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Doktora Tezi 

FENANTROLĠN SÜBSTĠTÜE SEPET TĠPĠ FTALOSĠYANĠNLERĠN SENTEZĠ VE 

ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

ĠSMAĠL GÜREL 

Ġnönü Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

108 + viii sayfa 

2020 

DanıĢman: Prof. Dr. Mustafa SÜLÜ 

Ftalosiyaninler on yıllar boyunca hem farklı türevlerinin sentezi ve hem de farklı 

alanlarda uygulaması giderek artan makro moleküllerden biridir. Ftalosiyaninlerin periferal 

ve non-periferal konumlarında alkil, aril gibi çok farklı gruplar kullanılarak, metalsiz ve 

periyodik tablodaki çok sayıdaki metalle mononükleer, polinükler, sepet türü sayısız 

türevleri sentezlenmiĢtir. Sepet tipi ftalosiyanin ilk defa 2002 yılında Tomilova ve 

arkadaĢları tarafından sentezlenmiĢtir. O günden bugüne aren, naftalin, kumarin, 

pentaeritritol gibi farklı köprü gruplar içeren sepet tipi ftalosiyanin türevlerinin sayısı 

giderek artmıĢ ve elektriksel, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, elektro katalitik, 

gaz sensör, fotofiziksel gibi özellikleri çalıĢılmıĢtır. 

Bu çalıĢmada, 4,7-dikloro-1,10-fenantrolin ve 4-hidroksiftalonitrilin K2CO3 

varlığında tepkimesi ile 1,10-fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril 1 hazırlandı. 1 

bileĢiğinin hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu veya lityum metali ya da MgCl2.6H2O 

ile tetramerizasyonu ile oluĢan ürünün asidik hidrolizi sonucu 4,7-fenantrolin sübstitüe 

sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 2 bileĢiği elde edildi. 1 bileĢiğinin Fe(AcO)2 ya da 

Mn(AcO)2.4H2O ile tetramerizasyonu sonucu metalli sepet tipi ftalosiyaninler 3 ve 4 elde 

edildi.5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin ile 4-nitroftalonitrilin K2CO3 varlığında 

tepkimesi ile 1,10-fenantrolin-5,6-disübstitüe ftalonitril türevi 6 sentezlendi. 6 bileĢiğinin 

hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu veya lityum metali ya da MgCl2.6H2O ile 

tetramerizasyonu sonucu oluĢan ürünün asidik hidrolizi sonucu 5,6-fenantrolin sübstitüe 

sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 7 bileĢiği elde edildi. 6 bileĢiğinin Fe(AcO)2 ya da 

Mn(AcO)2.4H2O ile tetramerizasyonu sonucu metalli sepet tipi ftalosiyaninler 8 ve 9 elde 

edildi. Hazırlanan bileĢikler 
1
H-NMR, 

13
C-NMR, UV-VIS, IR, Kütle spektrometreleri ve 

elementel analiz ile karakterize edildi. Fenantrolin sübstitüye ftalosiyaninlerin agregasyon 

davranıĢları çözücüye ve deriĢime bağlı olarak incelendi. 

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Sepet Tipi Ftalosiyanin, 1,10-Fenantrolin, Demir, 

Mangan, Agregasyon. 
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ABSTRACT 

Doctora Thesis 

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF PHENANTHROLINE SUSBTITUE BALL-

TYPE PHTHALOCYANINES 

ĠSMAĠL GÜREL 

Ġnönü University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

108 + viii Pages 

2020 

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SÜLÜ 

Phthalociyanines are one of the macromolecules, which have increasing number 

of derivatives being synthesized and have greatly growing number of applications in 

various fields for decades.  Phthalocyanines with different groups such as alkyl and aryl 

substituents on the periphery and non-periphery were synthesized in different types like 

mononuclear, polynuclear and ball-type and either with many metals in periodic table or 

metal-free. The Ball-type phthalocyanine was first synthesized by Tomilova et. al in 2002. 

Upto now, number of ball-type phthalocyanines containing different bridging groups such 

as aren, naphtalene, cumarine, pentaerithiole,  rapidly increased and differrent properties, 

such as electrical, electrochemical, spectroelectrochemical, electrocatalytic, gas sensor, 

photophysical are studied. 

In the present work, 1,10-phenanthroline-4,7-disubstituted phthalonitrile 1 was 

prepared by the reaction of 4-hydroxophthalonitrile and 4,7-dichloro-1,10-phenanthroline 

in the presence of K2CO3. 4,7- phenanthroline substituted ball-type metal-free 

phthalocyanine 2 was obtained by the tetramerization of compound 1 in hydroquinone or 

tetramerization of compound with metalic lithium or MgCl2.6H2O and then its acidic 

hydrolysis. Metalloball-type phthalocyanines 3 and 4 were obtained by the reaction of 

compound 1 with Fe(AcO)2 or Mn(AcO)2.4H2O. 1,10-phenanthroline-5,6-disubstituted 

phthalonitrile derivative 6 was prepared by the reaction of 4-nitrophthalonitrile and 5,6-

bis(2-hydroxoetoxy)-1,10-phenanthroline in the presence of K2CO3. 5,6-phenanthroline 

substituted ball-type metal-free phthalocyanine 7 was obtained by the tetramerization of 

compound 6 in hydroquinone or tetramerization of compound 1 with metalic lithium or 

MgCl2.6H2O and then its acidic hydrolysis. Metalloball-type phthalocyanines 8 and 9 were 

obtained by the reaction of compound 7 with Fe(AcO)2 or Mn(AcO)2.4H2O. Prepared 

compounds were characterized by 
1
H-NMR, 

13
C-NMR, UV-VIS, IR, mass spectrometers 

and elemental analysis. The aggregation behaviors of phenanthroline substituted 

phthalocyanines were studied depend on solvents and concentrations. 

Keywords: Phthalocyanine, Ball-Type Phthalocyanine, 1,10-Phenanthroline, Iron, 

Mangan, Aggregation. 
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1. GİRİŞ 

Uzun yıllardır yoğun bir şekilde mononükleer, polinükleer, polimer, sandviç tipi 

ftolasiyaninler çalışılmaktadır. Periyodik tabloda yer alan birçok farklı element 

ftalosiyaninlerin merkez atomu olarak kullanılmış ve çok farklı sübstitüentlerle türevleri 

hazırlanmıştır. Hazırlanan bileşiklerin bazıları sağlık alanından ileri teknoloji alanına kadar 

çok farklı uygulamalarda kullanılmaktadır.  Bu uygulamalardan bazıları kimyasal 

sensörler, yarı iletken, fotodinamik terapi, non-linear optik, sıvı kristal,  güneş pili ve 

katalizör olarak verilebilir [1-5]. 

Bunların yanında ftalosiyaninler çok ilginç olan manyetik özelliklere sahiptir [6-23]. Bakır 

ftalosiyanin halkası içeren organik manyetik polimer türevinin ferromanyetik özellik 

gösterdiği tespit edilmiş ve elektronik uygulamalar ile biomedikal alanlarda uygulama 

bulabileceği önerilmiştir [24]. Piridin sübstitüe mangan ftalosiyanin sentezi, yapısı, 

manyetik özellikleri ve antiferromanyetik etkileşimleri çalışılmıştır [25]. Bazı fulleren 

türevli metaloporfirinler ve metalli ftalosiyanin komplekslerinin güçlü manyetik özellikler 

ve paramanyetik-diyamanyetik geçişler gösterdiği tespit edilmiştir [26]. Nikel, bakır, 

kobalt ve demir ftalosiyanin türevlerinin aksiyel konumlarına siyano ligandları bağlanmış 

ve bu bileşiklerin manyetik özellikleri çalışılmış, magnetorezistans etki göstermişlerdir 

[27]. Krom ve demir merkezli ftalosiyanin türevlerinin elektriksel iletkenliği, manyetik 

özellikleri ve mangetotransport (manyetik taşıma) özellikleri incelenmiş ve demir türevinin 

düşük orandaki manyetik alanda daha etkin fakat krom türevinin ise daha yüksek manyetik 

alanda daha etkin manyetorezistans özellik gösterdiği tespit edilmiştir [28]. Demir ve 

kobalt ftalosiyanin türevlerinin manyetik ve elektronik özellikleri karşılaştırılmış ve 

yapılan ölçümler ile demir türevinde düzlem dışı manyetik anizotropi, kobalt türevinde 

düzlem içi manyetik anizotropik özellikleri önerilmiştir [29]. Demir nanokompozit 

partiküllü kobalt ftalosiyanin sentezlenmiş ve yüksek manyetik duyarlılığa sahip olduğu 

gösterilmiştir [30]. 

Yakın zamanlarda ise, sepet tipi ftalosiyaninler sentezlenmekte ve bu moleküllerin 

elektriksel,  elektrokimyasal, fotofiziksel, spektroelektrokimyasal, fotovoltaik, 
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elektrokatalitik,  optik sınırlayıcı, organik uçuculara karşı gaz sensör ve manyetik 

özellikleri çalışılmıştır [5,31-37]. 

Birçok fenantrolin kompleksleri sentezlenmiş ve fotofiziksel [38-40], elektrokimyasal 

[41,42] elektron transfer [39], hücre görüntüleme [43], DNA eşleşme [44], fotokatalitik 

[45], fotovoltaik [46]  gibi özelliklerinden dolayı ilgi görmektedir. Ayrıca fenantrolin 

komplekslerinin ferromanyetik [47,48], antiferromagnet [49] ve soft ferromagnet [50] gibi 

manyetik özelliklere sahip olduğu görülmüştür. 

Dikkat çekici özellikleri ve göz alıcı uygulama alanlarındaki kullanımlarından dolayı sepet 

tipi ftalosiyaninlerin köprü konumlarında fenantrolin türevleri içeren yeni ftalosiyaninlerin 

hem sentezlenmesi hemde fiziksel ve kimyasal özelliklerinin incelenmesinin literatüre 

ilginç katkıları olacaktır. 

Bu nedenle köprü posizyonunda 4,7- ve 5,6- sübstitüe 1,10-fenantrolin türevleri içeren 

metalsiz, demir ve mangan sepet tipi ftalosiyaninler hazırlandı ve karakterize edildi. Ayrıca 

sentezlenen ftalosiyanin bileşiklerinin pH ve derişime bağlı agregasyon davranışları 

incelendi. 

1.1. Ftalosiyaninler 

Sentetik yollardan elde edilen ftalosiyaninler doğal olarak bulunan klorofil, hemoglobin 

gibi porfirin içeren yapılara benzeyen makrosiklik yapılardır (Şekil 1.1, Şekil 1.2) [1]. 

 

 

 

 

 

Şekil 1.1. Doğal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin 
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Şekil 1.2. Porfirin, tetraazaporfirazin, tetrabenzoporfirin ve ftalosiyanin arasındaki ilişki. 

Robertson, ftalosiyanin molekülünün geometrik yapısı hakkında 1933-1940 yılları arasında 

yaptığı X-ışını kırınım analizleri ile metalsiz ftalosiyaninin düzlemsel ve D2h simetrisinde 

bununla birlikte ftalosiyanin molekülünün merkez halkasına metal bağlanması sonucunda 

molekülün simetrisinin D4h olduğu bilgisine ulaşmıştır, (Şekil 1.3) [1]. 
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Şekil 1.3. Metalsiz ve Metalli ftalosiyaninlerin gösterimi 
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Şekil 1.4 de bazı ftalosiyanin türlerinin geometrik şekilleri görülmektedir.  

