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ÖZET 

 

 

Anahtar kelimeler: Tioazolidin-4-on, ftalonitril, ftalosiyanin, fotobozunma. 

 

Ftalos�yan�nler genell�kle mav�, yeş�l renkl�, yüksek ısıya, ışığa dayanıklı k�myasal 

olarak kararlı fakat çözünürlüğü çok az olan b�leş�klerd�r. Bu nedenle ftalos�yan�n 

sentez�nde çözünürlüğü yüksek ürünler elde etmek önem kazanmaktadır. 

 

Hazırlanan bu tezde, b�yoloj�k olarak akt�f özell�k gösterd�ğ� b�l�nen t�oazol�d�n 

türevler� sentezlenerek yen� ftalos�yan�n kompleksler� tanımlanmıştır. Vaat ed�len 

kompleksler� sentezlemek �ç�n çıkış b�leş�ğ� olarak l�teratürde mevcut olan 2-(4-

h�droks�fen�l) -3-fen�l t�yazol�d�n-4-on (1) b�leş�ğ� prosedüre uygun şek�lde 

gerçekleşt�r�ld�. Bu b�leş�k K2CO3 ve 4-n�troftalon�tr�l �lave ed�lerek 4-(4- (4-okso-3-

fen�l t�yazol�d�n-2-�l) fenoks�) ftalon�tr�l (2) b�leş�ğ� elde ed�lm�şt�r. Bu ftalon�tr�l 

b�leş�ğ� Zn ve Co tuzları �le DBU varlığında yüksek sıcaklıkta muamele ed�lerek 

kullanılarak uygun şartlarda hedeflenen metaller (3a ve 3b) ftalos�yan�nler� elde 

ed�lm�şt�r.  

 

Elde ed�len bütün ürünler�n yapıları 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, UV-V�s ve MALDI-

TOF spektral ver�ler� �le aydınlatılmıştır. 
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SYNTHESIS OF NEW PHTHALOCYANINES CONTAINING 

OXYGEN AND / OR AZOT MOLECULE 

 

SUMMARY 

 

 

Keywords: Thiazolidin-4-one, phthalonitrile, phthalocyanine, photodegradation. 

 

Phthalocyanines are generally blue, green, high temperature, light-stable compounds 

that are chemically stable but have very low solubility. Therefore, it is important to 

obtain products with high solubility in the synthesis of phthalocyanine. 

 

In this thesis, new phthalocyanine complexes have been identified by synthesizing 
thiazolidine derivatives known to exhibit biologically active properties. The 
compound 2-(4-hydroxyphenyl)-3-phenylthiazolidin-4-one (1), which is present in the 
literature used as the starting compound for synthesizing the promised complexes, was 
carried out according to the procedure. This compound was prepared by addition of 
K2CO3 and 4-nitrophthalonitrile to give 4-(4-(4-oxo-3-phenylthiazolidin-2-yl) 
phenoxy) phthalonitrile (2). This phthalonitrile compound was treated with Zn and Co 
salts in the presence of DBU at high temperature to obtain the targeted metal (3a and 
3b) phthalocyanines at appropriate conditions. 
 

The structures of all compounds obtained were determined by FT-IR, 1H-NMR, 13C-

NMR, UV-Vis and MALDİ-TOF spectral data. 



 

 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

Bilindiği üzere Tiazolidin-4-on bileşikleri, anti-diabetik (insülin-duyarlı) ilaçların yeni 

bir türü ve güçlü aldoz-reduktaz önleyici özelliklerinden dolayı büyük önem 

taşımaktadır ve antikanser, anti-HIV, antimalaryal, tüberküloz, antihistaminik, 

antikonvülsan, antibakteriyel ilaç hammaddesi olarak klinik araştırmaların çeşitli 

basamaklarında yaygın olarak kullanılmaktadırlar. Bunun yanı sıra, tiyazolidin-4-on 

halkasının 2-, 3-, 4- ya da 5-konumlarındaki değişiklikler geniş bir biyolojik aktivite 

spektrumuna sahip yeni sentetik ürünlerin elde edilmesine olanak sağlamaktadır. 

 

Yapılan literatür araştırmasına göre biyolojik öneme sahip tiyazolidin-4-on 

bileşiklerinin fotodinamik terapide kullanılmak üzere bazı metal tuzları ile porfirin 

halkası oluşturarak ftalosiyanin kompleksleri sentezlendiği bilinmektedir. Bunun yanı 

sıra son yıllarda gerek temel bilimler gerekse uygulamalı bilimlerde nanoteknoloji ve 

biyoteknoloji gibi ileri teknoloji ile ilgili konular hakkında yapılan çalışmalar oldukça 

artmaktadır. Her geçen gün literatüre yapılan yeni katkılar günümüz teknolojisinde 

önemli bir yere sahip olan ftalosiyaninlerin daha da iyi anlaşılabilmesini 

sağlanmaktadır. 

 

Pozitif yüklü metal iyonunun organik ve inorganik moleküllerle birlikte oluşturduğu 

katılma ürünleri aynı zamanda koordinasyon kimyasının da temel parçalarından olan 

koordinasyon bileşiklerini oluşturmaktadır. 1900 lü yılların başlarına kadar giden 

koordinasyon kimyası çalışmaları günümüzde ftalosiyaninler dikkate alındığında 

organik ve anorganik kimyanın ortak çalışma alanlarından birine dahil olduğu 

görülmektedir. 

 

Merkez atoma bağlı nötral molekül ya da anyonlara ligant denir. İki ya da daha fazla 

donor atomu içeren ligandlar, merkez atoma bağlandığında bir ya da daha fazla şelat 
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kompleksleri adı verilen halkalı bileşikleri oluşturur. Bu durumda oluşan ligandlara da 

şelat oluşturucu ligand adı verilir. 

 

Tekstil, boyar madde, katalizleme, ilaç sanayi, ateşe dayanıklı malzeme yapımı, cevher 

zenginleştirme, suların sertliğinin giderilmesi gibi pek çok alanda koordinasyon 

bileşikleri kullanılmakta ve bu alandaki çalışmalar devam etmektedir. 

 

Bu tez çalışmasında 2-(4-h"droks"fen"l)-3-fen"lt"azol"d"n-4-on 1 içeren heterosiklik 

yapılı maddeler sentezlenmiştir. Bu nedenle çalışmada Tiazolidin-4-on türevi 

maddeden yola çıkarak 4-nitroftalonitril ile reaksiyon yapılmış ve 4-(4-(4-oxo-3-

fen"lt"azol"d"n-2-"l)fenoxy)fthalon"tr"l 2 nolu bileşik türevi elde edilmiştir. Elde edilen 

bu bileşiğe metaller tuzları kullanılarak (Zn ve Co) ftalosiyanin kompleks çalışmaları 

yapılmış ve literatüre yeni PDT de kullanılabilen sensör maddeler kazandırılmıştır.  

 



  

 

 

 

BÖLÜM 2. FTALOSİYANİNLER 

 

 

2.1. Ftalos"yan"nler"n Tar"hçes" 
 

Ftalos�yan�nler �lk kez 1907 yılında Braun ve Tchern�ac �s�ml� b�l�m �nsanları 

tarafından ftal�m�d ve aset�kanh�dr�t ve o-s�yanobenzam�d sentez� sırasında b�r rastlantı 

sonucu ortaya çıkan mav� renkl� b�r yan ürün olarak bulunmuştur [1].  

 

Ftalos�yan�n �sm�, çeş�tl� ftal�k as�t türevler� başlangıç b�leş�ğ� olarak kullanıldığından 

aradak� bağlantıyı bel�rtmek ve bununla b�rl�kte Yunanca “naphtha (kaya yağı)” ve 

“cyanine (koyu mavi)” kelimelerinin Türkçe ye çevrilmesiyle “Phthalocyanine” olarak 

türetilmiştir [2]. 

  

L�nstead, ftalos�yan�n söz konusu olduğunda öneml� �s�mlerden b�r�d�r şöyle k� bu 

moleküle �sm�n� veren ve aynı zamanda akadem�k alandak� kapas�tes�n�n farkına 

varan k�ş�d�r. L�nstead, ftalos�yan�nler� bu koyu mav� renkl� b�leş�ğ�n yapısının 

aydınlatılmasını �steyen ICI �s�ml� p�gment fabr�kasından tem�n etm�şt�r. İşb�rl�ğ�n�n 

ardından ftalos�yan�nler�n yapısı hakkında b�lg� veren ve bazı metall� ftalos�yan�n 

türevler�n�n sentezler�n� �çeren altı yayın yapılmıştır [3, 4]. 

 

De Diesbach ve Von der Weid 1927 yılında mavi renkli bir ürün sentezlemişlerdir. 

