitüe bileşiklerden daha fazla olduğu 

gözlenmiştir. Örneğin 50 ppm etanol buharına karşı 22 bileşiği 1.14×10-2 (ppm)-1 

değerinde hassasiyet gösterirken 25 bileşiği 6.09×10-3 (ppm)-1 değerinde hassasiyet 

göstermektedir. Şekil 6. 53’de görüldüğü gibi bileşiklerin tümü etanol buharı varlığında 
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sensör hassasiyeti göstermektedir. Aynı merkez metal atomu bulunduran periferal ve 

non-periferal subsitüte ftalosiyaninlerde görülen bu farklılık sensör hassasiyetinin ve 

etkileşme mekanizmalarının süsbtitüentin pozisyonuna kuvvetle bağlı olduğunu 

göstermektedir. Şekil 6. 53’in incelenmesi sonucu sensör duyarlığının periferal 

ftalosiyaninler için S(23)>S(22)>S(24). Non-periferal ftalosiyaninler için ise 

S(27)>S(26)>S(25) şeklinde olduğu gözlenmiştir. Bu bulgular, moleküler ve 

spektroskopik davranışların, elektron ilgisinin ve merkez metal atomunun manyetik 

durumunun bileşiklerin etanol buharı algılama özellikleri üzerinde önemli role sahip 

olduğunu göstermektedir. Elde edilen bu sonuçlar literatürde rapor edilen diğer 

çalışmalarla uyumludur [149]. Susbtitüent pozisyonunun etanol sensör performansı 

üzerine etkisi sensör cevap süresi ile incelenmiştir. Cevap süresi, sensör akımının 

maksimum değerinin %90’ına ulaşması için geçen süre olarak tanımlanabilir. 23 ve 26 

bileşikleri için cevap zamanlarının karşılaştırılması Şekil 6. 54’de verilmiştir. Her iki 

bileşik için de artan etanol konsanstrasyonuna karşılık cevap süresinde artış 

gözlenmiştir. Ayrıca 23 bileşiğinin 26 bileşiğine göre daha hızlı cevap verdiği 

gözlenmiştir. Periferal substitüe ftalosiyanin bileşiklerinin cevap zamanlarının non-

periferal sübstitüe ftalosiyanin bileşiklerine göre önemli derecede düşük olduğu 

gözlenmiştir. Bu durum literatürle de uyumludur [144, 149,150]. 

 

Şekil 6. 54 23 ve 26 bileşikleri için cevap sürelerinin etanol konsantrasyonu ile değişimi 
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BÖLÜM 7 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu doktora tez çalışmasında apolar sübstitüentler içeren metalli ftalosiyanin bileşikleri 

sentezlenmiş, çeşitli spektral yöntemlerle karakterize edilmiş ve özellikleri 

araştırılmıştır. Moleküllerin tasarlanması sırasında en belirgin hedef, çözünürlüğü 

düşük olan ftalosiyanin bileşiklerinin çözünürlüğünün arttırılması ve dolayısıyla 

potansiyel uygulama alanlarında kullanımlarının kolaylaştırılması olmuştur. Bu amaçla 

yaygın organik çözücülerde çözünmeyi kolaylaştıracak apolar substitüentlerle 

çalışılmıştır. Ayrıca çeşitli alanlarda kullanım olanağı sağlayan piperazin ve kumarin 

grupları sübstitüe edilerek ftalosiyanin bileşiklerinin özelliklerinin geliştirilmesi ve yeni 

çalışmalar için öncü bileşiklerin sentezlenmesi amaçlanmıştır. 

Hedeflenen amaçlar doğrultusunda tasarlanan ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi için 

öncelikle apolar karakterde uzun alkil zincirleri içeren piperazin ve kumarin 

bileşiklerinin sentezi gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen başlangıç piperazin ve kumarin 

bileşikleriden hareketle nükleofilik aromatik substitüsyon reaksiyonuyla ilgili ftalonitril 

türevlerinin sentezi tamamlanmıştır. Sentezlenen başlangıç bileşikleri ve ftalonitril 

türevleri spektroskopik yöntemlerle karakterize edilmiştir. Ftalonitril türevlerinin 

siklotetramerizasyonu ile hedef ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi gerçekleştirilerek 

sentez aşaması tamamlanmıştır. Ftalosiyanin bileşiklerinin yapıları spektroskopik 

yöntemlerle doğrulanmıştır.  

Sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan hedef bileşiklerin uygulama alanlarında 

kullanımını en çok etkileyen özelliklerinden olan çözünürlük ve spektroskopik özellikleri 

incelenmiştir. Bu amaçla farklı polaritede çözücülerin, merkez metal atomunun türü, 
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sübstitüsyon pozisyonu ve konsantrasyonun spektroskopik özelliklere etkisi 

incelenmiştir. Apolar sübstitüentler içeren bu moleküllerin hedeflendiği üzere yaygın 

organik çözücülerde (CHCl3 gibi) iyi çözünürlük gösterdiği sonucuna ulaşılmıştır. 

Spektral özelliklerin belirlenebilmesi amacıyla hedef moleküllerin UV-Vis spektrumları 

incelenmiş ve oldukça yüksek dalga boyu değerlerinde ışık absorbladıkları gözlenmiştir. 

Ayrıca farklı konsantrasyonlarda alınan UV-Vis spektrumları, moleküllerin çözücü 

içerisinde agrege olmadığını göstermiştir. 

Piperazin birimi içeren ftalosiyanin bileşikleri için yapılan fotovoltaik ölçümler 

sonucunda, bu bileşiklerin BHJ güneş pillerinde kullanılabilecek moleküller oldukları 

sonucuna ulaşılmıştır. 

Kumarin birimi içeren ftalosiyanin bileşikleri için yapılan etanol sensör ölçümleri 

sonucunda, bu bileşiklerin düşük konsantrasyonda etanol buharı için sensör hassasiyeti 

gösteren bileşikler oldukları sonucuna ulaşılmıştır. 

Elde edilen sonuçlar, hedef moleküllerin çeşitli uygulama alanlarda kullanım olanağı 

bulabilecek aday bileşikler olduklarını göstermektedir.  
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