 

A: karedüzlem                                                                                                      

B: karepiramit                                                                                          

C: oktahedral                                                   

D: Kübik yapı                                                                                       
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Şekil 1.4. Bazı ftalosiyanin türlerinin geometrisi 

 Çözünürlükleri düşük olan sübstitüentsiz ftalosiyanin moleküllerinin hem çözünürlüğünü 

arttırmak hemde dikkat çekici özellikler barındırmak için bu makrosiklik halkaya aşağıdaki 

Şekil 1.5. de gösterilen non-periferal, periferal ve aksiyel gibi spesifik konumlardan 

sübstitüentler bağlanarak farklı yapılarda ve ilginç özelliklerde ftalosiyaninler 

sentezlenebilir [1-4]. 
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Şekil 1.5. Ftalosiyaninlerde non-periferal, periferal ve aksiyel konumlar 

1.1.1. Ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri 

Ftalosiyanin makromoleküler yapısının oluşturulmasında ilk sentez yıllarından günümüze 

kadar farklı başlangıç maddeleri ve farklı tepkime koşullarından faydalanılmıştır. Aşağıda 

(Şekil 1.6) gösterilen o-siyanobenzamit, ftalonitril, 1,3-diiminoizoindol, ftalik anhidrit ya 

da ftalimid, 1,2-dibromobenzen, ftalikasit, subftalosiyanin ve süper ftalosiyanin gibi bazı 
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bileşiklerden çıkılarak kaynama noktası yüksek bir çözücü içerisinde ya da çözücüsüz 

ısıtılmasıyla ftalosiyanin elde edilmektedir, ancak bunlardan en yaygın kullanılan başlangıç 

maddeleri ftalonitril ve 1,3-diiminoizoindoldür [1-5,51,52]. 
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Şekil 1.6. Ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri (i: Metod A, EtOH/∆(ısı), Metod B, 1. 

Mg, Sb, MgO veya MgCO3, 240
o
C 2. H2SO4, ii: metal tuzu, çözücü/çözücüsüz, 

riflaks, iii: üre, metal tuzu, çözücü, riflaks, iv: CuCN, DMF, ∆, NH4OH, v: 

NH4Cl, üre, (NH4)2MoO4, CuSO4.5H2O, ∆, vi: Diiminoizoindol, 1-kloronaftalen, 

DMSO, Ar, ∆ vii: Metal tuzu, çözücü, ∆) [1-4,52]. 

Yukarda genel sentez yöntemleri olarak gösterilsede bu makrosiklik halkalı yapının elde 

edilişi metalli ve metalsiz olarak ikiye ayrılmaktadır. Metalli ftalosiyanin türevleri; 

unsübstitüe, mono- veya disübstitüe ftalonitrilin ya da diiminoizoindolinin azot veya argon 

atmosferi altında ortalama 180-200 
o
C de kinolin, N,N-dimetilformamid (DMF), 

etilenglikol, pentanol veya diğer alkollerde ya da yüksek sıcaklıkta ve çözücüsüz, çeşitli 

metal tuzları ile etkileştirilmesi sonucu metalli ftalosiyanin (MPc) türevleri (Şekil 1.7.) 

elde edilemektedir. Yaygın olarak kullanılan bir diğer yöntemde, önce lityum ya da 

magnezyum ftalosiyaninler (Li2Pc - Mg2Pc) sentezlenip bunların çeşitli asitler yardımıyla 

hidrolizi ile metalsiz Pc oluşturularak ortama metal tuzu eklenmesiyle metalli ftalosiyanine 
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geçiş yapılır veya Li2Pc ya da Mg2Pc eldesinden sonra deney ortamına metal tuzları 

eklenerekte MPc türevleri elde edilmektedir [1,52]. 
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Şekil 1.7. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez şeması [1-4, 52]. 

Metalsiz ftalosiyanin bileşikleri ise; ftalonitril veya izoindol türevinin hidrokinon veya 

N,N-dimetiletanolamin (DMEA) gibi çözgenlerle ya da çözgensiz ortamda yüksek 

sıcaklıkta tetramerizasyonu sonucu (Şekil 1.8) elde edilmektedir. Metalsiz ftalosiyanin 

sentezinde diğer bir yöntem ise, ftalonitril türevinin, Li metali ya da Na metali veya Mg 

metal tuzları ile pentanol, hekzanol ya da oktanol gibi alkol türevi çözgenlerde tepkimesi 

sonucu oluşan sodyum, magnezyum veya lityum ftalosiyaninlerin asidik hidroliziyle elde 

edilmesidir [1,51,52]. 

Diftalonitril türevinin (Şekil 1.9) argon atmosferi altında kuru kuruya ya da hidrokinon 

veya N,N-dimetiletanolamin (DMEA) gibi çözgenlerle tetramerizasyonu sonucu metalsiz 

sepet tipi ftalosiyaninler elde edilmektedir. Metalsiz sepet tipi ftalosiyanin sentezinde diğer 

bir yöntem ise, ftalonitril türevinin, Li metali ya da Na metali veya Mg metal tuzları ile 

pentanol, hekzanol ya da oktanol gibi çözgenlerde veya bu metal tuzlarıyla çözgensiz 

yüksek sıcaklıkta tepkimesi sonucu oluşan sodyum, magnezyum veya lityum 

ftalosiyaninlerin asidik hidrolizi ile elde edilir. 
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Şekil 1.8. Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez şeması [1-4, 52]. 

 

Metalli sepet tipi ftalosiyaninler ise (Şekil 1.9), çözgensiz veya çözgenli ortamda metal 

tuzu varlığında yüksek sıcaklıkta tetramerizasyonu ile ya da metalsiz sepet tipi 

ftalosiyaninin metal tuzu varlığında tepkimesi ile elde edir. 
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Şekil 1.9. Sepet tipi ftalosiyaninlerin genel sentez şeması [5]. 

Ftalosiyaninlerin tetramerizasyonun gerçekleşmesine yardımcı olan 1,8-diazabi-

cyclo[5.4.0]undek-7-en (DBU), 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN), 1,5,7-

triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) ve piridin gibi yapısında azot içeren heterosiklik 

bazlar kullanılmaktadır [5,53,54]. Bazik yapıdaki bu moleküller çözücü olarak kullanılan 

ortamdaki alkol türevi moleküllerle alkoksit yapısını oluşturarak ftalonitril türevinin -C≡N 
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grubundaki -C atomu ile etkileşerek tetramerizasyonun gerçekleşmesine olanak tanır (Şekil 

1.10). 
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Şekil 1.10. Pcs’in tetramerizasyonunda DBU, DBN, TBD ve Py gibi bazların etkisi 

1.1.2. Ftalosiyaninlerin saflaştırılması 

Sübstitüentsiz ftalosiyaninlerin saflaştırılması, 

1) Sübstitüentsiz ftalosiyaninlerin çözünürlükleri çok az ve yüksek sıcaklıklarda kararlı 

olduğundan süblimleştirilerek saflaştırılmaktadır. 

2) Der. H2SO4 gibi güçlü asitlere dayanıklılığı sayesinde bu tür asitler ile çözülerek buzlu 

su içerisine eklenip çöktürülerek kolayca saflaştırılmaktadır. 

Sübstitüe ftalosiyaninlerin saflaştırılması, 

Ftalosiyaninin periferal, non-periferal veya aksiyel konumlarına bağlanan sübstitüe 

grupların özelliklerine göre bu makromoleküllerin çözünürlükleri artmaktadır. Dolayısıyla, 

oluşan ürün ve safsızlıklar, bunların çözünürlük farklarından yararlanılarak ayrılabilirler 

[1-5, 52]. Saflaştırma yöntemlerinden en yaygın kullanılanları; 

- Farklı çözücülerle yıkayarak safsızlıkları uzaklaştırmak veya çözünürlüğü az olan 

safsızlıkları uzaklaştırmak için soksle işlemi ile ürünü çözeltiye almak ve buradan ürünü 

geri kazanmak. 

- Özellikle simetrik ya da asimetrik ftalosiyaninlerin ayrılmasında, ince tabaka 

kromatografi tekniğiyle optimum koşullar (sabit ve yürütücü faz) tespit edildikten sonra, 

normal, flaş veya vakum yöntemleri kullanılarak kolon kromatografisi uygulamaktır [1-

5,52]. 
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1.1.3. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu 

Genel olarak ftalosiyaninlerin yapısı aşağıdaki yöntemlerle aydınlatılmaktadır. 

1-UV/VIS Spektroskopisi, 
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4- Elementel Analiz, 

2- NMR Spektroskopisi, 5- Kütle Spektroskopisi, 

3- IR Spektroskopisi, 6- X-ışını difraktometresi. 

Bu spektroskopik tekniklerden UV-VIS spektroskopisi ile, ftalosiyaninlerin halka 

oluşumunu gösteren karakteristik Q-bandı absorbsiyon piki ile tespit edilmektedir. 1,3-

konumunda azo köprüleri barındıran dört adet izoindol yapısının birbirine bağlanmasıyla 

oluşan ftalosiyanin halkası π-elektronlarınca zengin olmaları nedeniyle UV-VIS 

spektrumunda π→π* veya n→π* geçişlerine karşılık gelen 670-720 nm civarında Q-bandı 

ve 320-420 nm civarında ise B (Soret) bandı bölgelerinde güçlü absobsiyon pikleri verirler. 

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler Q-bandı bölgesindeki pikin ikiye bölünmesi ile 

birbirinden ayırt edilebilmektedir (Şekil 1.11) [55,56]. 
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Şekil 1.11. 1,4-(C6H13)8PcH2 ve 1,4-(C6H13)8PcNi’e ait karakteristik UV-VIS spektrumları [5] 
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1.1.4. Sepet tipi (Ball-Type) ftalosiyaninler 

Mononükleer, polinükleer, polimer, sandviç tipi ftolasiyaninler uzun yıllardır yoğun bir 

şekilde çalışılmakta, yakın zamanlarda ise bunlara ek olarak sepet tipi ftalosiyaninler 

sentezlenmekte ve bunların bazı özellikleri çalışılmaktadır [1-5,51]. Genel olarak, sepet 

tipi binükleer ftalosiyaninler, ftalonitrillerin çapraz tetramerizasyonu ile elde edilmektedir 

[53,56]. 
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Dört adet orto-feniliden köprüsü içeren sepet tipi ftalosiyanin türevi ilk kez Tomilova ve 

diğ. (2002) tarafından, 1,2-bis(3,4-disiyanofenoksimetil)-benzenin DBU ve çinko asetat 

varlığında tetramerizasyonu sonucu sentezlenmiştir [57].
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Daha sonra Bekaroğlu ve diğ. (Struct. Bond. s. 105-136, 2010) tarafından çok sayıda sepet 

tipi ftalosiyaninler sentezlenmiştir ve bazı özellikleri incelenmiştir [5]. 

 

Yazıcı ve diğ. (2014), 1,2-benzendimetiloksi sübstitüe yeni mono ZnPc ve sepet tipi LuPc2 

türevi sentezlenerek karakterizasyonu yapılmıştır [58]. 
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Ceyhan ve diğ. (2005) tersiyer-bütilkaliks[4]aren köprülü metalsiz ve çinko türevi sepet 

tipi ftalosiyanin sentezlemiş [59], bu ftalosiyaninin birkaç farklı türevi de hazırlanmış ve 

bazılarının elektriksel,  elektrokimyasal, optik sınırlayıcı ve organik uçuculara karşı gaz 

sensör özellikleri çalışılmıştır (2007,2008) [60,61]. 
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Odabaş ve diğ. (2007) metilen dinaftalin köprülü metalsiz, çinko ve kobalt türevi sepet tipi 

ftalosiyanin sentezlenmiş ve elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve elektriksel 

özelliklerini çalışmışlardır [62]. 

 

Ceyhan ve diğ. (2009), Zn, Co, Cu merkezli siklopentildisilanoksi-POSS (Polihedral 

oligomerik silsesquioksanes) köprülü sepet tipi ftalosiyanin sentezi ve karakterizasyonu 

yapmışlar, bunların elektrokatalitik ve elektriksel özelliklerini çalışmışlardır [63]. 
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Ceyhan ve diğ. (2010), ditiyoeritritol köprülü metalli ftalosiyaninler (Zn, Co, Cu) ve 

bunların suda çözünebilir türevlerini hazırlayıp karakterize etmişler ve bunların 

elektrokimyasal, elektrokatalitik, elektriksel ve gaz sensör özelliklerini incelemişlerdir. 

