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ÖZET 

 

 

YENĠ FTALOSĠYANĠN KOMPLEKSLERĠNĠN SENTEZĠ VE BOYAYA 

DUYARLI GÜNEġ PĠLLERĠ ĠÇĠN UYGUNLUĞUNUN ĠNCELENMESĠ 

 

 

GÜNGÖRDÜ SOLĞUN, Derya 

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Tez DanıĢmanı: Prof. Dr. Mehmet Salih AĞIRTAġ 

Eylül 2020, 143 sayfa 

 

Bu tez çalıĢması kapsamında yeni ftalonitril türevleri ve bu ftalonitril 

türevlerinin metalli ftalosiyanin komplekslerinin sentezi, yapılarının aydınlatılması ve 

fotovoltaik özelliklerinin incelenmesi amaçlanmıĢtır. Bu çalıĢmada tritilfenol ile 4-

nitroftalonitrilden 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3), 2-(3,4-dimetoksifenil) etanol ile 3-

nitroftalonitrilden 3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) ve kafeik asit ile 4-

nitroftalonitrilin molar olarak 1:1 ve 1:2 oranında tepkimeye sokulmasıyla (E)-3-(3,4-

bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) ve (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-

hidroksifenil) akrilik asit (18) bileĢikleri sentezlendi. Elde edilen ftalonitril 

bileĢiklerinin uygun metal (Zn, Cu ve Co) tuzlarıyla tepkimesinden metalli ftalosiyanin 

bileĢikleri elde edilmiĢtir. Bu bileĢiklerin uygun çözücü ve konsantrasyonda agregasyon 

ölçümleri yapılmıĢtır. Ayrıca çinko ftalosiyaninlerin floresans ölçümleri yapılmıĢtır. 

Sentezlenen bu yeni bileĢiklerin yapılarını aydınlatmak için FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-

NMR, UV/Vis ve kütle spektral verileri kullanılmıĢtır. Ayrıca bu bileĢiklerin fotovoltaik 

özellikleri incelenmiĢ olup, gerilim (V) verilerine göre elde edilen akım yoğunluğu (J) 

kullanılarak hesaplanan güç dönüĢüm verimleri η (%), bu bileĢiklerin boya duyarlı 

güneĢ pilleri (DSSC) uygulamalarında ümit verici boyalar olarak kullanılabileceğini 

göstermiĢtir. 

 

Anahtar kelimeler: Agregasyon, DSSC, Ftalonitril, Fotovoltaik, Metalli 

ftalosiyanin. 
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ABSTRACT 

 

 

SYNTHESIS OF NEW PHTHALOCYANINE COMPLEXES AND 

INVESTIGATION OF THEIR SUITABILITY FOR DYE SENSITIZED SOLAR 

CELLS 

 

 

GÜNGÖRDÜ SOLĞUN, Derya 

Ph.D., Chemistry Science 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Salih AĞIRTAġ 

September 2020, 143 pages 

 

In this thesis, it is aimed to synthesize new phthalonitrile derivatives and their 

metal complexes, identification of their structures and investigation of their photovoltaic 

properties. In this study, 4- (4-tritylphenoxy) phthalonitrile (3) was synthesized by the 

reaction of 4-nitrophthalonitrile with tritylphenol; 3-(3,4-dimethoxyphenytoxy) 

phthalonitrile (9) was synthesized by the reaction of 2-(3,4-dimethoxyphenytoxy) with 

3-nitrophthalonitrile; (E)-3-(3,4-bis(3,4-dicyanophenoxy)phenyl)acrylic acid (14) and 

(E)-3-(4-(3,4-dicyanophenoxy)-3-hydroxyphenyl)acrylic acid (18) were synthesized by 

the reaction of 4-nitrophthalonitrile and cafeic acid starting materials as molar in 1:1 

and 1:2 ratio. Metallo phthalocyanine compounds were obtained from the reaction of 

the appropriate metal salts (Zn, Cu, and Co) with the obtained phthalonitrile complexes. 

Aggregation measurements were done in appropriate solvents and concentration. Also, 

fluorescence measurements of the zinc phthalocyanines have been done. FT-IR, 
1
H-

NMR, 
13

C-NMR, UV-Vis and mass spectral data were used to identify the structures of 

these newly synthesized compounds. In addition, current density (J) versus voltage (V) 

measurements were carried out investigate the photovoltaic properties of the 

synthesized complexes. The calculated power conversion efficiencies η (%) of the 

complexes using the obtained current density (J) versus voltage (V) curves show that 

these compounds can be used as promising sensitizers in dye sensitized solar cell 

(DSSC) applications. 

 

Keywords: Aggregation, Dye sensitized solar cell (DSSC), Metallo 

phthalocyanines, Phthalonitrile,  Photovoltaic. 
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SĠMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

Simgeler Açıklama 

 

∆ Sıcaklık 

mL Mililitre 

mmol Milimol 

o
C Santigrat Derece 

Pc Ftalosiyanin 

H2Pc Metalsiz Ftalosiyanin 

o- orto 

Å                                                 Angström 

V Gerilim 

J Akım yoğunluğu 

FF                                               Dolum faktörü 

η                                                  Güç dönüĢüm verimliliği 

 

 

Kısaltmalar Açıklama 

 

EtOH Etil alkol 

DBU 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene 

DMF Dimetil Formamid 
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IR Infrared Spektrumu 
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DMAE N,N-dimetilaminoetanol 
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Kısaltmalar Açıklama 

 

CT Yük transferi 

THF Tetrahidrofuran 

HPLC                                         Yüksek basınçlı sıvı kromatografisi 

TLC                                            Ġnce tabaka kromatografisi 

PDT                                            Fotodinamik terapi 

DSSC                                          Boya duyarlı güneĢ pilleri 

FTO                                            Flor katkılı kalay oksit 

CDCA                                        Kenodeoksikolik asit 

TEP                                            Ton eĢdeğer petrol  



 

1. GĠRĠġ 

 

 

1.1. Genel Bilgiler 

Bir merkezi atomun veya merkezi iyonun ligant adı verilen inorganik veya 

organik iyon ve moleküllerin koordine edilmesi ile elde edilen bileĢiklere „koordinasyon 

bileĢiği‟ veya „kompleks‟ denir. Bu bileĢikleri inceleyen bilim dalına Koordinasyon 

Kimyası denir. Koordinasyon bileĢiğinin merkezinde bulunan ve diğer yan gruplara 

bağlı olan atom veya iyona „merkez atom‟ denir. Merkez atomuna bağlı nötr molekül ve 

anyonlara ise „ligant‟ denir (Tunalı ve Özkar, 2011). 

Bir koordinasyon bileĢiğinin meydana gelmesinde merkez atomu elektron çifti 

alırken, ligantlar elektron çifti verir. Bu nedenle koordinasyon bileĢiklerinin oluĢumu 

bir Lewis asit-baz tepkimesi olarak düĢünülebilir (Ölmez ve Yılmaz, 2010) (ġekil 1.1). 

 

ġekil 1.1. Lewis asit-baz tepkimesi sonucu koordinasyon bileĢiği oluĢumu. 

Yukarıdaki Ģekilden de anlaĢılacağı üzere ligantlar metale elektron çifti vererek 

„koordine kovalent bağları‟ oluĢtururlar. Kovalent bağların koordine kovalent bağlardan 

farkı, bağı oluĢturan her bir atomun birer elektron vererek bağı oluĢturmasıdır. 

Koordinasyon bileĢiklerinin yapısı ile ilgili ilk çalıĢmalar, Danimarkalı 

Kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Ġsviçreli Alfred Werner (1866-1919) 

tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Werner, bu teorisini elektronun keĢfedilmesinden (J. J. 

Thomson, 1896) önce önermiĢ (1893) ve baĢarılı çalıĢmalarından dolayı kendisine 1913 

yılında Nobel ödülü verilmiĢtir (Ölmez ve Yılmaz, 2010). 
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Koordinasyon bileĢiklerinin önemli bir kısmını oluĢturan makrosiklik bileĢikler, 

en az dokuz üyeli ve en az üç heteroatomlu halkalı bileĢikler olarak kabul edilmektedir. 

Makrosiklik bileĢiklerle ilgili en büyük bir çalıĢma, 1967 yılında C. J. Pedersen‟in taç 

eterlerle ilgili olan çalıĢmasıdır. Pedersen bu çalıĢmasıyla 1987 yılında Nobel Kimya 

ödülünü almıĢtır. 

Koordinasyon kimyasında, bir makrosiklik bileĢik grubunda yer alan 

ftalosiyanin bileĢikleri önemli bir yer almaktadır. Ftalosiyaninlerin farklı özellikleri ve 

sentezi ile ilgili yaklaĢık her yıl 1300 civarında bilimsel makale yayınlanmaktadır. 

1.2. Ftalosiyaninlerin Tarihçesi 

Ftalosiyaninler ilk kez 1907‟de 1,2-disübstitüe benzenlerin tepkimeleri sırasında 

gözlenmiĢ, sonrasında Braun ve Tcherniac tarafından South Metropolitan Gase 

Company (Londra) asetanhidrit ve ftalimitin yüksek sıcaklıktaki tepkimesiyle o-

siyanobenzamidin sentezi sonucu koyu renkli bir yan ürün olarak fark edilmiĢtir (Braun 

ve Tcherniac, 1907) (ġekil 1.2). 

 

ġekil 1.2. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yöntemi. 

Diesbach ve Von der Weid tarafından 1927 yılında Fribourg üniversitesinde o-

dibromobenzenin piridinli ortamda bakır(I) siyanürle 200 
o
C‟de ısıtılması sonucu mavi 

renkli bakır (I) ftalosiyanin bileĢiği % 23 verimle elde edilmiĢtir (Robertson, 1935) 

(ġekil 1.3). Her ne kadar bu bileĢiğin yapısı aydınlatılmamıĢ olsa da; sülfirik aside, 

alkalilere ve ıĢığa karĢı oldukça kararlı olduğunu gözlemlemiĢlerdir (Thomas, 1990). 
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ġekil 1.3. o-dibromobenzenden bakır ftalosiyanin eldesi. 

Ftalosiyaninlerin yapısı tam olarak 1928 yılında, Dandridge ve Dunsworth 

tarafından Ġskoçya‟daki Scottish Dyes Ltd. ġti. Grangemouth tesislerinde ftalik 

anhidritten ftalimid elde edilirken mavi-yeĢil safsızlık olarak kaydedilmiĢtir. Bu 

safsızlığın, reaktördeki sızıntıdan dolayı ftalimidin demirle oluĢturduğu kompleks 

olduğu ve bu kompleksin çok kararlı, çözünmeyen bir pigment özelliği taĢıdığı 

görülmüĢtür. Bu ürün demir ftalosiyanin (FePc) olarak isimlendirilmiĢtir (Gregory, 

2000). 

1929 yılında ftalosiyaninlerin sentezi ve özelliklerini aydınlatmalarından dolayı 

Dandridge ve arkadaĢları Imperial Chemical Industries tarafından patent almıĢlardır 

(Allen ve ark., 2001). 

Bu maddenin bir örneği, yapısı hakkında incelemeler yapmak üzere Prof. 

Reginal P. Linstead‟a gönderilmiĢtir. 1929-1933 yılları arasında Linstead ve arkadaĢları 

bu bileĢiklerin kütle, elementel analiz ve oksidatif degradasyon yöntemlerini kullanarak 

metalsiz ftalosiyaninlerin yapısını aydınlatmıĢlardır (McKeown, 1998). Linstead‟in bu 

yöntemlerle yapısını doğruladığı, Yunanca mineral yağı anlamına gelen naphtha, ftalik 

asidi temsilen „phthal‟ ön eki ile ve yine Yunanca mavi anlamına gelen „cyanin‟ 

kelimelerinin birleĢmesiyle ftalosiyanin (phthalocyanine) ismini almıĢtır (Linstead, 

1934). 

Linstead‟ın 1930‟lu yıllarda yaptığı çalıĢmalarla ftalosiyaninlerin dört 

iminoizoindol biriminden meydana gelen simetrik makrosiklik halka olduğunu ve 

molekülün merkezine metalin çapına uygun olabilecek çeĢitli metalleri 

bulundurabileceğini tespit etmiĢtir. Ve böylece çok sayıda metalli ve metalsiz 

ftalosiyanin sentezlenmiĢtir (McKeown, 1998). 

1934 yılında J. Monteath Robertson ve arkadaĢları X-ıĢını kırınım tekniğini 

kullanarak bu yapının doğruluğunu kanıtlamıĢlardır (Robertson, 1935) (ġekil 1.4). 
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ġekil 1.4. Tek kristal yapıdaki metalsiz ftalosiyaninin X-ıĢını kırınım tekniğiyle elde 

edilmiĢ elektron yoğunluğu haritası.  

1.3. Ftalosiyaninlerin Yapısı 

Koordinasyon kimyası içinde yer alan en az üç heteroatom içeren, dokuz veya 

daha fazla üyeli yapıya sahip olan makrosiklik yapıdaki ftalosiyanin bileĢikleri yüksek 

konjugasyona sahiptir. Ftalosiyaninler 18-π elektron sistemine sahip 16 üyeli ( 8 karbon, 

8 azot) düzlemsel bir makro halkadan oluĢmaktadır (Braun ve Tcherniac, 1907). 

Tetrapirol türevlerinin önemli üyesi olan ftalosiyaninler, 4 tane izoindol biriminin 1,3 

konumundan birbirlerine aza-metin (-N=) köprüleriyle bağlanmasıyla oluĢur (ġekil 1.5). 
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ġekil 1.5. Ġzoindol birimi ve aza köprülerinden oluĢan ftalosiyanin gösterimi. 

Boyar maddeler sınıfında yer alan, renkleri maviden yeĢile kadar değiĢen 

ftalosiyaninler; hemoglobin, miyoglobin, klorofil A ve B12 vitamini gibi porfirin içeren 

yapılarla benzerlik göstermektedir. Porfirinlerle yapısal olarak benzer olmalarına 

rağmen, doğada bulunmayıp sentetik yollarla elde edilirler. Ftalosiyaninlerle 

porfirinlerin aralarındaki yapısal farkın, dört benzo sübstitüentten ve dört mezo 

pozisyonundaki imino azot atomlarından ileri geldiği görülmüĢtür. Bundan dolayı 

ftalosiyaninlere genellikle tetrabenzotetraazaporfirin de denilmektedir (Ziolo ve Extine, 

1981). Ftalosiyaninlerin köĢegenel N-N bağ uzunlukları (396 pm) porfirinlere (402 pm) 

göre daha kısadır (Yang, 2006). Ftalosiyanin ve porfirin arasındaki benzerlik ve 

farklılıklar ġekil 1.6‟da gösterilmiĢtir.  
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ġekil 1.6. Ftalosiyanin ve porfirin türevli bileĢikler arasındaki iliĢki.  

Ftalosiyaninlerde ligant, metallerin hemen hemen hepsi ile koordine edilebilir 

(Lokesh ve Adriaens, 2013). Günümüze kadar ftalosiyanin kavitesine merkez atomu 

olarak 70‟den fazla element kullanılarak çok sayıda metalli ftalosiyanin sentezlenmiĢtir 

(De La Torre ve ark., 2010) (ġekil 1.7). 
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ġekil 1.7. Merkez atomu olarak kullanılabilen elementler. 

Ftalosiyaninler, 18 π-elektron sistemli düzlemsel makro halkalardır ve dört 

iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler. ġekil 1.8‟de metalli 

(a) ve metalsiz ftalosiyaninlere (b) ait iskelet yapıları gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 1.8. a) Metalli ftalosiyanin, b) Metalsiz ftalosiyanin 
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Metalsiz bir ftalosiyanin molekülünün numaralandırılması ġekil 1.9‟daki gibi 

yapılabilir. 

 

ġekil 1.9. Metalsiz ftalosiyanin molekülünün numaralandırılması. 

Ligantlar ftalosiyanin bileĢiğindeki benzo üniteleri üzerinde bulunan 16 ayrı 

konumdan bağlanabilir. Bu konumlar aĢağıdaki Ģekilde görüldüğü üzere periferal ve 

non-periferal konumlardır.  
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ġekil 1.10. Ftalosiyanin bileĢiğinin konumları. 

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandırılması  

Makrosiklik bileĢikler sınıfından olan ftalosiyaninler, oldukça büyük yapılı 

oldukları için adlandırılmaları da oldukça zordur. IUPAC tarafından önerilen 

adlandırma sistemiyle, bu zorluk ortadan kaldırılmıĢtır  (ġekil 1.11). 
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ġekil 1.11. Ftalosiyanin bileĢiklerinin adlandırılması. 

1.5. Ftalosiyaninlerin Özellikleri 

1.5.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel özellikleri 

Ftalosiyaninlerin en önemli iki fiziksel özelliği renk ve kararlılıktır. 

Ftalosiyaninlerin renkleri genel olarak maviden yeĢile kadar değiĢiklik gösterir. Bu 

değiĢikliğin nedeni, ftalosiyanin halkasına bağlı olan sübstitüe grupların kimyasal 

özelliği ve kristal yapısından kaynaklanmaktadır. Ġlk sentezlenen bakır ftalosiyaninin 

rengi koyu maviyken, halkaya bağlanan sübstitüe klor atomlarının sayısının artmasıyla 

yeĢile dönüĢmüĢtür. 
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Ftalosiyaninler yüksek kimyasal ve termal kararlılığa sahiptirler. Bu 

özelliklerinden dolayı çoğunun erime noktası yoktur. 400-500 
o
C‟de ve yüksek 

vakumda süblimleĢirler. Bazı ftalosiyaninler 900 
o
C‟de yüksek vakum altında 

kararlılığını koruyup bozunmazlar. Kuvvetli asit ve bazlara karĢı oldukça 

dayanıklıdırlar. 

Ftalosiyaninler (4n+2)π Hückel kuralına uyan, 18-π elektron konjuge sistemine 

sahip, aromatik ve düzlemsel yapılardır. Düzlemsellikten sapma 0.3Å kadardır. 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin kalınlığı ise yaklaĢık olarak 3.4Å‟dur. 

Metalli ftalosiyaninlerin simetrisi D4h, metalsiz ftalosiyaninlerin simetrisi ise D2h 

simetrisine uygundur  (Nykong, 2010). 

Ftalosiyaninlerde merkez atoma bağlı olarak 4 koordinasyonlu sistem kare 

düzlem; amonyak, su gibi moleküllerin merkezdeki metal atomuna aksiyal olarak 

bağlanmasıyla 5 koordinasyonlu kare düzlem piramidal ve 6 koordiasyonlu tetragonal 

simetri sistemi oluĢmaktadır (McKeown, 1998) (ġekil 1.12). 

       

ġekil 1.12. Ftalosiyaninlerin geometrik yapısının Ģematik gösterimi. 

Sübstitüe olmamıĢ ftalosiyaninlerin kristal yapılarından en önemli iki formu α ve 

β formlarıdır. α-formu, ftalosiyanin bileĢiklerinin üst üste sıkı bir Ģekilde istiflenmesi 

sonucu oluĢmuĢtur. Daha kararlı olan β-formu, α-formunun yaklaĢık 200 
0
C‟nin 

üzerindeki sıcaklıkta ısıtılmasıyla oluĢur. Ftalosiyaninlerin diğer bir kristal yapısı x-

formudur. x-formu α-formunun öğütülmesi sonucu elde edilmiĢtir (Hammond ve ark., 

1996) (ġekil 1.13). 
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ġekil 1.13. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapılarının gösterimi. 

1.5.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal özellikleri 

Ftalosiyaninlerin kimyasal özellikleri ve kararlılıkları merkez atomuna bağlı 

olarak değiĢmektedir. Merkez oyuk çapı ile metal atomunun çapının uygun olmasına 

bağlı olarak kararlılık artar. Metalin oyuk çapı, ftalosiyanin molekülünün oyuk çapından 

(1.35Å) büyük ya da küçükse, metal atomları ftalosiyanin molekülünden kolaylıkla 

ayrılır (Hamuryudan, 1994). Ftalosiyaninler dört iminoizoindol yapısından dolayı 

oldukça gergin bir yapıya sahiptir.  

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak üzere 2 bölümde 

incelenir. Elektrovalent ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metallerden oluĢurlar. 

Organik çözücülerde çözünmeyip; seyreltik anorganik asit, sulu alkol ve suyla 

muamelesi sonucu metal iyonu halkadan ayrılır ve metalsiz ftalosiyanin oluĢur. 

Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent ftalosiyaninlere göre daha kararlı olup, organik 

çözücülerde çözünürler. Özellikle 1-kloronaftalen, kinolin gibi çözücülerde sıcakta 

kısmi olarak çözünürler. Metal ile ftalosiyanin arasındaki bağın sağlam olmasından 
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dolayı, nitrik asit dıĢındaki asitlerle muamele edildiklerinde yapılarında herhangi bir 

değiĢiklik olmaz (Kadish ve ark., 2000). 