200°C’de ısıtarak %23 verimle elde ettikleri bu ürünü Bakır s�yanür, o-

d�bromobenzen ve p�r�d�n reaks�yonundan elde etm�şlerd�r. Ancak elde ettikleri bu 

ürünün yapısını, değişen fiziksel koşullara karşı etkisini ve kompleks kararlılığı gibi 

özelliklerini o yıllarda analitik karakterizasyon yetersizliğinden dolayı da 

aydınlatamamışlardır. Hindsight bu çabaların ardından oluşan ilk yan ürünün
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metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan ürün olarak ise [C6H4(CN)2+C5H6N]2Cu formülüne 

sah!p bakır (II) ftalosiyanin oluştuğunu aydınlatmıştır.  

 

Ftalos!yan!n ter!m! !lk kez L!nstead tarafından kullanılmıştır ve yayını Chem!stry 

Sect!on of the Br!t!sh Assoc!at!on for the Advancement of Sc!ence’da Eylül 1933’de 

yayınlanmıştır [5-7]. 

 

1928 yılında İskoçya da bulunan Scottish Dyes Ltd. şirketi Grangemounth boya 

fabrikasında reaktördeki sızıntıdan açığa çıkan demir metalinin oluşturduğu kompleks 

yapı Dunsworth ve Drescher tarafından incelendiğinde ftalosiyaninlerle eşleştirilmiş. 

Bu ürüne ait gerekli patent çalışmaları yapılarak endüstride yaygın olarak başta kumaş 

boyaları ve metal yüzeyleri renklendirme olmak üzere birçok alanda kullanılmıştır [8]. 

 

Linstead ve arkadaşlarının Imperial Chemical Industries yardımıyla aydınlattığı 

ftalosiyaninler Robertson’ın X-ışınları üzerine yaptığı çalışmalarla netlik kazanmıştır 

[9]. 

 

Ftalosiyaninler 1935 yılında endüstriyel olarak pek çok fabrikada üretime 

başlanmıştır. İlk kez 1935’ de fazla miktarda üretilerek piyasaya sunulmuştur. Bu ilk 

defa elde edilen ve patenti alınan metalli ftalosiyanin halka düzleminden çıkarak 

makro halkadaki oyuğa uyum sağlarlar. Bu şekilde sağlanan yapı, ftalosiyanin 

halkaları arasında moleküller arası kuvvetlere sebep olur ve polar organik çözücülerde 

yapının çözünürlüğünü artırır. 

 

1935 yılından itibaren endüstride büyük oranlarda üretilmesiyle seri üretime 

başlanmıştır. Günümüzde halen yıllık 50 bin ton üzerinde üretimi devam etmektedir. 

Kyoto ün!vers!tes!nde b!r grup b!l!m adamı 1979 yılında, gel!şt!rd!kler! elektron 

m!kroskobu !le Şek!l 2.1.’de görülen klorlanmış bakır ftalos!yan!n b!leş!ğ!n!n 

moleküler sev!yede görüntüleneb!lmes!n! başarmışlardır [10]. 
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Şek�l 2.1. Klorlanmış bakır ftalos�yan�n�n elektron m�kroskobu altındak� görüntüsü 

 

2.2. Ftalos!yan!nler!n Yapısı 

 

Ftalos�yan�nler b�rçok metal �yonu alab�lecek büyüklükte merkez� b�r boşluğu olan 

dört �m�no�zo�ndol�n ün�tes�n�n koord�nasyonundan oluşan 18π elektronuna sah�p 

elektronca zeng�n düzlemsel makrohalkalardır. Bu güçlü π elektron delokal�zasyonu 

moleküle kararlı b�r yapı kazandırmaktadır [11]. Bu yapı X-ışını kırınım tekn�ğ� �le de 

doğrulanmıştır. Elektronca zeng�n olmaları neden�yle UV-v�s bölges�nde ş�ddetl� 

absorps�yon p�kler� gözlemlen�r [12]. π→π* geç�şler�nden dolayı ortaya çıkan bu 

bantlar bel�rl� dalga boyu aralıklarında harf s�mgeler�yle bel�rlen�r şöyle k�; 600-720 

nm aralığında Q, 320-420 nm aralığında �se B ya da Soret �le 330-230 nm aralığında 

�se N ve L bantları şekl�nde �s�mlend�r�l�r [13]. Ftalos�yan�n b�leş�kler� �ç�n b�leş�ğ�n 

metall� veya metals�z olduğu hakkında b�lg� vermes� noktasında Q bandı bölges� d�kkat 

çekmekted�r. Şöyle k�; Metall� ftalos�yan�n b�leş�kler�nde Q bandı bölges�nde ş�ddetl� 

tek b�r p�k gözlemlen�rken metals�z ftalos�yan�n b�leş�kler� �ç�n Q bandı bölges�nde 

�k�ye yarılma olduğu gözlemlen�r (Şek�l 2.2.).  
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Şek�l 2.2. a) Metals�z ftalos�yan�n, b) Metall� ftalos�yan�n 

 

Ftalos�yan�nler metallerle yaptıkları kord�nasyon b�leş�kler�nde l�gand olarak 

davranmakta ve per�yod�k tablodak� çoğu elementle koord�ne olurken genel olarak bu 

yapılar dört koord�nasyonlu kare düzlem kompleksler şekl�nde görülmekted�r [14]. 

Daha yüksek koord�nasyon sayısına sah�p metallerle oluşturdukları koord�nasyon 

b�leş�kler�n�n yapıları �se daha da farklı olmaktadır. Ftalos�yan�n komplesler�nde 

görülen bu zeng�n koord�nasyon b�leş�kler� �ler� teknoloj�k uygulamalar �ç�nde uygun 

alanlar oluşturmaktadır [15]. Ftalos�yan�nler de merkez atom olarak kullanılab�len 

elementler Şek�l 2.3.’de göster�lm�şt�r. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şek�l 2.3. Ftalos�yan�n b�leş�kler�nde merkez atom olarak kullanılab�lecek elementler 

 

Ftalos�yan�n yapısı, dört benzo alt ün�tes� ve meso poz�syonunda bulunan dört azot 

atomu dışında doğal olarak bulunan porf�r�n halka s�stem�ne çok benzed�kler�nden 

dolayı ftalos�yan�nler tetrabenzotetraazaporf�r�n olarak da adlandırılab�l�r (Şek�l 2.4.). 
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Şek�l 2.4. Ftalos�yan�nler ve porf�r�nler arası �l�şk� 

 

Tetrabenzoporf�r�n �sm� �le de b�l�nen ftalos�yan�n, pekçok metal� �ç�ne alab�lecek 

büyüklükte ve merkez� boşluğa sah�p olan dört �m�no�zo�ndol�n ün�tes�n�n 

koord�nasyonundan oluşturulmuş düzlemsel b�r gen�ş halkadır [16]. 

 

Ftalos�yan�nler sentez �ç�n kullanılan maddeler�n taşıdıkları b�r ya da �k� sübst�tüente 

göre �k�ye ayrıldıkları g�b� bu sübst�tüentler�n bulundukları konumlara göre de 

per�feral ve non per�feral şekl�nde de �k�ye ayrılırlar. Aynı zamanda taşınan grupların 

aynı ya da farklı olmasıyla da s�metr�k ve as�metr�k olarak ta gruplandırılab�l�rler [12]. 

 

2.3. Ftalos!yan!nler!n Adlandırılması 

 

Ftalosiyanin bileşiklerinin adlandırması yapılırken bağlı grupların makrosiklik 

halkanın kaç numaralı karbonuna bağlandığını bilmek önemlidir. Merkezdeki metal 

katyonu, sonra da organik yapıdaki bağlı atom ya da grubun adı eklenerek pek çok 

ftalosiyanin türevini adlandırmak mümkün kılınabilir (Şekil 2.5.). 
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Bu makrosiklik sistemin içerisinde uçlardaki dört benzen halkasına bağlanabilecek on 

altı uygun konum bulunmaktadır. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaralı karbon atomları 

periferal (dış, dışa ait) kısımlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaralı karbon atomları 

ise non-periferal (periferal olmayan) kısımlar olarak adlandırılmaktadır [17]. 

Ftalosiyaninler için Pc kısaltması genelde kullanılan bir ifadedir [18]. 

 

 

Şek%l 2.5. Ftalos%yan%nler%n adlandırılması 

 

2.4. Ftalos!yan!nler!n K!myasal Özell!kler! 
 

Ftalosiyaninler sentezlenirken aromatik o-dikarboksilik asitler ve türevlerinden 

hazırlanabilir. Ftalosiyaninlerin sentezlenebilmesi için karboksil gruplarının doğrudan 

doymamış aromatik grubu olan halkaya bağlı olması gerekir aksi halde 

sentezlenemezler. Fakat, karboksil veya siyano grupları içeren karbon atomları 

arasında çift bağ olması halinde sentezlenebilmektedir [19]. 
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Metal içeren ftalosiyaninlerin sentezlenmesi sırasında ortamda bulunan metal 

iyonunun yönlendirme etkisi metalsiz ftalosiyaninlere göre ürün verimini daha da 

arttırmaktadır. Ftalosiyanin yapısının merkezinde bulunan iminoindolin kısmındaki 

hidrojenler metal iyonlarıyla yer değiştirebilir ve bu şekilde metalli ftalosiyanin 

bileşiği oluşabilir. Merkezdeki metal atomları aynı zamanda ftalosiyanin bileşiklerinin 

kimyasal özelliklerinin belirlenmesinde de önemli bir yere sahiptirler [20]. 