Co2Pc2 türevinin incelenen bu özelliklerde en etkin olduğunu gözlemişlerdir [64].  
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Ağırtaş ve diğ. (2011) tarafından çinko, kobalt ve bakır merkezli sepet tipi ftalosiyaninler 

sentezlenmeye çalışmışlar, lakin Zn ve Co ile sepet tipi Pc sentezinden tatmin edici sonuç 

alamamışlar, açık yapılı Pc türevi elde ederken Cu ‘ın yüksek template etkisi sayesinde 

sepet tipi Cu2Pc2 türevinin sentezini başarmışlar ve karakterizasyonunu yapmışlardır. Zn, 

Co ve Cu Pcs’den hazırlanan filmlerin SO2 gazına karşı duyarlılığının tayini için yapılan 

ölçümlerde sadece Cu2Pc2 olumlu yanıt verdiğini tespit etmişlerdir. Sentezlenen sepet tipi 

Pc, açık yapılı ftalosiyaninlere göre daha etkin elektriksel ve elektrokimyasal özelliklere 

sahip olduğu gözlenmiştir [65,66]. 
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Salan ve diğ. (2012) ise, 4,4′-bis(dikumaroilfthalonitril)’den çıkarak yeni sepet tipi metalli 

ftalosiyanin türevlerini (Co2Pc2 ve Zn2Pc2) sentezleyerek karakterize etmişlerdir. Elde 

ettikleri Pcs in fotovoltaik ve elektrokatalitik özellikleri üzerine yaptıkları çalışmada, Co 

türevinin Zn türevinden daha yüksek katalitik performans gösterdiği sonucuna 

ulaşmışlardır. Metanol yakıt hücrelerinde, Pt katota iyi bir alternatif olduğunu 

göstermişlerdir [67]. 
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Bir başka Co, Cu ve Zn merkezli sepet tipi ftalosiyanin türevi Şengül ve diğ. (2012, 2014) 

tarafından, köprü konumunda 4,4′-(oktahidro-4,7-metano-5H-inden-5-iliden)bisfenol 

bileşiği kullanılarak sentezi karakterizasyonu yapılmıştır. Bu makromoleküllerin incelenen 

elektrokimyasal ve elektrokatalitik özelliklerinden elde edilen veriler, bunların yakıt 

hücresi, optoelektronik, yarı iletken ve sensör gibi teknolojik alanlarda kullanılma 

potansiyeli olduğunu göstermişlerdir [68,69]. 

 

Ermiş ve diğ. (2013), [bis[2-hidroksi-5-metil-3-(1-metilsikloheksil)fenil]metan] 

sübstitüentli mono ve sepet tipi Pcs’in sentezi ve karakterizasyonunu yapmışlar, bunların 

sıcaklığa bağlı iletkenlikleri çalışılmış ve yarı iletkenlik özellik gösterdiği tespit edilmiştir 

[70]. 
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Yazıcı ve diğ. (2013) periferal konuma dört adet piridin-2,6-dimetilol molekülü bağlanarak 

hazırlanan çinko ve kobalt merkez atomu içeren mono ve sepet tipi ftalosiyanin 

türevlerininin karakterizasyonunu yapmışlar ve ardından bunların elektriksel özelliklerini 

çalışmışlar, elde edilen verilere göre sepet tipi Pc türevlerinin mono ftalosiyaninlere 

nazaran daha iyi elektriksel özellik gösterdiği tespit edilmiştir [71]. 
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Başak ve diğ. (2014) hacimli elektron verici [1,1'-p-anisilidenbis(2-naftoksiftalonitril)] 

türevinden çıkarak önce mono ftalosiyanin türevlerini, bu türevlerden de homo nükleer 

sepet türü ftakosiyaninleri hazırlamışlardır. Dinükleer sepet tipi ftalosiyanin türevinin 

hazırlama yöntemi ile birçok uygulamada önemli olan heteronükleer sepet ftalosiyaninlerin 

sentezi de mümkün olabilir. Hazırlanan ftalosiyaninlerin elektrokimyasal özellikleri 

çalışılmış ve mono ve sepet yapısına, metal türüne göre voltametrik davranışları 

karşılaştırılmıştır. Kobalt sepet tipi ftalosiyanin kobalt mono ftalosiyanine göre dioksijen 

indirgenmesinde daha yüksek katalitik etki gösterdiği tespit edilmiştir. Oksijen 

molekülünün redoks aktif metal merkezlerine bağlanmasıyla oluşan Co-O-O-Co perokso 

yapsında, O-O bağının kolayca kırılmasının oksijenin indirgenme eğilimini artırdığı 

gözlenmiştir [72]. 
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4,4’-[1,1’-metilenbis-(naftalin-2,1-diil)]bis(oksi) sübstitüye mononükleer Fe ftalosiyanin 

ve sepet tipi homobinükleer Fe-Fe, Cu-Cu sepet ftalosiyaninler türevleri, mononükleer 

FePc’ den çıkarak heteronükleer Fe-Cu sepet türü ftalosiyanin türevi Odabaş ve diğ. (2010) 

tarafından sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Sentezlenen Pcs’in elektrokimyasal ve 

elektriksel özellikleri çalışılmış, ayrıca elektron paramanyetik rezonans (EPR) ve manyetik 

sirküler dikroizm (MCD) ölçümleri yapılmıştır [73]. 
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Nyokong ve diğ. (2017) ise, 4-(Hekzadekan-1,2-dioksil) köprülü Zn, Ga ve In metal 

merkezli sepet tipi ftalosiyaninleri sentezleyerek karakterize edip çözeltide ve ince 

filmlerde alınan ölçümlerde triplet kuantum verimi ve nonlineer optik (NLO) ve MCD 

özelliklerini çalışmışlardır [74]. 
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4,4’-(((perfloropropan-2,2-diil)bis(4,1-fenilen))bis(oksi)) türevi köprü grupları barındıran 

sepet tipi Zn, Co ve Fe merkez metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu 

Koçyiğit ve diğ. (2017) tarafından yapılmıştır. Katalitik performansta önemli bir faktör 

olan yüksek elektronegatif -CF3 gibi guruplar sayesinde, Fe2Pc2 metal-hava bataryaları gibi 

enerji depolayan sistemler için alkali ortamda, oksijen elektrokatalizörü olarak 

kullanılabileceği yapılan ölçümlerle gösterilmiştir [75].  
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Periferal konumunda dört adet fenolftalein ünitesi bulunan Zn ve Co metalli mono ve sepet 

tipi ftalosiyaninler Altun ve diğ. (2008) tarafından sentezlenerek karakterize edilmiştir. 

Hazırlanan bileşiklerin gazlara karşı sensör özelliklerinin incelenmesi sonucu, Co2Pc2 

kompleksinin oda sıcaklığında dahi CO2 gazına karşı etkin sensör özelliğine sahip olduğu 

gösterilmiştir [76]. 

 

Periferal ve non-periferal konumunda 1,1’-binaftol sübstitüe sepet tipi Mg ve Zn metalli 

ftalosiyaninler Canlıca ve Nyokong (2011) tarafından sentezlenerek karakterize edilmiş ve 

bütün komplekslerin uzun bir triplet yaşam ömrü gösterdiğinden fotodinamik kanser 

tedavisinde fotosensitizer olarak kullanılma potansiyeli barındırdığını tespit etmişlerdir 

[77]. 
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Yazıcı ve arkadaşları (2016) tarafından, dioksisiklobütendion köprülü sepet tipi Zn, Co, Cu 

metalli Pcs’in sentezi ve karakterizasyonunu yapmışlar. Bunların diklormetan, nitrobenzen, 

asetonitril, aseton, su, tetrahidrofuran, dimetil sülfoksit, N,N-dimetilformamit ve 

trietilenamin gibi Lewis bazı olan 9 farklı analit kullanılarak sensör özellikleri incelenmiş 

ve en iyi sonucu Co2Pc2 verdiği tespit edilmiştir [78]. 
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Yine Yazıcı ve diğ. (2015) tarafından, N,N’-bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin sübstitüe 

mono ve sepet tipi Zn ve Lu metalli ftalosiyaninlerin sentezlenerek yapısı aydınlatılan yeni 

tip bu makromoleküllerin elektriksel özellikleri çalışılmışve hava kirliliğine neden olan 

kükürt dioksit (SO2) gazına karşı sensör özellik gösterdiği tespit edilmiştir [79]. 

 

Yabaş ve diğ. (2015) tarafından, köprü konumunda trietanolamin kullanılarak sepet tipi 

Zn2Pc2, bunun suda çözünebilen türevlerini sentezlemişler ve karakterize etmişlerdir. Bu 

kompleksin DNA ya bağlanma yeteneği üzerine yapılan çalışmalardan elde edilen 

sonuçlara göre kanser tedavisi için kullanılabileceğini öne sürmüşlerdir [80]. 
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Yazıcı ve arkadaşları (2018), 5,6-diaminopirimidin sübstitüe köprülü sepet tipi Co2Pc2 ve 

Zn2Pc2 komplekslerinin sentezini ve karakterizasyonunu yaparak OFETs (Organic field 

effect transistor devices) özelliklerinin incelenmesinde, Zn2Pc2 türevinin p-tipi bir yarı 

iletken potansiyeli barındırdığı gösterilmiştir [81]. 
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Nyokong ve arkadaşları (2018), köprü konumundan karboksifenoksi sübstitüentli Zn, GaCl 

ve LnCl merkezli sepet tipi ftalosiyaninler hazırlamışlar ve bunlar kovalent bağla amin 

fonksiyonel grupları içeren glutatyon, ve grafen kuvantum dotlara bağlamışlar. Bu 

bileşiklerin fotofiziksel, photo-induced resonance energy transfer (ışık etkili rezonans 

enerji transferi) ve optical limiting responses (OLR-optik sınırlayıcı) özellikleri incelenmiş 

ve yarı iletken kuvantum dota bağlı kompleks grafen dota bağlı olan kompleksden daha 

etkili enerji transferi yaptığı gözlenmiştir [82]. 

 

Nwaji ve diğ. (2018) tarafından benzotiazol sübstitüentli Zn-Zn, Ga-Ga ve In-Insepet tipi 

ftalosiyaninler hazırlanmış ve bunlar metalik altın ve gümüş nanopartiküllere tutturulmuş 

(AgNPs ve AuNPs), elde edilen yapılar karakterize edilip fotofiziksel ve non-lineer optik 

özellikleri incelenmiş ve nanopartikül yapılı komplekslerin daha etkin olduğu 

gözlemlenmiştir [83]. 
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Siklohekzilfenoksi sübstitüe sepet tipi homonükleer Co-Co ftalosiyanin ve heteronükleer 

Co-Fe ftalosiyanin türevleri Kakı ve diğ. (2015) tarafından sentezlenip karakterize edilerek 

alkol ve aromatik çözücü buharlarına karşı gaz sensör özellikleri incelenmiştir. Elde edilen 

verilere göre Co-Fe Pc düşük konsantrasyonlarda toluen buharına duyarlılık gösterdiği 

tespit edilmiştir [84]. 
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Homo-2, Hetero-3 

 

 

Hetero Pc – Toluen 

 

Bekaroğlu grubu (2016) tarafından 4,4-{(difenilmetilen)-bis(4,1-fenilen)bis(oksi)} köprülü 

binükleer sepet tipi demir(II), kobalt(II)ve çinko(II)  ftalosiyanin türevleri sentezlenerek 

karakterize edilip elektrokatalitik aktiviteleri çinko-hava batarya performanslarında test 

edilmiştir [85]. 
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1.1.5. Fenantrolin-porfirin kompleksleri 

1,10-fenantrolin köprülü bis-çinkoporfirin, ZnP2 yapısı Lengo ve diğ. (2003) tarafından 

sentezlenerek karakterizasyonu yapılmıştır. Bu kompleks çözeltide serbest baz mezo-5,10-

bis(4-piridil)-15,20-difenilporfirine (4-cisDPyP) karşı iki fonksiyonlu reseptör olarak etki 

etmiştir. Makrosiklik kompleks kristallendirilmiş ve X-ışınları difraktometresiyle yapılan 

çalışmada iki bileşenin birbirini mükemmel bir şekilde tamamladığı gözlenmiştir. Singlet 

uyarılmış çinko porfirin kromoforundan serbest baz porfirine fotouyarımlı enerji transferi 

%98 (Ken=2x10
10

s
-1

, uygun sıcaklıkda ve toluende) etkinlikle gerçekleşmiştir [86]. 
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Dört supramoleküllü fulleren-porfirin-Cu(1,10-fenantrolin)2-ferrosen yapısı Schmittel ve 

diğ. (2007) tarafından sentezlenerek karakterize edilmiştir. Elektrokimyasal ve fotofiziksel 

datalar kullanılarak bunların tetrad olarak uygunluğu araştırılmıştır [87]. 
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Perifaral konumdan krom(III) 1,10-fenantrolin sübstitüentli Fe(II), Ni(II) tetrapiridil 

porfirin komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu Garcia ve diğ. (2012) tarafından 

yapılarak spektral, elektrokimyasal ve fotokimyasal özellikleri çalışılmıştır [88]. 