Ftalosiyaninler HNO3 ve KMnO4 gibi kuvvetli oksitleyicilerle muamale 

edildiklerinde ftalimide dönüĢürler. 

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asit ve bu asitlerin amid, imid ve dinitril 

türevleri kullanılarak elde edilirler. Ftalosiyaninlerin sentezinin gerçekleĢmesi için 

karboksil gruplarının doymamıĢ aromatik gruba bağlı olması ve karboksil veya siyano 

gruplarını taĢıyan C atomları arasında çift bağın bulunması gerekir (Gürek, 1996).  

Ftalosiyaninlerin en önemli dezavantajı suda ve organik çözücülerde az 

çözünmeleridir (Bayır, 2005). Bunun sebebi, ftalosiyaninler oldukça büyük ve 

düzlemsel oldukları için kolayca istiflenirler. Ftalosiyaninlerin çözünürlüğüne etki eden 

en önemli faktör 18-π elektron sistemine sahip olan ftalosiyanin molekülleri arasındaki 

güçlü π etkileĢimleridir. Bu olaya π-çakıĢması (π-stacking) olayı denir (Bayrak, 2013). 

π-çakıĢması olayı engellendikçe, ftalosiyaninlerin farklı çözücülerdeki çözünürlükleri 

artırılır. 

π-çakıĢması olayı aĢağıdaki yöntemler kullanılarak engellenebilir. 

 Non-periferal sübstitüe ftalosiyaninlerde sterik etki halkanın düzlemselliğini 

bozarak aromatikliği azaltır. Böylece π-çakıĢması olayı engellenir. 

 Periferal sübstitüe ftalosiyaninlerde sterik etki non-periferal sübstitüe 

ftalosiyaninlere göre daha az olduğundan, moleküller arasındaki π etkileĢimi 

kuvvetlidir. Bu etkileĢimi azaltmak için periferal konumlara uzun zincirli ve 

hacimli gruplar (alkil, alkoksi gibi) bağlanarak π etkileĢimi azaltılır ve 

böylece çözünürlük arttırılmıĢ olur (Günsel ve ark., 2008). 

 Merkez metal atomuna  aksiyal ligantların eklenmesiyle (Al, Si, Ge, Ti, 

Sn,… gibi) moleküller arasındaki π etkileĢimi azaltılarak, çözünürlük 

arttırılabilir (Kalz ve ark., 1984; Kennedy ve ark., 1986). 

1.5.3. Ftalosiyaninlerin agregasyon özellikleri 

Ġki ya da daha fazla ftalosiyaninlerin moleküler arası çekim kuvvetiyle 

istiflenmesine „agregasyon‟ denir. Ftalosiyaninler kendi yapısal özelliklerine, 
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çözündükleri çözücünün özelliğine ve diğer faktörlere bağlı olarak monomer, dimer ya 

da agregatlar formlarının bir karıĢımı halinde bulunabilirler (Calvete ve ark., 2004) 

(ġekil 1.14). 

 

ġekil 1.14. Ftalosiyaninlerin agregasyon sırasındaki yapısal değiĢiklikleri. 

En sık karĢılaĢılan agregasyon tipleri H ve J tipi agregasyonlardır. H tipi 

agregasyonda ftalosiyanin halkaları alt alta ya da yüz yüze istiflenirken, J tipi 

agregasyonda ise ftalosiyanin moleküllerinin istiflenmesi tam bir üst üste yığılma 

değildir. Bu tip agregasyonda  „ladder‟, „staircase‟ ve „brickstone‟ istiflenme çeĢitleri 

görülmektedir (Chidawanyika, 2010) (ġekil 1.15).  

 

ġekil 1.15. Ftalosiyaninlerde görülen H-tipi ve J-tipi agregasyon türleri. 
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UV-Vis spektrumunda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandı, J tipi 

agregasyonda kırmızıya kayarken; H tipi agregasyonda Q bandı maviye kaymaktadır.  

Agregasyon sıcaklık, deriĢim, ftalosiyanin halkasına bağlanan ligant türü, 

periferal konumlara bağlanmıĢ olan sübstitüentler ve çözücünün polarlığıyla yakından 

alakalıdır (Dominguez ve ark., 2001). Deneysel çalıĢmalar sonucu, sıcaklığın artması ile 

agregasyonun azaldığı bulunmuĢtur. Çözeltinin deriĢiminin artması ile tanecikler 

arasındaki etkileĢimler de artar. Birbiriyle daha çok temas eden ftalosiyanin molekülleri 

üst üste istiflenir ve böylece agregasyon da artar. Ftalosiyanin halkasına bağlanan 

ligantlar, halkanın düzlemselliğini bozar. Bu da agregasyonun azalmasına neden olur. 

Agregasyona çözücünün etkisi oldukça fazladır. Çözücünün polarlığının artmasıyla 

agregasyon artar. Q bandının Ģiddeti azalır ve genel olarak kırmızıya kaydığı görülür. 

Aynı zamanda sulu çözücüler agregasyona neden olurken, organik çözücülerin 

agregasyonu azalttığı bilinmektedir (Tretyakova ve ark., 2007). 

1.5.4. Ftalosiyaninlerin spektral özellikleri 

1.5.4.1. UV-Vis spektroskopisi 

Ftalosiyaninler morötesi (UV) ve görünür bölgede (Vis) π→π* ve n→π* 

karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerden çözelti halinde 10
-4

-10
-5

 M 

deriĢimde alınan ölçümlerde, 600-750 nm aralığında keskin bir band gözlenir ve buna Q 

bandı denir. YaklaĢık 350 nm aralığında yayvan bir band gözlenir, bu banda ise B 

(Soret) bandı denir. Q bandı, a1u simetrili dolu en yüksek enerjili molekül orbitalinden 

(HOMO), eg simetrili boĢ en düĢük enerjili molekül orbitaline (LUMO) π→π* geçiĢleri 

sebebiyle oluĢmaktadır. B bandı ise a2u veya b2u orbitaller ile eg simetrili orbital 

arasındaki n→π*  geçiĢlerinden oluĢmaktadır (Calvete ve ark., 2004) (ġekil 1.16).  
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ġekil 1.16. Ftalosiyaninler için elektronik geçiĢler. 

 Q bantları ftalosiyaninlerin metalli mi metalsiz mi olduğu hakkında bilgi verir. 

D4h simetrisine sahip metalli ftalosiyaninlerde Q bandının keskin, Ģiddetli tek bir pik 

vermesi, ftalosiyanin halkası üzerinde bulunan ve metalle bağ yapabilen birbirleriyle 

eĢdeğer olan dört azot atomundan kaynaklanır (Mack ve Stillman, 2001). Metalsiz 

ftalosiyaninlerde simetrinin D4h‟dan D2h‟a düĢmesi, Q bandındaki pikin yarılıp ikiye 

ayrılmasının sonucudur (Makarov ve ark., 2007). Ftalosiyanin halkasında bulunan N 

atomlarından ikisi -NH azotu olduğundan, molekülün LUMO orbitalinde bozulma olur. 

Böylece Q bandında birisinin Ģiddeti diğerinden daha yüksek olan iki adet absorpsiyon 

piki oluĢur (ġekil 1.17). 
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ġekil 1.17. Ftalosiyaninlere ait UV-Vis spektrumları. 

Q bandına, Ģiddetleri bu bandın yaklaĢık % 10‟u kadar bir veya iki adet titreĢim 

bandı eĢlik eder. Bu banda QtitreĢim denir. Metalli ftalosiyaninlerde metalin yapısı d
0 
veya 

d
10

‟dan farklıysa metalden ftalosiyanin halkasına ya da ftalosiyanin halkasından metale 

doğru yük transfer (CT) geçiĢi olur. Bu Ģekilde yük transferi metalden liganda doğru ise 

bu absorpsiyon bandına MLCT denir. Eğer yük transferi liganttan metale doğru ise bu 

absorpsiyon bandına ise LMCT denir. Bu absorpsiyon bandları 400-500 nm‟de zayıf 

olarak görülür. 300 nm‟nin altında genelde çözücülere ait olduğu bilinen karakteristik 

olmayan elektronik geçiĢlere ait absorpsiyon bandı ise N bandı olarak bilinmektedir 

(Idowu, 2009) (ġekil 1.18). 
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ġekil 1.18. Metalli ftalosiyaninlere ait çeĢitli bandları gösteren absorpsiyon 

spektrumları. 

1.5.4.2. NMR spektroskopisi 

Sübstitüe olmuĢ ftalosiyaninlerin farklı çözücülerdeki çözünürlükleri daha 

yüksek olduğundan, karakterize edilmesinde 
1
H-NMR spektrumundan faydalanılmıĢtır.                 

Ftalosiyaninlerdeki makrosiklik π-elektron sisteminden dolayı benzen halkası 

diamanyetik halka akımını meydana getirir (Maskasky ve ark., 1972). Ftalosiyaninlerde 

aromatik halkanın pikleri düĢük alanda ortaya çıkar (Balcı, 2000). Aksiyal bağlı 

ligantların ilave edilmesiyle pikler yüksek alana kayar. 

Metalsiz ftalosiyaninlerde halka içi –N-H protonlarının sinyalleri, 18-π elektron 

sisteminin oluĢturduğu manyetik anizotropiden dolayı referans olarak kabul edilen 

tetrametilsilanın (TMS) 0 ppm‟deki sinyalinden daha yukarı alanda yani eksi bölgede 

görülür (De Diesbach ve Von der Weid, 1927). Düzlemsel yapıdaki ftalosiyaninlerin 

1
H-NMR spektrumu, farklı sıcaklık ve deriĢimlerde aromatik ve merkezdeki halka 

protonlarının agregasyondan dolayı geniĢ kayma gösterdiği belirlenmiĢtir (Terekhov ve 

ark., 1996). 
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1.5.4.3. IR spektroskopisi 

Ftalosiyaninler makrosiklik bileĢikler oldukları için IR spektrumlarında çok 

sayıda titreĢim bandlarının olduğu gözlenir. Bu bandların tümünün karakterize edilmesi 

oldukça zordur (YaraĢır ve ark., 2011). Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumunda 

yaklaĢık olarak 3280 cm
-1‟

de halka içinde -NH grubuna ait gerilme titreĢim bandı 

gözlenir. Metalli ftalosiyaninler bahsedilen halka içi -NH grubuna sahip olmadıkları için 

IR spekturumunda böyle bir banddan bahsedilmez. 

Ftalosiyaninlere ait birkaç önemli bandlar ise Ģunlardır. Aromatik halka C-H 

gerilme titreĢimleri 3050 cm
-1

, C=C gerilme titreĢimleri 1610 cm
-1

, C-C gerilme 

titreĢimleri 1600 cm
-1

 civarında görülmektedir. 1000 cm
-1

‟nin altındaki frekanslarda ise 

düzlem dıĢı a2u titreĢimleri gözükür. C-H eğilme bandları ise 750-800 cm
-1 

ve yine 

düzlem dıĢı titreĢimlere ait 434, 680, 695, 797, 948, 955 cm
-1

‟de ise diğerlerine göre 

daha zayıf titreĢim bandları görülür (Gladkov ve ark., 2001). 

1.5.4.4. Kütle spektroskopisi 

Ftalosiyaninlerin kütle spektrumlarına bakılarak, molekül iyonların kararlılığı ve 

moleküler parçalanma ürünleri hakkında bilgi sahibi olunabilir. Genel olarak metalli 

ftalosiyaninler kütle spektrumunda [M(Pc)]
+
 ve [M(Pc)]

2+
 moleküler iyonlarını 

gösterirler. M= Fe(II), Pt(II), Zn(II), La(II), Cu(II), Co(II) ve Ni(II) olduğunda 

ftalosiyanin halkasının parçalanması ve metalin ayrılması esas iĢlem olarak kabul 

edilmez. Fakat M= Mn(II) olursa parçalanma olur. [Mn(Pc)]
+
 ve [Mn(Pc)]

2+ 
iyonlarının 

da kararlı olmadığı görülmektedir.  

1.5.4.5. Floresans spektroskopisi 

Doğada bulunan maddelerin çoğu fotolüminesans özellik gösterir. 

Fotolüminesans, bir maddenin absorpladığı ıĢını aynı veya daha uzun dalga boyunda bir 

ıĢın olarak geri vermesidir. Daha çok floresans ve fosforesans Ģeklinde meydana gelir. 

Molekül tarafından bir foton soğurulduğunda, moleküldeki bir elektron temel halden 
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daha yüksek enerji seviyeli bir orbitale geçer. Kararlı bir durum olmayan bu yüksek 

enerjili hale „uyarılmıĢ hal‟ denir. Böyle bir molekül yüksek enerji düzeyinden daha 

düĢük enerji düzeyine geçiĢ yaparken sahip olduğu fazla enerjiyi foton olarak yayar. Bu 

olaya „floresans‟ denir. Floresans, daima absorplanan dalga boyundan daha uzun dalga 

boylu, dolayısıyla daha düĢük enerjilidir. Floresansta uyarıcı ıĢın kesildiği anda ıĢıma 

olayı kendiliğinden hemen durur.  

Paramanyetik metal iyonu içeren ftalosiyaninler çok hızlı ıĢımasız deaktivasyon 

ve sistemler arası geçiĢ gösterir. Bundan dolayı bu bileĢikler floresans özellik 

göstermezler. Diamanyetik metal iyonu içeren ftalosiyaninler ise floresans özellik 

gösterirler. Floresans özelliği, halka büyüklüğünden de çok etkilenmektedir. 

Floresans spektroskopisi maddenin sahip olduğu floresans özelliği üzerine 

kurulmuĢ olan bir spektroskopik yöntemdir. Floresans spektroskopisi bazı açılardan 

absorpsiyon spektroskopisine benzemekle birlikte, hassaslık ve seçiçilik yönünden 

ondan çok daha üstündür. Bu yöntemle birçok madde çok yüksek hassasiyetle tayin 

edilir (Masters, 2013). 

Moleküllerin ıĢıkla etkileĢmeleri sonucunda uyarılmaları ve bu uyarılmanın 

hangi yolla sonlandığı en açık Ģekilde Jablonski diyagramı kullanılarak açıklanabilir 

(Lakowich, 2013) (ġekil 1.19). 
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ġekil 1.19. Jablonski diyagramı. 
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2. KAYNAK BĠLDĠRĠġLERĠ  

 

 

2.1. Ftalosiyaninlerin Sentez Yöntemleri  

Ftalosiyaninlerin sentezinde baĢlangıç maddesi olarak ftalonitriller, ftalimidler, 

1,2-dibromobenzenler, 2-siyanobenzamid, ftalik asitler, ftalik anhidritler ve 

izoindolinler gibi birçok o-disübstitüe benzen türevleri kullanılır (ġekil 2.1). 

 

ġekil 2.1. Ftalosiyanin eldesi için gerekli çıkıĢ maddeleri. 

Ftalosiyaninler oldukça karmaĢık bir yapıya sahiptirler. Buna rağmen, tepkime 

esnasında izole edilebilen bazı ara ürünlerden yola çıkılarak oluĢum mekanizması 

önerilmiĢtir (ġekil 2.2). Önerilen mekanizmaya göre, ilk önce çözücü olarak kullanılan 
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alkolden, baz olarak kullanılan DBU ve DBN bir protonu kopararak kuvvetli nükleofilik 

alkoksit (1) türü oluĢtururlar. Alkoksitler ftalonitril türevleri ile tepkimeye girerek 

iminoizoindol türevlerini (2 ve 3) meydana getirir. Ġminoizoindol türevleri dimerleĢerek 

diiminoizoindol türevlerini (4) oluĢturur. Aynı zamanda yarı ftalosiyanin halkasını 

temsil eden ara ürün (4), kendi içinde kondenzasyona uğrayarak ara ürünü (5) oluĢturur. 

En son aĢamada ise ara ürün (5), aldehit ve hidrit kaybederek halka kapanmasıyla 

ftalosiyanin molekülünü oluĢturur (Hammond, 2010) (ġekil 2.2). 
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ġekil 2.2. Ftalosiyaninlerin oluĢum mekanizması. 
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2.2. Sübstitüe OlmamıĢ Ftalosiyaninlerin Sentezi 

2.2.1. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) 

Metalsiz ftalosiyaninler ilk kez o-siyanobenzamidin etanol içindeki tepkimesi 

sonucu Braun ve Tcherniac tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir (McKeown, 1998). 

Sübstitüe olmamıĢ metalsiz ftalosiyanin sentezinde baĢlangıç maddesi olarak o-

disübstitüe benzen türevleri  (ftalonitril, ftalimid, ftalik anhidrid ve diiminoizoindol) 

kullanılmaktadır (Rawling ve McDonagh, 2007). En sık kullanılan baĢlangıç maddeleri 

ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) ve diiminoizoindol türevleridir.  

Metalsiz ftalosiyanin elde etmek için çeĢitli siklotetramerizasyon yöntemleri 

vardır (ġekil 2.3). Bunlar; 

 Ftalonitrilin, kaynama noktası yüksek bir çözücü içinde veya doğrudan 

çözücü kullanılmadan ısıtılması sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir 

(Chauhan ve ark., 2003). 

 Ftalonitril türevleri üzerinden, N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) gibi bazik 

bir çözücü veya 1,8-diazabisiklo[5,4,0]undek-7-en (DBU) gibi nükleofilik 

olmayan bazik katalizör kullanılarak veya pentanol içinde 

siklotetramerizasyon ile metalsiz ftalosiyanin sentezlenir (Lee ve Ng, 2002). 

DBU sadece tepkime hızına etki etmez, aynı zamanda ürünün yüksek 

verimle oluĢumunu sağlar (Chauhan ve ark., 2007). 

 Lityum metali ile ftalonitrilin pentanoldeki tepkimesiyle Li2Pc sentezlenir. 

Daha sonra Li2Pc‟nin asetik asit ile muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyanin 

elde edilir (Brewis ve ark., 1998). 

 Ftalonitrilin amonyakla tepkimesiyle elde edilen diiminoizoindolinin 

dimetilaminoetanol (DMAE) çözücüsü varlığında metalsiz ftalosiyanin elde 

edilir (Leznoff ve Hall, 1982). 

 Ġndirgeyici olarak kullanılan hidrokinon içinde çözücü kullanılmadan 

eritilmiĢ ftalonitrilin halka kapanma tepkimesiyle metalsiz ftalosiyanin elde 

edilebilir (Thompson ve ark., 1993). 
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 BaĢka bir yöntem ise, metalli ftalosiyaninlerden metal çıkarılması ile 

metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir (Alzeer ve ark., 2009). 

 

ġekil 2.3. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez Ģeması. 

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde ürün verimi metalli ftalosiyaninlerle 

kıyaslandığında daha düĢük olduğu görülmüĢtür. Bunun nedeni, metalli ftalosiyanin 
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sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun template etkisidir. Bu etki, verimin 

artmasını sağlar.  

2.2.2. Metalli ftalosiyaninler (MPc) 

Genel itibariyle metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere göre daha kolay 

ve yüksek verimle elde edilirler. Metalli ftalosiyanin en basit Ģekilde, ftalonitril ya da 

diiminoizoindolinin template etkisi gösteren metal iyonunun siklotetramerizasyon 

tepkimesinden elde edilir. 

Metalli ftalosiyanin elde etmek için çeĢitli siklotetramerizasyon yöntemleri 

vardır (ġekil 2.4). Bunlar; 

 Ftalonitrilin metal tuzları varlığında ısıtılmasıdır (Lokesh ve Adriaens, 

2013).  

 H2Pc ya da Li2Pc ve metal tuzları arasındaki tepkimeyle metal ilavesi veya 

metalin baĢka bir metal ile yer değiĢtirmesiyle sentezlenebilir (Fukuda ve 

ark., 2005).  

 Metalli ftalosiyaninler, metal tuzlarının (NiCl2 ya da Cu(CH3COOH)2) ftalik 

anhidrit ve ftalimidin bir azot kaynağı (üre) varlığında yüksek kaynama 

noktasına sahip inert çözücü içinde molibdat katalizörü yardımıyla 

kaynatılması sonucu elde edilir (Leznoff ve Greenberg, 1989; Rawling ve 

McDonagh, 2007). 

 o-dihalojen içeren aromatik bileĢiklerle metal siyanürlerin tepkimelerinden 

elde edilir (Topuz ve ark., 2013). 

 Metalsiz ftalosiyaninler ile metal tuzunun mikrodalga yöntemiyle tepkimesi 

sonucu da metalli ftalosiyanin elde edilebilir (Liu ve ark., 2001). 

Yukarıda bahsedilen yöntemlerin hepsinde tepkime birden çok basamakta 

yürümekte ve metalsiz ftalosiyaninlerin çoğunun organik çözücülerde çözünmemesi 

yüksek kaynama noktasına sahip aromatik çözücülerin (DMF, DMAE, kinolin ve 1-

kloronaftalin)  kullanılmasını gerektirmektedir.  
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ġekil 2.4. Metalli ftalosiyaninlerin sentez Ģeması. 