 

Ftalosiyaninlerin periferal veya non-periferal konumundaki grupların yanısıra 

çekirdekte bulunan merkez atom bileşiğin kimyasal yapısının anlaşılmasında önemli 

bir yere sahiptirler. Kararlı bileşik olaşabilmesi için ftalosiyanin bileşiğinin 

merkezinde bulunan boşlukla metal iyonun çapı birbirine uygun olmalıdır. Metal 

iyonunun çapı oyuktan büyük olursa halkaya giremez, oyuktan küçük olursa halkaya 

tutunamaz. Boşluk çapının 1.3 Å büyüklüğündedir. Verilen referans degerinden çok 

aşağı ya da yukarıda iyon çapına sahip metaller boşluğa tutunmakta zorlanırlar örneğin 

kursunun çapı 1.75 Å, magnezyumunki ise 1.18 Å’dur [21]. 

 

Birçok reaksiyonda katalizör olarak kullanılabilen ftalosiyaninler kolayca 

yükseltgenebilme ve indirgenebilmeleri sebebiyle de yükseltgen ve indirgen atom 

olarak da reaksiyonlar da kullanılabilirler. Ftalosiyaninlerin büyük kısmı potasyum 

permanganat (KMnO4) ve Nitrik asit (HNO3) g#b# kuvvetl# yükseltgenlerle ftal#m#de 

yükseltgen#rler ve bu şek#lde makrohalka bozulur [22]. 

 

2.5. Ftalos!yan!nler!n F!z!ksel Özell!kler!  
 

Kararlı yapılarının yanında kend#ler#ne has renkler# ftalos#yan#nler# özel kılan 

özell#klerden bazılarıdır. Düzlemsel heteroaromat#k π konjuge s#stem#n#n yanısıra 

ş#ddetl# π-π* bantlarının da bulunması ftalos#yan#n b#leş#kler#n#n koyu mav#-yeş#l 

renklerde görülmes#ne sebep olur [23]. Mav#den yeş#le değ#şen renk skalası 

ftalos#yan#n b#leş#kler#n#n kr#stal yapılarıyla b#rl#kte k#myasal yapılarına da bağlı 

olarak değ#ş#r. Örneğ#m bakır f#talos#yan#ne eklenen klor atomu sayısı arttıkça 

b#leş#ğ#n reng#n#n mav#den yeş#le yöneld#ğ# gözlemlenm#şt#r [24]. Ftalos#yan#nlerde 

elektron#k dalga geç#ş# den#len renkler# gözlemleyeb#lmen#n en #y# yolu yan 

konumlardak# bağlanan atom ya da atom gruplarının değ#şt#r#lmes#d#r (Şek#l 2.6.). 
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Örneğ�n; Am�n, eter, t�yoeter g�b� elektron ver�c� gruplar Q bandında kırmızı 

bölgeye doğru yönel�rlerken, amonyum, n�tro ve ester g�b� gruplar �se mav� bölge 

tarafına dogru yönel�me neden olmaktadırlar [25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şek�l 2.6. Ftalos�yan�nlerde renk skalası 

 

Ftalos�yan�nler�n üret�len b�rçok kr�stal yapısı �çer�s�nden en öneml� �k� yapısı α ve β 

formlarıdır k� bunlar arasında termod�nam�k olarak daha kararlı olan β formundak� 

molekül oktahedral yapıya sah�pken α-formunda �se üst üste �st�flenm�ş daha sık b�r 

ftalosyan�n yapısı oluşmaktadır. α-formu 200 
o
C’ n�n üzer�ndek� sıcaklıklara 

ısıtıldıgında �se β-formuna dönüşür [26] (Şek�l 2.7.).  

 

x-formu den�len kr�stal yapı metals�z ve düzlemsel ftalos�yan�n b�leş�kler�nde görülen 

başka öneml� ve �lg�nç b�r kr�stal yapıdır. Bu yapı α-formunun öğütülmes�yle elde 

ed�l�r. Opt�k ve elektron�ğ�n b�rleş�m� olan optoelekr�k uygulamalardak� normal hatta 

sınırlı uv ışına maruz kalındığında oluşan anormal tepk� olarak tanımlanab�len 

fotoduyarlılığı arttırdığı gözlemlenm�şt�r [27].  
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Şek�l 2.7. Metall� ftalos�yan�n b�leş�kler�n�n kr�stal yapılarının göster�m�. (a) ve (b) α-formu, (c) ve (d) β-formu 

 

2.6. Ftalos!yan!nler!n Çözünürlük Özell!kler! 
 

Bağlı grup (subt�tüte) �çermeyen ftalos�yan�nler�n suda ve yaygın kullanılan organ�k 

çözücülerdek� çözünürlükler� oldukça azdır. Bu durum dezavantaj g�b� görüleb�l�r. 

Ancak ftalos�yan�nler�n suda çözünürlükler�n�n artması �ç�n -COOH, CONHR, -Cl g�b� 

özel grupların bağlanması gerekeb�l�r. Ftalos�yan�nler�n organ�k çözücülerdek� 

çözünürlüğünü arttırmak �ç�n �se makrohalkanın per�feral konumlarına uzun alk�l 

z�nc�rler� ya da hac�ml� gruplar ekleyerek makros�kl�k grupların b�rb�r�nden 

uzaklaşması amaçlanmalıdır. Bununla b�rl�kte merkez atoma aks�yal l�gandlar eklemek 

suret�yle arttırılab�l�r [28]. 

 

Periferal konuma eklenebilecek gruplara örnekolarak alkil, alkoksi, alkilsülfanil gibi 

uzun zincirli ve hacimli gruplar verilebilir. Bu grupların bağlanmasıyla apolar 

çözücülerde çözünürlük arttırılır [29]. 

 

2.7. Ftalos!yan!n Kullanım Alanları 

 

Hızla gelişen günümüz teknoloji çağında ftalosiyaninlerin de kullanım alanları gün 

geçtikçe daha da artmaktadır. Literatüre yapılan katkıların artarak çoğalması 

uygulamada da somut olarak karşılık bularak ftalosiyaninleri birçok çalışmada odak 

noktası haline getirmektedir.  

 

Ftalosiyaninler; ısıya ve çözücülere karşı dayanıklı olmalarından dolayı boya, 

plastiklerde ve tekstilde mavi pigment olarak kullanımaktadır. Klor ve bromluları yeşil 

renk verirken bakırlıları mavi renk vermektedir. Bu özellikleri ile kaliteli 
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mürekkeplerin üretiminde (tükenmez kalemlerde, ink jetlerde v.b) kullanımı oldukça 

yaygındır. Yazıcı mürekkeplerinde önemli kullanım alanına sahiptir [30]. 

 

Ftalosiyaninlerin malzeme biliminde de oldukça yaygın kullanıım alanı bulunmaktadır 

[31], bu alanlar şöyle sıralanabilir, sıvı kristal olarak [32-34], optik veri depolamada 

[35], fotodinamik kanser tedavisinde [36], moleküler yarı iletken olarak [37], 

nonlinear optik malzeme olarak [38,39] elektrofotografide [40], yakıt hücrelerinde, 

fotoelektrokimyasal hücrelerde [41], elektrokromik madde olarak [42],fotovoltaik 

hücrelerde [43], fotosensitizer olarak [44], gaz sensör cihazlarda algılayıcı olarak [45] 

ve ilgiyle araştırılıp geliştirilmektedir. 

 

2.7.1. Katal!zör 

 

Merkez metal iyonları aktif olan ftalosiyanin bileşiklerinin çoğu önemli kimyasal 

tepkimede katalizör olarak yer aldıkları gözlemlenmiştir. Metalli ftalosiyanin 

katalizörün çözelti fazında olduğu katalitik tepkimeler homojen katalizleme olarak 

sınıflandırılırken metalli ftalosiyaninin katı fazda oldugu heterojen katalizleme olarak 

sınıflandırılmıştır. Heterojen katalizlemede katalizörün geri kazanım kolaylığından 

dolayı kullanışlı bir yöntemdir. Lever ve arkadaşları tarafından katalitik yakıt 

pillerinde maliyeti düşürmek için platin elektrotlar yerine metalli ftalosiyaninle kaplı 

pirolitik grafit kullanımıyla ilgili de araştırmalar mevcuttur [46]. 

 

Demir ve kobaltlı ftalosiyaninlerin hidrojen sülfürü elimine etme özelliği, ham 

petrolün damıtılması işlemlerinden craking yöntemindek kullanılan katalizörü 

zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklaştırılması gibi özellikleri de evde kullanılan 

deodorant imalatında da kullanımını ön plana çıkarmıştır [46]. 