 

 

 

Xu ve diğ. (2015) tarafından, rutenyum fenantrolin porfirin (RPP) bileşikleri sentezlenerek 

karakterize edilmiştir. Bunların DNA photocleavage (ışıkla yarılma) aktivitesi, singlet-
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oksijen fotojenerasyon ve iki foton absorpsiyonu gibi fotofizksel ve fotokimyasal 

özelliklerinin incelenmesi sonucunda, fotodinamik tedavi edici ajanlar olarak 

kullanılabilecek potansiyele sahip olduğu önerilmiştir [89]. 

 

 

 

Gao ve diğ. (2016) tarafından fenantrolin köprülü dimerik porfirinler sentezlenerek 

karakterizasyonu yapılmış, UV-VIS absorpsiyon özellikleri ve X-ışınları difraktometresi 

ile yapısı aydınlatılmıştır [90]. 

 

 

 

 

1.1.7. Fenantrolin Sübstitüye Ftalosiyaninler 

1,10-fenantrolin sübstitüye asimetrik azoftalosiyanin türevi Liu ve diğ. tarafından (2009) 

sentezlenmiş ve 
1
H-NMR tekniği ve UV-VIS spektrofotometreleri ile karakterizasyonu 
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yapılmıştır. Asimetrik yapıdaki ZnPc türevinin çinko katyonu ile tepkimesi sonucunda 

yüksek moleküler simetriye sahip dimer yapı olşmuş ve yüksek Q-bandı yoğunluğu 

gözlenmiştir [91]. 

 

Fenantrolin sübstitüye metalsiz ve çinko asimetrik ftalosiyanin türevleri Kan ve diğ. (2012) 

tarafından hazırlanmış, elementel analiz, UV-VIS, SEM, XRD, kütle ve NMR 

spektroskopi teknikleri ile karakterize edilmiştir. Bunlardan özellikle metalsiz ftalosiyanin 

türevi iyi bir yarı iletken özellik sergilediği tespit edilmiş ve nanoelektronik ve sensör 

cihazlarında kullanılabilme potansiyeline sahip olabileceği belirtilmiştir [92]. 

 

Hou ve diğ. (2005) tarafından, dört adet pirazin köprülü periferal konumunda 1,10-

fenantrolin üniteleri içeren simetrik ftalosiyanin yüzey fotovoltaik özelliğini çalışmışlar ve 

periferal sübtitüentin elektron transfer ve fotovoltaik proseslerde önemli role sahip 

olacağını önermişlerdir [93]. 
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Ceylan ve diğ. (2015) periferal konumda fenantrolin ve rutenyum kompleksli fenantrolin 

grubu içeren asimetrik çinko ftalosiyanin türevini hazırlamışlar ve  karakterize etmişler. Bu 

bileşiklerin floresans ve enerji tranfer özellikleri çalışılmış, Ru(II) kromoforundan ZnPc 

merkezine mokelül içi enerji transferi gerçekleştiği gözlenmiştir [94]. 

 

Martynov ve diğ. (2017) tarafından pirazin köprülü fenantrolin sübstitüe A3B tipli 

asimetrik ftalosiyanin türevi sentezlenmiş ve bunun NH-tautomerizasyonu çalışılmıştır 

[95]. 

 



37 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 

 

1.2. Çalışmanın Amacı 

Köprü konumunda farklı alifatik ve aromatik grupların ve/veya komplekslerinin bulunduğu 

farklı metal merkezli sepet tipi ftalosiyanin türevleri son on-onbeş yılda artan bir ilgiyle 

çalışılmaktadır. Sentezlenen bu sepet tipi ftalosiyaninler özellikle, elektriksel [60-66,73], 

elektrokimyasal [60-62,64-66], spektroelektrokimyasal [62], fotovoltaik [67], 

elektrokatalitik [63,64,67,73],  gaz sensör [60,61,64-66,68,69,76], fotofiziksel [83], optik 

sınırlayıcı [60,61,82], DNA bağlanma, antikanser ilaç [80], fotodinamik terapi [74,77], yarı 

iletken [68-70,81], nonlineer optik [83], Manyetik sirküler dikroizm ve elektron 

paramanyetik rezonans [73] …vb. gibi özellikleri çalışılmıştır. 

1,10-fenantrolin kompleksi üzerine yapılan çalışmalarda ise, fotofiziksel [38-40], 

elektrokimyasal [41,42] elektron transfer [39], hücre görüntüleme [43], DNA eşleşme [44], 

fotokatalitik [45], fotovoltaik [46]  gibi özelliklerinden dolayı ilgi görmektedir. Ayrıca 

fenantrolin komplekslerinin ferromanyetik [47,48], antiferromagnet [49] ve soft 

ferromagnet [50] gibi manyetik özelliklere sahip olduğu görülmüştür. 

Son yıllarda fotofiziksel ve fotokimyasal özelliklerinden dolayı fenantrolin sübstitüe porfirin 

ve/veya ftalosiyaninlerin hazırlanması ve özelliklerinin incelenmesi ilgi çekmiştir [86-89]. Yarı 

iletken [90], elektron transfer, fotovoltaik [91,93] ve tautomerizasyon gibi farklı alanlarda 

kullanılan bazı fenantrolin sübstitüe monoftalosiyaninler çalışılmıştır. 1,10-fenantrolin köprülü 

sepet türevi ftalosiyaninler ile ilgili herhangi bir çalışmaya rastlanmamıştır. 

Bu nedenlerden dolayı tıptan ileri teknolojik malzemelerin hazırlanmasında kullanılabilme 

potansiyeline sahip olabilecek, dört fenantrolin veya fenantrolin türevi köprüsüyle bağlanmış 

yeni sepet tipi ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve bazı özelliklerinin 

incelenmesi amaçlandı. 

Sonraki çalışmalarda uygun koşullar (alt yapı, farklı disiplinlerden araştırmacılar,…)  

sağlandığında, hazırlanan yeni ftalosiyaninlerin manyetik, katalitik, sensör gibi ilginç 

özellikleri tez sonrası çalışma olarak planlanmaktadır. Ayrıca bu çalışmalar literatüre büyük bir 

katkı sağlayacağı gibi bundan sonra yapılacak benzer çalışmalara da öncülük edebilecektir. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

2.1. Kullanılan Cihazlar 

1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları Bruker 300 MHz ve 600 MHz lik NMR 

spektrometrelerinde ölçüldü. IR spektrumları ATl Unicam-Mattson 1000 

spektrometresinde KBr pelet hazırlanarak ve Perkin Elmer Spectrum 100 

spektrometresinde ATR tekniği kullanılarak ölçüldü. UV-VIS spektrumları, SHIMADZU 

1601 UV-VIS spektrometresinde ölçüldü. Elementel analiz ölçümleri, LECO CHNS 932 

cihazı ile İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik Araştırma Merkezinde (İBTAM) 

yaptırıldı. Kütle spektrumları, 337 nm’de çalışan azot UV-Lazer donanımlı Voyager-DE
TM 

PRO MALDI-TOF kütle spektrometresi ile (Applied Biosystems, USA) Hacettepe 

Üniversitesinde yaptırıldı. 

2.2. Bileşiklerin Sentezi 

Tepkimeler argon atmosferi altında yapıldı. Ftalosiyanin bileşikleri kapaklı, basınca 

dayanıklı cam tüplerde sentezlendi. Kullanılan çözücüler moleküler elekle veya 

literatürdeki uygun yöntemlerle [96]  kurutuldu ve saflaştırıldı. 

4-nitroftalonitril [97], 4-hidroksiftalonitril [98], 4-aminoftalonitril [99] ve 4-kloroftalonitril 

[99] ilgili literetürlere göre sentezlendi. 

2.3. 4,7-Sübstitüe Fenantrolin Köprülü Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi 

2.3.1. Fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril sentezi { (1,10-fenantrolin-4,7-

diiloksi)diftalonitril sentezi } 

Malonik asit sentezi 

İlgili literatürler [96,100,101] modifiye edilerek malonik asit sentezlendi. Buz banyosu 

içerisinde, sodyum hidroksit (26.220 g, 0.655 mol) 60 mL su içerisinde çözüldü, üzerine 
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dietil malonat (25 mL, 0.164 mol) eklendi. Karışım buz banyosundan çıkartılarak riflaks 

sıcaklığına getirildi ve 3 saat riflaks yapıldı. Tepkime sonunda, karışım oda sıcaklığına 

soğutuldu, tepkimede yan ürün olarak oluşan etanol döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı, 

ardından katı kalıntı üzerine yaklaşık 60 mL su eklendikten sonra der. HCl ile pH=1 

civarına getirildi ve karışım EtOAc (15x100 mL) ile ekstrakte edildi, EtOAc çözeltisinin 

çözücüsü döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı, beyaz katı p-eteri (2x50 mL) ile yıkanıp 

vakumda kurutuldu. Elde edilen beyaz katı, Et2O ve EtOAc da az, su da iyi çözünmektedir. 

Verim: 16.22 g (% 95). Erime Noktası: 135-137 
o
C. 

Karakterizasyon 

C3H4O4 

(104.06 g.mol
-
1) 

1
H-NMR: (600.13 MHz, DMSO-d6, 25 

o
C) 

12.66 br s (2H, COOH), 3.24 s (2H, CH2) ppm. 

Meldrum asiti sentezi 

İlgili literatür [102] modifiye edilerek meldrum asiti sentezlendi. Buz banyosunda malonik 

asidin (16.180 g, 0.156 mol) asetik anhidritdeki (18.670 mL, 20.200 g, 0.198 mol) 

çözeltisine der. sülfirik asit (0.622 mL, 1.145 g, 0.012 mol) eklendi. Buz banyosunda 

yaklaşık 20-25 dk karıştırıldıktan sonra bu karışım üzerine aseton (15.560 mL, 12.308 g, 

0.211 mol) azar azar eklendi ve karışım oda sıcaklığında 6 saat karıştırıldıktan sonra 

tepkime sonlandırıldı. Çözelti içerisine 50 mL su eklenip EtOAc (5x200 mL) ile extrakte 

edildi. EtOAc çözeltisi MgSO4 ile kurutulup çözücüsü döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. 

Ele geçen turuncu katı, aseton + su (36 mL + 72 mL) karışımında çözüldü, buzdolabında 

kristallendirildi. Oluşan kristaller süzüldü ve katı vakumda kurutuldu. Elde edilen beyaz 

katı, suda az çözünmekteyken EtOAc, Aseton, CHCl3 çözünmektedir. Verim: 17.00 g (% 

76). Erime Noktası: 94-95 
o
C. 