2.3. Sübstitüe Ftalosiyaninlerin Sentezi 

2.3.1. Tetra ve okta sübstitüe ftalosiyaninler 

Tetra sübstitüe ftalosiyaninlerden en fazla tercih edilen yöntem, periferal tetra 

ftalosiyaninler için 4-nitroftalonitril ve non-periferal tetra ftalosiyaninler için 3-

nitroftalonitrilin 145 
o
C‟de DMAE gibi oldukça yüksek bazik karakterli çözücü ile 

siklotetramerizasyonudur (Esenpınar ve ark., 2010) (ġekil 2.5). 
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ġekil 2.5. Tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi. 

Diğer bir yöntem ise aynı çıkıĢ maddeleri kullanılarak kaynama noktası yüksek 

çözücü içerisinde DBU, DBN ve susuz NH3 gibi bazik yapılı katalizörler yardımıyla 

siklotetramerizasyonudur (Lokesh ve Adriaens, 2013).  

Okta sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi ise tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin 

senteziyle benzerlik gösterir. Farklı olarak 3 ve 4-sübstitüe ftalonitril yerine 3,6 ve 4,5-

disübstitüe ftalonitril kullanılır. Bu Ģekilde 1,4 ve 2,3-okta sübstitüe ftalonitriller elde 

edilir (ġekil 2.6). 
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ġekil 2.6. Okta sübstitüe ftalosiyaninler için baĢlangıç maddeleri. 

Tetra sübstitüe ftalosiyaninler dört farklı simetride dört izomer karıĢımı halinde 

sentezlenir (Nemykin ve Lukyanets, 2010). Bu yapı izomerlerini bilinen saflaĢtırma 

yöntemleri kullanarak birbirinden ayırmak mümkün değildir. Bu yüzden yüksek 

basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) yöntemi kullanılarak C4h, D2h, C2v ve Cs izomerleri 

birbirinden ayrılabilir (ġekil 2.7). 
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ġekil 2.7. Tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin yapısal izomerleri. 

2.4. Diğer Ftalosiyanin Türleri ve Sentezleri 

2.4.1. Subftolasiyaninler  

Ftalosiyaninlerin B
+3

 gibi küçük iyonlarla elde edilmesi sonucu 

Subftalosiyaninler oluĢur. Ġlk defa  1972 yılında Meller ve Ossko tarafından ftalonitril 
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ile bor triklorürün tepkimesinden elde edilen subftalosiyaninler, delokalize olmuĢ 14-π 

elektronu ihtiva eden düzlemsel olmayan makrosiklik sistemlerdir (Claessens ve ark., 

2002). Subftalosiyaninler, üç tane diiminoizoindolinin azot atomları ile bor atomuna 

bağlanması sonucu bu yapı oluĢmuĢtur. Bundan dolayı UV-Vis spektrumunda Ģiddetli 

pikler verirler. Ftalosiyaninlere benzer Ģekilde 305 nm‟de Soret bandı ve 565 nm 

civarında ise Q bandına ait Ģiddetli absorpsiyon piklerini verirler. 

Kristal yapıları aydınlatılmıĢ olan sub(alt) ftalosiyaninler, kase biçimli aromatik 

yapılı ve kırmızımsı mor renge sahip bileĢiklerdir (Rauschnabel ve Hanack, 1995). Bor 

atomuna aksiyal konumdan bağlanan ligantlar, kase Ģeklindeki bu yapının alt tarafına 

yerleĢir (ġekil 2.8).  

 

ġekil 2.8. Subftalosiyanin bileĢiği örneği. 

2.4.2. Süperftolasiyaninler 

Süperftalosiyaninler 22 π-elektronuna sahip, yapısında beĢ tane iminoizoindol alt 

birimi bulunduran konjuge makrosiklik bileĢiklerdir. Ġlk kez 1964 yılında ftalonitril ile 

susuz uranil klorür tepkimesi sonucu sentezlenmiĢtir (De La Torre ve ark., 2002). 

Yapısı ise 1975 yılında X-ıĢını kırınım tekniğiyle aydınlatılmıĢtır. Bu tarz 
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ftalosiyaninler uranyum oksit ve Sn
+4

 iyonlarının pentagonal bipiramidal ya da 

hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin çekirdeğindeki azot atomlarıyla 

koordinasyonu sonucu oluĢur (McKeown, 1998). Süperftalosiyaninler azot atmosferi 

altında kuru DMF ve kinolinli ortamda susuz UO2Cl2 ve sübstitüe olmuĢ ftalonitrilin 

siklopentamerizasyonu sonucu düĢük verimle ve genellikle de izomerlerinin karıĢımı 

Ģeklinde elde edilir (ġekil 2.9). 

 

ġekil 2.9. Süperftalosiyanin bileĢiği örneği. 

Süperftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu alındığı zaman, ftalosiyaninlerin Q ve 

B bandlarının analogları olan 914 nm‟de Ģiddetli bir band, 810 nm‟de bir omuz ve 420 

nm‟de yine Ģiddetli bir band gözlenir.  

2.4.3. Asimetrik ftalosiyaninler 

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik sübstitüe ftalonitril ya da iki farklı ftalonitril 

kullanılarak sentezlenebilir. Birbirinden ayrılması zor olan izomer karıĢımı halinde elde 

edilirler. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi için 3 yöntem vardır. Bunlar istatiksel 

kondenzasyon yöntemi, polimer destek yöntemi ve subftalosiyaninlerin halka büyümesi 

yöntemleridir. Bu yöntemlerden en çok tercih edileni, iki farklı sübstitüe grup içeren 

ftalonitrilin veya diiminoizoindolin veya türevlerinin siklotetramerizasyonudur. Bu 
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yöntemle en az 6 adet farklı asimetrik ftalosiyanin elde edilebilir. Ġki ftalonitril türevinin 

farklı oranlarda (3:1) tepkimeye girmesiyle genellikle A4 % 33, A3B % 44 ve diğer 

ürünler ise % 23 verimle elde edilirler (Rodriguez ve ark., 2000) (ġekil 2.10). 

 

ġekil 2.10. Asimetrik ftalosiyanin bileĢiği örneği. 

2.4.4. Polimer ftalosiyaninler 

Polimer yapıdaki ftalosiyaninler ilk kez 1950‟li yıllarda sentezlenmiĢtir. 

BaĢlangıç maddesi olarak 1, 2, 4, 5-tetrasiyanobenzen gibi tetranitril monomerler veya 

değiĢik türlerde -oksi, -arilendioksi ve -alkillendioksi grupları gibi diftalonitril türevleri 

kullanılır. Genel olarak molekül ağırlıkları diğer ftalosiyanin türlerine göre oldukça 

büyüktür. Organik çözücülerde çözünmeyip, yaklaĢık 500 
o
C‟ye kadar oldukça yüksek 

termal kararlılık gösterirler. Bu yöntem ile elde edilen makromoleküller 200‟e kadar 
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makrosiklik birim içerebilir. ġekil 2.11‟de polimer ftalosiyanin bileĢiğine örnek 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.11. Polimerik ftalosiyanin bileĢiği örneği. 

2.4.5. Naftalosiyaninler 

Ftalosiyanin molekülünde bulunan izoindol alt birimine benzen halkasının iki 

karbonu üzerinden bağlanmasıyla naftalosiyaninler oluĢur. Naftalosiyaninlerin 

ftalosiyaninlere göre en önemli özelliği geniĢlemiĢ π-elektron sistemine sahip 

olmalarıdır. Bu özelliklerinden dolayı naftalosiyaninler arasındaki π-π etkileĢimleri ve 

agregasyon artar. Böylece çözünürlükleri azalır. UV-Vis spektrumunda 740-780 nm‟de 

Q bandına ait Ģiddetli pik verirler. Renkleri genellikle koyu yeĢil ve kristal yapılı 

bileĢiklerdir. Ġki farklı naftalosiyanin sentezlenebilir. 1,2-naftalonitril baĢlangıç 

maddesiyle 1,2-naftalosiyanin, 2,3-naftalonitril baĢlangıç maddesiyle ise 2,3-

naftalosiyanin elde edilir. 2,3-naftalosiyaninin izomeri bulunmazken, 1,2-
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naftalosiyaninin 4 yapısal izomere sahip olduğu belirlenmiĢtir (Kobayashi, 2004) (ġekil 

2.12). 

 

ġekil 2.12. Naftalosiyanin bileĢiği örnekleri. 

2.4.6. Çözünebilir ftalosiyaninler 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin en önemli dezavantajı, çözünürlüklerinin az 

olmasıdır. Çözünürlüklerini artırmak için ftalosiyanin çekirdeği etrafındaki periferal 

sübstitüentlerin uzun zincir ya da büyük hacimli gruplar içermesi veya metalli 

ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir biçimde 

etkileĢime girmesidir. Ftalosiyaninlerde periferal konumlara alkil, alkoksi ve alkiltiyo 

gibi gruplar bağlanırsa, organik çözücülerde çözünenen ftalosiyaninler elde edilirken; 

karboksilatlar, sülfonatlar ve kuaternize amonyum tuzları gibi gruplar bağlanırsa, su ve 

polar çözücülerde çözünen ftalosiyaninlerin elde edilmesini kolaylaĢtırır (AğırtaĢ, 

2008). Genelde tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin çözünürlüğü, oktasübstitüe 

ftalosiyaninlere göre daha fazladır. Bunun sebebi tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin dört 

yapısal izomerin karıĢımı olarak elde edilmesidir. AĢağıdaki Ģekilde çözünürlüğü iyi 
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olan sentezlenmiĢ bir ftalosiyanin örneği bulunmaktadır (Abdalrazaq ve ark., 2016) 

(ġekil 2.13). 

 

ġekil 2.13. Organik çözücülerde iyi çözünen bir ftalosiyanin örneği. 

2.5. Ftalosiyaninlerin Genel SaflaĢtırma Metotları 

Ftalosiyaninlerin saflaĢtırma metotları, yapılarının aydınlatılması için ve 

kullanılacak alan açısından önemlidir. Sübstitüe grup taĢımayan ftalosiyaninlerin 

saflaĢtırılması, sübstitüe grup taĢıyan ftalosiyaninlere göre nisbeten farklılık gösterir. 

Sübstitüe olmamıĢ ftalosiyaninlerin çoğu organik çözücülerde çözünmezler. 550 
o
C‟ye 

kadar yüksek sıcaklık ve kuvvetli asitlere karĢı kararlı oldukları için kristallendirme ve 

kromatografik yöntemler gibi klasik saflaĢtırma yöntemleri kullanılamamaktadır. Farklı 

çözücüler kullanılarak yıkama iĢlemi de substitüe olmamıĢ ftalosiyaninlere 
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uygulanabilir (Gürek, 1996). Ftalosiyaninlere çözünürlüğünü artırıcı yan gruplar 

eklenerek farklı saflaĢtırma yöntemleri uygulanabilir. Sübstitüe ftalosiyaninler için 

saflaĢtırma metotları aĢağıdaki gibi sıralanabilir: 

 DeriĢik sülfürik asitte çözdükten sonra soğuk suda veya buzda yeniden 

çöktürülerek, 

 Sübstitüent olarak amino grubu taĢıyan ftalosiyaninleri deriĢik hidroklorik 

asitle çözünür hale getirip, seyreltik bazla çöktürerek, 

 Silikajel dolu kolona normal, vakum ya da flaĢ metodlarından birinin 

uygulanması ve sonradan çözücünün uçurulmasıyla, 

 Alümina üzerinden kolon kromatografisi ve çözücünün uçurulması veya 

yeniden kristallendirmesiyle, 

 Jel geçirgenlik kromotografisi kullanılarak,  

 Süblimasyon yöntemi kullanılarak, 

 Yüksek basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka kromatografisi 

(TLC) yöntemleri kullanılarak,  

 Çözünmeyen sübstitüe ftalosiyaninleri uygun çözücülerle yıkayarak, 

 Çözünür sübstitüe ftalosiyaninleri çözünmeyen safsızlıklarından 

uzaklaĢtırmak için çeĢitli çözücüler kullanarak ekstraksiyon yapmak ve 

çözücünün uçurulmasıyla ya da ekstrakte edilmiĢ ftalosiyaninleri yeniden 

kristallendirerek saflaĢtırmak mümkündür. 

2.6. Ftalosiyaninlerin Kullanım Alanları 

Imperial Chemical Industries çalıĢanları, ftalosiyaninlerin bulunduğu ilk yıllarda 

çok iyi boya ve pigment özelliğine sahip olduğunu bulmuĢlardır. Son zamanlarda ise 

endüstri, tıbbi ve diğer önemli uygulama alanları bulunmuĢtur. Ftalosiyaninlerin geniĢ 

uygulama alanına sahip olmasında etkili olan özellikleri ise Ģunlardır: 

 Olağanüstü kimyasal ve termal kararlılık, 

 IĢığa karĢı oldukça dayanıklılık,  

 Redoks özellikleri, 
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 Katalitik etkileri, 

 Optik özellikleri, 

 Toksik olmama özellikleridir. 

Bu önemli özellikler diğer boyar madde özelliğine sahip bileĢiklere göre üstün 

bulunmaktadır. Örneğin; doğal boyalar sınıfından olan klorofil, hassas yapılara sahip 

olduğu için ıĢığa, ısıya veya kimyasal maddelere maruz kaldıklarında bozunurlar 

(Gregory, 2012). Ftalosiyaninlerin uygulama alanları ġekil 2.14‟te gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.14. Ftalosiyaninlerin uygulama alanları. 
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Ftalosiyaninlerin uygulama alanları aĢağıdaki gibidir. 

2.6.1. Boya 

Ftalosiyaninlerin molar absorpsiyon katsayıları yüksek olduğu için, pigment ve 

boyar madde olarak kullanılabilirler. Ftalosiyaninlerin renk aralığı sınırlı olmasına 

rağmen (mavi-yeĢil), mükemmel dayanıklılık yani solmama özellikleri ve renklerinin 

yoğun oluĢu, maddenin pek çok alanda kullanılmasına olanak sağlamıĢtır. 

Bakır ftalosiyanin ilk kez 1935 yılında Manastır Mavisi (Monastral Blue) ismi 

ile ticari olarak üretilmeye baĢlanmıĢtır (Cronshaw, 1942). Günümüzde ftalosiyaninler 

boyar madde olarak tekstil dıĢında yazıcı mürekkebi olarak, dolma kalem 

mürekkeplerinde, plastik ve metal yüzeylerinin renklendirilmesinde, yağlı boyalarda, 

kağıt ve deri sanayide kullanılmaktadır. Ftalosiyaninler boyar maddelerin pek çok 

çeĢidinde kullanılır. Fiziksel ve kimyasal bağlarla bağlanan suda çözünen boyalar, dıĢ 

boyalar, çeĢitli tiplerde emülsiyon boyaları, otomobil cilaları, direkt ve reaktif boyalar, 

azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalar, sülfür boyaları bunlara örnek olarak 

verilebilir. 

Bakır ftalosiyanin pigmentleri ise deterjanların, sabunların ve diğer 

temizleyicilerin renklendirilmesinde; dokunmuĢ veya dokunmamıĢ cam elyafın üzerine 

kaplanan polimerlerin renklendirilmesinde kullanılır. 

2.6.2. Katalizör 

Ftalosiyaninlerin katalizör olarak kullanımları oldukça önem arz etmektedir. 

Özellikle kobalt, demir gibi metalli ftalosiyaninler arasında redoks-aktif merkez metal 

iyonları bulunan ftalosiyaninler birçok önemli kimyasal tepkimeyi katalizler. Örneğin, 

kobalt ftalosiyaninler sülfit atıklarının sülfatlara oksidasyonu tepkimesinde katalizör 
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olarak kullanılır. Yine kobalt ftalosiyaninli karbon elektrotlar üzerinde yapılan 

karbondioksitin önce karbonmonoksite daha sonra da karbonmonoksitin metanole 

elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kükürtdioksitin yükseltgenmesi ve çevre sağlığı 

için zararlı olan klorlu aromatik maddelerin suda çözünen sülfonik asit grubu içeren 

demir ftalosiyaninler kullanılarak bertaraf edilmesi önemli heterojen tepkimelerdir 

(Thomas, 1990). 

Üzerinde sıkı bir Ģekilde çalıĢılan katalitik sistemlerden bir tanesi de maliyeti 

düĢük yakıt hücrelerinin geliĢtirilmesi amacı ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve 

takım arkadaĢları tarafından pahalı platin metal elekrotlar yerine metalli ftalosiyanin 

(MPc) ile kaplanmıĢ pirolitik grafitin kullanılması üzerine araĢtırmalardan söz 

etmektedir. 

Benzaldehit, ftalosiyanin katalizörlüğünde hava ile oksitlenerek benzoik aside 

dönüĢür. Burada ftalosiyaninlerin göstermiĢ olduğu katalitik etki oldukça fazladır. 

Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzinin kükürdünü giderme iĢleminde 

sülfürü oksitleyerek kolayca uzaklaĢtırabilir. Bu özelliklerinden dolayı benzinin oktan 

sayısını arttırmak için yine ftalosiyaninler kullanılmaktadır (DurmuĢ, 2004). 

Ftalosiyanin bileĢikleri birçok oksidasyon tepkimesini katalizler. Uygun seçilmiĢ 

metallerle ftalosiyanin elde edildiği takdirde, oksijenin reaktifliği oldukça artar. Ham 

petrolün içinde bulunan ve parçalanma tepkimesi katalizörünü zehirleyebilen kokulu 

tiyollerin uzaklaĢtırılmasında kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen 

yükseltgeyici katalizör olarak kullanılır. Bu iĢleme Merox iĢlemi denir ve bu iĢlemin 

daha da geliĢtirilmesinde çözünmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin bağlanır. 

Silikajelden oluĢan kolloid tanecikler kullanılır. Zeolit içerisine hapsedilmiĢ 

ftalosiyaninler özellikle yükseltgenme tepkimeleri için oldukça önemlidir. Çünkü 

ftalosiyaninler kendi kendilerini yükseltgeyemezler. 

2.6.3. Kimyasal sensör 

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks özelliklerinin çeĢitli Ģekillerde 

değiĢtirilebilmesinden dolayı sensör uygulamaları için oldukça ilginç malzemelerdir. 
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Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler tek ya da çoklu kristal tabakalar Ģeklinde düĢük 

konsantrasyonlardaki azotoksit (NOx), SO2, CO2, O2 ve NH3 gibi gazları ve organik 

çözücü buharlarını algılayabildiklerinden kimyasal sensör olarak kullanılabilirler 

(Zyskowski ve Kennedy, 2000). 

Ftalosiyaninlerin ısıya ve kimyasallara dayanıklı olmaları, mikroelektronik 

aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri oluĢturabilmeleri sensör 

uygulamalarında kullanılmalarını sağlayan diğer özellikleridir (Roberts, 1990). 

2.6.4. Elektrokromik özellik 

Elektrokromizm, elektrokromik özellik gösteren bir malzemeye elektrik alanı 

uygulandığında malzemenin renk değiĢiminin olduğu çift yönlü iĢlemler için kullanılan 

bir terimdir. Bir maddede renk değiĢiminin olması, uygulama alanlarında oldukça fazla 

avantaj sağlamaktadır. Elektrokromik malzemeler otomobillerde değiĢik hava 

koĢullarında aynaların renginin otomatik olarak değiĢmesinde kullanıldıkları gibi, 

camlardan geçen ısının ve ıĢığın miktarını kontrol etmek içinde kullanılmaktadırlar. 

Elektrokromik özelliğe sahip ftalosiyaninler, görüntü panolarında ve akıllı 

malzemelerin yapımında kullanılmaktadırlar. En çok kullanılan ftalosiyanin içeren 

elektrokromik malzemeler, nadir toprak elementlerinin (lantanitler) bisftalosiyanin 

bileĢikleridir. LnPc2 genel formülüyle gösterilen nötral yeĢil renkli üründen, LnHPc2 

formülü ile gösterilen mavi renkli diğer bir ürün elde edilebilir. Lutesyum 

bis(ftalosiyanin) bileĢiğinin indirgenme ürünü [Pc
2-

Ln
3+

Pc
2-

] anyonudur. Bu anyon 

oldukça farklı spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik özellikler gösterir. 

Bu özellikler, molekülün iki katlı yapısından ve her iki ftalosiyanin halkasının π-

elektron sistemleri arasındaki düzlemsel etkileĢimden meydana gelir (Moussavi ve ark., 

1988). 