 

2.7.2. Fotosens!t!zerler 

 

Bel$rl$ dalga boyundak$ ışığı sogurarak sogurduğu bu enerj$y$ b$yoloj$ moleküllere 

transfer edeb$len k$myasal maddeler fotosens$t$zer olarak tanımlanırlar. Günümüzde 

kanser tedav$ler$nde etk$n olarak kullanımı artmaya başlayan fotosens$t$zer (PS) 

maddelerde olması gereken bazı özell$kler şunlardır; k$myasal olarak saf olmalı 
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karanlıkta toks�k etk� göstermeden hedef dokuda yoğunlaşarak kısa sürede bu bölgede 

en yüksek konsantrasyona ulaşab�lmel� ve bu süreçte normal dokuda fazla zaman 

geç�rmeden uzaklaşab�lmel�, s�nglet oks�jen oluşab�lmes� �ç�n de kuantum ver�m�n�n 

yüksek olması gerek�r [47]. 

 

Günümüzde �k�nc� nes�l PS ler arasında ftalos�ytan�nler de bulunmaktadır. Ftalos�yan�n 

b�leş�kler�n�n uzun dalga boylarında (660-700 nm) molar absorbs�yon katsayılarının 

da yüksek olması kararlı olduklarını göster�rken, toks�k özell�k göstermemeler�n�n 

yanı sıra hedef dokuda b�r�kt�kler� gözlemlenm�şt�r [48]. Fe, Cu ve Co paramanyet�k 

metall� ftalos�yan�n b�leş�kler�n�n ömürler�n�n kısa ve az m�ktarda fototoks�s�te 

�çerd�kler� gözlemlenm�şt�r. Buna karşın. Zn(II), Al(III) ve S�(IV) moleküle 

eklenmes�yle kararlılığın arttığı ve polar grupların da moleküle eklenmes�yle 

çözünürlüğün arttığı b�leş�kler�n sentezlenmes� mümkündür [49]. 

 

2.7.3. Fotod!nam!k Terap! (PDT) 

 

Foto d�nam�k terap�n�n temel�nde hedef hücrede sentezlenen ışığa duyarlı madden�n 

b�r�kmes� sağlanır (fotosens�t�zer, PS). Daha sonra bu madden�n absorbladığı enerj�y� 

görünür ışığa maruz bırakılarak oks�jen�n de varlığında hedeflenen dokunun tahr�p 

ed�lmes� oluşturmaktadır (Şek�l 2.8.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şek�l 2.8. Fotod�nam�k terap�n�n göster�m� 
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a) Hastada çeş�tl� testler yapılarak tümör tesp�t ed�l�r. Uygun fotosens�t�zer seç�l�r ve 

seç�len fotosens�t�zer ya enjeks�yon yoluyla hastaya ver�l�r ya da d�rekt der� yüzey�ne 

uygulanır, 

b) Fotosens�t�zer tümörde b�r�k�r, 

c) Fotosens�t�zer, uygun dalga boyundak� ışık �le akt�ve ed�l�r, 

d) Tümör d�ğer sağlıklı hücrelere zarar ver�lmeden yok ed�l�r. 

 

Zn, Al ve S� �çeren ftalos�yan�n b�leş�kler�n�n fotod�nam�k terap� de kullanımı g�tt�lçe 

yaygınlaşmaya başlamıştır s�l�syum ftalos�yan�n b�leş�ğ� (670 nm) günümüzde 

fotod�nam�k terap� �le der� ve der�altı kanser tedav�ler�nde kullanılırken alum�nyum 

ftalos�yan�n türevler�nden Photosens, meme kanser�, yutak, gırtlak, trake, der� kanser�, 

bronş, yemek borusu, akc�ğer, m�de g�b� b�rçok kanser tedav�s�nde kullanılmaktadır 

(Şek�l 2.9.) [50]. Fotod�nam�k terap�de fotosens�t�zer�n sah�p olduğu h�drof�l�k 

grupların sayısı etk�nl�ğ� de etk�lemekted�r. Örnek olarak ver�len şek�lde bulunan 

alüm�nyum ftalos�yan�n b�leş�kler�nden üç sülfonat grubu bulunduran b�leş�k dört 

sulfonat bulundurana göre daha �y� hücre alımı ve fototoks�s�te sağlarken �k� sülfonat 

�çerenler de üç sülfonat �çerenlerden daha �y� hücre alımı ve fototoks�t�s�te gösterm�şt�r 

[51]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

Şek�l 2.9. Alüm�nyum ftalos�yan�n türevler� 
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Ftalos�yan�n b�leş�kler�n fotod�nam�k terap�dek� olumlu özell�kler�n�n yanında hala 

gel�şt�r�lmes� gereken b�r özell�kler� daha vardır k� bu da agregasyon özell�kler�d�r. 

Ftalos�yan�n b�leş�kler� yaptıkları agregasyondan dolayı terap� akt�v�tes�n�n düşük 

olmasına da sebep olurlar. Yen� nes�l PS lerde bu nokta da öneml� çalışmalarla 

l�teratüre yen� katkıların yapılacağı beklenmekted�r. 

 

2.8. Ftalos!yan!nler!n Agregasyon Özell!kler!  
 

Agregasyon kısaca kümelenme fotodinamik terapi çalışmalarında, istenmeyen bir 

durumdur. Ftalosiyaninler hidrofilik gruplarla substitute oldugunda düzleme dik 

şekilde istiflenirler ki agregasyon için bu itici kuvvet hidrofobik özellik oluşturur ve 

su ile temas etmemeye meyilli bir ortam oluşturur. Sonuç olarak fotodinamik terapi 

için istenmeyen durum olan yüksek sıralanmış kümeleri gözlemlenir (Şekil 2.10.) [52]. 

Ftalosiyaninlerin agregasyona uğramasına konstantrasyon, merkez iyonun atom 

ağırlığı, sıcaklık, çözücü, merkez iyonun aksiyal konumuna ambidetant ligant 

bağlanması, fazın fiziksel hali, Ps nin metalli ya da metalsiz oluşu gibi etkenler 

sıralanabilir [53]. 

 

Şek�l 2.10. Agregasyona uğramamış (a) ve uğramış (b) ftalos�yan�n şekl� 

 

Agregasyonun varlığı spektrok�myasal olarak absorps�yon p�k�n�n daha kısa dalga 

boyuna (mav�ye) kayması (h�psokrom�zm) ve gen�şlemey� engellemes� �le gözlen�r 
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[54]. Metaller!n agregasyon sıralaması Cu>H>Fe>VO>Zn>Co>Al şekl!nded!r. 1H-

NMR spektrumlarında daha yassı piklerin ve eşleşmelerin agregasyon varlığına işaret 

ettiği gözlenmiştir [55].  

 

2.9. Ftalos!yan!nler!n Genel Sentez Yöntemler!  
 

Ftalosiyaninler sentezlenirken başlangıç maddesi olarak ftalik asit, ftalik anhidrit, 

ftalamid, s!yanobenzam!d, ftalon!tr!l, !z!!m!n!!ndol!n 1,2-d!bromobenzen türevler!n!n 

yüksek kaynama noktasına sah!p olan b!r çözücü !le ya da doğrudan ısıtılması !le elde 

ed!lmekted!rler (Şek!l 2.11.).  

 

 

Şek!l 2.11. Ftalos!yan!n başlangıç maddeler! 

 

Kullanılan yöntemler!n bazılarında reaks!yonu b!l!nen b!r ara ürün üzer!nden 

g!d!l!rken, çoğunda oluşum mekan!zması net değ!ld!r. Bazı çalışmalarda kullanılan 

yöntemler ürünler üzer!nden g!d!lse de b!rçoğunun mekan!zması aydınlatılmış 

değ!ld!r. S!klotetramerleşmede genell!kle susuz NH3, DBU (1,8-d!azob!s!klo 

[5.4.0]undek-7-en) / DBN(1,5-d!azob!s!klo[4.3.0]non-5-en) g!b! baz!k katal!zörler 

kullanılmaktadır [56,57]. 

 

2.9.1. Metals!z Ftalos!yan!n (H2Pc) Sentez!  
 

a) Ftalonitrilin ve aminlerin belirli çözücülerde ısıtılması ile ya da Hidrokinon 

yarıdımıyla da ftalosiyanine ulaşılabilir. 
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b) Ftalonitrilin pentanolde çözünmesiyle oluşan metalli ftalosiyanin komplekslerine 

eklenen uygun çözücülerle metalin uzaklaştırılmasıyla da metalsiz ftalosiyanin 

sentezlenebilir. 

 

c)  Ftalonitril ile alkali metallerin alkolatları ya da DBU (1,8 diazabisiklo[5.4.0] 

undek-7-ene) gibii bazlarla  reaksiyondan da metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir (Şekil 

2.12.) [58]. 

