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1. GİRİŞ 
 

Ftalosiyaninler (Pcs) hazırlanması, 
modifikasyonunun kolay olması, yüksek 
kararlılık göstermesi ve fiziksel özellikleri 
nedeniyle yaygın bir kullanıma sahiptir. Metal 
bağlı ftalosiyaninlerin yarı iletken özelliği 
(Simon, J. ve Andre, J.J. 1985), optik-data 
tutuculuğu (Kobayashi, S., 2002), fotodinamik 
kanser tedavisinde kullanımı (PDT) (Moussaron, 
A., vd., 2013), fotoelektro kimyasal (Shumov,Y. 
S. ve  Heyrovský, M., (975) ve fotovoltaik (Jin, 
L. ve Chen, D., 2012) hücre yapımında 
kullanımı literatürde yüksek teknoloji 
alanlarında çalışma imkanları vermektedir. 
Ftalosiyaninlerin bu kadar fazla uygulama alanı 
bulabilmesinde en önemli etmenlerden biri 
çözünürlüktür. Ftalosiyaninler çekirdekleri 
etraflarında sübstitüent olmadan çözünür 
değildirler. Ftalosiyaninleri çözünür hale 
getirmenin yolu çözünürlüğü çok olan alifatik 

(Bıyıkoğlu, Z., 2013), aromatik (Lokesh,K. S. ve 
Adriaens, A., 2013) veya polimerik (Gullotti, M. 
ve Pasini, A., 1975) bir sübstitüent eklemektir. 

 
Ftalosiyanin halkası üzerinde zengin bir 

elektron-verici birimine sahip olan fonksiyonel 
grupların bulunması sadece yapının 
çözünürlüğünü arttırmak için değil, aynı 
zamanda ftalosiyaninin optik ya da 
elektrokimyasal özelliklerinin artması için de 
önemlidir (Ceyhan, T., vd., 2006). Kükürtlü 
alifatik sübstitüent içeren metalli ftalosiyanin 
kompleksleri zengin spektroskopik ve 
fotokimyasal özellikleri göstermektedir. Örneğin 
elektron verici kükürt gruplarının periferal 
pozisyonlarda varlığında, Q-bandının daha uzun 
dalga boylarına (>700 nm ) kayması da 
gerçekleşmektedir (Zugle, R. Ve Nyokong, T., 
2013). Bu nedenle optoelektronik, yakın-
kızılötesi araçlar ve PDT uygulamaları için çok 
yararlı bir özellik kazanmaktadırlar. Buna ek 
olarak titanyum gibi aksiyal koordinasyon 
yeteneği olan metallerle ikinci dereceden ve 
fotokimyasal olmayan optik elektron transferi 
özellikleri olan ftalosiyanin bileşiklerinin 
hazırlanmasını kolaylaştırdı (Zakharov, A.V. ve 
Girichev, G. V., 2008).  

 
Yapılan çalışmada hedeflenen son molekül 

olan FlTi2CoPc (6) yapının sentezlenmesi için 
kullanılan tepkimede eter bağları üretmek için, 
sentezlenen kobalt ftalosiyaninin fenolik OH 
grupları ile sekiz hexadecafluorodecylthio 
grupları içeren TiOPc yapısındaki titanyuma 
bağlı aksiyal oksijen yer değiştirerek su çıkışı 
gerçekleştirdi (Şekil 1).  

 

2. DENEYSEL ÇALIŞMALAR  
 
2.1. Kullanılan Kimyasallar 
 

Ticari olarak temin edilebilen reaktifler, bir 
daha saflaştırılmadan, çözücüler standart 
prosedür ile literatürdeki gibi kurutuldu (Wilfred 
L.F., vd., 2009). 