2.6.5. Optik veri depolama 

Optik veri depolama, kaydedilen bilginin depolanması ve zamana bağlı 

olmaksızın geri çağrılmasıdır. Bilgiler magnetik olarak hem disketlerde hem de 
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bantlarda depolanmaktadır. Bundan dolayı son yıllarda bilgisayar ve müzik 

endüstrilerinde çok kullanılan kompakt diskler (CD) yüksek yoğunlukta veri 

depolanması üzerine önemli bir geliĢme olmuĢtur. Bu alandaki çalıĢmalar, ucuz yarı 

iletken diot lazerlerinde kullanmak üzere uygun IR absorplayan boyalar geliĢtirmeye 

odaklanmıĢtır (Emmelius ve ark., 1989). Ftalosiyaninler yarı iletken diotlar için yüksek 

kimyasal kararlılıkları olan uygun bileĢiklerdir. Bu yüzden ftalosiyaninler bir kez 

yazılıp çok kez okunan diskler (WORM) üzerine uzun süreli optik veri depolanmasında 

oldukça önemli bileĢikler haline gelmiĢtir. Önce ince film haline getirilen ftalosiyanin, 

malzeme üzerine lazerle noktasal ısıtma iĢlemi yapılır. Isıtılan noktadaki ftalosiyanin 

süblimleĢir. Bu Ģekilde ortaya çıkan delikler optik olarak fark edildikten sonra okuma ya 

da yazma iĢlemi gerçekleĢtirilir. 

2.6.6. Fotodinamik terapi 

IĢığın, kimyasal bir maddeyle birlikte ya da tek baĢına faydalı ve terapik etkisi 

olduğu bilinmektedir. Fotodinamik terapi kanserin cerrahi müdahaleye gerek kalmadan 

daha az zarar ile yok edilebileceği alternatif bir tedavi yoludur. PDT; diğer cerrahi, 

radyoterapi ve kemoterapi yöntemlerinden daha avantajlıdır. Çünkü ıĢıkla tedaviyi 

içeren bu yöntemde yan etkiler yoktur. Ftalosiyanin bileĢikleri bu yöntemde 

fotoalgılayıcı olarak kullanılırlar. Burada tümörlü doku üzerine fotoalgılayıcı maddenin 

yerleĢmesi ve oksjenli ortamda lazer ıĢınıyla aktif hale getirilmesi sonucu oluĢan singlet 

oksijen tümörlü dokuyu yok eder. Fotodinamik terapinin temel mekanizması ġekil 

2.15‟te gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.15. Fotodinamik terapinin temel mekanizmasının Ģematik gösterimi. 

Ftalosiyaninlerin PDT‟de ıĢığa duyarlılık göstermeleri çoğunlukla merkezdeki 

metal atomuna bağlıdır. Al ve Zn gibi diamanyetik metalleri içeren ftalosiyaninler 

fotobiyolojik olarak aktif iken; Fe, Co, Cu veya Ni gibi paramanyetik metal 

ftalosiyaninler aktif değillerdir. FotoduyarlaĢtırıcı olarak kullanılacak olan bileĢiklerin 

vücutta daha kolay taĢınabilmesi için su ve yağda çözünmesi gerekir.  

Ftalosiyaninler; görünür bölgede yaklaĢık 700 nm‟de Ģiddetli absorbans 

yapmaları, uyarılmıĢ halde singlet oksijene ve yüksek triplet kuantum verimine sahip 

olmaları, triplet halde uzun süre kalmaları, sağlıklı hücrelere nazaran kanserli hücrelere 

karĢı daha seçici olmaları ve ıĢık varlığında toksik olmamaları nedeni ile fotodinamik 

terapide kullanılabilecek uygun fotoduyarlaĢtırıcılardır (Kaya, 2010). 

2.6.7. Sıvı kristal 

Ftalosiyaninler son yıllarda sıvı kristal özelliği gösterebilmelerinden dolayı 

oldukça dikkat çekmektedirler. Sıvı kristalleri diğer sıvılardan farklı kılan özellik 

moleküllerin kimyasal yapısıdır. Sıvı kristallerin molekülleri uzun ve incedir. 
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Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarına alkil, alkoksi yan zincirleri veya taç eterler 

bağlanarak bu bileĢiklere termotropik sıvı kristal özellik kazandırılabilir. Sıvı kristal 

ftalosiyaninlere ilgi duyulmasının nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma 

potansiyeli taĢımalarından dolayıdır.  

Reinitzer‟ın keĢfettiği sıvı kristal; kristal özelliklerine sahip olduğu kadar, sıvı 

özelliklerini de taĢıyan maddeler olarak adlandırılmıĢtır. Bu keĢiften sonra sıvı kristaller 

hakkında daha kapsamlı araĢtırmalar yapılmıĢ ve sıvı kristaller teknolojide birçok 

kullanım alanı bulmuĢtur. Metalli ftalosiyaninler diskotik metallomezojenler arasında en 

fazla üzerinde durulmuĢ malzemelerdir. 1982 yılında Piechocki ve takım arkadaĢları 

tarafından ilk kez termotropik bileĢiği özelliği gösteren sıvı kristal ftalosiyanin 

sentezlenmiĢ, daha sonra çok sayıda sıvı kristal ftalosiyanin çalıĢmaları yapılmıĢtır 

(Piechocki ve ark., 1982). 

Sıvı kristal özellik gösteren maddeler dijital ürünlerde, havacılık sanayinde, 

bilgisayar ekranlarında, otomotiv sektöründe, kalite kontrol cihazlarının ekranlarında ve 

daha pek çok sektörde kullanılmaktadır. 

Sıvı kristal özellik gösteren bir ftalosiyanin örneği ġekil 2.16‟da gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.16. Sıvı kristal özellik gösteren bir ftalosiyanin örneği (Ganivet, 2015). 
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2.6.8. Non-lineer optik 

Non-lineer optik (NLO), optiğin bir dalı olarak bilinir ve ıĢığın non-lineer 

ortamdaki davranıĢlarını inceler. Non-lineer optik özellik gösteren organik ve 

organometalik bileĢikler; sahip oldukları geniĢ non-lineerlikleri, kendilerine ait 

cevaplama sürelerinin hızlı olması, oldukça geniĢ bir band spektrumunda cevap 

vermeleri ve oluĢumlarının kolay olması nedeniyle lazer ıĢık Ģiddetinin azaltılmasında 

kullanılmaktadırlar. Porfirinler ve ftalosiyaninler NLO malzemeler olarak kullanılırlar. 

Özellikle ftalosiyaninler konjuge makro halkalarındaki yüksek π-elektron 

delokalizasyonundan dolayı non-linearite özellik gösterirler. Bu alanda ftalosiyaninler 

baĢta telekomünikasyon olmak üzere elektronik sektörlerde de kullanılmaktadır. 

Ftalosiyaninler, dielektrik sabitlerinin düĢük olması, ısıya ve çevre koĢullarına dayanıklı 

olmaları nedeniyle NLO için çok daha kullanıĢlıdırlar. 

2.7. GüneĢ ve GüneĢ Enerjisi 

GüneĢten gelen ve dünya atmosferi dıĢında Ģiddeti sabit 1370 W/m
2
 olan, 

özellikle elektrik üretimi ve ısınma amacıyla kullanılan, yenilenebilir bir enerji 

kaynağıdır. Ülkemiz konumu sebebiyle güneĢ enerjisini kullanma açısından oldukça 

Ģanslı durumdadır. Türkiye'nin ortalama yıllık toplam güneĢlenme süresi; Devlet 

Meteoroloji ĠĢleri Genel Müdürlüğü‟nün verileri ve Elektrik ĠĢleri Etüt Ġdaresi 

tarafından yapılan çalıĢmaya göre, 2640 saat (günlük toplam 7.2 saat), ortalama toplam 

ıĢınım Ģiddeti ise 1311 kWh/m² yıl (günlük toplam 3.6 kWh/m²) düzeyindedir (Türe, 

2008). GüneĢ enerjisi günümüzde elektrik enerjisi üretiminde, ısınmada, tarım 

teknolojilerinde, sanayide, ulaĢım sektöründe, otomasyonda, iletiĢim ve sinyalizasyon 

araçlarında kullanılmaktadır. 

GüneĢin çapı 1.4 milyon km olup, dünyanın çapının 110 katıdır. Dünya‟dan 

1.5x10
11

 m uzaklıkta ve oldukça yüksek sıcaklıkta bir yıldızdır. Yüzey sıcaklığı 

yaklaĢık 6000 K olup iç kısmındaki sıcaklığın 8x10
6 

K ile 4x10
7
 K arasında değiĢtiği 

tahmin edilmektedir. GüneĢ doğal ve tükenmeyen bir füzyon reaktörüdür. GüneĢin 

enerji kaynağını dört hidrojen atomunun bir helyum atomuna dönüĢmesi sırasında 
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gerçekleĢen tepkime karĢılar. Dört hidrojen atomu 4.032 akb, bir Helyum atomu 4.003 

akb ağırlıktadır. Bu olay sonucunda 0.029 akb kütle (E=mc
2
) bağıntısı sonucu enerjiye 

dönüĢmektedir. Yani güneĢte her saniyede 564 milyon ton hidrojen, 560 milyon ton 

helyuma dönüĢmekte ve kaybolan 4 milyon ton kütle enerjiye dönüĢerek ıĢınım Ģeklinde 

uzaya yayılmaktadır. Bu enerji miktarı 3.86 x 10
26 

J‟dür. Toplam enerji rezervi 

1.785x10
47 

J olan güneĢ daha milyonlarca yıl ıĢımasını sürdüreceğinden dünya için 

sonsuz olarak kabul edilebilecek bir enerji kaynağıdır. “Dünyanın çapına eĢit bir 

dairesel alan üzerine çarpan güneĢ gücü, 178 trilyon kW düzeyindedir”. GüneĢ enerjisi 

uzaya ve gezegenlere elektromanyetik ıĢınım (radyasyon) biçiminde yayılır. GüneĢ‟ten 

Dünya‟ya gelen enerji, Dünya‟da bir yılda kullanılan toplam enerjinin yaklaĢık 20 bin 

katıdır (Varınca ve Varank, 2005). Teorik olarak Dünya‟da kullanılabilir güneĢ enerjisi 

miktarı ise 120000 TW düzeyindedir (Kurt, 2006). Bu da yaklaĢık 76 milyar ton eĢdeğer 

petrole (TEP) eĢdeğer enerjidir. ġu anda güneĢten yıllık enerji üretiminin 3942 MWh 

(339 TEP) olduğunu referans alırsak, milyonda 4.6‟ya karĢılık gelen kullanım oranının 

oldukça düĢük olduğu görülmektedir. GüneĢ enerjisi, yenilenebilir enerji kaynağı 

olmasının yanı sıra; günümüzün en önemli sorunlarından biri olan çevre kirliliği 

oluĢturan atıklarının olmamasından, temiz ve bol bulunan bir kaynak olması gibi önemli 

üstünlükleri sebebiyle son zamanlarda üzerinde yoğun çalıĢmaların yapıldığı bir alandır. 

Hızla artan dünya nüfusu ile birlikte enerji ihtiyacı da hızla artmaktadır. 

Ekonomik ve endüstriyel açıdan geliĢmiĢ ülkelerde enerjinin sürekliliği büyük önem 

taĢımaktadır. Bu yüzden enerji kaynaklarına olan ihtiyaç daha da önem arz etmektedir. 

Günümüzde kullandığımız enerjinin büyük bir kısmı petrol ve kömür gibi fosil 

yakıtlarından elde edilmektedir. Fakat fosil yakıtlarının rezerv sıkıntısı, neden oldukları 

çevresel kirlilik ve iklimsel değiĢimler göz önünde bulundurulduğunda yenilenebilir, 

temiz ve ucuz enerji kaynaklarına olan ihtiyaç kaçınılmaz hale gelmiĢtir.  

GüneĢ enerjisi, çözülmeye çalıĢılan enerji problemi için büyük ve önemli bir 

potansiyele sahiptir. GüneĢ enerjisinden elde edilen elektrik tamamen yenilenebilir, 

çevreci, temiz ve sonsuz bir enerji kaynağı olup kullanım alanı çok geniĢtir. GüneĢten 

dünyamıza gelen yıllık enerji miktarı Ģu anki evrensel tüketimin yaklaĢık on bin katıdır 
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(3x10
24

 joule). Bu enerjinin % 5‟i ultraviyole, % 43‟ü görünür bölge ve % 52‟si infrared 

ıĢınlarıdır.  

GüneĢ enerjisini kullanılabilir enerjiye dönüĢtürmek için iki temel metot 

uygulanır. Birincisi, günlük yaĢamda kullanılan güneĢ enerjili su ısıtıcıları olan 

fototermal dönüĢtürücüler ıĢığı ısıya dönüĢtürür. Ġkincisi ise, fotovoltaik cihazlar ya da 

güneĢ pilleri, doğrudan güneĢ ıĢığından elektrik üretimi için kullanılabilirler (Kroeze, 

2004). 

Yüzeylerine gelen güneĢ ıĢığını doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtüren 

cihazlara güneĢ hücresi adı verilir ve bu hücreler fotovoltaik ilkeye dayalı olarak 

çalıĢırlar. Yapının aktif tabakası n-tipi ve p-tipi yarıiletken materyallerden oluĢmaktadır. 

Aktif tabaka fotonlarla uyarıldığında elektron ve boĢluk (pozitif yük) çiftleri 

oluĢmaktadır. Bu elektron ve boĢluk çiftlerinin birbirinden ayrılarak elektrotlar (ön ve 

arka kontak) üzerinden devreyi tamamlamasıyla elektrik akımı elde edilmiĢ olur. 

2.8. Fotovoltaik Hücreler  

Fotovoltaik hücreler, güneĢ enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek için 

kullanılan yarı iletken hücrelerdir. Fotovoltaik (photovoltaic, PV) ismi Yunanca'da ıĢık 

anlamına gelen "phos", pili icat eden ve elektriğin öncülerinden olan Ġtalyan fizikçi 

Alessandro Volta'nın "volt" kelimelerinin bir araya gelmesiyle ortaya çıkmıĢtır (Jäger ve 

ark., 2016). 

Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yıllında Fransız fizikçi Alexandre Edmond 

Becquerel tarafından keĢfedilmiĢtir (Bakkri, 2017). Fotovoltaik hücreler, güneĢ 

hücreleri olarak da adlandırılmaktadır. Bu hücreler, biri elektron verici (donör, D), 

diğeri elektron alıcı (akseptör, A) olmak üzere çift tabakadan oluĢur. Elektron vericinin 

HOMO‟su ile elektron alıcının LUMO‟su arasında elektron geçiĢleri ve yük aktarımı 

meydana gelir. Bunun elektrotlara iletilmesiyle bir elektrik alan oluĢur (Grätzel, 2003). 

Günümüzde güneĢ pili yapımında en sık kullanılan ve verimi en yüksek olan malzeme, 

kristal yapısının kolay bozunmaması, optiksel ve elektriksel özelliklerinin kalıcı 

olmasından dolayı silisyumdur. 1950‟li yıllarda silisyum hücrelerinin verimi % 4 olarak 
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Daryl Chapin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson tarafından ortaya konulmuĢtur. Daha 

sonra bu verim % 10‟a kadar yükselmiĢtir. 

Bir boya duyarlı güneĢ pilinin herbir bileĢeninin özel bir fonksiyona sahip 

olması, herbir bileĢen için ayrı çalıĢma yapılarak fotovoltaik performansın 

geliĢtirilmesine imkan vermektedir. Ayrıca boya duyarlı güneĢ pillerinde gerçekleĢen 

olaylar ġekil 2.17‟de görüldüğü üzere birbirinden farklı sürelerde olmaktadır (Grätzel, 

2005). Bütün bu basamaklar belirli bir etki seviyesine sahiptir ve bu basamakların 

birleĢmesiyle güneĢ pillerinin net fotovoltaik etkinliği ortaya çıkmaktadır. Kısaca, bir 

boya duyarlı güneĢ pillerinde yüksek fotoakım ve potansiyel farkının oluĢumu baĢlıca 

hedeftir (Sahu, 2012). 

 

ġekil 2.17. Boya duyarlı güneĢ pillerinde gerçekleĢen olayların zaman ölçeği.  

Fotovoltaik hücrelerin avantajlarını Ģöyle sıralayabiliriz. 

 GüneĢ ıĢığını doğrudan elektriğe dönüĢtürmesi, 

 Mekanik olarak hareketli parçasının olmaması ve gürültü kirliliği 

yapmaması, 

 Yüksek sıcaklığa sahip olmaması, 

 Çevre kirliliği oluĢturmaması, 

 Fotovoltaik hücrelerin uzun ömürlü olması, 

 Enerji kaynağı olan güneĢin ücretsiz, her yerde ve tükenmez olması, 
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 Esnek bir enerji kaynağı olup güç aralığının mikrovattan megavata kadar 

olmasıdır (Goetzberger ve Hoffmann, 2005). 

2.9. Boya Duyarlı GüneĢ Pilleri (DSSC) 

Boya duyarlı güneĢ pilleri uzun yıllardır üzerinde en fazla araĢtırma yapılan 

hücre yapılarıdır. Maliyetinin düĢük, imalatının kolay olması ve silikon güneĢ hücreleri 

ile karĢılaĢtırılabilir güç dönüĢüm verimliliği nedeniyle son zamanlarda bilimsel 

araĢtırmalarda yerini almıĢtır. Boya duyarlı güneĢ pilleri üzerine yapılan çalıĢmalardan 

biri Brian O‟Regan ve Michael Grätzel tarafından % 7.1 verim elde edilerek 

baĢlatılmıĢtır (O‟regan ve Grätzel, 1991). AraĢtırmalar hızla ilerlemiĢtir ve güneĢ 

pillerinin verimliliğini artırmak için çok sayıda çalıĢmalar yapılmıĢtır. 

2003 yılında oldukça gözenekli TiO2 içeren moleküler DSSC‟leri % 7-11 

verimle geliĢtirilerek pratikte uygulanabilirliği mümkün hale getirilmiĢtir (Grätzel, 

2003). 2005 yılında porfirin yapılı boya kullanılarak verimi % 5.6 olan DSSC elde 

edilmiĢtir (Wang ve ark., 2005). 2008 yılında sıvı redoks elektroliti kullanılarak verimi 

% 8.2 olan DSSC elde edilmiĢtir (Bai ve ark., 2008). 

Boya duyarlı güneĢ pilleri dört yapı içerir; 

1. Flor katkılı SnO2 (FTO) cam substrat, 

2. Yarı iletken nanokristal yapılı TiO2 ince film, 

3. IĢığa duyarlı boya, 

4. Elektrolit (redoks ortamı) (Ooyama ve Harima, 2009). 

Boya duyarlı güneĢ pillerinin çalıĢma prensibi ġekil 2.18‟de gösterilmiĢtir. 

DSSC‟nin çalıĢma esaslarını Ģu Ģekilde özetleyebiliriz:  

GüneĢ ıĢınları optik geçirgenliği yüksek olan FTO‟dan (ya da ITO) geçer ve 

TiO2 üzerine tutturulmuĢ boya malzemesine ulaĢır. Gelen güneĢ ıĢınları boyar malzeme 

tarafından soğurulur ve fotonlar boya malzemesindeki elektronları uyarır. Uyarılan 

elektron TiO2 molekülünün iletim bandına çıkar ve difüzyon yoluyla FTO‟ya ulaĢtıktan 

sonra devreye ulaĢır. Ġlk duruma göre elektron kaybetmiĢ olan boya molekülü baĢlangıç 

durumuna dönmek için I
-
/I

3-
 çözeltisinden bir elektron alır. Alınan bu elektron karĢıt 
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elektrot dediğimiz platin kaplı FTO camına ulaĢır ve I
-
/I

3-
 iyon çözeltisine gelen 

elektron tarafından sistem indirgenmiĢ ve döngü tamamlanmıĢ olur (Warnan ve ark., 

2013). 

 

ġekil 2.18. Boya duyarlı güneĢ pillerinin çalıĢma prensibi. 

Yapılan çalıĢmalar sonucunda ideal bir güneĢ pilinin aĢağıda sıralanan özellikleri 

taĢıması gerektiği öngörülmüĢtür. Bunlar:  

 1-1.7 eV arasında band aralığına sahip olması, 

 Direkt band aralıklı olması, 

 Kolaylıkla elde edilebilir olması, 

 Zehirsiz maddeler içeriyor olması, 

 Ġyi bir fotovoltaik dönüĢüm verimine sahip olması, 

 Yüksek soğurma katsayısına sahip olması, 
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 Uzun süre dayanıklılık gösteriyor olması. 

2.9.1. DuyarlaĢtırıcı (boya) 

Boya duyarlı güneĢ pillerinde TiO2 üzerine kaplanmıĢ boyaların ıĢık enerjisini 

yüksek verimle elektrik enerjisine dönüĢtürebilmesi için bazı temel özelliklere sahip 

olması gerekir. Bu özellikleri Ģu Ģekilde sıralayabiliriz: 

 Boya görünür bölgede (400-800) kuvvetli absorpsiyon yapmalıdır. Bu 

durumda boya, güneĢ pilleri için gerekli olan 1.35 eV band aralığını 

sağlamıĢ olur.  

 Boya, yarı iletken-elektrolit ara yüzeyinde kararlı olmalıdır. 

 Boya, yarı iletken malzemenin yüzeyine kuvvetli adsorpsiyon yapmalıdır. 

 Boyanın uyarılmıĢ halinden iletkenlik bandına yapılan elektron transferi, 

floresans ve fosforesansa uğramadan çok hızlı olmalıdır. Çünkü elektron 

transferinin yavaĢ olması hücre verimini ve hücrenin kararlılığını olumsuz 

etkilemektedir. 