  

 

Şek#l 2 12. Ftalon#tr#l türevler#nden Metals#z ftalos#yan#n sentez şeması 

 

2.9.2. Metall! Ftalos!yan!n (MPc) Sentez!  
 

1. Ftalon#tr#l veya bunun sübst#tüsyon ürünler# #le metal ve metal tuzlarını kullanarak 

elde ed#leb#l#r (Şek#l 2.13.). 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 2.13. Ftalonitril türevi kullanarak Metalli Ftalosiyanin sentezi 

 

2. Ftal#k anh#dr#t, ftal#m#d veya bunların sübst#tüsyon ürünler#n#n, #nert çözücü #ç#nde 

amonyum mol#bdat katal#zörü aracılığında metal veya metal tuzu ve üre #le 

reaks#yonundan ftalos#yan#n elde ed#leb#l#r (Şek#l 2.14.). 
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Şek�l 2.14. Üre yardımıyla metall� ftalos�yan�n eldes� 

 

3. Metals�z ftalos�yan�nlere metal tuzu ekleme ya da metall� ftalos�yan�nde bulunan 

metal �yonunun başka b�r metal �yonu �le yer değ�şt�rmes�nden sentezlenmekted�rler. 

(Şek�l 2.15., Şek�l 2.16.) [59]. 

 
 

 

 

 

 

 
Şek�l 2.15. Metals�z Ftalos�yan�nde metall� ftalos�yan�n eldes� (M: Metal) 

 

 

Şekil 2.16. Metalli ftalosiyaninlerin sentez şeması 
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2.10. Ftalos!yan!nler!n Spektral Özell!kler! 
 

2.10.1. Nükleer Manyet!k Rezonans (NMR) Spektroskop!s! 
 

1H-NMR spektroskop!s! temelde h!drojen (1H) ve karbon-13 (13C) g!b! çek!rdekler!n 

manyet!k özell!kler!nden faydalanılarak hazırlanan b!r spektroskop! çeş!d!d!r. Bu 

yöntemle molekül !ç!ndek! atomların b!rb!rler!ne konf!gürasyon, konformasyonları ve 

bağlanma şekl!kker! hakkında tay!n yapılab!l!r [60]. 

 

Makros!kl!k halkada bulunan π elektronlar d!yamanyet!k halka kayması şekl!nde 

spektrumda gözlemleneb!l!r. 1H-NMR spektrumlarında metalli ve metals!z. 1H-NMR 

spektrumlarında dikkatçeken bir diğer nokta ise, yapıdaki aromatiklik 18 π elektron 

sisteminin de (4n+2) etkisiyle, ftalosiyanin bileşiğininin merkezinde ki (–NH) 

protonlarının TMS ‘den daha kuvvetli alana yönelmesidir [61]. 

 

2.10.2. Infrared (IR) Spektroskop!s! 
 

Infrared spektroskopisi temelde fonksiyonel grupların saptanmasında, bilinmeyen bir 

bileşiğin ya da sentetik bir örneğin bilinen bir yapı ile tanınmasında kullanılır. IR 

spektrumlarında 4000–1300 cm–1 arasındaki kısa dalga boyu bağlı grupların 

belirlenmesinde yardımcı olarak kullanılır. Ftalos!yan!nler!n !nfrared spektrumları 

4000-400 cm-1 aralığında ölçülmekted!r ancak Makrohalka büyük olduğu !ç!n IR 

spektrumları karmaşıktır. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumları 

arasındaki en önemli fark ftalosiyanin iç kısımındaki –NH grubunun titreşim 

frekansındaki piklerden kaynaklanır. İnfrared spekturumları ftalos!yan!nler!n yapıları 

konusunda detaylı yeterl! b!lg! vermemekted!r ancak, ftalos!yan!nler!n kullanıldığı 

tepk!melerde fonks!yonel gruplarda meydana geleb!lecek değ!ş!kl!kler!n 

görüleb!lmes! açısından öneml!d!r. Örneğ!n; aynı metalli ftalosiyaninlerin FT-IR 

spektrumlarına bakıldığında pikler arasında gözlenen fark, farklı metalli 

ftalosiyaninlerin α ve β formlarındaki farktan fazla olmaktadır (Şekil 2.17.) [62,63]. 
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Şek�l 2.17. Metals�z ftalos�yan�n b�leş�ğ�n�n IR spektrumu 

 

2.10.3. Kütle (MS) Spektroskop!s! 
 

Ftalosiyanin yapıları gibi makrohalkalı yapıların analizlerinde kütle spektroskopisi 

(MALDI-TOFF) yaygın olarak kullanılmaktadır. Makrohalkalı bileşiklerin metal 

komplekslerinin kütle spektroskopi analizlerinde metal atomunun stabilizasyonu 

oldukça önemlidir. Çünkü metallerin stabilizasyonu analiz yapıldığı esnada aniden 

değişerek, sabit moleküler iyon piklerinin oluşmasını engelleyebilmektedir. Bu 

nedenle kütle spektroskopisi çalışmalarında, metalin stabilizasyonunu korumak 

öenmlidir (Şekil 2.18.) [64]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Şek�l 2.18. Sübst�tüe olmamış metals�z ftalos�yan�n b�leş�ğ�n� kütle spektrumu 
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2.10.4. UV Spektroskop!s! 
 

Ftalos�yan�nler π-elektronlarınca zeng�n olmaları neden�yle ultrav�yole ve görünür 

bölgede π→π* veya n→π* geç�şler�ne karşılık gelen karakter�st�k absorps�yon p�kler� 

vermekted�rler. Bu özell�kler� sayes�nde UV- v�s spektrometres�nde kolayca tay�n 

ed�leb�l�rler.  Soret bandı (B bandı) ve Q bandı ftalos�yan�nler�n absorps�yon 

spektrumlarında �k� karakter�st�k bant �ht�va eder. Ftalos�yan�nler�n metall� veya 

metals�z oldukları hakkında b�lg� yaklaşık 650- 720 nm aralığında kuvvetl� 

absorbsy�on veren π→π* geç�şler�n�n sebep olduğu Q bandı �le bel�rlen�r.  Metals�z 

ftalos�yan�nler eş�t ç�ft bant oluştururken, metall� ftalos�yan�nler tek ve daha ş�ddetl� 

b�r bant oluştururlar. Metall� ftalos�yan�n b�leş�kler�nde ftalos�yan�n halkası üzer�nde 

bulunan ve metal �le bağ yapab�len dört azot atomu bulunur. Bu atomlar b�rb�rler�ne 

eşdeğer olduklarından dolayı metall� ftalos�yan�n b�leş�kler� D4h s�metr�s�ne sah�pt�rler. 

Dolayısıyla metall� ftalosy�an�nler en yüksek enerj�l� dolu moleküler orb�talden 

(HOMO) en düşük enerj�l� boş moleküler orb�tale (LUMO) geç�ş�ne karşılık gelen tek 

b�r Q bandı ver�rler. 

 

Metals�z ftalos�yan�nlerde �se ftalos�yan�n halkası �çer�s�nde bulunan azot atomlarının 

�k� tanes� -NH azot atomu oldukları �ç�n molekül D2h s�metr�s�ne sah�p olur. Meydana 

gelen bu s�metr� değ�ş�m�nden dolayı molekülün LUMO orb�tal�nde b�r bozunma 

gerçekleş�r ve ş�ddetler� arasında az b�r fark olan �k� adet Q bandı absorps�yon p�k� 

oluşur. B (Soret) bantları �se 320-420 nm aralığında gözlen�r (Şek�l 2.19.) [50]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şek�l 2.19. Metals�z (�) ve metall� (��) ftalos�yan�nler�n�n UV spektrumları 
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2.11. 1,3-T!yazol!d!n-4-on Türevler! 
 

1,3-T yazol d nonlar; 1 konumunda kükürt, 3 konumunda azot, 2-/4 ya da 5 

konumunda karbon l grubu taşıyan t yazol d n türev  b leş klerd r (Şek l 2.20.). 

Karbon l grubu eğer 4 numaralı konumda  se bu türevler 4-t yazol d nonlar olarak 

tanımlanırlar. 2, 3 ve 5 numaralı konumlara bağlanan gruplar değ şeb l r. Eklemeler 

genell kle 2 numaralı karbon atomu üzer nde olur [65].  

 

 
Şek l 2.20. 1,3-T yazol d non 

 

Zarf ya da yarı sandalye konumundak  4-t yazol d non türevler n n yapısal ve 

konf gürasyondan dolayı sah p oldukları özell kler b leş kler n baz k özell kler n n 

yanında b yoloj k akt v teler n  de etk lemekted r. T yazol d n halkasının sulu 

çözelt ler nde halkalı NH grubunun sah p olduğu as d k özell kler n kaybolması bu 

yapının taoutomer k am n yapısına (B) dönüşmeye eğ l ml  olduğunu gösterm şt r 

(Şek l 2.21.) [66]. 

 

 
 

Şek l 2.21. T yazol d n halkasının toutomer k am n yapısına dönüşmes  

 

4-t yazol d nonlar  ç n kullanılan yaygın sentet k protokoller nde  k  adım kullanılır. 