Karakterizasyon 

C6H8O4 

(144.13 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (600.13 MHz, CDCl3-Aseton-d6, 25 

o
C) 

3.49 s (2H, CH2), 1.72 s (6H, CH3) ppm. 
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1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen sentezi 

İlgili literatürler [103-104] modifiye edilerek diaminobenzen türevi sentezlendi. Meldrum 

asitinin (70,0 mmol, 10.089 g) trimetilortaformat (914,0 mmol, 100 mL, 97 g) içerisindeki 

çözeltisi 2 saat riflaks edildi. Sarı renkli çözelti oda sıcaklığına soğutulduktan sonra yine o-

fenilendiamin (30.0 mmol, 3.244 g) eklendi ve tekrar 1 saat daha riflaks yapıldı. Kırmızı 

süspansiyonun çözücüsü döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Koyu kızıl katı soğuk MeOH 

ve Eter (2x50 mL) ile uzun süreli karıştırılarak yıkandı. Ele geçen krem katı kurutuldu. 10 

g krem katı ham ürün kaynar MeOH (2 L) ile çözülerek kristallemeye bırakıldı. Oluşan 

kristaller süzülerek ayrıldı, eter ile yıkandı ve havada kurutuldu. Beyaz katı, MeOH, 

Aseton, THF, CHCl3 ile çözünmektedir. Verim: 9,60 g (% 77 ). Erime Noktası: >209 
o
C. 

Karakterizasyon 

C21H21NO8 

(415.40 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, CDCl3, 25 

o
C) 

11.38 d (2H, NH), 8.51 d (2H, CH),7.48-7.41 m (4H, Ar-H), 1.77s (12H, CH3) ppm. 

4,7-dikloro-1,10-fenantrolin sentezi 

İlgili literatürler [103-105] modifiye edilerek 4,7-dikloro-1,10-fenantrolin sentezlendi. 1,2-

Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen (10.698 mmol, 4.444 

g) Ph2O (80 mL) içerisine eklendi ve 10 dakika riflaks işleminin ardından oda sıcaklığına 

getirildi. Kızılımsı süspansiyon üzerine n-hekzan eklenerek kahverengimsi katı çöktürüldü, 

çöken katı süzüldü, n-hekzan ile yıkandı ve havada kurutuldu. % 92 verimle elde edilen 

1,10-dihidro-[1,10]-fenantrolin-4,7-dion (9.896 mmol, 2.100 g) su-buz banyosunda fosfor 

oksiklorür (47 mL) içerisine azar azar eklendi ve 2.5 saat riflaks yapıldı. Riflaksın 

ardından, oda sıcaklığına soğutulan siyah renkli karışım 440 mL buz-su karışımı içerisine 

kontrollü bir şekilde azar azar eklendi, sonra % 10’luk NaOH çözeltisi ile pH 7 yapıldı. 

Siyahımsı süspansiyon CH2Cl2 (6x400 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSO4 ile 

kurutuldu ve çözücü döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı, gri katı CHCl3 ile silikajel 

kolondan saflaştırıldı. Beyaz katı, CHCl3, CH3CN, Aseton, THF ve EtOAc ile 

çözünmektedir. Verim: 1.64 g (% 66). Erime Noktası: 253 
o
C. 
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Karakterizasyon 

C12H6Cl2N2 

(249.10 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, CDCl3, 25 

o
C) 

9.13 d (2H, Ar-H), 8.38 s (2H, Ar-H), 7.80 d (2H, Ar-H). 

Fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril sentezi, 1 

4,7-dikloro fenantrolin türevi (4.785 mmol, 1.192 g) ile 4-hidroksiftalonitril (47.852 mmol, 

6.897 g) kuru CH3CN (130 mL) içerisine eklendi, oluşan süspansiyona 20 dakika süresince 

kuru K2CO3 (11.962 mmol, 1.653 g) azar azar ilave edildi. Karışım 100 
o
C de 7 gün 

karıştırıldı, tepkime sonunda sarı renkli karışım süzüldü, katı CH3CN (4x100 mL) ile 

yıkanarak reaksiyona girmemiş fenantrolin ile ftalonitril türevleri uzaklaştırıldı. K2CO3’ı 

uzaklaştırmak için krem katı sıcak DMSO’da çözüldü ve suya eklenerek çöktürüldü. 

Oluşan krem katı süzüldü ve sırasıyla sıcak su (3x100 mL) ve sıcak MeOH (3x50 mL) ile 

yıkandı ve havada kurutuldu. Krem katı DMF de kristallendirilerek saflaştırıldı. Beyaz 

katı, Asetonda eser düzeyde, DMF, DMSO ve NMP de az çözünmektedir. Verim: 1.60 g 

(% 72). Erime Noktası: 329-330 
o
C. 

Karakterizasyon 

C28H12N6O2 

(464.45 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (600.13 MHz, DMSO-d6, 25 

o
C) 

9.08 d (2H, Phn Ar-H), 8.28d (2H, Phn Ar-H), 8.24 d (2H, Ft Ar-H), 8.24 s (2H, Phn Ar-

H), 7.86-7.83 dxd (2H, Ft Ar-H), 7.40 d (2H, Ft Ar-H). 

13
C-NMR: (150.90 MHz, DMSO-d6, 25 

o
C) 

159.11-159.02, 152.11, 147.82, 137.14, 125.74-125.55, 121.76, 120.34, 117.63, 116.21, 

115.74, 111.34-111.26 ppm. 

IR: (KBr pelet) 

3101, 3064, 3041, 2234, 1669, 1592, 1557, 1502, 1484, 1418, 1245, 1173, 1093, 991, 958, 

885, 836, 528 cm
-1 
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Elementel Analiz 

C28H12N6O2 için hesaplanan: % C:72.41; % H:2.60; % N:18.10, bulunan: % C:71.14; % 

H:2.81; % N:18.03. 

2.3.2.  4,7-Sübstitüe fenantrolin köprülü sepettipi ftalosiyaninlerin sentezi 

4,7-Sübstitüe fenantrolin köprülü metalsiz ftalosiyanin sentezi, 2 

I. Yöntem: 

1 (80 mg, 0.172 mmol ) ve hidrokinonun (94 mg, 0.854 mmol) kuvars havanda ögütülerek 

homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpde 19 dakika 200 
o
C’de karıştırılarak 

ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan koyu yeşil katı karışım oda sıcaklığına getirildi, 

sertleşen katı kütle havanda ögütüldü, ardından sokslet düzeneğine alınarak, asetik asit (96 

saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsızlıklar giderildi. 

Katı aseton ile yıkandı, kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da 

çözünmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında DMF’de çok az, DMSO’da 

az çözünmektedir. Verim: 8.00 mg (% 10). Erime Noktası: >300 
o
C. 

II. Yöntem: 

1 (80 mg,  0.172 mmol ) pentanol (2 mL) içerisinde ki süspansiyon 85 
o
C’de çözüldü ve 

oda sıcaklığına soğutularak üzerine, argon gazı altında hazırlanan Lityum metalinin (1.200 

mg, 0.173 mmol) pentanol (1.200 mL) içerisindeki çözeltisi eklendi ve 35 dadika 190 

o
C’de karıştırılarak ısıtıldı. Oda sıcaklığına soğutulan karışım üzerine MeOH eklendi, 

oluşan katı santrifüjlenerek dekantasyonla ayrıldı ve kurutuldu. Ardından sokslet 

düzeneğine alınarak, asetik asit (96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat)  

soksle edilerek safsızlıklar uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, kurutuldu. Katı birkaç 

damla der. HCl (% 35)  varlığında DMSO da çözündü, hidrolizin tamamlanması için yarım 

saat 50-60 
o
C’de karıştırılarak ısıtıldı. Amonyum hidroksit (% 25) çözeltisi ile koyu yeşil 

çözeltinin pH’ı 7-8 yapıldı, su ile çöktürüldü, ardından su (3x10 mL), EtOH (3x10 mL) ve 

aseton (3x10 mL) ile yıkanarak vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı, DMF ve 

DMSO’da çözünmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında DMF’de çok az, 

DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 15.00 mg (% 19). Erime Noktası: >300 
o
C. 
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III. Yöntem: 

1 (464 mg, 1 mmol ) ve MgCl2.6H2O (203.300 mg, 1 mmol ) katıları kuvars havanda 

öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 12 dakika 350-360 
o
C’de 

karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan koyu yeşil katı karışım oda sıcaklığına 

soğutuldu, katı  kuvars havanda ögütüldü, ardından sokslet düzeneğine alındı, asetik asit 

(96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) soksle edilerek safsızlıklar 

uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, kurutuldu. Katı  birkaç damla HCl (% 35)  

varlığında DMSO da çözündü, hidrolizin tamamlanması için yarım saat 50-60 
o
C’de 

karıştırılarak ısıtıldı. Amonyum hidroksit (% 25) çözeltisi ile koyu yeşil çözeltinin pH’ı 7-8 

yapıldı, su ile çöktürüldü, ardından su (3x10), EtOH (3x10) ve aseton (3x10) ile yıkanarak 

vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (1 

damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında DMF’de çok az, DMSO’da az çözünmektedir. 

Verim: 118.00 mg (% 25). Erime Noktası: >300 
o
C. 

Karakterizasyon 

C112H52N24O8 

(1861.77 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-d6, + 50 μL HCl (% 35), 25 

o
C) 

9.15-6.92 br m (48H, Ar-H) 

IR: (KBr pelet) 

3065, 1723, 1618, 1592, 1522, 1473, 1422, 1306, 1251, 1093, 1014, 935, 827, 751 cm
-1

 

UV-VIS: (DMSO + 50 μL HCl (% 35), 25 
o
C, λMax, nm (log ε, M

-1
cm

-1
)) 

702 (4.52), 672 (4.62), 632 (4.70), 338 (4.98) 

MS (MALDI-TOF): m/z 1861 [M + H]
+
 

4,7-Sübstitüe fenantrolin köprülü demir (II) ftalosiyanin sentezi, 3 

1 (400 mg, 0.861 mmol ) ve Fe(AcO)2 (300 mg, 1.722 mmol ) katıları kuvars havanda 

öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 400 
o
C’de 6 dakika 

karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan koyu yeşil karışım oda sıcaklığına 

soğutuldu, katı havanda öğütüldü, ardından sokslet düzeneğine alındı, asetik asit (144 
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saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsızlıklar 

uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı, 

DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (1 damla der.  HCl ya da H2SO4) varlığında 

DMF’de çok az, DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 133.00 mg (% 31). Erime Noktası: 

>300 
o
C. 