 Boyanın çözünürlüğü iyi olmalıdır ve boyayı yarıiletken yüzey üzerine 

güçlü bir Ģekilde bağlamak için bağlayıcı fonksiyonel gruplar 

kullanılmalıdır. Bu gruplar ise Ģunlardır. -COOH, -PO3H2, -SO3H, -OH, 

salisilat ve asetilasetonat. Özellikle karboksil grubu, TiO2 yüzeyi ile ester 

bağı yaparak boyanın güçlü bağlanmasını ve elektron iletiĢiminin iyi 

olmasını sağlar. Karboksil grupları iyonik etkileĢim, kovalent bağ, hidrojen 

bağı veya Ģelat oluĢturarak TiO2 yüzeyine bağlanabilmektedirler 

(Nazeeruddin ve ark., 2004). 

 Boyaya, kararlılığını koruması ve agregasyonunu önlemesi için bazı 

kimyasallar eklenerek yarı iletken yüzey üzerinde istenmeyen boya 

topaklaĢmasından kaçınılmalıdır.  

 Boyanın LUMO enerjisinin, yarı iletkenin LUMO enerjisinden yüksekte ve 

HOMO enerjisinin ise elektrolitin redoks potansiyelinden alçakta olması 

gerekir. 
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Boya duyarlı güneĢ pillerinde Ģimdiye kadar çok sayıda boya çeĢitleri 

kullanılmıĢtır. Bu boyalardan bazıları rutenyum, porfirinler, ftalosiyaninler, 

polipiridiller, kumarinler, indolinler, trifenilaminler, konjüge polimerler ve perilenlerdir. 

Yakın zamana kadar en yüksek verim rutenyum polipiridil türevleri ile elde edilmiĢtir. 

Rutenyum boya kullaılarak boya duyarlı güneĢ hücreleri ilk olarak 1991 yılında 

O‟Regan ve Grätzel tarafından yapılmıĢtır (O‟regan ve Grätzel, 1991). Ġlk Rutenyum 

boya duyarlı güneĢ hücrelerinden % 7.1 verim elde edilmiĢtir (Nazeeruddin ve ark., 

1993). 2001‟de Nazeeruddin ve arkadaĢları Amerikan Kimya Derneği Dergisinde „siyah 

boya‟ adı verilen bir rutenyum boya kullanarak % 10.4 verimlilikte boya duyarlı güneĢ 

hücrelerini rapor etmiĢlerdir (Nazeeruddin ve ark., 2001). 2006 yılında ise Nazeeruddin 

ve arkadaĢları N3 kodlu boyaya benzeyen, ancak boya duyarlı güneĢ hücrelerinde % 

11.18 verimle elde edilen baĢka bir N719 kodlu rutenyum boya kompleksi 

geliĢtirdiklerini bildirmiĢlerdir (ġekil 2.19). 
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ġekil 2.19. DSSC‟de referans boya olarak kullanılan yüksek dönüĢtürme verimliliğine 

sahip rutenyum boyaları (Hagfeldt ve ark., 2010). 

Ancak rutenyum polipiridil boyaların güneĢ hücreleri için bazı sınırlayıcı etkileri 

vardır. Bunlar; 

 Sentezlerinin zor olması, 

 Boyanın elde edilmesinde kullanılan sentez maddelerinin pahalı olması, 

 DüĢük molar absorpsiyon katsayılarına sahip olmalarıdır. 

Günümüzde porfirin türevi boyalar kullanılarak % 13 verim elde edilmiĢtir 

(Marnitez-Diaz ve ark., 2010; Mathew ve ark., 2014).  

Ftalosiyaninler, ilk defa boya duyarlı güneĢ pillerinde 1999 yılında kullanılmıĢ 

ve % 1 verim elde edilmiĢtir. Verimin düĢük olmasının nedeni agregasyon ve boya ile 

yarıiletken yüzey (TiO2) arasında uygun elektronik iletkenliğin olmamasıdır. Daha 

sonra bilimsel çalıĢmalar sonucu ftalosiyanin boya duyarlı güneĢ pillerinin verimi 2014 

yılında % 1‟den % 6.49‟a yükselmiĢtir. 2012 yılına kadar yapılan çalıĢmalarda farklı 

substitüentler ile ftalosiyaninlerin ıĢık absorplama kapasitelerin arttırılması ve 

agregasyonun azaltılması sağlanmıĢtır. Bu durum verimi yaklaĢık % 3‟lere kadar 

yükseltilmiĢtir. Agregasyon gösteren ftalosiyaninlerin güneĢ pilleri uygulamalarında, 

agregasyon önleyici adsorban (kenodeoksikolik asit, CDCA) kullanılarak, güneĢ hücresi 

yapımı esnasında TiO2 üzerinde oluĢan agregasyonun nispeten azaltılması sağlanmıĢtır 

(Marnitez-Diaz ve ark., 2010). 2010 yılında ftalosiyaninlerin agregasyonunu neredeyse 

en düĢük seviyeye indiren, hacimli difenil fenol grupların bağlanmasıyla verim % 4.6 

elde edilerek ftalosiyanin alanında rekor kırılmıĢtır. Bu özelliklerin hepsi dikkate 

alınarak sentezlenen ftalosiyanin molekülleri ile pil verimleri % 6.49‟a kadar 

yükseltilmiĢtir (Matsuzaki ve ark., 2014; Mori ve ark., 2010). Son yıllarda yapılan bir 

çalıĢmada tetra-(2-fenil) fenoksi grubu içeren yeni ftalosiyanin sentezlenip karakterize 

edilerek pil hücresinde % 6.81 verim elde edilmiĢtir (Ragoussi ve ark., 2014) (ġekil 

2.20). 
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ġekil 2.20. DSSC‟lerde en yüksek verim elde edilen ftalosiyaninin molekül yapısı. 

2.9.2. Boya duyarlı güneĢ pillerinin performans parametreleri 

Boya duyarlı güneĢ pillerinin elektriksel karakterizasyonu akım-voltaj (J-V) 

eğrileri incelenerek hesaplanabilir. DSSC‟lerin performansı dört temel parametre ile 

ölçülebilir; 

1. Kısa devre akımı (Jsc), 

2. Açık devre voltajı (Voc), 

3. Dolum faktörü (FF), 

4. Güç dönüĢüm verimliliği (η). 

1. Kısa devre akımı (Jsc): GüneĢ ıĢınımı altında ve sıfır voltajda bir boya duyarlı 

güneĢ pilinin ulaĢabildiği en yüksek akımıdır. Jsc, tepe noktası olan maksimum akımın 

aktif hücre alanına oranıdır. Jsc; güneĢ hücre alanı, gelen ıĢık spektrumu, foton sayısı, 

boya duyarlı güneĢ pillerinin ıĢığı toplama olasılığı, optik özellik, malzeme özellikleri 
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ve çalıĢma koĢulları, yüzey pasivasyonu ve difüzyon uzunluğu gibi farklı değiĢkenlere 

bağlıdır. Jsc aĢağıdaki eĢitlikle (3.1) hesaplanabilmektedir. 

)( LpLnqGJsc          (3.1) 

Ln ve Lp elektron ve boĢluk difüzyon uzunluğunu, G ise oluĢum hızını 

tanımlamaktadır. 

2. Açık devre voltajı (Voc): Voc ise akım olmadığında dıĢ devredeki maksimum 

voltajı tanımlar. Voc hücre alanından bağımsızdır ve sabittir. Voc aĢağıdaki eĢitlikle (3.2) 

hesaplanabilmektedir. 

)1ln(
0I

Jsc
VTVoc          (3.2) 

I0 akımın ters doygunluk yoğunluğu, VT ise sıcaklık voltajıdır. 

3. Dolum faktörü (FF): Dolum faktörü (FF), maksimum gücün (Pmax) Jsc ve 

Voc„nin çarpımlarının oranına eĢittir. Kaliteli pillerin dolum faktörü 0.75‟e yakın ya da 

0.75‟ten büyüktür. Dolum faktörü aĢağıdaki eĢitlikle (3.3) hesaplanabilmektedir. 

JscVoc

P
FF

max
          (3.3) 

Pmax: Maksimum güç miktarı 

4. Güç DönüĢüm Verimliliği (η): Pilin üzerine düĢen ıĢık gücünün ne kadarının 

elektrik gücüne dönüĢtüğünü veren parametredir. Aynı zamanda bir pilin 

kullanılabilirliliğini belirleyen parametredir. Güç dönüĢüm verimliliği aĢağıdaki 

eĢitlikle (3.4) hesaplanabilmektedir.  

inin P

JscVocFF

P

P
 max         (3.4) 

Pmax: Maksimum güç miktarı, Pin: Gelen ıĢığın güç miktarı. 

Akım-voltaj grafiklerinden pilin verimi hesaplanır. Bu değerler ne kadar 

büyükse pilin o kadar verimli olacağı söylenilebilir. 
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2.9.3. Boya duyarlı güneĢ pillerinin avantajları 

Günümüzde boya duyarlı güneĢ pilleri araĢtırmacıların dikkatini çekecek birçok 

çekici özelliğe sahiptir. Bu çekici özelliklerinden bir tanesi normal çalıĢma sıcaklığı 

aralığının 25-60 ºC arasında olmasıdır. Silisyum esaslı güneĢ pillerinde sıcaklık 

değiĢimi ile verim % 20 azalabilirken, boya duyarlı güneĢ pillerinde verim sıcaklığa 

bağlı değildir (Grätzel, 2006). DSSC dağınık güneĢ enerjisini silisyum esaslı boya 

pillerinden daha etkin bir Ģekilde kullanabilir. Boya duyarlı güneĢ pillerinin tamamının 

üretimi için gerekli olan materyaller düĢük maliyetlidir, bol miktarda bulunur ve 

çevreye duyarlıdır. Yüksek miktarlı üretimler için, kullanılacak boya duyarlı güneĢ 

pilleri kolay sentezlenmeli ve düĢük zehirlilik içermelidir. Herhangi bir güneĢ 

teknolojisi için gerekli olan özelliklerden bir tanesi de kararlı olmasıdır. Buna göre boya 

duyarlı güneĢ pillerinin açık alanda 20 yıldan fazla bir sürede yapısının bozulmadan 

kaldığı bilinmektedir (Karlsson, 2011). 

 

 

 

 

 

 

  



 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Materyal 

3.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

ÇalıĢmada kullanılan kimyasal maddelerin bir kısmı analitik saflıkta olup 

Merck, Fluka, Sigma, Aldrich ve Acros gibi firmalardan temin edilmiĢtir. Diğer 

kısımlar ise sentezlenmiĢtir. Kullanılan çözücülerin bazıları literatüre göre kurutulup 

saflaĢtırıldıktan sonra kullanılmıĢtır (Armarego ve Chai, 2013). Bu çalıĢmada tritilfenol, 

2-(3,4-dimetoksifenil)etanol, kafeik asit, 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril, Zn(II), 

Cu(II), Co(II) metal tuzları, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU), K2CO3, HCl, 

tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid, dimetilsülfoksit, kloroform, diklorometan, 

etilasetat, asetonitril, hegzan, dietileter, etil alkol, metil alkol, aseton gibi çözücüler 

kullanılmıĢtır. 

3.1.2. Deneylerde kullanılan araç ve cihazlar 

 Stuart SMP3 marka erime noktası tayin cihazı 

 Heidolph laborota 4011 digital marka evaporatör 

 Heidolph MR marka magnetik ısıtıcılar 

 Nüve FN 300 marka etüv 

 Thermo Scientific FTIR(ATR) Spektrofotometre 

 Hitachi U-2900 UV-Vis Spektrofotometre 

 Shimadzu RF-6000 Spektroflorometre 

 Bruker Microflex LT MALDI-TOF 

 LC / MS (Thermo Scientific, TSQ-Quantum Access) 

 Agilent 400 MHz NMR spektrometre 
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3.2. Yöntem 

Yeni ftalosiyanin bileĢiklerinin sentezi için öncelikle dört tane ftalonitril türevi 

sentezlendi. Bunun için baĢlangıç maddesi olan tritilfenol ile 4-nitroftalonitril 

tepkimeye sokuldu. Bu tepkimeyle 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril bileĢiği elde edildi. 2-

(3,4-dimetoksifenil) etanol ile 3-nitroftalonitrilin tepkimesi sonucu 3-(3,4-

dimetoksifenitoksi) ftalonitril bileĢiği sentezlendi. Daha sonra kafeik asit ile 4-

nitroftalonitril molar olarak 1:1 ve 1:2 oranlarında tepkimeye sokuldu. Bu tepkimeler 

sonucunda (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil)akrilik asit ve (E)-3-(3,4 

bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit bileĢikleri elde edildi. 

Bu ftalonitril türevlerinden yola çıkılarak yeni metalli ftalosiyanin bileĢikleri 

sentezlendi. Metal tuzları olarak [ZnCl2, Zn(CH3COO)2, CuCl2, Cu(CH3COO)2, CoCl2, 

Co(CH3COO)2] kullanıldı. Ve böylece 12 tane metalli ftalosiyanin elde edildi. Bu 

substitüe gruplu ftalosiyanin komplekslerinin optimum tepkime Ģartlarını yakalamak 

için farklı denemeler yapıldı. Sonrasında farklı ayırma metotları ile elde edilen yeni 

bileĢikler saflaĢtırıldı. Son olarak spektroskopik yöntemler uygulanarak bu bileĢiklerin 

karakterizasyonu yapıldı. 

3.3. Sentez ÇalıĢmaları 

3.3.1. 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) 

0.2573 g (1.486 mmol) 4-nitroftalonitril (1) 20 mL kuru DMF içinde çözüldü. 

Daha sonra üzerine 0.500 g (1.486 mmol) tritilfenol (2) eklendi. KarıĢım oda 

sıcaklığında azot atmosferi altında 15 dakika karıĢtırıldıktan sonra, karıĢıma 2 saatlik bir 

süre zarfında 2 g (14.5 mmol) K2CO3 8 kısım halinde ilave edildi. Tepkime oda 

sıcaklığında 24 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda karıĢım 200 mL buzlu suya döküldü ve 

karıĢtırıldı. OluĢan çökelek süzüldü, nötralliğe kadar saf suyla yıkandı. Daha sonra 

vakumlu etüvde kurutuldu. Elde edilen ürün DMSO, DMF, THF, CH2C12, CHC13, 

aseton, asetonitril içinde çözünmektedir. Verim: 0.64 g (% 93.12). E.N.: 224-227 
o
C. 

Renk: Beyaz. 
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Kapalı formülü : C33H22N2O. 

 

Molekül ağırlığı : 462.54 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu(ν/cm
-1

) : 3051 (Ar-CH), 2231 (C≡N), 1593 (C=C), 

1566, 1487, 1442, 1288, 1253 (Ar-O-C), 1213, 

1174, 1081, 956, 825, 750, 700, 632. 

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 8.11, 8.08, 7.85, 7.43, 7.41, 7.25, 7.21,  

7.19, 7.17, 7.16, 7.13, 7.08, 3.34, 2.49 

 
13

C-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 161.16, 152.19, 146.67, 144.17, 136.79, 

132.99, 130.89, 128.25, 126.57, 123.40, 

122.65, 119.68, 117.17, 115.87 (C≡N), 

108.76, 64.54, 40.16. 

 

ġekil 3.1. 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) bileĢiğinin sentezi. 

3.3.2. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato bakır (II) kompleksi (4) 

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve CuCl2 (0.014 g, 0.105 

mmol) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapalı bir cam tüpte 270 °C' de 

7 dakika ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra ürün birkaç kez sıcak ve soğuk su, 
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metanol ve etanol ile yıkandı. THF içinde çözünen ürün toplandı ve yeĢil bir katı elde 

etmek için çözücü uzaklaĢtırıldı. Bu kompleks CH2C12, CHC13, THF, DMF, DMSO ve 

toluende çözünmektedir. Verim: 0.020 g (% 32.78). E.N.: >300
o
C. 

 

Kapalı formülü : C132H88N8O4Cu. 

 

Molekül ağırlığı : 1913.75 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu(ν/cm
-1

) : 3053 (Ar-CH), 1598 (C=C), 1490,  

1447, 1442, 1230 (Ar–O–C), 1085,  

1050, 1033, 893, 825, 746, 700, 669. 

 

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 674 (5.21), 608 (4.61), 346 (4.93). 
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ġekil 3.2. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato bakır (II) kompleksinin (4) sentezi. 

3.3.3. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato çinko (II) kompleksi (5) 

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve ZnCl2 (0.014 g, 0.103 

mmol) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapalı bir cam tüpte 270 °C'de 

7 dakika ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra ürün birkaç kez sıcak ve soğuk su, 

etanol ve metanol ile yıkandı. THF içinde çözünen ürün toplandı ve yeĢil bir katı elde 

etmek için çözücü uzaklaĢtırıldı. Bu kompleks CH2C12, CHC13, THF, DMF, DMSO ve 

toluende çözünmektedir. Verim: 0.023 g  (% 37.70). E.N.: >300
o
C. 

 

Kapalı formülü : C132H88N8O4 Zn. 

 

Molekül ağırlığı : 1915.59 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3053 (Ar-CH), 1593 (C=C), 1483, 1442,  

1230 (Ar–O–C), 1215, 1172, 1083,  

1035, 1014, 829, 746, 700, 628. 

 

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 674 (5.17), 608 (4.51), 350 (4.82). 

 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 8.09, 8.08, 7.82, 7.32, 7.29, 7.21, 7.17,  

7.14, 7.11 (Ar-H), 3.32, 2.50. 
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ġekil 3.3. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato çinko (II) kompleksinin (5) sentezi. 

3.3.4. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt(II) kompleksi (6) 

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve CoCl2 (0.014 g, 0.108 

mmol) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapalı bir cam tüpte 270 °C'de 

7 dakika ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra ürün birkaç kez sıcak ve soğuk su, 

etanol ve metanol ile yıkandı. THF içinde çözünen ürün toplandı ve yeĢil bir katı elde 

etmek için çözücü uzaklaĢtırıldı. Bu kompleks CH2C12, CHC13, THF, DMF, DMSO ve 

toluende çözünmektedir. Verim: 0.024 g (% 39.34). E.N.: >300
o
C. 
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Kapalı formülü : C132H88N8O4 Co. 

 

Molekül ağırlığı : 1909.14 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3055 (Ar-CH), 1598 (C=C), 1490,  

1467, 1232 (Ar–O–C), 1166, 1093,   

956, 893, 746, 700. 

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 662 (5.24), 600 (4.72), 328 (5.14). 

 

ġekil 3.4. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (II) kompleksinin (6) sentezi. 
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3.3.5. 3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) 

0.527 g (2.89 mmol) 2-(3,4-dimetoksifenil) etanol (8) 25 mL dimetilsülfoksit 

(DMSO) içinde çözüldü. Daha sonra üzerine 0.500 g (2.89 mmol) 3-nitroftalonitril (7) 

eklendi. KarıĢım oda sıcaklığında azot atmosferi altında 15 dakika karıĢtırıldıktan sonra, 

karıĢıma 2 saatlik bir süre zarfında 2.2 g (15.94 mmol) K2CO3 8 kısım halinde ilave 

edildi. Tepkime 50 °C‟de 48 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda karıĢım 150 mL buzlu 

suya döküldü ve karıĢtırıldı. OluĢan çökelek süzüldü, nötralliğe kadar saf suyla yıkandı. 

Daha sonra hegzan ve dietil eterle yıkandı ve kurutuldu. Ürün asetonitril, dikloroetan, 

kloroform, diklorometan, aseton, THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 

0.63 g (% 71). E.N.: 143 °C. Renk: Kirli beyaz. 

 

Kapalı formülü : C18H16N2O3. 

 

Molekül ağırlığı : 308.34 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3097-3078 (Ar-CH), 3005, 2939, 2916,  

2881, 2839 (Alf-CH), 2233 (C≡N),  

1585, 1519 (C=C), 1458, 1423, 1354,  

1288, 1265, 1238 (Ar-O-C), 1195,  

1157, 1138, 1072, 1022, 864, 794,  

763, 732, 694, 640, 459. 

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), (δ:ppm) : 7.84, 7.81, 7.79, 7.63, 7.61, 6.94, 6.91, 

6.85, 6.81, 4.37, 3.74, 3.70, 3.39, 3.00,      

2.48, 2.07. 

13
C-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 161.58, 148.85, 147.79, 136.19, 130.54, 

125.77, 120.99, 118.72, 115.90,115.35, 

113.95, 113.08, 111.98, 102.98, 70.70, 

55.81, 40.60, 39.45, 34.42. 
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ġekil 3.5. 3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) bileĢiğinin sentezi. 