Am nler n, karbon ller n ve merkaptoaset k as d n tek kaplı, üç b leşenl  

s klodensens f kasyonunu veya Sch ff baz ara maddeler  yoluyla gerçekleşt r len  k  

adımda sentezlend ğ  ve bu sentez n tamamlanması  ç n 6-9 süreye  ht yaç olduğu 

gözlemlenm şt r. S klodensensasyonda, toluen, 1,4-d oksan, benzen ve tetrah drofuran 

(THF) g b  tehl kel  ortamların kullanılırken s klo yoğunlaşmanın hızını arttırmak  ç n 
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Dean –Stark tuzağı kullanarak azotrop#k uygulamayla suyun çıkarıldığı ve aynı 

zamanda m#krodalga ısıtma yoluyla da s#klokondenzasyon oranının arttırılab#leceğ# de 

gözlemlenm#şt#r [66]. 

 

2.12. Bazı T"yazollerden Ftalos"yan"n Sentez Çalışmaları 

 

Heteros#kl#k l#goandlar ve geç#ş metaller#n#n kompleksler#n#n hazırlanmasında azot 

atomu sayısının artmasıyla hazırlanan heteros#kl#k l#gandlarla #lg#l# çalışmalar 

l#teratüre olumlu katkılar sağlamaktadır. Heteros#kl#k ya da makros#kl#k l#gandlar 

kullanılarak hazırlanan metal kompleksler# hemer#tr#n ve metaloenz#mler g#b# doğal 

prote#nlerle benzerl#kler#nden dolayı parlak b#r araştırma konusu olarak görülmekted#r. 

Sancak ve ek#b# 4-Am#no-5-(t#yen-2-#lmet#l)-2,4-d#h#dro-3H-1,2,4-tr#azol-3-on, 

ek#valent m#ktarda sal#s#laldeh#t #le reaks#yonu sonucunda Sch#ff bazı sentezlenm#ş ve 

sonra alkol ortamında geç#ş metal n#trat/asetatları kullanılarak nötral mononükleer 

kompleksler hazırlanarak ve ftalos#yan#n kompleksler# elde ed#lm#şt#r (Şek#l 2.22.) 

[67].  

 

Şek#l 2.22. Ftalos#yan#n kompleks b#leş#ğ# 

 

 



 

 

 

 

BÖLÜM 3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Kullanılan K"myasallar ve C"hazlar 

 

Çalışmada kullanılan çözücü ve k!myasallar Merck, Alfa Aesar ve S!gma Aldr!ch 

f!rmalarından tem!n ed!ld!. (p-h!droks!benzaldeh!t, an!l!n, merkaptoaset!k as!t, 

potasyum karbonat, 4-n!tro ftalon!tr!l, Co(OAc)2.4H2O, Zn(OAc)2.2H2O, d!klormetan, 

et!l asetat, d!met!lfromam!d ve hekzan).  

 

Deneysel çalışmalarda ısı kaynağı olarak He!doph MR He!- Standart marka ısıtıcılı 

karıştırıcılar kullanıldı. Çözücü uzaklaştırma !şlemler!nde He!doph Laborota 4001 ve 

B!bby marka döner buharlaştırıcı c!hazı kullanıldı. Tartımlar Sh!madzu marka teraz! 

de yapıldı. UV-V!s ölçümler! Un!cam-UV2 Spektrofotometre, NMR spektrumları 

VARIAN Marka Inf!n!ty Plus model 300 MHz’l!k NMR c!hazı ve b!leş!kler!n er!me 

noktaları Barnstead/electrothermal 9200 marka er!me noktası tay!n c!hazı kullanılarak 

tesp!t ed!ld!.  

 

3.2. Deneysel Çalışmalar 

 

Bu nedenle tez çalışmasında 2- (4-h!droks!fen!l) -3-fen!l t!yazol!d!n-4-on (1) başlangıç 

b!leş!ğ!nden yola çıkarak 4-(4- (4-okso-3-fen!l t!yazol!d!n-2-!l) fenoks!) ftalon!tr!l (2) 

elde ed!lm!şt!r. Daha sonra 2 nolu b!leş!ğe DBU, Zn(OAc)2.2H2O ve Co(OAc)2.4H2O 

tuzu varlığında ftalos!yan!n türevler! (3a-3b) sentezlenm!şt!r. Sentezlenen b!leş!kler!n 

yapılarının aydınlatılmasında, deneysel bulgular kısımda ver!len IR, 1H-NMR, 13C-

NMR, UV-V!s ve kütle ver!ler! kullanılmıştır.
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3.2.1. 2-(4-h!droks!fen!l) -3-fen!l t!yazol!d!n-4-on (1) sentez! 
 

 
Şek�l 3.1. 1 nolu karışımın sentez� 

 

50 mL’l�k yuvarlak cam balonda an�l�n (0.76 g, 1.0 mmol) ve p-h�droks� benzaldeh�t 

(1 g, 1.2 mmol) kuru toluen’de çözüldü, üzer�ne merkapto aset�k as�t (1.5 g, 2.0 mmol) 

�lave ed�ld� ve karıştırılarak 12 saat boyunca refluks ed�ld�. Reaks�yon b�tt�kten sonra 

çözücü evaporatör de uzaklaştırıldı. Organ�k faz EtOAc (3x250 mL) ile ekstrakte 

edilip MgSO4 �le kurutuldu. Çözücü uzaklaştırılıp oluşan kalıntı 15 g s�l�ka jel hekzan/ 

et�lasetat (3:1) kolon kromotograf�s� �le pur�f�ke ed�lerek sarı katı olarak 2-(4-

h�droks�fen�l)-3-fen�lt�azol�d�n-4-on 1 elde ed�ld� (1g, %45). 

 

3.2.2. 4-(4- (4-okso-3-fen!l t!yazol!d!n-2-!l) fenoks!) ftalon!tr!l (2) sentez! 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Şek�l 3.2. 2 nolu karışımın sentez� 

 

2-(4-h�droks�fen�l)-3-fen�lt�azol�d�n-4-on 1 (0.5 g, 1.84 mmol) ve 4-n�troftalon�tr�l 

(0.32 g, 1.84 mmol) kuru DMF’de çözüldü, azot gazı geç�r�lerek susuz K2CO3 (0,33 g, 

2.40 mmol) eklend� ve 50 oC’de 1 gece boyunca karıştırıldı. Reaks�yon 

tamamlandıktan sonra 150 ml buzlu suda damla damla �lave ed�lerek çöktürüldü. 

Kalıntı süzgeç kağıdıyla süzülüp bol su �le yıkandı ve kurutuldu. Turuncu katı 4-(4-(4-

oxo-3-fen�lt�azol�d�n-2-�l)fenoxy)fthalon�tr�l 2 elde ed�ld� (0,45g, %61). 
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3.2.3. Ç!nko (II) ftalos!yan!n sentez! 
 

 
 

Şek�l 3.3. 3a nolu b�leş�ğ�n sentez� 

 

4-(4-(4-oxo-3-fen�lt�azol�d�n-2-�l)fenoxy)fthalon�tr�l 2 (0.1 g, 0.25 mmol) DMF’de 

çözülüp üzer�ne Zn(OAc)2.2H2O (0.061 g, 0.28 mmol) ve 1-2 damla 1.8-

diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) Azot ortamında ilave edilerek 130 oC’ de 24 saat 

karıştırıldı. Reaksiyon balonu oda sıcaklığına getirilerek 100 ml buzlu suya döküldü. 

Oluşan kaıntı süzgeç kağıdı ile süzülerek bol suyla yıkandı ve kuruldu. Yeşil renkli 

Ç�nko (II) Ftalos�yan�n 3a elde ed�ld� (0.2g, %47). 
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3.2.4. Kobalt (II) ftalos!yan!n sentez! 
 

 
Şek�l 3.4. 3b nolu b�leş�ğ�n sentez� 

 

4-(4-(4-oxo-3-fen�lt�azol�d�n-2-�l)fenoxy)fthalon�tr�l 2 (0.1 g, 0.25 mmol) DMF’de 

çözülüp üzer�ne Co(OAc)2.4H2O (0.070 g, 0.27 mmol) ve 1-2 damla 1.8-

diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) Azot ortamında ilave edilerek 130 oC’ de 24 saat 

karıştırıldı. Reaksiyon balonu oda sıcaklığına getirilerek 100 ml buzlu suya döküldü. 

Oluşan kaıntı süzgeç kağıdı ile süzülerek bol suyla yıkandı ve kuruldu. Yeşil renkli 

kobalt (II) Ftalos�yan�n 3b elde ed�ld� (0.19g, %45). 