 
2.2. Kullanılan Cihazlar 
 

Erime noktaları Sanyo Gallenkamp cihazı 
ile ölçüldü. IR spektrumları Perkin Elmer 
Spectrum 100 FT-IR spectrophotometer ile KBr 
disk olarak alındı. UV-Vis spektrumları 
Shimadzu UV-3150 UV-Vis-NIR 
Spectrophotometer cihazı ile alındı. 1H NMR,  
19F NMR ve HETCOR spektrumları Bruker 
Avance DPX-400 spectrometer ile 25–30% 
DMSO çözeltisi içerisinde alındı. Kütle 
spektrumu 337 nm 'de bir azot UV lazer ile 
donatılmış Voyager-DETM PRO MALDI-TOF 
kütle spektrometresi (Applied Biosystems, 
ABD) üzerinde elde edildi. Spectra 50 çekim 
ortalama doğrusal modu (1500 çözünürlük) 
kaydedildi. 
 
2.3. Yöntem 
 
2.3.1. 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo) 
ftalosiyaninatotinanyum(IV) (FlTiPc) (4)  
 

Madde 3’ün eldesi için 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
hexadecafluorodecane-1-thiol (0,1mmol) ve 4-
nitroftalonitril (0,1 mmol), K2CO3 (0,1 mmol) 
alınarak Dimetil sülfoksit (DMSO) içerisinde 24 
saat 90 oC’da refluks yapıldı. 

 
Elde edilen 4-

(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo) ftalonitril (3) maddesi 
10 damla 1,8-Diazabicycloundec-7-ene (DBU) 
ve 10 damla pentanol içerisine 
titanyumizopropoksit ilave edilerek pentanol 
içerisinde 180oC’de 6 saat reaksiyon devam 
ettikten sonra yapı elde edildi. Elde edilen yapı 
farklı çözücülerle yıkandıktan sonra CH2Cl2 

içerisinde kristallendirildi. Kütle: MALDI-
TOFF: 2482, Teorik 2480. 
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2.3.2. 3,9,17,23-bis[etan-1,1-p-fenol-2,2-p-
fenoksi]ftalosiyaninatocobalt (II)  
(CoPc) (5)  
 

4,4(ethane-1,1-p-phenol-2,2-p-
phenoxy)phthalonitrile (0,065g, 0,1 mmol ), Co 
asetat (0,1 mmol) alınarak 10 damla DBU ilave 
edilerek pentanol içerisinde 180oC’de 6 saat 
reaksiyon devam ettikten sonra yapı elde edildi. 
Elde edilen yapı faklı çözücülerle yıkandıktan 
sonra CH2Cl2 içerisinde kristallendirildi. Kütle: 
MALDI-TOFF: 1360, Teorik 1359. 

 

2.3.3. 3,9,17,23-bis[ethane-1,1-p-(4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo) 
ftalosiyaninatotinanyum (IV))-2,2-p-
fenoksi]ftalosiyaninatocobalt (II) 
(FlTi2CoPc) (6)  
 

 
FlTiPc(0,1 mmol) ve CoPc (0,1 mmol) THF 

içerisinde oda sıcaklığında 10 günde reaksiyon 
tamamlandı. Elde edilen ürün farklı çözücülerle 
yıkandıktan sonra etil alkol içerisinde 
kristallendirildi. Kütle: MALDI-TOFF: 6303, 
Teorik 6302. 

 

3. SONUÇLAR ve TARTIŞMA 
 

İlk olarak sentezlenen FlTiPc yapısının elde 
edilmesinde ligand olarak kullanılan 4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadekafluorodesiltiyo)ftalolonitril yapısını 
kanıtlamak için alınan 19F NMR spektrumundan 
80,2’de gelen pikten CF3 pikleri, alınan IR 
spektrumunda 4-nitroftalonitril yapısında 
bulunan nitrodan gelmesi beklenen 1530 cm-1 ve 
1350 cm-1 civarındaki N-O gerilme piklerinin ve  
aromatik halkada bulunan nitrillere ait 2232 cm-1 
pikin görülmemesi ara ürünün sentezlendiği 
düşündürdü (Şekil 1) (Arslanoglu, Y., vd., 
2006).  
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Şekil 1. (i) 24 Saat, K2CO3, DMF, (ii) 1-pentanol, refluks, 24 saat, DBU, titanyumizopropoksit (iii) 
THF, 10 saat 
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Şekil 2. Çalışmada sentezlenen 4-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluorodesiltiyo) 
ftalonitril (3) yapısının IR ve 19F NMR spektrumları 
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Sentezlenen FlTiPc yapısının azot lazer 