3.3.6. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) kobalt (II) 

kompleksi (10) 

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) ve CoCl2 (0.021 g) 

karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapalı bir cam tüpte 280 °C'de 5 

dakika ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra ürün birkaç kez sıcak ve soğuk su, 

etanol, metanol, hegzan ve dietileter ile yıkandı. THF içinde çözünen ürün toplandı ve 

yeĢil bir katı elde etmek için çözücü uzaklaĢtırıldı. Bu kompleks CH2Cl2, C3H6O, 

CHCl3, THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 0.020 g (% 38.69). E.N.: 

>300 
o
C. 
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Kapalı formülü : C72H64N8O12Co. 

Molekül ağırlığı : 1292.26 g/mol. 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3062 (Ar-CH), 2958, 2912,  

2870 (Alf-CH), 1600, 1516, 1489, 1465,                                                                                  

1365, 1238 (Ar-O-C), 1141, 1068, 860. 

UV-Vis(THF) λmax, nm (log ɛ) : 696 (5.07), 630 (4.60). 

MALDI- TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1292.26 g/mol. 

Bulunan: 1292.8 [M]
+
. 

 

ġekil 3.6. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) kobalt (II) 

kompleksinin (10) sentezi. 

3.3.7. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) çinko (II) 

kompleksi (11) 

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) ve Zn(CH3COO)2 

(0.021 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapalı bir cam tüpte 240 

°C'de 5 dakika ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra ürün birkaç kez sıcak ve soğuk 
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su, etanol, metanol, hegzan ve dietileter ile yıkandı. THF içinde çözünen ürün toplandı 

ve yeĢil bir katı elde etmek için çözücü uzaklaĢtırıldı. Bu kompleks CH2Cl2, C3H6O, 

CHCl3, THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 0.033 g (% 63.52). E.N.: 

>300 
o
C. 

 

Kapalı formülü : C72H64N8O12Zn. 

 

Molekül ağırlığı : 1298.70 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3066 (Ar-CH), 2931, 2870, 2835 (Alf-CH), 

1643, 1589, 1516, 1489,                                                                                 

1465, 1265, 1234 (Ar-O-C), 1203, 1141, 

1026, 806, 748. 

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 702 (4.94), 632 (4.34), 318 (4.67). 

 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), (δ:ppm) : 8.02, 7.73, 7.58, 7.25, 7.03, 6.91, 6.85, 

6.78, 6.56, 4.87, 3.76, 3.64, 3.30, 2.47,     

2.05, 1.34. 

 

MALDI- TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1298.70 g/mol. 

Bulunan: 1299.8 [M+H]
+
. 
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ġekil 3.7. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) çinko (II) 

kompleksinin (11) sentezi. 

3.3.8. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) bakır (II) 

kompleksi (12) 

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) ve CuCl2 (0.021 g) 

karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapalı bir cam tüpte 280 °C'de 5 

dakika ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra ürün birkaç kez sıcak ve soğuk su, 

etanol, metanol, hegzan ve dietileter ile yıkandı. THF içinde çözünen ürün toplandı ve 

yeĢil bir katı elde etmek için çözücü uzaklaĢtırıldı. Bu kompleks CH2Cl2, C3H6O, 

CHCl3, THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 0.015 g (% 28.95). E.N.: 

>300 
o
C. 

 

Kapalı formülü : C72H64N8O12Cu. 

 

Molekül ağırlığı : 1296.87 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3082 (Ar-CH), 2947, 2873, 2843  

(Alf-CH), 1597, 1512, 1462, 1265                                                                                 

(Ar-O-C), 1161, 1049, 798, 744. 

 

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 702 (5.27), 634 (4.80), 316 (5.13). 

 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 8.02, 7.73, 7.58, 7.25, 7.03, 6.91, 6.85, 

6.78, 6.56, 4.87, 3.76, 3.64, 3.30, 2.47, 

2.05, 1.34. 

MALDI- TOF, (m/z) : Hesaplanan: 1296.87 g/mol. 

Bulunan: 1297.6 [M+H]
+
. 



71 

 

 

 

ġekil 3.8. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) bakır (II) 

kompleksinin (12) sentezi. 

3.3.9. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14)  

0.500 g (2.89 mmol) 4-nitroftalonitril (1) ve 0.260 g (1.45 mmol) kafeik asit (13) 

karıĢımı 20 mL kuru DMF içinde çözüldü. KarıĢım azot atmosferi altında oda 

sıcaklığında 15 dakika karıĢtırıldıktan sonra, karıĢıma 2 saatlik bir süre zarfında 1.59 g 

(11.56 mmol) K2CO3 8 kısım halinde ilave edildi. Tepkime karıĢımı 70 °C sıcaklıkta 42 

saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda ortam 0.1 M HCl çözeltisiyle pH = 2-3 olacak Ģekilde 

ayarlandı. KarıĢım 200 mL buzlu suya dökülüp çöktürüldü. OluĢan çökelek süzüldü, 

nötralliğe kadar saf suyla yıkandı. Daha sonra 80 °C vakumlu etüvde kurutuldu. Elde 

edilen ürün THF, DMF, DMSO ve asetonitril içinde çözünmektedir. Verim: 0.58 g (% 

47). E.N.: 165-170 
o
C. Renk: Koyu kahverengi. 
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Kapalı formülü : C25H12N4O4. 

Molekül ağırlığı : 432.09 g/mol. 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523 (OH), 3072-3035 (Ar-CH), 

2887 (Alf-CH), 2231 (C≡N), 1691  

(C=O), 1641-1587 (C=C),  

1577, 1483, 1242 (Ar-O-Ar), 1199,  

1165, 1111, 950, 835. 

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), (δ:ppm) : 12.45 (-OH), 8.08, 8.02, 7.77, 7.75,  

7.63, 7.59, 7.43, 7.41 (Ar-H),  

6.62- 6.58 (-CH=COO), 3.31, 2.48, 1.21. 

13
C-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 167.81, 160.42, 160.28, 146.36,                                                                                 

145.37, 142.46, 136.62, 134.43, 128.07, 

123.05, 122.56, 122.45, 122.33, 121.18, 

117.12, 116.20, 115.67, 115.62, 109.43, 

109.43, 109.28, 40.60, 40.39, 40.18, 39.97,                                                                                 

39.76, 39.56, 39.35. 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 432.09 g/mol. 

Bulunan: 455.07 [M+Na]
+
. 

 

ġekil 3.9. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit  (14) bileĢiğinin sentezi.  
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3.3.10. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit sübstitüentli Zn (II) 

ftalosiyanin kompleksi (15) 

(E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) (0.050 g, 0.163 mmol) 

ve Zn(CH3COO)2 (0.15 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 damla DBU 

varlığında, azot atmosferi altında kapalı bir cam tüpte 210 °C'de 5 dakika ısıtıldı. Oda 

sıcaklığına geldikten sonra 0.1 M HCl çözeltisi ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha 

sonra ürün süzülüp nötralliğe kadar saf su ile yıkandı. Son olarak ürün etanol ve 

metanol ile yıkandı. Bu kompleks THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 

0.020 g (% 37). E.N.: >300 
o
C. 

 

Kapalı formülü : C50H24N8O8Zn. 

Molekül ağırlığı : 928.10 g/mol. 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523 (OH), 3078-3032 (Ar-CH), 

2881 (Alf-CH), 1689 (C=O), 1535  

(C=C),  1465, 1338, 1288 (Ar-O-Ar), 

1085, 1045, 883. 

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 7.93-7.73 (Ar-H), 7.24 (Ar-H),  

3.41, 3.36, 3.31, 3.26, 2.87, 2.71,  

2.65, 2.53, 2.52, 2.49, 2.48, 2.43,  

2.31, 2.07, 1.97, 1.89, 1.51, 1.22, 1.13. 

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 678 (5.14), 612 (4.56), 350 (5.20). 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 928.10 g/mol. 

Bulunan: 951.09 [M+Na]
+
. 
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ġekil 3.10. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit sübstitüentli Zn (II) 

ftalosiyanin kompleksinin (15) sentezi.  

3.3.11. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit sübstitüentli Co (II) 

ftalosiyanin kompleksi (16) 

(E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil) akrilik asit (14) (0.050 g, 0.163 mmol) 

ve Co(CH3COO)2 (0.15 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 damla DBU 

varlığında, azot atmosferi altında kapalı bir cam tüpte 210 °C'de 5 dakika ısıtıldı. Oda 

sıcaklığına geldikten sonra 0.1 M HCl çözeltisi ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha 

sonra ürün süzülüp nötralliğe kadar saf su ile yıkandı. Son olarak ürün etanol ve 

metanol ile yıkandı. Bu kompleks THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 

0.020 g (% 37). E.N.: >300 
o
C. 
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Kapalı formülü : C50H24N8O8Co. 

Molekül ağırlığı : 923.10 g/mol. 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523 (OH), 3066-3032 (Ar-CH), 

2868 (Alf-CH), 1691 (C=O), 1641-1535  

(C=C),  1409, 1338, 1271 (Ar-O-Ar), 

1085, 954, 906, 806. 

   

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 670 (5.30), 604 (4.56). 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 923.10 g/mol. 

Bulunan: 946.08 [M+Na]
+
. 

 

ġekil 3.11. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit sübstitüentli Co (II) 

ftalosiyanin kompleksinin (16) sentezi.  

3.3.12. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit sübstitüentli Cu (II) 

ftalosiyanin kompleksi (17) 

(E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) (0.050 g, 0.163 mmol) 

ve Cu(CH3COO)2 (0.15 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 damla DBU 
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varlığında, azot atmosferi altında kapalı bir cam tüpte 210 °C'de 5 dakika ısıtıldı. Oda 

sıcaklığına geldikten sonra 0.1 M HCl çözeltisi ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha 

sonra ürün süzülüp nötralliğe kadar saf su ile yıkandı. Son olarak ürün etanol ve 

metanol ile yıkandı. Bu kompleks THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. Verim: 

0.018 g (% 33). E.N.: >300 
o
C. 

 

Kapalı formülü : C50H24N8O8Cu. 

 

Molekül ağırlığı : 927.10 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523 (OH), 3072-3032 (Ar-CH), 

2883 (Alf-CH), 1691 (C=O), 1641-1535  

(C=C),  1447, 1406, 1340, 1288 (Ar-O-Ar), 

1083, 952, 910, 794. 

   

UV-Vis (THF) λmax, nm (log ɛ) : 680 (5.09). 

 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 927.10 g/mol. 

Bulunan: 928.10 [M+H]
+
. 

 

ġekil 3.12. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit sübstitüentli Cu (II) 

ftalosiyanin kompleksinin (17) sentezi.  
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3.3.13. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) 

0.500 g (2.89 mmol) 4-nitroftalonitril (1) ve 0.520 g (2.89 mmol) kafeik asit (13) 

karıĢımı 25 mL kuru DMF içinde çözüldü. KarıĢım azot atmosferi altında oda 

sıcaklığında 15 dakika karıĢtırıldıktan sonra, karıĢıma 2 saatlik bir süre zarfında 1.59 g 

(11.56 mmol) K2CO3 8 kısım halinde ilave edildi. Tepkime karıĢımı 70 °C sıcaklıkta 42 

saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda ortam 0.1 M HCl çözeltisiyle pH = 2-3 olacak Ģekilde 

ayarlandı. KarıĢım 200 mL buzlu suya dökülüp çöktürüldü. OluĢan çökelek süzüldü, 

nötralliğe kadar saf suyla yıkandı. Daha sonra 80 °C vakumlu etüvde kurutuldu. Elde 

edilen ürün aseton, MeOH, EtOH, CHCl3, THF, DMF ve DMSO içinde çözünmektedir. 

Verim: 0.52 g (% 59). E.N.: 160-170 
o
C‟de dekompoze. Renk: Koyu kahverengi. 

 

Kapalı formülü : C17H10N2O4. 

 

Molekül ağırlığı : 306.06 g/mol. 

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3417 (OH), 3388-3365 (COOH),  

3078-3043 (Ar-CH), 2962-2872  

(Alf-CH), 2233(C≡N), 1691 (C=O), 1593  

(Alf-C=C),  1566-1487 (Ar-C=C),  

1425, 1307, 1284, 1261 (Ar-O-Ar), 

1246, 1201, 1168, 1116, 987, 948, 840. 

 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), (δ:ppm) : 12.44 (-OH), 10.01 (-OH), 7.75-7.47 (Ar-H), 

6.65 (-CH=COO), 5.70, 5.24, 3.34, 2.48. 

 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 306.06 g/mol. 

Bulunan: 329.06 [M+Na]
+
. 
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ġekil 3.13. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bileĢiğinin 

sentezi. 

3.3.14. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit sübstitüentli Zn 

(II) ftalosiyanin kompleksi (19) 

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163 

mmol) ve Zn(CH3COO)2 (0.15 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 

damla DBU varlığında, azot atmosferi altında kapalı bir cam tüpte 190 °C'de 6 dakika 

ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra 2 M HCl çözeltisi ilave edilerek bir gece 

bekletildi. Daha sonra ürün süzülüp nötralliğe kadar saf su ile yıkandı. Son olarak ürün 

etanol, metanol ve THF ile yıkandı. Bu kompleks DMF ve DMSO içinde 

çözünmektedir. Verim: 0.022 g ( % 41). E.N.: >300 
o
C. 
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Kapalı formülü : C68H40N8O16Zn. 

 

Molekül ağırlığı : 1288.19 g/mol.  

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523-3502 (OH), 3388-3365 (COOH), 3078-

3043 (Ar-CH), 2962-2872 (Alf-CH), 1691 

(C=O), 1593 (Alf-C=C),  1566-1487 (Ar-

C=C), 1425, 1307, 1284, 1261 (Ar-O-Ar), 

1246, 1201, 1168, 1116, 987, 948, 840. 

 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

(δ:ppm) 

: 11.24 (OH), 7.72-7.20 (Ar-H), 7.08 (Ar-H), 

3.33, 3.32, 3.28, 2.97, 2.65, 2.52, 2.49, 2.48, 

2.47, 2.45, 2.31, 1.89, 1.62, 1.52, 1.12.  

UV-Vis (DMSO) λmax, nm (log ɛ)
 

: 682 (5.28), 614 (4.76), 352 (5.14) 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 1288.19 g/mol. 

Bulunan: 1327.14 [M+K]
+
. 
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ġekil 3.14. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit sübstitüentli Zn 

(II) ftalosiyanin kompleksinin (19) sentezi. 

3.3.15. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit sübstitüentli Co 

(II) ftalosiyanin kompleksi (20) 

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163 

mmol) ve Co(CH3COO)2 (0.15 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 

damla DBU varlığında, azot atmosferi altında kapalı bir cam tüpte 190 °C'de 6 dakika 

ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra 2 M HCl çözeltisi ilave edilerek bir gece 

bekletildi. Daha sonra ürün süzülüp nötralliğe kadar saf su ile yıkandı. Son olarak ürün 

etanol, metanol ve THF ile yıkandı. Bu kompleks DMF ve DMSO içinde 

çözünmektedir. Verim: 0.020 g (% 38). E.N.: >300 
o
C. 
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Kapalı formülü : C68H40N8O16Co. 

 

Molekül ağırlığı : 1283.19 g/mol.  

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523-3502 (OH), 3064 (Ar-CH), 2974-2922 

(Alf-CH), 1691 (C=O), 1604-1535 (C=C),  

1406, 1338, 1269 (Ar-O-Ar), 1222, 1082, 

1056, 956, 879, 817, 748. 

 

UV-Vis (DMSO) λmax, nm (log ɛ)
 

: 670 (5.29), 350 (5.21). 

 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 1283.19 g/mol. 

Bulunan: 1283.18 [M]
+
. 

 

 

ġekil 3.15. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit sübstitüentli Co 

(II) ftalosiyanin kompleksinin (20) sentezi. 
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3.3.16. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit sübstitüentli Cu 

(II) ftalosiyanin kompleksi (21) 

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163 

mmol) ve Cu(CH3COO)2 (0.15 g) karıĢımı, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 

damla DBU varlığında, azot atmosferi altında kapalı bir cam tüpte 190 °C'de 6 dakika 

ısıtıldı. Oda sıcaklığına geldikten sonra 2 M HCl çözeltisi ilave edilerek bir gece 

bekletildi. Daha sonra ürün süzülüp nötralliğe kadar saf su ile yıkandı. Son olarak ürün 

etanol, metanol ve THF ile yıkandı. Bu kompleks DMF ve DMSO içinde 

çözünmektedir. Verim: 0.019 g (% 36). E.N.: >300 
o
C. 

 

Kapalı formülü : C68H40N8O16Cu. 

 

Molekül ağırlığı : 1287.19 g/mol.  

 

FT-IR spektrumu (ν/cm
-1

) : 3523-3502 (OH), 3066 (Ar-CH), 2980-2958 

(Alf-CH), 1676 (C=O), 1598 (C=C),  1485, 

1365, 1261 (Ar-O-Ar), 1219, 1112, 1043, 

975, 833, 748. 

 

UV-Vis (DMSO) λmax, nm (log ɛ)
 

: 682 (5.24), 388 (5.27). 

 

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 1287.19 g/mol. 

Bulunan: 1310.17 [M+Na]
+
. 
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ġekil 3.16. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit sübstitüentli Cu 

(II) ftalosiyanin kompleksinin (21) sentezi.  
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4. BULGULAR 

 

 

Bu tez çalıĢmasında literatürde bulunmayan 4 yeni ligand ve bu ligandlara ait 12 

adet ftalosiyanin kompleksi olmak üzere toplamda 16 yeni bileĢik sentezlenmiĢtir. Bu 

yeni bileĢiklerin yapılarının aydınlatılmasında kütle, UV-Vis, FT-IR, NMR verileri 

kullanılmıĢtır. Ayrıca bu bileĢiklerin aggregasyon, floresans ve fotovoltaik özellikleri 

araĢtırılmıĢtır. 

Sentezlenen bu bileĢiklerin titreĢim spektrumları FT-IR ile alınmıĢtır. Bu analiz 

yöntemi ile bileĢiklerdeki fonksiyonel gruplara ait karakteristik titreĢim pikleri 

belirlenmiĢtir. Yine sentezlenen bu bileĢiklerin UV-Vis spektrumları THF‟de alınmıĢ 

olup, spektrumdaki λmax değerine karĢılık gelen log ε değerleri hesaplanmıĢtır. 
1
H-NMR 

ve 
13

C-NMR spektrum değerleri dötero dimetilsülfoksit çözücüsü kullanılarak 

ölçülmüĢtür. ÇalıĢmalar sonucunda alınan değerler ve elde edilen verilere ait grafikler 

aĢağıda verilmiĢtir. 

Çizelge 4.1. Sentezlenen yeni bileĢiklerin FT-IR (KBr/ATR) spektrum değerleri. 

BileĢi

k  

ʋ (COOH) ʋ (OH) ʋ (Ar-CH) ʋ (Alf. CH) ʋ (C≡N) ʋ (C=O) ʋ (Ar-O-C) 

(3) −  3051 − 2231 − 1253 

(4) −  3053 −  − 1230 

(5) −  3053 −  − 1230 

(6) −  3055 −  − 1232 

(9) −  3097-3098 3005-2839 2233 − 1238 

(10) −  3062 2958-2870  − 1238 

(11) −  3066 2931-2835  − 1234 

(12) −  3082 2947-2813  − 1265 

(14) − 3523 3072-3035 2887 2231 1691 1242 

(15) − 3523 3078-3032 2881  1689 1288 

(16) − 3523 3066-3032 2868  1691 1271 

(17) − 3523 3072-3032 2883  1691 1288 

(18)  3288-3365 3417 3078-3043 2962-2872 2233 1691 1261 

(19) − 3523-3502 3078 2924-2854  1691 1261 

(20) − 3523-3502 3064 2974-2922  1691 1269 

(21) 
 

− 3523-3502 3066 2980-2958  1676 1261 
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Çizelge 4.2. Sentezlenen yeni bileĢiklerin UV-Vis spektrum değerleri. 

BileĢik  Çözücü  λmax, nm(log ε)   Renk 

(3) THF         − −        − Beyaz 

(4) THF 674 (5.21) 608 (4.61) 346 (4.93) YeĢil 

(5)  THF 674 (5.17) 608 (4.51) 350 (4.82) YeĢil 

(6) THF 662 (5.24) 600 (4.72) 328 (5,14) Turkuaz 

(9) THF         − −        − Kirli beyaz 

(10) THF 696 (5.07) 630 (4.60)        − Turkuaz 

(11) THF 702 (4.94)   632 (4.34) 318 (5.07) YeĢil  

(12) THF 702 (5.27)   634 (4.80) 316 (4.67) YeĢil  

(14) DMF         − −        −   Koyu kahverengi 

(15) DMF 678 (5.14)                    612 (4.56) 350 (5.20) YeĢil 

(16) DMF 670 (5.30) − 304 (4.77) Turkuaz 

(17) DMF 680 (5.09) −        − Açık yeĢil 

(18) DMSO         − −        −   Koyu kahverengi 

(19) DMSO 682 (5.28) 614 (4.76) 352 (5.14)  YeĢil  

(20) DMSO 670 (5.29) 604 (4.77)        −  Mavi  

(21) DMSO 682 (5.24) − 388 (5.27)  YeĢil  

Çizelge 4.3. Sentezlenen yeni bileĢiklerin 
1
H-NMR spektrum değerleri. 