 

 



 

 

 

 

BÖLÜM 4. DENEYSEL BULGULAR 

 

 

4.1. Deneysel Ver!ler 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Şek�l 4.1. 2-(4-h�droks�fen�l) -3-fen�l t�yazol�d�n-4-on (1) 

 

Yuvarlak cam balonun �ç�nde (50 mL) 0.76 g an�l�n, 1 g p-h�droks� benzaldeh�t kuru 

toluen’de çözülerek üzer�ne 1.5 g merkapto aset�k as�t �lave ed�ld� ve karıştırılarak 12 

saat boyunca refluks ed�ld�. Gerekl� ayırma ve saflaştırma �şlemler� yapılarak %45 

ver�mle sarı katı olarak 2-(4-h�droks�fen�l)-3-fen�lt�azol�d�n-4-on 1 elde ed�ld�. 1H 

NMR,13C NMR ve IR spektrumları sırasıyla EK 1, EK 2 ve EK 3’de ver�lm�şt�r. 

 

Anal. Calcd for C15H13NO2S: C, 66.40; H, 4.83; N, 5.16; O, 11.79; S, 11.82. 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3): δ ppm 7.32 (s, 1H), 7.27 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.24 – 7.02 (m, 3H), 

6.72 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.04 (s, 1H), 3.93 (q, J = 15.9 Hz, 1H). 

 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ ppm = 171.71, 157.57, 137.41, 129.83, 129.25, 128.93, 

127.51, 126.34, 115.76, 77.51, 66.08, 49.96, 49.68, 49.39, 49.10, 48.82, 33.79. 

 

FT-IR max/cm-1: 3362 cm−1 (Ar–H); 2829 cm−1 (aliphatic C-H); 1685 cm−1  (C=O); 

1598, 1572, 1508 cm−1 (Ar–C=C); 1018 cm−1 (C-O-C).  
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Şek�l 4.2. 4-(4- (4-okso-3-fen�l t�yazol�d�n-2-�l) fenoks�) ftalon�tr�l (2) 

 

Reaks�yon balonuna 0.5 g b�leş�k 1 alındı, baz�k ve �nert ortamda DMF �çer�s�nde 4-

n�troftalon�tr�l 0.32 g, eklend� ve 50 oC’de 1 gece boyunca karıştırıldı. Gerekl� ayırma 

ve saflaştırma �şlemler� yapıldıktan sonra. %61 ver�mle turuncu katı 4-(4-(4-oxo-3-

fen�lt�azol�d�n-2-�l)fenoxy)fthalon�tr�l 2 elde ed�ld�. 1H NMR ,13C NMR ve IR 

spektrumları sırasıyla EK 4, EK 5 ve EK 6’da ver�lm�şt�r. 

 

Anal. Calcd for C23H15N3O2S: C, 69.51; H, 3.80; N, 10.57; O, 8.05; S, 8.07. 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3): δ ppm = 7.72 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.30 

(q, J = 8.0 Hz, 2H), 7.19 (q, J = 8.3, 7.8 Hz, 4H), 6.99 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.16 (s, 

1H), 4.05 – 3.88 (q, 1H). 

 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ ppm = 171.05, 161.34, 154.14, 137.56, 137.40, 135.69, 

135.12, 134.71, 129.83, 129.49, 127.64, 126.02, 121.97, 121.87, 121.05, 117.95, 

115.46, 115.03, 109.55, 65.11, 33.74.  

 

FT-IR max/cm-1: 3362 cm−1 (Ar–H); 2829 cm−1 (aliphatic C-H); 1685 cm−1  (C=O); 

1598, 1572, 1508 cm−1 (Ar–C=C); 1018 cm−1 (C-O-C).  
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Şek�l 4.3. Ç�nko (II) ftalos�yan�n (3a) 

 

25 mL l�k cam balonada 0.1 g b�leş�k 2’e DMF çözücüsü �ç�nde 0.061 g 

Zn(OAc)2.2H2O tuzu �lave ed�ld� ve üzer�ne 2-3 damla DBU katıldı. Gerekl� 

saflaştırma �şlemler� yapıldıktan sonra % 47 ver�mle 3a nolu yeş�l renkl� ürün elde 

ed�ld�. UV-V�s, IR ve kütle spektrumları sırasıyla EK 7, EK 8 ve EK 9’da ver�lm�şt�r. 

 

Anal. Calcd for C94H66N12O8S4Zn: C, 66.99; H, 3.95; N, 9.97; O, 7.59; S, 7.61; Zn, 

3.88 

 

FT-IR νmax (cm−1): 3063 cm−1 (Ar–H); 2958 cm−1 (aliphatic C–H); 1657 cm−1 (C=O); 

1594, 1574, 1505 cm−1 (C=N, C=C); 1025 cm−1 (C-O-C). UV–vis (DMF), λmax, nm 

(log ε): 679, 613, 347.  

 

MALDI-TOF MS: m/z [M]+ calcd. for C120H80N8O12Zn:1891.38; found [M+] 1891.17, 

[M+DIT] 2043.94. 
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Şek�l 4.4. Ç�nko (II) ftalos�yan�n (3b) 

 

25 mL l�k cam balonada 0.1 g b�leş�k 2’e DMF çözücüsü �ç�nde 0.070 g 

Co(OAc)2.4H2O tuzu �lave ed�ld� ve üzer�ne 2-3 damla DBU katıldı. Gerekl� 

saflaştırma �şlemler� yapıldıktan sonra % 45 ver�mle 3b nolu yeş�l renkl� ürün elde 

ed�ld�. UV-V�s ve IR spektrumları sırasıyla EK 10 ve EK 11’de ver�lm�şt�r. 

 

Anal. Calcd for C94H66N12O8S4Co: C, 67.25; H, 3.96; N, 10.01; O, 7.62; S, 7.64; Co, 

3.51. 

 

FT-IR νmax (cm−1): 3063 cm−1 (Ar–H); 2958 cm−1 (aliphatic C–H); 1657 cm−1 (C=O); 

1594, 1574, 1505 cm−1 (C=N, C=C); 1025 cm−1 (C-O-C). UV–vis (DMF), λmax, nm 

(log ε): 679, 613, 347.  
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4.2. Agregasyon Ölçümü 

 

Sentezlenen t�yoazol grubu �çeren ftalos�yan�n kompleksler�nde (3a ve 3b) DMF 

çözücüsü �ç�nde bel�rl� konsantrasyonlardak� (1.2 x 10-5 – 2 x 10-6 M) absorps�yonları 

ölçülerek agregasyon özell�kler� �ncelenm�şt�r (Şek�l 4.5. ve Şek�l 4.6.). Bu b�leş�kler�n 

UV-v�s spektrumları �ncelend�ğ�nde 10-5 ve 10-6 M konsantrasyona karşı absorps�yon 

arağında herhang� b�r mav�ye kayma (daha kısa dalga boyuna kayma) gözlenmed�ğ� 

�ç�n b�leş�kler�n bu çalışma aralığında agregasyon yapmadıkları sonucuna varılmıştır. 

Ayrıca Q bandıındak� (maks�mum dalga boyundak�) UV-v�s graf�kler�nden elde ed�len 

sonuçlardan graf�k ç�z�ld�ğ�nde konsantrasyonla absorps�yon arasındak� oranın 

Lambert-Beer yasasına uygun olarak değ�şt�ğ� görülmüştür. 3a ve 3b b�leş�kler�n�n 

farkl� çözücülerde (DMF, DCM, DMSO ve THF) 10-5 M’dak� ölçümler� alınarak 

kopleksler�n çözücülerdek� davranışları �ncelenm�şt�r. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şek�l 4.5. (3a) nolu b�leş�ğ�n farklı der�ş�mlerde (2 x 10-6- 1.2 x 10-5 M) DMF çözücüsü �çer�s�nde alınan UV-

V�s�ble spektrumu 
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Şek�l 4.6. (3b) nolu b�leş�ğ�n farklı der�ş�mlerde (2 x 10-6- 1.2 x 10-5 M) DMF çözücüsü �çer�s�nde alınan UV-

V�s�ble spektrumu 

 

Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda Q (600- 750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) 

bandı olmak üzere 2 karakteristik bant vermektedirler. DMF içinde 3a bileşiğinin 

alınan UV-Vis spektrumu incelendiğinde Q bandları 611-680 nm arasında, Soret band 

ise 357 nm arasında geldiği gözlenmiştir. 3b bileşiğine bakıldığında, Q bandları 605-

669 nm arasında, Soret band ise 336 nm arasında geldiği görülmektedir. Her iki bileşik 

farklı çözücülerde incelenmiş ve sonuç olarak ölçüm alınan çözücülerin hiçbirinde 

agrege olmadıkları tesbit edilmiştir. Böylece çizilen grafik ve hesaplamalar dikkate 

alındığında 3a ve 3b bileşiğinin PDT’de kullanılmak üzere uygun olduğu 

söylenebilmektedir (Şekil 4.7. ve Şekil 4.8.). 