Karakterizasyon 

C112H48Fe2N24O8 

(1969.43 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-d6, + 50 μL HCl (% 35), 25 

o
C) 

8.94-7.01 br m (48H, Ar-H) 

IR: (KBr pelet) 

3070, 3000, 2912, 1716, 1598, 1545, 1496, 1420, 1303, 1265, 1095, 1021, 952, 827, 734 

cm
-1

 

UV-VIS: (DMSO + 50 μL HCl (% 35), 25 
o
C, λMax, nm (log ε, M

-1
cm

-1
)) 

668 (4.53), 606 (4.22), 342 (5.01) 

MS (MALDI-TOF): m/z 1968 [M + H]
+
 

4,7-Sübstitüe fenantrolin köprülü mangan (III) ftalosiyanin sentezi, 4 

1 (500 mg, 1.077 mmol ) ve Mn(AcO)2.4H2O (264 mg, 1.077 mmol ) katıları kuvars 

havanda öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 330 
o
C’de 22 

dakika karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan koyu kızıl renkli karışım oda 

sıcaklığına soğutuldu, katı kuvars havanda öğütüldü ardından sokslet düzeneğine alındı, 

asetik asit (144 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek 

safsızlıklar uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu 

kızıl katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H2SO4) 

varlığında DMF’de çok az, DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 167.00 mg (% 32). Erime 

Noktası: >300 
o
C. 
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Karakterizasyon 

C116H54Mn2N24O12 

(2085.69 g.mol
-1

) 

IR: (KBr pelet) 

3073, 3037, 2955, 1718, 1593, 1522, 1473, 1404, 1337, 1265, 1078, 994, 954, 826, 749 

cm
-1

 

UV-VIS: (DMSO + 50 μL HCl (% 35), 25 
o
C, λMax, nm (log ε, M

-1
cm

-1
)) 

724 (4.73), 654 (4.46), 500 (4.33), 342 (5.00) 

MS (MALDI-TOF): m/z 2085 [M + H]
+
 

 

2.4. 5,6-Sübstitüe Etoksi Fenantrolin Köprülü Sepettipi Ftalosiyaninlerin Sentezi 

2.4.1. Fenantrolin-5,6-dietoksi sübstitüe diftalonitril sentezi 

5,6-Dibromo-1,10-fenantrolin Sentezi 

İlgili literatür [106] modifiye edilerek 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin sentezlendi. İki 

boyunlu balondaki 1,10-fenantrolin (400 mg, 2.220 mmol) üzerine buz banyosunda 

soğutulan dumanlı H2SO4 (6470 mg, 3.250 mL, 65.966 mmol ) azar azar, karıştırarak 

eklendi ve bu karışım üzerine Br2 (468 mg, 0.150 mL, 2.928 mmol ) damlatma hunisi 

yardımıyla damla damla eklendi. Karışımın sıcaklığı 120 
o
C’ye çıkartılarak, bu sıcaklıkta 

12 saat karıştırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan kırmızı renkli viskoz çözelti yaklaşık 50 mL 

buzlu suya döküldü ve derişik NH3 ile oluşan sarı çözeltinin pH’sı yaklaşık 3-4 yapıldı, 

çöken sarı katı süzüldü ve suyla (5x15 mL) yıkandı. Elde edilen katı EtOH ile 

kristallendirilerek saflaştırıldı. Açık sarı renkli katı, EtOH, CHCl3, CHCN3, NMP, DMF ve 

DMSO’da çözünmektedir. Verim: 417.0 mg (% 56). Erime noktası: 223 
o
C. 

Karakterizasyon 

C12H6Br2N2 

(338.00 g.mol
-1

) 
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1
H-NMR: (300.13 MHz, CDCl3, 25 

o
C) 

9.24-9.22 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.80-8.77 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.77-7.28 dxd (2H, Phn Ar-

H). 

1,10-Fenantrolin-5,6-dion sentezi 

İlgili literatürlere [107-109] göre 1,10-fenantrolin-5,6-dion sentezlendi. Tuz-buz 

banyosunda derişik H2SO4 (40 mL) ve dumanlı HNO3 (20 mL) karıştırılarak soğutuldu ve 

üzerine susuz 1,10-fenantrolin mono hidrat (22.196 mmol, 4.00 g) 20 dakika süresince azar 

azar eklendi, tamamen çözündükten sonra içerisine KBr (33 mmol, 4.00 g) eklendi. 

Karışım 130 
o
C’de 3 saat karıştırıldı, bu süre zarfında aşırı brom gazı çıkışı gözlendi. 

Tepkime sonunda gaz çıkışı durdu. Oda sıcaklığına getirilen sarı renkli çözelti 500 mL 

buzlu suya döküldü ve derişik NaOH çözeltisi ile nötralleştirildi, CH2Cl2 ile ekstrakte 

edildi (4x200 mL), sarı renkli organik fazlar birleştirilip MgSO4 ile kurutuldu. CH2Cl2 

çözeltisinin çözücüsü uzaklaştırıldı vekalıntı vakumda kurutuldu. Sarı katı, CHCl3, Aseton, 

THF ve suda çözünmektedir. Verim: 4.40 g (% 94). Erime noktası: 260 
o
C. 

Karakterizasyon 

C12H6N2O2 

(210.19 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, CDCl3, 25 

o
C) 

9.07-9.05 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.46-8.43 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.55-7.51 dxd (2H, Phn Ar-

H). 

1,10-Fenantrolin-5,6-diol sentezi 

İlgili literatürler [107-109] modifiye edilerek 1,10-fenantrolin-5,6-diol sentezlendi. 1,10-

fenantrolin-5,6-dion (4.200 g, 19.982 mmol) üzerine 200 mL saf su eklendi, bu karışımı 

çözmek için der. HCl (2 mL) eklendi ve oluşan çözelti kaynayan su banyosunda 

karıştırıldı. Sarı çözeltinin sıcaklığı 96 
o
C olduğunda, N2H4.HCl (0.914 g,  18.258 

mmol)’nin 10 mL saf su içerisindeki çözeltisi gaz çıkışı takip edilerek karışım üzerine azar 

azar eklendi, eklemenin ardından bu sıcaklıkta 30 dakika karıştırıldı. Sürenin sonunda gaz 

çıkışı bitti, oda sıcaklığına soğutuldu ve  % 10’luk NaOH çözeltisi ile pH yaklaşık 5-6 

yapıldı, çöken katı süzüldü. Sarı renkli katı sıcak su (4x100 mL), sıcak EtOH (3x20 mL) ve 
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eter ile yıkanıp kurutuldu. Sarı renkli katı, DMF ve DMSO’da çok az çözünmektedir. 

Verim 3.90 g (% 92). Erime noktası: 260 
o
C’ nin üzerinde bozunuyor. 

Karakterizasyon 

C12H8N2O2 

(212.21 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-d6, 25 

o
C) 

9.45 br s (2-OH, Phn-OH), 8.94-8.92 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.58-8.55 dxd (2H, Phn Ar-H), 

7.73-7.69 dxd (2H, Phn Ar-H). 

 

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin sentezi 

İlgili literatür [110] modifiye edilerek 5,6-bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin 

sentezlendi. 5,6-dihidroksi-1,10-fenantrolinin (3.00 g, 14.137 mmol) susuz DMF’deki (140 

mL) sarı süspansiyona NaH (1.800 g, 75 mmol ) azar azar eklendi. Sarı süspansiyon oda 

sıcaklığında 30 dakika karıştırıldıktan sonra oluşan kızıl süspansiyona 2-bromoetanol’ün 

(4.900 g, 39.369 mmol) DMF (50 mL) içerisindeki çözeltisi, azar azar eklendi. Karışım 

100 
o
C’de 26 saat karıştırıldı. Oda sıcaklığına getirilen karışım üzerine saf su (110 mL)  

eklendi ve CH2Cl2 (5x 250 mL) ile ekstrakte edildi. Kırmızı renkli organik faz susuz 

MgSO4 ile kurutuldu, süzüldü ve çözücü kuruluğa kadar çekildi. Kızılımsı katı EtOH ile üç 

defa kristallendi ve beyaz katı elde edildi. Beyaz katı, CHCl3, CH3CN, Aseton, THF, EtOH 

ile çözünmektedir. Verim: 3.00 g (% 71). Erime noktası: 194-197 
o
C. 

Karakterizasyon 

C16H16N2O4 

(300.32 g.mol
-1

) 

Elementel Analiz 

C16H16N2O4 için hesaplanan: C: 63.99; H: 5.37; N: 9.33 %, bulunan: C: 62.53; H: 5.20; 

N: 9.17 %. 
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1
H-NMR: (600.13 MHz, CDCl3, 25 

o
C) 

9.08-9.07 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.50-8.48 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.60-7.58 dxd (2H, Phn Ar-

H), 4.32-4.30 m (4H, CH2O), 3.97-3.96 m (4H, CH2O), 3.40 b (2H, OH). 

13
C-NMR: (75.03 MHz, CDCl3, 25 

o
C) 

149.64, 144.78, 142.59, 130.40, 125.46, 123.16, 76.00, 61.84 

Fenantrolin-5,6-dietoksi sübstitüe diftalonitril sentezi, 6 

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin (2.200 g, 7.326 mmol) ve 4-nitroftalonitril’in 

(10.146 g, 58.608 mmol) susuz CH3CN’deki (240 mL) sarı süspansiyonu 20 dakika 

karıştırıldı. Bu karışıma susuz K2CO3 (3.037 g, 21.978 mmol) 2 saat süresince azar azar 

eklendi ve 85 
o
C’de 5 gün karıştırıldı. Kızıl renkli karışım süzüldü, krem katı CH3CN 

(4x100 mL) ile yıkandı, sıcak DMSO’da çözüldü ve çözünmeyen kısım süzülerek 

uzaklaştırıldı, açık kızıl DMSO çözeltisine  % 5’lik NaHCO3 çözeltisi azar azar eklenerek 

ürün çöktürüldü. Çöken katı süzüldü, sıcak su ve sıcak EtOH ile yıkanıp kurutuldu. Krem 

katı, DMF ile kristallendirilerek saflaştırıldı. Elde edilen beyaz katı, DMF ve DMSO da az 

çözünmektedir. Verim: 2.50 g (% 62). Erime noktası: 280-281 
o
C. 

Karakterizasyon 

C32H20N6O4 

(552.55 g.mol
-1

) 

Elementel Analiz 

C32H20N6O4 için hesaplanan: C: 69.56; H: 3.65; N: 15.21, bulunan: C: 68.85; H: 3.78; 

N: 14.88 %. 

1
H-NMR: (600.13 MHz, DMSO-d6, 25 

o
C) 

9.056-9.046 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.66-8.64 dxd (2H, Phn Ar-H), 8.06 d (2H, Ft-H), 7.80 d 

(2H, Ft-H), 7.78-7.76 dxd (2H, Phn Ar-H), 7.48-7.46 dxd (2H, Ft-H), 4.64-4.63 m (4H, 

CH2), 4.49-4.57 m (4H, CH2). 

13
C-NMR: (150.90 MHz, DMSO-d6, 25 

o
C) 

162.04, 149.71-149.58, 144.23, 141.79, 136.36-136.21, 130.70, 125.86, 123.95-123.76, 

120.83-120.74-120.64-120.54, 116.77-116.62, 116.15, 106.69, 71.72, 68.80 
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IR: (KBr pelet) 

3092, 3025, 2949, 2932, 2226, 1069, 1601, 1490, 1425, 1254, 1083, 815, 745, 524 cm
-1

 

 

2.4.2. 5,6-Sübstitüe etoksi fenantrolin köprülü sepet tipi ftalosiyaninlerin sentezi 

5,6-Sübstitüe etoksi fenantrolin köprülü metalsiz ftalosiyanin sentezi, 7 

I. Yöntem: 

6 (90.00 mg, 0.163 mmol ) ve hidrokinonun (90.00 mg, 0.815 mmol) katıları kuvars 

havanda ögütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 200 
o
C’de 15 

dakika karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan yeşil katı karışım oda sıcaklığına 

getirildi, sertleşen katı kütle kuvars havanda ögütüldü ardından sokslet düzeneğine 

alınarak, asetik asit (96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle 

edilerek safsızlıklar  giderildi. Katı aseton ile yıkandı, kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil 

katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (2 damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında 

DMF’de çok az, DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 10.00 mg (% 11). Erime noktası: 

>300 
o
C. 

II. Yöntem: 

6 (80.00 mg,  0.1449 mmol ), pentanol (2 mL) içerisinde ki süspansiyonu 85 
o
C’de çözüldü 

ve oda sıcaklığına soğutularak üzerine, argon gazı altında hazırlanan Lityum metalinin 

(1.00 mg, 0.145 mmol) pentanol (1 mL) içerisindeki çözeltisi eklendi ve 190 
o
C’de 35 

dakika karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oda sıcaklığına soğutulan karışım üzerine 

MeOH eklendi, oluşan katı santrifüjlenerek dekantasyonla ayrıldı, kurutuldu. Ardından 

sokslet düzeneğine alınarak, asetik asit (96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 

saat) ile soksle edilerek safsızlıklar uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, kurutuldu. Katı  

birkaç damla HCl (% 35)  varlığında DMSO daçözündü, hidrolizin tamamlanması için 

yarım saat 50-60 
o
C’de karıştırılarak ısıtıldı. Amonyum hidroksit (% 25) çözeltisi ile koyu 

yeşil çözeltinin pH’ı 7-8 yapıldı, su ile çöktürüldü ardından su (3x10 mL), EtOH (3x10 

mL) ve aseton (3x10 mL) ile yıkanarak vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı, 
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DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (2 damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında DMF’de 

çok az, DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 16.00 mg (% 20). Erime noktası: >300 
o
C. 