BileĢik    Alf. COOH      Aromatik-H Alifatik-H   O-CH3 

3    − 8.11-7.08 − − 

5    − 8.09-7.11 − − 

9    − 7.84-6.81 4.37-3.39 3.74-3.70 

11    − 8.02-6.56 4.87-3.30 3.76-3.64         

14 12.45 8.08-7.41 6.62-6.58   − 

15    − 7.93-7.73, 7.24 3.41-3.26   − 

18 12.44 7.75-7.47 6.65, 5.70, 5.24              − 

19 11.24 7.72-7.20, 7.08 3.33-2.31              − 

Çizelge 4.4. Sentezlenen yeni bileĢiklerin kütle spektrum değerleri ve tepkime 

verimleri. 

BileĢik  Molekül kütlesi 

(g/mol)      

Spektrum değerleri  Tepkime verimi 

10 1292.26 1292.8 [M]
+
 % 38.69 

11 1298.70 1299.8 [M+H]
+
 % 63.52 

12 1296.87 1297.6 [M+H]
+
 % 28.95 

14 432.09   455.07 [M+Na]
+
 % 47 

15 928.10   951.09 [M+Na]
+
 % 37 

16 923.10   946.08 [M+Na]
+
 % 37 

17 927.10 928.10 [M+H]
+
 % 33 

18 306.06 329.06 [M+Na]
+
 % 59 

19 1288.19 1327.14 [M+K]
+
 % 41 

20 1283.19 1283.19 [M]
+
 % 38 

21 1287.19 1310.17 [M+Na]
+
 % 36 
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Çizelge 4.5. Sentezlenen yeni bileĢiklerin floresans değerleri. 

BileĢik   Q bandı 

λmax, 

(nm) 

Log ε    Eksitasyon 

λEx, (nm) 

Emisyon 

 λEm, (nm) 

Stokes Kayması 

∆ Stokes, (nm) 

   5 674 5.31 674 687 13 

  11 698 5.06 698 704 6 

  15 680 5.27 678 686 8 

  19 680 5.16 676 686 10 

Çizelge 4.6. Sentezlenen yeni bileĢikler için elde edilen JSC, VOC, FF ve η (%) değerleri. 

BileĢik  JSC (mA/cm
2
)      VOC (V) FF   η(%) 

4 5.99 0.56 − 1.77 

5 4.96 0.58 − 1.51 

6 5.48 0.49 − 1.43 

10 3.38 0.59 0.58 1.16 

11 2.50 0.55 0.55 0.76 

12 2.07 0.53 0.51 0.56 

15 6.37 0.62 0.52 2.04 

16 6.71 0.68 0.53 2.43 

17 6.52 0.70 0.56 2.54 

19 6.68 0.47 0.48 1.51 

20 6.58 0.52 0.51 1.75 

21 6.18 0.55 0.58 1.98 
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

 

 

ÇalıĢmada ilk olarak, sentezlenmiĢ olan baĢlangıç maddeleri kuru DMF 

ortamında ve kuru K2CO3 ile N2 atmosferinde tepkimeye sokulmuĢtur. 4 farklı 

ftalonitril türevi ve bu ftalonitrillerin çinko, kobalt ve bakır ftalosiyanin kompleksleri 

elde edilmiĢtir. Ġlk olarak 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) bileĢiği; 4-nitroftalonitril ve 

tritilfenolün bazik ortamda kuru DMF içerisindeki tepkimesiyle % 93.12 verimle elde 

edilmiĢtir. Bu bileĢiğin yapısı spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldıktan sonra metal 

tuzları ile tepkimeleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Ftalonitril türevi (3) kullanılarak literatürde 

olmayan 3 yeni metalli ftalosiyanin (4-6) elde edilmiĢtir. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) 

ftalosiyaninato bakır(II) (4) bileĢiği ftalonitril türevinin susuz CuCl2 ile olan 

siklotetramerizasyonu sonucu elde edilmiĢtir. Bir kuvars potada toz haline getirilen 

ftalonitril türevi ve bakır tuzu kapalı bir cam tüpe alınarak N2 atmosferinde 270 °C'de 

ısıtıldı. 7 dakika gibi kısa bir tepkime süresinde elde edilmiĢtir. Çinko ve kobalt 

ftalosiyanin kompleksleri bakır ftalosiyanin bileĢiğine benzer tepkime Ģartlarında elde 

edilmiĢtir. Bu bileĢiklerin saflaĢtırılmasında farklı çözücülerle safsızlıklar giderilmeye 

çalıĢılmıĢtır. Saflık kontrolü ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiĢtir. Bu bileĢikler 

CH2C12, CHC13, THF, DMF, DMSO ve toluen gibi çözücülerde kolayca 

çözünmektedirler. BileĢiklerin çözünür olması fiziksel ve kimyasal özelliklerin 

araĢtırılmasında ve farklı alanlarda uygulama potansiyeline sahip olabileceği anlamına 

gelmektedir. 

(3) bileĢiğinin FT-IR spektrumunda (ġekil 5.1) Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait 

pik 3051 cm
-1

‟de, C≡N gerilme titreĢimine ait pik 2231 cm
-1

‟de, Ar-O-C grubuna ait ve 

ftalonitril bileĢikleri için karakteristik eterik oksijen piki ise 1253cm
-1

‟de 

gözlemlenmiĢtir. Böylece (3) bileĢiğinin beklenen fonksiyonel grupları ihtiva ettiği 

görülmüĢtür. (3) bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumunda (ġekil 5.2) 8.11-7.08 ppm‟de 

gözlenen aromatik protonlar hedeflenen yapıyı desteklemiĢtir. 
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BaĢlangıç maddesi olarak elde edilen (3) ftalonitril türevinin kompleks 

oluĢtururken FT-IR spektrumunda 2231 cm
-1

‟deki nitril pikinin tamamen kaybolması 

beklenen yapıyı doğrulamaktadır. 4, 5 ve 6 ftalosiyanin bileĢiklerinden bakır 

ftalosiyaninin (4) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.4) Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait 

pikin 3053 cm
-1 

ve Ar-O-C grubunun varlığını gösteren titreĢim pikinin 1230 cm
-1

‟e 

kaydığı görülmüĢtür. (4) bileĢiğinin THF içerisinde UV-Vis spektrumu (ġekil 5.31) 

incelendiğinde π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 674 (5.21) 

nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı, 608 (4.61) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı 

gözlenmiĢtir. (4) bileĢiğinin Soret (B) bandına ait absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 346 

(4.93) nm‟de gözlenmiĢtir. Keskin ve yarılmamıĢ Q bandının gözlenmesi bu bileĢiğin 

beklendiği gibi metalin bağlı olduğunu doğrulamaktadır (Takahashi ve ark., 1995). Ve 

böylece bileĢiğin yapısını teyit etmektedir. Diğer ftalosiyanin bileĢiklerinin UV-Vis 

spektrumu (ġekil 5.34 ve 5.38) incelendiğinde, (5) bileĢiği için π→π* geçiĢlerine 

karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 674 (5.17) nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon 

bandı, 608 (4.51) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı ve Soret (B) bandına ait 

absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 350 (4.82) nm‟de gözlenmiĢtir. (6) bileĢiği için π→π* 

geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 662 (5.24) nm‟de Ģiddetli bir 

absorpsiyon bandı, 600 (4.72) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı ve Soret (B) bandına 

ait absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 328 (5.14) nm‟de gözlenmiĢtir. (4), (5)  ve (6) 

ftalosiyanin bileĢiklerinin UV-Vis spektrumunun metalli ftalosiyaninler için önerilen 

UV-Vis spektrumu ile uyumlu olduğu görülmüĢtür. 

(4), (5) ve (6) bileĢiklerinin (ġekil 5.32, 5.35 ve 5.39)  aynı çözücü (THF),  farklı 

konsantrasyondaki (10
-5

-10
-6

 M ) ölçümleri sonucunda çalıĢılan konsantrasyon 

aralığında agrege olmadığı ve monomerik yapıda olduğu görülmüĢtür.  Aynı Ģekilde (4), 

(5) ve (6) bileĢiklerinin (ġekil 5.33, 5.36 ve 5.40) farklı çözücü, aynı konsantrasyondaki 

ölçümleri yapılarak çözücü etkisi incelenmiĢtir.  

3- (3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) bileĢiği; 3-nitroftalonitril ve 2-(3,4-

dimetoksifenil) etanolün bazik ortamda DMSO içerisindeki tepkimesiyle % 71 verimle 

elde edilmiĢtir. Bu bileĢiğin yapısı FT-IR ve 
1
H-NMR verileri kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. (9) bileĢiğinin FT-IR spektrumunda (ġekil 5.8) Ar-CH gerilme 
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titreĢimlerine ait pik 3097-3078 cm
-1

‟de, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait pikler 

3005-2839 cm
-1

 aralığında, ftalonitril bileĢikleri için karakteristik C≡N gerilme 

titreĢimine ait pik 2233 cm
-1

‟de, Ar-O-C grubuna ait eterik oksijen piki ise 1238 cm
-1

‟de 

gözlemlenmiĢtir. Böylece (9) bileĢiğinin beklenen fonksiyonel grupları ihtiva ettiği 

görülmüĢtür. (9) bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumunda (ġekil 5.9) 7.84-6.81 ppm‟de 

gözlenen aromatik protonlar, 4.37-3.39 ppm‟de gözlenen alifatik protonlar ve 3.74-3.70 

ppm‟de görülen metoksi grubundaki protonlar hedeflenen yapıyı teyit etmiĢtir. 

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) bileĢiğinin susuz CoCl2, Zn(CH3COO)2 

ve CuCl2 tuzlarıyla azot atmosferinde ve DBU varlığında iç yanmaz kapaklı tüpte 280 

o
C, 250 

o
C ve 280 

o
C‟de 5 dakika ısıtılmasıyla (10, 11 ve 12) bileĢikleri elde edilmiĢtir. 

Bu bileĢiklerin yapısı FT-IR, 
1
H-NMR ve kütle spektral verileri kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. BaĢlangıç maddesi olarak elde edilen (9) ftalonitril türevinin kompleks 

oluĢtururken FT-IR spektrumunda 2233 cm
-1

‟deki nitril pikinin tamamen kaybolması 

beklenen yapıyı doğrulamaktadır. (10), (11) ve (12) ftalosiyanin bileĢiklerinden kobalt 

ftalosiyaninin (10)  FT-IR spektrumunda (ġekil 5.11) Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait 

pikin 3062 cm
-1

‟de, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait piklerin 2958-2870 cm
-1

 

aralığında ve Ar-O-C grubunun varlığını gösteren pikin 1238 cm
-1

‟e kaydığı 

görülmüĢtür. Çinko ftalosiyaninin (11) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.13) Ar-CH 

gerilme titreĢimlerine ait pikin 3066 cm
-1

‟e, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait 

piklerin 2931-2835 cm
-1

‟e ve Ar-O-C grubunun varlığını gösteren pikin 1234 cm
-1

‟e 

kaydığı görülmüĢtür. Bakır ftalosiyaninin (12) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.15) Ar-CH 

gerilme titreĢimlerine ait pikin 3082 cm
-1

‟e, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait 

piklerin 2947-2843 cm
-1

‟e ve Ar-O-C grubunun varlığını gösteren pikin 1265 cm
-1

‟e 

kaydığı görülmüĢtür. (10), (11) ve (12) bileĢiklerinin MALDI-TOF tekniği ile alınan 

kütle spektrumunda (ġekil 5.12, ġekil 5.15 ve ġekil 5.17) 1292.8 [M]
+
‟da görülen iyon 

piki kobalt ftalosiyanin (10) bileĢiğinin, 1299.8 [M+H]
+
 ‟da görülen iyon piki çinko 

ftalosiyanin (11) bileĢiğinin ve 1297.6 [M+H]
+
‟da görülen iyon piki bakır ftalosiyanin 

(12) yapısını desteklemektedir. (10) bileĢiğinin THF içerisinde UV-Vis spektrumu 

(ġekil 5.41) incelendiğinde π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 

696 (5.07) nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı, 630 (4.60) nm‟de zayıf bir absorpsiyon 
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bandı gözlenmiĢtir. Keskin ve yarılmamıĢ Q bandının gözlenmesi bu bileĢiğinde 

beklenildiği gibi metal bağlı olduğunu doğrulamaktadır (Takahashi ve ark., 1995). 

Diğer ftalosiyanin bileĢiklerinin UV-Vis spektrumu (ġekil 5.44 ve 5.48) incelendiğinde, 

(11) bileĢiği için π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 702 (4.94) 

nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı, 632 (4.34) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı ve 

Soret (B) bandına ait absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 318 (4.67) nm‟de gözlenmiĢtir. 

(12) bileĢiği için π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 702 (5.27) 

nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı, 634 (4.87) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı ve 

Soret (B) bandına ait absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 316 (5.13) nm‟de gözlenmiĢtir. 

(10), (11) ve (12) ftalosiyanin bileĢiklerinin UV-Vis spektrumunun metalli 

ftalosiyaninler için önerilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu olduğu görülmüĢtür. 

(10), (11) ve (12) bileĢiklerinin (ġekil 5.42, 5.45 ve 5.49)  aynı çözücü (THF),  

farklı konsantrasyondaki (10
-5

-10
-6

 M) ölçümleri sonucunda çalıĢılan konsantrasyon 

aralığında  agrege olmadığı ve monomerik yapıda olduğu görülmüĢtür.  Aynı Ģekilde 

(10), (11) ve (12) bileĢiklerinin (ġekil 5.43, 5.46 ve 5.50)  farklı çözücü, aynı 

konsantrasyondaki ölçümleri yapılarak çözücü etkisi de incelenmiĢtir.  

Daha sonraki çalıĢmamızda kafeik asit ile 4-nitroftalonitril molar olarak 1:1 ve 

1:2 oranlarında tepkimeye sokuldu. Bu tepkimeler sonucunda (E)-3-(3,4-bis(3,4-

disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) ve (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-

hidroksifenil)akrilik asit (18) bileĢikleri elde edildi. 

Ġlk olarak (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) baĢlangıç 

maddesi sentezlenmiĢtir. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) 

bileĢiği; 4-nitroftalonitril ve kafeik asidin 2:1 oranında bazik ortamda DMF içerisindeki 

tepkimesiyle % 47 verimle elde edilmiĢtir. (14) bileĢiği karboksilli asit grubu taĢıdığı 

için suda çöktürme iĢlemi esnasında 0.1 M HCl ile çözücünün pH‟ı 2-3 olacak Ģekilde 

çöktürülmüĢtür. Elde edilen ürün literatürdeki benzer çalıĢmalara göre kolayca izole 

edilip ayrılmıĢtır (Xu ve ark, 2001). Daha sonra bu bileĢiğin yapısı FT-IR, 
13

C-NMR, 

1
H-NMR ve HRMS (ESI) verileri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. Bu bileĢiğin yapısı 

aydınlatıldıktan sonra metal tuzlarıyla olan tepkimeleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Ftalonitril 

türevinin Zn(CH3COO)2 ile kompleksi, çözücülü ortamda ve kapalı bir cam tüpte farklı 
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sıcaklıklarda farklı sürelerde denemeleri yapılmıĢ olup % 37‟lik en iyi verim oranıyla 

çözücüsüz ortamda ısı tabancasıyla 210 °C'de 5 dakikada ve 0.1 M HCl çözeltisi ilave 

edilip bir gece bekletilerek elde edilmiĢtir. Kobalt ve bakır ftalosiyanin kompleksleri de 

çinko ftalosiyanin bileĢiğine benzer Ģartlarda elde edilmiĢtir. Bu bileĢikler farklı 

çözücülerle yıkanarak safsızlıkları giderilmeye çalıĢılmıĢtır. Bu kompleksler THF, DMF 

ve DMSO çözücülerinde çözünmektedirler.  

(E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bileĢiğinin FT-IR 

spektrumunda (ġekil 5.18) alifatik OH piki 3523 cm
-1

‟de, Ar-CH gerilme titreĢimlerine 

ait pik 3072-3035 cm
-1

‟de, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait pikler 2887 cm
-1

 

aralığında, ftalonitril bileĢikleri için karakteristik C≡N gerilme titreĢimine ait pik 2231 

cm
-1

‟de, Ar-O-Ar grubuna ait eterik oksijen piki ise 1242 cm
-1

‟de gözlemlenmiĢtir. 

Böylece (14) bileĢiğinin beklenen fonksiyonel grupları ihtiva ettiği görülmüĢtür. (14) 

bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumunda (ġekil 5.19) karboksilli asit ucuna ait proton (-OH) 

12.45 ppm‟de görülmüĢtür. Bu da yapıdaki karboksilli asit uçlarının varlığını 

doğrulamaktadır. Aromatik halkadaki protonlar 8.08-7.41 ppm‟de ve alifatik-CH=COO 

grubundaki protonlar 6.62-6.58 ppm‟de gözlemlenmiĢtir. Bu da hedeflenen yapının teyit 

edildiği anlamına gelmektedir. HRMS (ESI) tekniği ile alınan kütle spektrumunda 

455.07 [M+Na]
+
‟da görülen moleküler iyon piki (E)-3-(3,4-bis(3,4-

disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bileĢiğinin yapısını desteklemektedir. 

(E)-3-(3,4bis-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bileĢiğinin susuz 

Zn(CH3COO)2, Co(CH3COO)2 ve Cu(CH3COO)2 tuzlarıyla azot atmosferinde ve DBU 

varlığında iç yanmaz kapaklı tüpte ısı tabancasıyla 210 
o
C‟de 5 dakika ısıtılarak (15), 

(16) ve (17) bileĢikleri elde edilmiĢtir. Bu bileĢiklerin yapısı FT-IR, 
1
H-NMR ve kütle 

spektral verileri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. BaĢlangıç maddesi olarak elde edilen (14) 

ftalonitril türevinin kompleks oluĢtururken FT-IR spektrumunda 2231 cm
-1

‟deki nitril 

pikinin tamamen kaybolması beklenen yapıyı doğrulamaktadır. (15), (16) ve (17) 

ftalosiyanin bileĢiklerinden çinko ftalosiyaninin (15) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.21) 

alifatik OH piki 3523 cm
-1

‟de, Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 3078-3032 cm
-1 

aralığında, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 2881 cm
-1

‟de, alifatik C=O piki 

1689 cm
-1

‟de ve Ar-O-Ar grubunun varlığını gösteren pikin 1288 cm
-1

‟e kaydığı 
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görülmüĢtür. Kobalt ftalosiyaninin (16) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.23) alifatik OH 

piki 3523 cm
-1

‟de, Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 3066-3032 cm
-1

 aralığında, 

alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 2868 cm
-1

‟de, alifatik C=O piki 1691 cm
-1

‟de 

ve Ar-O-Ar grubunun varlığını gösteren pikin 1271 cm
-1

‟e kaydığı görülmüĢtür. Bakır 

ftalosiyaninin (17) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.24) alifatik OH piki 3523 cm
-1

‟de, Ar-

CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 3072-3032 cm
-1

 aralığında, alifatik CH gerilme 

titreĢimlerine ait pikin 2883 cm
-1

‟de, alifatik C=O piki 1691 cm
-1

‟de ve Ar-O-Ar 

grubunun varlığını gösteren pikin 1288 cm
-1

‟e kaydığı görülmüĢtür. (15) bileĢiğinin 

DMF içerisinde UV-Vis spektrumu (ġekil 5.51) incelendiğinde π→π* geçiĢlerine 

karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 678 (5.14) nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon 

bandı, 612 (4.56) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı ve Soret (B) bandına ait 

absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 350 (5.20) nm‟de gözlenmiĢtir. (16) bileĢiğinin DMF 

içerisinde UV-Vis spektrumu (ġekil 5.54) incelendiğinde, π→π* geçiĢlerine karĢılık 

gelen Q bandı için λmax (log ε) = 670 (5.30) nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı, 604 

(4.77) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı gözlenmiĢtir. (17) bileĢiğinin DMF içerisinde 

UV-Vis spektrumu (ġekil 5.56) incelendiğinde, π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q 

bandı için λmax (log ε) = 680 (5.09) nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı gözlenmiĢtir. 

Keskin ve yarılmamıĢ Q bandının gözlenmesi bu bileĢiklerin beklenilen yapılar 

olduğunu doğrulamaktadır (Takahashi ve ark., 1995).  Böylece (15), (16) ve (17) 

ftalosiyanin bileĢiklerinin UV-Vis spektrumunun metalli ftalosiyaninler için önerilen 

UV-Vis spektrumu ile uyumlu olduğu görülmüĢtür. HRMS (ESI) tekniği ile alınan kütle 

spektrumunda (15) bileĢiği için moleküler iyon piki 951.09 [M+Na]
+
, (16) bileĢiği için 

946.08 [M+Na]
+
 ve (17) bileĢiği için 928.10 [M+H]

+
 olarak görülmüĢtür ve bu değerler 

beklenilen yapıları desteklemektedir. 