kullanılarak 2,5-dihidroksibenzoik asit MALDI 
matris içerisinde (337 nm dalga boyunda) alınan 
MALDI-TOFF sonuçları kütlelerinin uygun 
olduğu bulundu (Şekil 3). Bunun yanında 
yapının 1H NMR ve HETCOR spektrumları da 
alındı.

 1H NMR spektrumundan aromatik bölge ve 
alifatik CH2’ler görülmektedir. Yapının 
HETCOR spektrumlarından ise aromatik 
bölgedeki hidrojenlerin alifatik hidrojenler ile 
uzak alan etkileşimine girmediği ancak alifatik 
CH2’lerin her bir dal için farklı alanda geldiği 
görülmektedir (Şekil 4). 

 

Şekil 3. Sentezlenen FlTiPc yapısına ait MALDI-TOFF spektrumu 
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Şekil 4. Sentezlenen FlTiPc yapısının 1H NMR ve HETCOR spektrumu 
 

Hedeflenen maddenin elde edilmesi için 
kullanılan CoPc 5 yapısının -siyano-4-
hidroksisinnamik asit içerisinde 337 nm dalga 

boyunda azot lazer kullanılarak alınan MALDI-
TOFF sonuçları yapının oluştuğunu gösterdi 
(Şekil 5).  

 

 
Şekil 5. Sentezlenen CoPc yapılsına ait MALDI-TOFF spektrumu. 
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Elde edilen FlTi2CoPc yapısının 2,5-

dihidroksibenzoik asit içerisinde 337nm dalga 
boyunda azot lazer kullanılarak alınan MALDI-
TOFF verileri yapının oluştuğunu gösterdi (Şekil 
6). 

 

 
 

Şekil 6. Sentezlenen FlTi2CoPc yapısının MALDITOF spektrumu 

Elde edilen yapının çok büyük olması 
nedeniyle NMR verileri alınamadı. Yapının 
alınan UV spektrumunda ise sentezde kullanılan 
diğer yapıların UV spektrumları ile aynı 
olmadığı görülmüştür. DMSO içinde 
moleküllerin UV-Vis spektrumları 672 ve 682 
nm arasında tipik Q bandı göstermeleri yapıların 
metalli ftalosiyaninler olduğunu göstermektedir 
(Yılmaz,Ö.,2006).

Yapılara ait Q bandı absorpsiyonları ftalosiyanin 
halkalarının en düşük boş moleküler orbitalden 
(LUMO) en yüksek dolu moleküler orbitale 
(HOMO)  → geçişini göstermektedir. 
Yapıların B bandı absorpsiyonları derin   
seviyelerinden LUMO ya geçişlerinden dolayıdır 
ve 300 ve 330 nm arasında UV bölgesi içinde 
gözlendi ( Şekil 7). 

 

 
Şekil 7. Sentezlenen CoPc ve FlTi2CoPc yapılarının DMSO içerisinde alınan UV spektrumları 
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4. SONUÇ ve TEŞEKKÜR 
 

Bu çalışmanın sonunda yapısında uzun alkil 
sübstitüentler içeren ve fenolik OH grupları 
bulunduran ftalosiyanin ile yapısındaki 
titanyuma bağlı aksiyal oksijen bulunduran farklı 
bir ftalosiyaninden iki tanesinin eter bağı 
oluşturarak üç ftalosiyanin halkasının 
birbirlerine bağlanabildiği görüldü. 

 
Bu çalışma Anadolu Üniversitesi 1106F114 

nolu BAP projesi tarafından desteklendi. 
Yapıların NMR verilerinin alınmasında destek 
olan AÜBİBAM’a teşekkür ederiz.  
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