 

III. Yöntem: 

6 (500.00 mg, 0.905 mmol ) ve MgCl2.6H2O (184.00 mg, 0.905 mmol ) katıları kuvars 

havanda öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 290 
o
C’de 25 

dakika karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan yeşil katı karışım oda sıcaklığına 

soğutuldu, katı kuvars  havanda öğütüldü ardından sokslet düzeneğine alındı, asetik asit 

(96 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsızlıklar 

uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, kurutuldu. Katı  birkaç damla HCl (% 35)  

varlığında DMSO daçözündü, hidrolizin tamamlanması için yarım saat 50-60 
o
C’de 

karıştırılarak ısıtıldı. Amonyum hidroksit (% 25) çözeltisi ile koyu yeşil çözeltinin pH’ı 7-8 

yapıldı, su ile çöktürüldü. Ardından su (3x10 mL), EtOH (3x10 mL) ve aseton (3x10 mL) 

ile yıkanarak vakumda kurutuldu Elde edilen koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da 

çözünmezken, asit (2 damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında DMF’de çok az, DMSO’da 

az çözünmektedir. Verim: 135.00 mg (% 27 ). Erime noktası: >300 
o
C. 

Karakterizasyon 

C128H84N24O16 

(2214.19 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-d6, + 100 μL HCl (% 35), 25 

o
C) 

9.16-7.16 br m (24H, Ar-H, 24H Phn-H), 4.63-4.50 br d (32H, CH2) 

IR: (KBr pelet) 

3289, 3070, 2937, 2869, 1719, 1613, 1325, 1243, 1081, 743 cm
-1

 

UV-VIS: (DMSO + 100 μL HCl (% 35), 25 
o
C, λMax, nm (log ε, M

-1
cm

-1
)) 

712 (5.12), 688 (5.10), 656 (4.93), 624 (4.79), 342 (5.13) 

MS (MALDI-TOF): m/z 2214 [M + H]
+
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5,6-Sübstitüe etoksi fenantrolin köprülü demir (II) ftalosiyanin sentezi, 8 

6 (500 mg, 0.905 mmol ) ve Fe(AcO)2 (315 mg, 1.810 mmol ) katıları kuvars havanda 

öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 400 
o
C’de 11 dakika 

karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan koyu yeşil karışım oda sıcaklığına 

soğutuldu, katı havanda öğütüldü ardından sokslet düzeneğine alınarak, asetik asit (144 

saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek safsızlıklar 

uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı, 

DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H2SO4) varlığında DMF’de 

çok az, DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 178.00 mg (% 34). Erime noktası: >300 
o
C. 

Karakterizasyon 

C128H80Fe2N24O16 

(2321.85 g.mol
-1

) 

1
H-NMR: (300.13 MHz, DMSO-d6, + 100 μL HCl (% 35), 25 

o
C) 

9.17-7.16 br m (24H, Ar-H, 24H Phn-H), 4.41 br d (32H, CH2) 

IR: (KBr pelet)  

3070, 2926, 2870, 1715, 1610, 1486, 1227, 1079, 834, 749 cm
-1

 

UV-VIS: (DMSO + 50 μL HCl (% 35), 25 
o
C, λMax, nm (log ε, M

-1
cm

-1
)) 

678 (4.67), 612 (4.43), 340 (5.00) 

MS (MALDI-TOF): m/z 2322 [M + H]
+
 

5,6-Sübstitüe etoksi fenantrolin köprülü mangan (III) ftalosiyanin sentezi, 9 

6 (500.0 mg, 0.905 mmol ) ve Mn(AcO)2.4H2O (222.0 mg, 0.905 mmol ) katıları kuvars 

havanda öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 300 
o
C’de 15 

dakika karıştırılarak ısıtıldı. Tepkimenin sonunda oluşan koyu kızıl renkli katı karışım oda 

sıcaklığına soğutuldu, katı kütlesi havanda öğütüldü ardından sokslet düzeneğine alındı, 

asetik asit (144 saat), su (12 saat), EtOH (72 saat), DMF (240 saat) ile soksle edilerek 

safsızlıklar uzaklaştırıldı ve katı aseton ile yıkandı, vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu 

kızıl katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asit (1 damla der. HCl ya da H2SO4) 

varlığında DMF’de çok az, DMSO’da az çözünmektedir. Verim: 167.00 mg (% 32). Erime 

noktası: >300 
o
C. 
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Karakterizasyon 

C132H86Mn2N24O20 

(2438.11 g.mol
-1

) 

IR: (KBr pelet) 

3064, 2929, 1717, 1606, 1485, 1338, 1228, 1080, 748 cm
-1

 

UV-VIS: (DMSO + 100 μL HCl (% 35), 25 
o
C, λMax, nm (log ε, M

-1
cm

-1
)) 

750 (5.12), 670 (4.69), 504 (4.67), 374 (5.03) 

MS (MALDI-TOF): m/z 2438 [M + H]
+  
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA
 

3.1. 4,7-Fenantrolin Sübstitüe Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi 

3.1.1. 4,7-Fenantrolin sübstitüe diftalonitril sentezi 

Dietil malonatın NaOH ile tepkimesi sonucu malonik asit elde edildi [100,101]. Elde 

edilen beyaz katı, Et2O ve EtOAc da az, su da iyi çözünmektedir. 

OHOH

O O
O O

O O

+ 4 NaOH
Su

Riflaks

+

 

DMSO-d6 da ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.1),12.66 ppm de karboksilik asit 

gurubuna ait yayvan proton piki ve 3.24 ppm de ise CH2 grubuna ait keskin singlet pik 

gözlenmektedir. 

 

Şekil 3.1. Malonik asitin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

OHOH

O O
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Elde edilen malonik asit bileşiğinin asetik anhidritde sülfürik asit varlığında aseton ile 

tepkimesi sonucu meldrum asiti sentezlendi ve aseton su karışımında (1:2) 

kristallendirilerek saflaştırıldı [102]. Elde edilen beyaz katı, EtOAc, Aseton, CHCl3’daki 

çözünürlüğü iyi iken suda ki çözünürlüğü kısmen azdır. 

O O

OO

OHOH

O O O

Ac2O H2SO4

1.Buz banyosu

2. 25 oC

+ ++

 

Meldrum asitinin CDCl3-Aseton-d6 da ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.2), 

halkanın -CH2 grubuna ait iki proton 3.49 ppm de singlet ve halka dışındaki -CH3 

gruplarına ait altı proton 1.72 ppm de singlet olarak gözlendi.  

 

 

Şekil 3.2. Meldrum asitinin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3-Aseton-d6) 

 

Meldrum asitinin trimetil orta format içerisinde riflaksı sonucu asit türevinin aromatik 

halkasına metoksi eten bağlanması sağlandı, ardından ortama o-fenilendiamin 

eklenmesiyle 1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen 

elde edildi ve MeOH de kristallendirilerek saflaştırıldı [103]. Beyaz katı, MeOH, Aseton, 

THF, CHCl3 ile çözünmektedir. 

O O

OO
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O O

OO

HC(OCH
3
)

3

O O

OO

O CH
3

NH
2 NH

2

O

O

O

O O

O

O

ON H H N

Riflaks

Riflaks

++
2 saat

1 saat

 

Elde edilen ürünün CDCl3 de ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.3), NH grubuna ait 

proton pikleri 11.38 ppm de dublet, alifatik -CH grubuna ait proton pikleri 8.51 ppm de 

dublet, aromatik halkadaki proton pikleri 7.48-7.41 ppm de multiplet ve eterik halkadaki 4 

adet CH3 gruplarına ait proton pikleri ise 1.77 ppm de singlet olarak gözlendi [103]. 

 

Şekil 3.3. 1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)amino]benzen 

türevinin
1
H-NMR spektrumu(CDCl3) 

1,2-Bis-[(2,2-dimetil-4,6-diokso-1,3-dioksan-5-ilidenmetil)-amino]benzen Ph2O içerisinde 

riflaks yapılarak 1,10-Dihidro-[1,10]fenantrolin-4,7-dion sentezlendi. Elde edilen 

kahverengi katı fosfor oksiklorürde riflaks yapıldıktan sonra su-buz karışımına eklendi,  % 

O

O

O

O O

O

O

ON H H N
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10 luk NaOH ile nötralleştirildi. 4,7-Dikloro-1,10-fenantrolin kolon kromatografisi ile 

saflaştırıldı [103,104]. Beyaz katı, CHCl3, CH3CN, Aseton, THF ve EtOAc ile 

çözünmektedir. 

O

O

O

O O

O

O

ON H H N

Ph
2
O NH

NH

O

O

N

N

Cl

Cl

POCl
3

Riflaks Riflaks

 

4,7-dikloro-1,10-fenantrolinin CDCl3 de ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.4), 9.13 

ppm de dublet, 8.38 ppm de singlet ve 7.80 ppm de ise dublet olarak aromatik protonlara 

ait pikler gözlendi [103-105]. 

 

Şekil 3.4. 4,7-Dikloro-1,10-fenantrolinin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 

Literatürdeki bazı yöntemler modifiye edilerek [51,52,58-83] fenantrolin-4,7-disübstitüe 

ftalonitril türevi (1) farklı ekivalentteki Cs2CO3, K2CO3 ve Na2CO3 gibi bazlarla THF, 

DMF ve DMSO gibi farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı sıcaklıklarda 4-hidroksi 

ftalonitril ile tepkimesi sonucu fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril bileşiği sentezlenmeye 

çalışıldı. Ancak yapılan bu çalışmalarda 1 bileşiği için DMF ve DMSO ortamında ürün 

N

N

Cl

Cl
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eldesi düşük verimde olduğu için tatmin edici sonuçlar elde edilemedi. Diğer farklı yöntem 

olarak, argon atmosferinde 4,7-dikloro fenantrolin türevi ile 4-hidroksiftalonitril susuz 

CH3CN  ‘deki karışımına 20 dakika süresince kuru K2CO3 azar azar ilave edildi. Karışım 

100 
o
C de 7 gün ısıtılması sonucu 1,10-fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril bileşiği 

yüksek verimle (% 72) sentezlendi. Krem renkli katı DMF ile kristallendirilerek 

saflaştırıldı. Beyaz katı, Asetonda eser düzeyde, DMF, DMSO ve NMP de az 

çözünmektedir.  

N

N

O

O

CN

CN

CN

CN

K
2
CO

3

N

N

Cl

Cl

OH

CN

CN

Çözücü

Riflaks
+ +

1  

Hazırlanan 1 bileşiği
 1

H-NMR, 
13

C-NMR, IR spektroskopisi ve Elementel Analiz ile 

karakterize edildi. 1 bileşiğinin DMSO-d6 da ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.5),  

9.08 ppm de dublet, 8.28 ppm de dublet ve 8.24 ppm de singlet fenantrolinin aromatik 

proton pikleri gelirken,  8.24 ppm de ftalonitrilin dublet piki fenantrolinin singlet piki ile 

çakıştığı için yayvan şekilde gelirken, 7.86-7.83 ppm de dublet of dublet ve 7.40 ppm de 

ise dublet olarak ftalonitrilin aromatik proton pikleri gözlenmektedir  [41,57,98,103-105]. 
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Şekil 3.5. 1 Bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

N

N

O

O

CN

CN

CN

CN

N

N

O

O

CN

CN

CN

CN
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1 bileşiğinin DMSO-d6 da ölçülen 
13

C-NMR spektrumunda (Şekil 3.6), 115.74 ppm de 

birbirine simetrik konumda olan -C≡N grubundaki karbona ait tek pik gözlenirken, 159.11-

159.02, 152.11, 147.82, 137.14, 125.74-125.55, 121.76, 120.34, 117.63, 116.21, 111.34-

111.26 ppm de aromatik halkalara ait karbon pikleri gözlenmektedir [79,105]. 