(15), (16) ve (17) ftalosiyanin bileĢiklerinin (ġekil 5.52 ve 5.55 ve 5.57)  aynı 

çözücü (DMF),  farklı konsantrasyondaki (10
-5

-10
-6 

M) ölçümleri sonucunda çalıĢılan 

konsantrasyon aralığında  agrege olmadığı ve monomerik yapıda olduğu görülmüĢtür 

(Makhseed ve ark., 2012). 

Ġkinci olarak ise (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) 

baĢlangıç maddesi sentezlenmiĢtir. Bu bileĢik 4-nitroftalonitril ve kafeik asidin 1:1 
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oranında bazik ortamda DMF içerisindeki tepkimesiyle % 59 verimle elde edilmiĢtir. 

(18) bileĢiği karboksilli asit grubu taĢıdığı için suda çöktürme iĢlemi esnasında 0.1 M 

HCl ile çözücünün pH‟ı 2-3 olacak Ģekilde çöktürülmüĢtür. Elde edilen ürün 

literatürdeki benzer çalıĢmalara göre kolayca izole edilip ayrılmıĢtır (Xu ve ark., 2001). 

Daha sonra bu bileĢiğin yapısı FT-IR, 
13

C-NMR, 
1
H-NMR ve HRMS (ESI) verileri 

kullanılarak aydınlatılmıĢtır. Bu bileĢiğin yapısı aydınlatıldıktan sonra metal tuzlarıyla 

olan tepkimeleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Ftalonitril türevinin Zn(CH3COO)2 ile kompleksi, 

çözücülü ortamda ve kapalı bir cam tüpte farklı sıcaklıklarda farklı sürelerde denemeleri 

yapılmıĢ olup % 41‟lik en iyi verim oranıyla çözücüsüz ortamda ısı tabancasıyla 190 

°C'de 6 dakikada ve 0.1 M HCl çözeltisi ilave edilip bir gece bekletilerek elde 

edilmiĢtir. Kobalt ve bakır ftalosiyanin kompleksleri de çinko ftalosiyanin bileĢiğine 

benzer Ģartlarda elde edilmiĢtir. Bu bileĢikler farklı çözücülerle yıkanarak safsızlıkları 

giderilmeye çalıĢılmıĢtır. Bu kompleksler DMF ve DMSO çözücülerinde 

çözünmektedirler.  

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bileĢiğinin FT-IR 

spektrumunda (ġekil 5.25) alifatik OH piki 3417 cm
-1

‟de, alifatik COOH piki 3338-

3365 cm
-1

‟de, Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait pik 3078-3043cm
-1 

aralığında, alifatik 

CH gerilme titreĢimlerine ait pikler 2962-2872 cm
-1 

aralığında, ftalonitril bileĢikleri için 

karakteristik C≡N gerilme titreĢimine ait pik 2233 cm
-1

‟de, alifatik C=O piki 1691 cm
-

1
‟de ve Ar-O-Ar grubuna ait eterik oksijen piki ise 1261 cm

-1
‟de gözlemlenmiĢtir. 

Böylece (18) bileĢiğinin beklenen fonksiyonel grupları ihtiva ettiği görülmüĢtür. (18) 

bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumunda (ġekil 5.26) alifatik -OH‟daki proton 12.44 ppm‟de, 

Ar-OH‟daki proton 10.01 ppm‟de, aromatik halkadaki protonlar 7.75-7.47 ppm‟de ve 

alifatik –CH=COO grubundaki protonlar 6.65 ppm‟de gözlemlenmiĢtir. Bu da 

hedeflenen yapının teyit edildiği anlamına gelmektedir. HRMS (ESI) tekniği ile alınan 

kütle spektrumunda 329.06 [M+Na]
+
‟da görülen moleküler iyon piki (E)-3-(4-(3,4-

disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bileĢiğinin yapısını desteklemektedir. 

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bileĢiğinin susuz 

Zn(CH3COO)2, Co(CH3COO)2 ve Cu(CH3COO)2 tuzlarıyla azot atmosferinde ve DBU 

varlığında iç yanmaz kapaklı tüpte ısı tabancasıyla 190 
o
C‟de 6 dakika ısıtılarak (19, 20 
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ve 21) bileĢikleri elde edilmiĢtir. Bu bileĢiklerin yapısı FT-IR, 
1
H-NMR ve kütle 

spektral verileri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. BaĢlangıç maddesi olarak elde edilen (18) 

ftalonitril türevinin kompleks oluĢtururken FT-IR spektrumunda 2231 cm
-1

‟deki nitril 

pikinin tamamen kaybolması beklenen yapıyı doğrulamaktadır. 19, 20 ve 21 

ftalosiyanin bileĢiklerinden çinko ftalosiyaninin (19) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.27) 

alifatik OH piki 3523-3502 cm
-1

 aralığında, Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 3078 

cm
-1‟

de, alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait piklerin 2924-2854 cm
-1

‟de, alifatik C=O 

piki 1691 cm
-1

‟de ve Ar-O-Ar grubunun varlığını gösteren pikin 1261 cm
-1

‟e kaydığı 

görülmüĢtür. Kobalt ftalosiyaninin (20) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.29) alifatik OH 

piki 3523-3502 cm
-1

 aralığında, Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 3064 cm
-1

‟de, 

alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait piklerin 2974-2922 cm
-1

‟de, alifatik C=O piki 

1691 cm
-1

‟de ve Ar-O-Ar grubunun varlığını gösteren pikin 1269 cm
-1

‟e kaydığı 

görülmüĢtür. Bakır ftalosiyaninin (21) FT-IR spektrumunda (ġekil 5.30) alifatik OH 

piki 3523-3502 cm
-1

 aralığında, Ar-CH gerilme titreĢimlerine ait pikin 3066 cm
-1

‟de, 

alifatik CH gerilme titreĢimlerine ait piklerin 2980-2958 cm
-1

‟de, alifatik C=O piki 

1676 cm
-1

‟de ve Ar-O-Ar grubunun varlığını gösteren pikin 1261 cm
-1

‟e kaydığı 

görülmüĢtür. (19) bileĢiğinin DMSO içerisinde UV-Vis spektrumu (ġekil 5.58) 

incelendiğinde π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 682 (5.28) 

nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı, 614 (4.76) nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı ve 

Soret (B) bandına ait absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 352 (5.14) nm‟de gözlenmiĢtir. 

(20) bileĢiğinin DMSO içerisinde UV-Vis spektrumu (ġekil 5.61) incelendiğinde, π→π* 

geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 670 (5.29) nm‟de Ģiddetli bir 

absorpsiyon bandı ve Soret (B) bandına ait absorpsiyonu ise λmax (log ε) = 350 (5.21) 

nm‟de gözlenmiĢtir. (21) bileĢiğinin DMSO içerisinde UV-Vis spektrumu (ġekil 5.63) 

incelendiğinde, π→π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı için λmax (log ε) = 682 

(5.24)nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon bandı ve Soret (B) bandına ait absorpsiyonu ise 

λmax (log ε) = 388 (5.27) nm‟de gözlenmiĢtir. Keskin ve yarılmamıĢ Q bandının 

gözlenmesi bu bileĢiklerin beklenilen metalli ftalosiyanin yapısına dönüĢtüğünü 

doğrulamaktadır. Böylece (19), (20) ve (21) ftalosiyanin bileĢiklerinin UV-Vis 

spektrumunun metalli ftalosiyaninler için önerilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu 
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olduğu görülmüĢtür. (19), (20) ve (21) bileĢiklerinin HRMS (ESI) tekniği ile alınan 

kütle spektrumunda 1327.14 [M+K]
+
‟da görülen iyon piki çinko ftalosiyanin (19) 

bileĢiğinin, 1283.18 [M]
+
‟da görülen iyon piki kobalt ftalosiyanin (20) bileĢiğinin ve 

1310.17 [M+Na]
+
‟da görülen iyon piki bakır ftalosiyanin (21) bileĢiğinin yapısını 

desteklemektedir ve bu değerler beklenilen yapıları teyit etmektedir. 

(19), (20) ve (21) ftalosiyanin bileĢiklerinin (ġekil 5.59, 5.62 ve 5.64)  aynı 

çözücü (DMSO), farklı konsantrasyondaki (10
-5

-10
-6

 M) ölçümleri sonucunda çalıĢılan 

konsantrasyon aralığında  agrege olmadığı ve monomerik yapıda olduğu görülmüĢtür 

(Makhseed ve ark., 2012). Alınan UV-vis spektrumlarında konsantrasyon artıĢının 

absorbans ile değiĢimini gösteren grafikten de anlaĢılacağı üzere bu aralıkta Beer-

Lambert kanunundan sapma olmamıĢtır. (19), (20) ve (21) ftalosiyanin bileĢiklerinin 

agregasyona uğramaması birçok uygulama alanı için olanak sağlamaktadır. 

Ftalosiyaninler boyar madde, katalizör, gaz sensör, sıvı kristal, CD-ROM, DVD-

ROM‟larda veri depolama, foto iletken olarak fotokopi makinelerinde ve fotodinamik 

terapi tedavisinde kullanılabilmektedir (AğırtaĢ, 2007).  

Paramanyetik metal iyonu içeren ftalosiyaninler çok hızlı ıĢımasız deaktivasyon 

ve sistemler arası geçiĢ gösterir. Bundan dolayı bu bileĢikler floresans özellik 

göstermezler. Diamanyetik metal iyonu içeren ftalosiyaninler ise floresans özellik 

gösterirler. Bundan dolayı çinko ftalosiyanin bileĢiklerinin fotofiziksel özelliği 

incelenmiĢ olup, floresans özellik gösterdikleri görülmüĢtür. Bu özelliklerinden dolayı 

çinko ftalosiyaninler fotodinamik terapi gibi tıbbi uygulamalar için potansiyel sensör 

olarak kullanılabilir.    

(5) ve (11) nolu bileĢiklerin floresans spektrumları THF içerisinde, (15) ve (19) 

nolu bileĢiklerin floresans spektrumları DMF içerisinde quartz bir küvet kullanılarak 

ölçülmüĢtür. Örneklerin çözeltileri 1x10
-5

 M konsantrasyonda hazırlanmıĢ ve maddeler 

sırasıyla 674, 698, 678 ve 676 nm dalga boyunda uyarılmıĢtır. BileĢiklerin THF ve 

DMF içerisinde ölçülen absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon spektrumları sırasıyla ġekil 

5.37, ġekil 5.47, ġekil 5.53 ve ġekil 5.60‟da verilmiĢtir ve bu değerler toplu olarak 

Çizelge 4.5‟te gösterilmiĢtir. (5) bileĢiği için maksimum absorpsiyon, eksitasyon ve 

emisyon değerleri sırası ile 674, 674 ve 687 nm, (11) bileĢiği için sırasıya 698, 698 ve 
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704 nm, (15) bileĢiği için 680, 678 ve 686 nm ve son olarak (19) bileĢiği için 680, 676 

ve 686 nm‟de görülmüĢtür. (5), (11), (15) ve (19) bileĢikleri için Stokes kaymalarının 

THF ve DMF içerisinde sırası ile 13, 6, 8 ve 10 nm oldukları tespit edilmiĢtir. Stokes 

kayma değerlerinin literatürdeki THF ve DMF içerisinde metalli ftalosiyanin 

kompleksleri ile benzer olduğu görülmüĢtür. (5), (11), (15) ve (19) komplekslerine ait 

absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlarının benzer olması floresans çalıĢmaları 

esnasında komplekslerin herhangi bir bozunmaya uğramadıklarını göstermektedir. 

Ftalosiyaninler yüksek ıĢık absorplama özelliklerinden dolayı fotovoltaik 

çalıĢmalar için ideal moleküller olmasına rağmen, aromatik halkadaki π-π etkileĢimleri 

agregasyona sebep olmaktadır. Bu da boya duyarlı güneĢ pillerinde fotovoltaik verimi 

etkileyen en önemli parametredir. Daha yüksek verimler elde edebilmek için bağlayıcı 

fonksiyonel gruplar (-COOH, -PO3H2, -SO3H, -OH) veya agregasyonu önleyici 

maddelerin (CDCA) kullanılması gerekmektedir. Hazırlanan güneĢ hücrelerinin akım-

voltaj özellikleri incelenmiĢtir. Her bir bileĢik için elde edilen kısa devre akımı (Jsc), 

açık devre voltajı (Voc), dolum faktörü (FF) ve güç dönüĢüm verimliliği (ɳ) değerleri 

Çizelge 4.6‟da verilmiĢtir. 

Daha sonra bu bileĢiklerin fotovoltaik özellikleri incelenmiĢtir (ġekil 5.65, ġekil 

5.66, ġekil 5.67 ve ġekil 5.68). Ġlk seri kompleslerimizde ölçülen en yüksek güç 

dönüĢüm verimi 1.77 ile (4) nolu CuPc kompleksi olmuĢtur. Sonra sırasıyla (5) nolu 

ZnPc ve (6) nolu CoPc kompleksleri için elde edilen verim 1.51 ve 1.43‟tür. Ġkinci seri 

kompleslerimizde en yüksek verim (10) nolu CoPc molekülü olup elde edilen verim 

1.16, sonra (11) nolu ZnPc olup elde edilen verim 0.76 ve (12) nolu CuPc olup elde 

edilen fotovoltaik verim 0.56‟dır.  

Boya duyarlı güneĢ pillerinde verimi etkileyen en önemli faktörlerden birisi de 

periferal kısımlarda elektron çekici grupların bulunmasıdır. Bu yüzden üçüncü ve 

dördüncü seri olan çalıĢmalarımızda DSSC‟lerde kullanılmak üzere karboksilik asit 

grubu içeren ftalosiyaninler sentezlendi. Sentezlenen yeni ftalosiyanin bileĢiklerinden 

boya duyarlı güneĢ pillerinde en yüksek verim veren molekül, periferal konumda 

karboksilik asit grubu içeren (17) nolu CuPc molekülü olup elde edilen verim 2.54‟tür. 

Sonra (16) nolu CoPc olup elde edilen verim 2.43 ve (15) nolu ZnPc olup elde edilen 
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verim 2.04‟tür. Son serideki komplekslerin güç dönüĢüm verimleri ise sırasıyla (21) 

nolu CuPc için 1.98, (20) nolu CoPc için 1.75 ve (19) nolu ZnPc için 1.51‟dir. 

Sonuç olarak elektron çekici grup taĢımayan ftalosiyaninlere göre (4, 5, 6, 10, 11 

ve 12 nolu kompleksler), elektron çekici grup taĢıyan ftalosiyaninler (15, 16, 17, 19, 20 

ve 21 nolu kompleksler) daha yüksek verimle elde edilmiĢtir. Böylece bu komplekslerin 

boya duyarlı güneĢ pillerinde kullanım potansiyeline sahip olduğu görülmektedir. Daha 

yüksek güç dönüĢüm verimleri elde etmek için farklı parametreler değiĢtirilerek veya 

baĢka sübstitüe gruplar bağlanılarak verim artırılabilir. 
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ġekil 5.1. 3 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.2. 3 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 
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ġekil 5.3. 3 bileĢiğinin 
13 

C-NMR spektrumu. 

 

ġekil 5.4. 4 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil 5.5. 5 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.6. 5 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu 
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ġekil 5.7. 6 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.8. 9 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

60080010001200140016001800200024002800320036004000
1/cm

70

75

80

85

90

95

100

105

%T

30
55

,2
4

15
98

,9
9

14
90

,9
7

14
67

,8
3

14
08

,0
4

13
25

,1
0

12
32

,5
1

11
66

,9
3

10
93

,6
4

10
56

,9
9

95
6,

69

89
3,

04

82
5,

53

74
6,

45

70
0,

16
70

0,
16

6008001000120014001600180020002400280032003600
1/cm

-0

15

30

45

60

75

90

105

%T

30
97

,6
8

30
78

,3
9

30
05

,1
0

29
39

,5
2

29
16

,3
7

28
81

,6
5

28
39

,2
2

22
33

,5
7

15
85

,4
9

15
19

,9
1

14
58

,1
8

14
23

,4
7

13
54

,0
3

12
88

,4
5

12
65

,3
0 12

38
,3

0
11

95
,8

7
11

57
,2

9
11

38
,0

0
10

72
,4

2
10

45
,4

2

10
22

,2
7

86
4,

11
79

4,
67

76
3,

81

73
2,

95
69

4,
37 64

0,
37

45
9,

06



104 

 

 

 

ġekil 5.9. 9 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 

 

ġekil 5.10. 9 bileĢiğinin 
13 

C-NMR spektrumu. 
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ġekil 5.11. 10 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.12. 10 bileĢiğinin MALDI-TOF kütle spektrumu. 
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ġekil 5.13. 11 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.14. 11 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 
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ġekil 5.15. 11 bileĢiğinin MALDI-TOF kütle spektrumu. 

 

ġekil 5.16. 12 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

75010001250150017502000225025002750300032503500
1/cm

93,75

94,5

95,25

96

96,75

97,5

98,25

99

99,75

100,5

%T

30
82

,2
5

29
47

,2
3 28

73
,9

4
28

43
,0

7

16
47

,2
1

15
97

,0
6

15
12

,1
9

14
62

,0
4

13
88

,7
5

13
34

,7
4

12
65

,3
0

11
61

,1
5

10
49

,2
8

85
6,

39

79
8,

53
74

4,
52



108 

 

 

 

ġekil 5.17. 12 bileĢiğinin MALDI-TOF kütle spektrumu. 

 

ġekil 5.18. 14 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil 5.19. 14 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 

 

ġekil 5.20. 14 bileĢiğinin 
13 

C-NMR spektrumu. 



110 

 

 

 

ġekil 5.21. 15 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.22. 15 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 
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ġekil 5.23. 16 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.24. 17 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil 5.25. 18 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.26. 18 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 
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ġekil 5.27. 19 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.28. 19 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu. 
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ġekil 5.29. 20 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

ġekil 5.30. 21 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil 5.31. 4 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 

 

ġekil 5.32. 4 bileĢiğinin THF‟deki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.33. 4 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrum grafiği. 
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ġekil 5.34. 5 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 
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ġekil 5.35. 5 bileĢiğinin THF‟deki agregasyon grafiği. 

 

ġekil 5.36. 5 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrum grafiği. 
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ġekil 5.37. 5 bileĢiğinin THF içerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon spektrum 

grafiği ( λex: 674 nm). 
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ġekil 5.38. 6 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 
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ġekil 5.39. 6 bileĢiğinin THF‟deki agregasyon grafiği. 

 

ġekil 5.40. 6 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrum grafiği. 
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ġekil 5.41. 10 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 

 

ġekil 5.42. 10 bileĢiğinin THF‟deki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.43. 10 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrum grafiği. 
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ġekil 5.44. 11 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 



122 

 

 

 

ġekil 5.45. 11 bileĢiğinin THF‟deki agregasyon grafiği. 

 

ġekil 5.46. 11 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrum grafiği. 
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ġekil 5.47. 11 bileĢiğinin THF içerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon 

spektrum grafiği ( λex: 698 nm). 

 

300 400 500 600 700 800
nm

           

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Abs

 

ġekil 5.48. 12 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 
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ġekil 5.49. 12 bileĢiğinin THF‟deki agregasyon grafiği. 

 

ġekil 5.50. 12 bileĢiğinin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrum grafiği. 
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ġekil 5.51. 15 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 

 

ġekil 5.52. 15 bileĢiğinin DMF‟deki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.53. 15 bileĢiğinin DMF içerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon 

spektrum grafiği ( λex: 678 nm). 
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ġekil 5.54. 16 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 
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ġekil 5.55. 16 bileĢiğinin DMF‟deki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.56. 17 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 
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ġekil 5.57. 17 bileĢiğinin DMF‟deki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.58. 19 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 
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ġekil 5.59. 19 bileĢiğinin DMSO‟daki agregasyon grafiği. 

 

ġekil 5.60. 19 bileĢiğinin DMF içerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon 

spektrum grafiği ( λex: 676 nm). 



130 

 

 

 

300 400 500 600 700 800
nm

                    

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Abs

 

ġekil 5.61. 20 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 

 

ġekil 5.62. 20 bileĢiğinin DMSO‟daki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.63. 21 bileĢiğinin THF‟deki UV-Vis spektrumu. 

 

ġekil 5.64. 21 bileĢiğinin DMSO‟daki agregasyon grafiği. 
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ġekil 5.65. BileĢik 4, 5 ve 6 için kaydedilen J-V grafiği. 

 

ġekil 5.66. BileĢik 10, 11 ve 12 için kaydedilen J-V grafiği. 
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ġekil 5.67. BileĢik 15, 16 ve 17 için kaydedilen J-V grafiği. 

 

ġekil 5.68. BileĢik 19, 20 ve 21 için kaydedilen J-V grafiği. 
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