 

 
Şek�l 4.7. (3a) nolu b�leş�ğ�n 1x10-5 M konsantrasyonunda farklı çözücülerdek� UV-V�s spektrumları 

 



34 

 

 

 

 

 

Şek�l 4.8. (3b) nolu b�leş�ğ�n 1x10-5 M konsantrasyonunda farklı çözücülerdek� UV-V�s spektrumları 

 

4.3.Fotobozunma  
 

Fotobozunma olayı ftalos�yan�n b�leş�kler�n�n ışığa karşı duyarlılıklarının 

ölçülmekmes� prens�b�ne dayanmaktadır. 3a b�leş�ğ�n�n fotobozunma ölçümü 

yapılırken b�leş�k DMF �çer�s�nde çözüldükten sonra bell� zaman aralıklarında 3,26 x 

1016 photons s-1 cm-2 ışığa maruz bırakılıp UV-v�s spektrumları alınmış ve Q 

bandlarındak� değ�ş�m �ncelenm�şt�r (Şek�l 4.9.). 

 
Şek�l 4.9. (3a) nolu b�leş�ğ�n farklı süredek� fotobozunma UV-V�s spektrumları 

 

4.4. S!nglet Oks!jen 

 

Ftalos�yan�n b�leş�kler�nde s�nglet oks�jen oluşumu, molekülerde bulunan O2’�n veya 

oks�jenl� organ�k molekülün d�rek ışıkla uyarımı �le gerçekleşmekted�r. Burada temel 
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enerj� sev�yes�ndek� molekül ışığı absorblayarak uyarılmış s�nglet hal�ne geçmekted�r. 

Ç�nko kompleks�n�n yapısının elektron�k geç�ş olarak daha uygun olduğundan s�nglet 

oks�jen reaks�yonu 3a b�leş�ğ� �ç�n yapılmıştır. Reaks�yonda s�nglet oks�jen�n b�r 

sönümley�c� vasıtasıyla tüket�lmes� �le 417 nm’de absorps�yona sah�p olan 1,3-

d�fen�l�sobenzofuran (DPBF) b�leş�ğ� kullanılılarak gerçekleşt�r�lm�şt�r. 3a b�leş�ğ� 

DMF çözücüsü �ç�nde bel�rl� per�yotlarda ışık ver�lerek 417 nm’dek� sönümlemeye 

göre absorbansa karşı spektrumu ç�z�lm�şt�r (Şek�l 4.10.). 

 

 

 
Şek�l 4.10. (3a) nolu b�leş�ğ�n farklı süredek� DPBF �le s�nglet oks�jen UV-V�s spektrumları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 5. SONUÇLAR 

 

 

Yapılan bu tez çalışmada deneysel kısımdak" gerekl" yöntemler kullanılarak 2-(4-

h"droks"fen"l)-3-fen"lt"yazol"d"n-4-on (1), 4-(4- (4-okso-3-fen"l t"yazol"d"n-2-

"l)fenoks") ftalon"tr"l (2), (E) -4-(4-(3-(4-(benz"loks") fen"l) akr"lo"l) fenoks") 

ftalon"tr"l"n (3), ç"nko (II) ftalos"yan"n (3a) ve kobalt (II) ftalos"yan"n (3b) b"leş"kler" 

sentezlenm"şt"r. Sentezlenen ftalos"yan"n b"leş"kler" d"klormetan, et"lasetat, etanol, 

metanol g"b" çözücüler kullanılarak yıkanmış ve s"l"ka jel kolon kromatograf"s" 

yöntem" yapılarak saflaştırma "şlemler" gerçekleşt"r"lm"şt"r. Bu ürünler"n yapıları 1H-

NMR'ı, 13C-NMR'ı, kütle spektrometres", UV-V"s ve FT-IR spektrofotometres" 

ölçümler" "le aydınlatılmıştır. 

 

1 nolu b"leş"k ve K2CO3 karışımı DMF de çözülerek 4-n"troftalon"tr"l katılması yapılan 

reaks"yonda turuncu renkl" katı b"leş"k %61 ver"mle 2 nolu b"leş"k elde ed"lm"şt"r. 1H 

NMR spektrumuna bakıldığında; benzen halkasına bağlı -OH grubunun yer"ne -CN 

gruplarının bağlandığını 7–8 ppm arasındak" p"klerden anlaşılmaktadır. Proton 

NMR’ın da OH p"k" oynayan p"k olduğu "ç"n d"ğer p"kler"n altında kalmıştır. Bunun 

"ç"n daha net anal"z "ç"n karbon spekturumuna bakılmıştır. 13C-NMR spektrumunda 

117- 115 ppm c"varında -CN p"kler"n"n varlığını ve 19 karbon s"nyal"n"n olması 

yapının doğru olduğunu kanıtlamaktadır. 1H- ve 13C-NMR spektrumu (EK 1 ve EK 

2’de) ver"lm"şt"r. 

 

Ç"nko ve kobalt ftalos"yan"n kopleksler"n"n "spatı UV-v"s ve Kütle anal"z" "le 

yapılmıştır. Ç"nko metal kompleks" reaks"yonun sonucunda yeş"l renkl" olmuş gerekl" 

saflaştırmalar sonunda kütle-MS anal"z"ne gönder"lm"ş ve 1685,26 g/mol olarak 

beklenen molekül ağırlığının 1685.5 g/mol olarak çıkması metal kompleks"n"n 

oluştuğunu "spatlamaktadır. Kobalt metal"n"n kompleks eldes"nde, yeş"l renkl" oluşu 

ve UV-v"s spektrumda 600-800 nm arasında Q bandındak" p"kten anlaşılmış fakat 
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saflaştırma aşaması �y� yapılamadığı �ç�n kütle anal�z�ne gönder�lemem�şt�r. Ayrıca 

elde ed�len bu kompleksler� konsantrasyon ve agregasyon graf�kler� deneysel ver�lerde 

tartışılmış, UV-v�s ve kütle spektrumları EK 7, EK 8, EK 9, EK 10 ve EK 11’de 

ver�lm�şt�r.
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EK 1: 2-(4-h droks fen l) -3-fen l t yazol d n-4-on (1) 1H NMR spektrumu (300 M Hz, CDCl3 / CD3OD : 5/1) 
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EK 2: 2-(4-h droks fen l) -3-fen l t yazol d n-4-on (1) 13C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3 / CD3OD : 5/1) 
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EK 3: 2-(4-h!droks!fen!l) -3-fen!l t!yazol!d!n-4-on (1) maddes!n!n FT-IR spektrumu 
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EK 4: 4-(4- (4-okso-3-fen!l t!yazol!d!n-2-!l) fenoks!) ftalon!tr!l (2) 1H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)  
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EK 5: 4-(4- (4-okso-3-fen!l t!yazol!d!n-2-!l) fenoks!) ftalon!tr!l (2) 13C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3) 
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EK 6: 4-(4- (4-okso-3-fen!l t!yazol!d!n-2-!l) fenoks!) ftalon!tr!l (2) maddes!n!n FT-IR spektrumu 

 

 

 

 

  

Name Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

102

86

88

90

92

94

96

98

100

cm-1

%
T

522.98cm-1, 86.46%T
1246.50cm-1, 86.56%T

1208.99cm-1, 87.74%T

692.91cm-1, 88.32%T1484.89cm-1, 88.54%T

1589.63cm-1, 90.10%T

1684.79cm-1, 90.13%T

751.32cm-1, 90.56%T1277.76cm-1, 90.66%T

839.39cm-1, 90.89%T1168.57cm-1, 90.94%T

950.83cm-1, 92.61%T

659.20cm-1, 92.67%T

2230.95cm-1, 95.64%T

1369.5

1313.3

1016.7 588.9
3055.5

2933.7

3670.6



50 

 

 

 

 

 

 

EK 7: Ftalos!yan!n Ç!nko (II) (3a) maddes!n!n DMSO’dak! UV-V!s spektrumu 
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EK 8: Ftalos!yan!n Ç!nko (II) (3a) maddes!n!n FT-IR spektrumu 

 

 

 

  
Name Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

95

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

cm-1

%
T

1228.88cm-1, 68.43%T

692.14cm-1, 75.10%T

746.91cm-1, 75.40%T

1088.47cm-1, 77.87%T 535.58cm-1, 78.42%T

1165.71cm-1, 78.67%T1596.91cm-1, 78.84%T

1043.44cm-1, 78.94%T

1493.40cm-1, 79.67%T

1261.14cm-1, 79.68%T

1369.87cm-1, 80.72%T

658.85cm-1, 81.18%T1685.00cm-1, 81.50%T

839.19cm-1, 81.60%T

943.67cm-1, 82.78%T

2923.54cm-1, 88.72%T

2852.63064.9

2165.7



52 

 

 

 

 

 

 

EK 9: Ftalos!yan!n Ç!nko (II) (3a)maddes!n!n MALDI-TOF MS spektrumu 
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EK 10: Ftalos!yan!n Kobalt (II) (3b) maddes!n!n UV-v!s spektrumu 
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EK 11: Ftalos!yan!n Kobalt (II) (3b) maddes!n!n FT-IR spektrumu 
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