 

Şekil 3.6. 1 Bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

1 bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 3.7), 2234 cm
-1

 de ftalonitrile ait -C≡N piki 

gözlenmektedir [79,105]. 

N

N

O

O

CN

CN

CN

CN



61 

 

 

Şekil 3.7. 1 Bileşiğinin IR spektrumu 

1 Bileşiğinin Elementel Analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum içinde olduğu 

gözlenmektedir [79,104]. 

3.1.2. 4,7-Fenantrolin sübstitüe sepet tipi metalsiz 2, demir (II) 3 ve mangan (III) 4, 

ftalosiyaninlerin sentezi 

Fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril 1 bileşiğinin tetramerizasyonu ile metalsiz 

ftalosiyanin 2 bileşiğini elde etmek amacıyla literatürdeki [1,62,75,77] birçok farklı sentez 

yöntemi denendi. Üç farklı yöntem ile 4,7-fenantrolin sübstitüe sepet tipi metalsiz 

ftalosiyanin 2 sentezlendi: 

1. Yöntem; Ftalonitril türevi ile hidrokinonun homojen karışımının 200 
o
C de ısıtılmasıyla 

4,7-fenantrolin sübstitüe sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 2 bileşiği sentezlendi. Elde edilen 

koyu yeşil katı sokslet düzeneğinde farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı, verim % 10 

[111]. 

2. Yöntem; Ftalonitril türevi ve lityum metalinin pentanolde 190 
o
C de ısıtılması sonucu 

lityum ftalosiyanin türevi sentezlendi ve 1. yöntemdeki gibi saflaştırıldı. Lityum 

ftalosiyanin DMSO da asidik hidrolizi sonucu metalsiz ftalosiyanin türevi elde edildi, 

verim % 19. 
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3. Yöntem; Ftalonitril türevive MgCl2.6H2O homojen karışımı çözgensiz 350-360 
o
C’de 

ısıtılmasıyla magnezyum ftalosiyanin ve bunun asidik hidroliziyle de metalsiz ftalosiyanin 

türevi elde edildi, 2. yöntemdeki gibi saflaştırıldı ve verim % 25. 

Elde edilen koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asidik (1 damla der. HCl ya 

da H2SO4) ortamda DMF’de çok çok az, DMSO’da az çözünmektedir.  

N

N

O

O

CN

CN

CN

CN

N

N

O

O

N

N

O

O

O

O

N
H

N

N
HN

N

N

N

N

O

N

N

O

N
H

N

N
HN

N

N

N

N

N

N

i) Li   n-Pentanol 190 oC
HCl (%35)  NH4OH (%25)

ii)  Hidrokinon 200 oC

iii) MgCl2.6H2O 350 oC

HCl (%35)  NH4OH (%25)

2

1

 

Hazırlanan 2 bileşiği, 
1
H-NMR, IR, UV-VIS ve Kütle spektroskopileri ile karakterize 

edildi.  

2 bileşiğinin DMSO-d6 + 1 damla HCl (% 35) 25 
o
C de (

1
H-NMR ölçümünde gerekli 

çözünürlüğü sağlayabilmek için, TFA kullanıldı ama eser düzeyde çözünebildiği için 

yeterli sonuç alınamadı bunun yerine 1 damla % 35 lik HCl eklendi) ölçülen 
1
H-NMR 

spektrumunda (Şekil 3.8), ftalosiyanin halkasının merkezindeki NH gruplarına ait proton 

pikleri DMSO varlığında gözlenememiştir [112,113], muhtemelen, DMSO-d6 daki H2O 

piki ile çakışmış olabilir. Aromatik proton pikleri 9.15-6.92 ppm aralığında gözlenmektedir 

[70,112,113]. Bu bileşiğin 
1
H-NMR spektrumunda ürün piklerine ilave olarak bazı çözücü 

pikleri gözlenmektedir.  
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Şekil 3.8. 2 Bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6 + 50 μL HCl (% 35)) 

 

2 bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 3.9), ftalonitrile ait CN piki gözlenmemektedir 

[58,75,105,114]. 

 

Şekil 3.9. 2 Bileşiğinin IR spektrumu 
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2 Bileşiğinin asit varlığında DMSO da ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 3.10), 702, 

672, 632 nm de yayvan olarak Q-bandı gözlenirken, B bandı 338 nm de gözlenmektedir 

[58,62,75,114].  

 

Şekil 3.10. 2 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 μL HCl (% 35))  

2 Bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 3.11) protonlanmış moleküler iyon sinyalinin 

izotopik sinyal dağılımı ile teorik protonlanmış iyon sinyalinin izotopik sinyal dağılımı 

aynı özelliğe sahip olması bu kompleksin doğru yöntemle sentezlendiğini göstermektedir 

[5,58,112,114]. 

 

Şekil 3.11. 2 Bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 
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Fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril 1 bileşiğinin FeCl2.4H2O veya Fe(AcO)2 ile 

kinolinde, pentanolde tetramerizasyon gerçekleşmezken, etilen glikolde baz kullanmadan 

ya da DBU varlığında tetramerizasyonu gerçekleştiği UV-VIS spektrumlarıyla 

gözlenmiştir, fakat ürün eser düzeyde olduğundan dolayı tatmin edici sonuç alınamadı. 1 

bileşiğinini DMF de DBU varlığında tetramerizasyonu sonucu 3 bileşiği UV-VIS 

spektroskopisi ile karakterize edildi lakin farklı çözgenler ile yıkama ve kolon 

kromatografisi gibi birçok farklı saflaştırma yöntemi uygulanmasına rağmen 

saflaştırılamadı. 1 bileşiği ile FeCl2.4H2O katıları kuvars havanda öğütülerek homojen hale 

getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte 10 dakika 400 
o
C’de homojen bir şekilde 

karıştırılarak ısıtılması sonucu 3 bileşiği sentezlendi ve UV-VIS spektroskopisi ile 

karakterize edildi fakat birçok farklı saflaştırma yöntemi uygulanmasına rağmen 

saflaştırılamadı.  

1 bileşiği ile Fe(AcO)2 kuvars havanda öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca 

dayanıklı cam tüpte çözgensiz 6 dakika 400 
o
C’de homojen bir şekilde karıştırılarak 

ısıtılması sonucu 3 bileşiği sentezlendi [66,76]. Tepkime sonunda sert katı kütlesi havanda 

öğütülüp sokslet düzeneğine alınarak sırasıyla asetik asit, su, EtOH, DMF ile uzun süre 

soksle edilerek safsızlıklar uzaklaştırıldı ve aseton ile yıkanarak kurutuldu. Elde edilen 

koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asidik (1 damla der. HCl ya da H2SO4) 

ortamda DMF’de çok çok az, DMSO’da az çözünmektedir [112].  
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3  

Hazırlanan 3 bileşiği, 
1
H-NMR, IR, UV-VIS ve kütle spektroskopileri ile karakterize 

edildi. 3 bileşiğinin asit varlığında DMSO-d6 da (
1
H-NMR ölçümünde gerekli çözünürlüğü 

sağlayabilmek için, TFA kullanıldı ama TFA ortamında eser düzeyde çözünebildiği için 
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yeterli sonuç alınamadı bunun yerine 1 damla % 35 lik HCl eklendi) ölçülen 
1
H-NMR 

spektrumunda (Şekil 3.12), aromatik proton pikleri 8.94-7.01 ppm aralığında br multiplet 

olarak gözlenmektedir [57,75, 112].  

 

 

Şekil 3.12. 3 Bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6 + 50 μL HCl (% 35)) 
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3 bileşiğinin KBr pelet hazırlanarak ölçülen IR spektrumunda (Şekil 3.13), ftalonitrile ait 

CN piki gözlenmemektedir [58,75,112-114]. 

 

Şekil 3.13. 3 Bileşiğinin IR spektrumu 

3 Bileşiğinin asit varlığında DMSO (1 damla % 35 lik HCl eklendi) da ölçülen UV-VIS 

spektrumunda (Şekil 3.14), 684, 612 nm de yayvan olarak Q-bandı ile omuz ve 556 nm de 

metal-ligand arasındaki yük transfer geçişinden kaynaklanan bir omuz gözlenirken B bandı 

336 nm de gözlenmektedir [75,112-114].  

 

Şekil 3.14. 3 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 μL HCl (% 35)) 
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3 Bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 3.15) protonlanmış moleküler iyon sinyalinin 

izotopik sinyal dağılımı ile teorik protonlanmış iyon sinyalinin izotopik sinyal dağılımı 

aynı özelliğe sahip olması bu kompleksin doğru yöntemle sentezlendiğini göstermektedir 

[5,58,112,114]. 

 

Şekil 3.15. 3 Bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 

 

Fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitril 1 bileşiğinin MnCl2.2H2O veya Mn(AcO)2 ile 

kinolinde, pentanolde tetramerizasyon gerçekleşmezken DMF de baz kullanmadan ya da 

DBU bazı varlığında tetramerizasyonu sonucu 4 bileşiği hazırlandı ve UV-VIS 

spektroskopisi ile karakterize edildi, lakin farklı çözgenler ile yıkama ve kolon 

kromatografisi gibi birçok farklı saflaştırma yöntemi uygulanmasına rağmen 

saflaştırılamadı. Fenantrolin-4,7-disübstitüe ftalonitrilin 1 bileşiğinin, etilen glikolde [115] 

Mn(AcO)2.4H2O (mangan (II) asetat tetrahidrat) ile 36 dakika 200 
o
C de karıştırılarak 

ısıtılması sonucu mangan (III) ftalosiyanin 4 bileşiği sentezlendi. Karışım MeOH ile 

çöktürüldü, sokslet düzeneğinde farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı, ancak çok düşük 

verimle ürün ele edildi. 

1 bileşiği ve Mn(AcO)2.4H2O  karışımı kuvars havanda ögütülerek homojen hale getirildi 

ve basınca dayanıklı kapaklı cam tüpte çözgensiz 22 dakika 330 
o
C’de homojen bir şekilde 

karıştırılarak 4 bileşiği sentezlendi. Tepkime sonunda elde edilen sert katı havanda 

ögütüldü, ardından sokslet düzeneğinde farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı. Elde 
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edilen koyu kızıl katı DMF ve DMSO’da çözünmezken, asidik (1 damla der. HCl ya da 

H2SO4) ortamda DMF’de çok çok az, DMSO’da az çözünmektedir [112]. 
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Hazırlanan 4 bileşiği, IR, UV-VIS ve kütle spektroskopileri ile karakterize edildi ve 

paramanyetik olduğu için 
1
H-NMR spektrumu alınmadı [113]. 

4 bileşiğinin KBr pelet hazırlanarak ölçülen IR spektrumunda (Şekil 3.16), ftalonitrile ait 

CN piki gözlenmemektedir [112,114,115]. 

 

Şekil 3.16. 4 Bileşiğinin IR spektrumu 
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4 Bileşiğinin asit varlığında DMSO da ölçülen (1 damla % 35 lik HCl eklendi) UV-VIS 

spektrumunda (Şekil 3.17), 724, 654 nm de yayvan olarak Q-bandı ve 500 nm de metal-

ligand arasındaki yük transfer geçişinden kaynaklanan bir omuz gözlenirken, B bandı 342 

nm de gözlenmektedir [112,1114,115].  

 

 

Şekil 3.17. 4 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 μL HCl (% 35)) 

 

4 Bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 3.18) protonlanmış moleküler iyon sinyalinin 

izotopik sinyal dağılımı ile teorik protonlanmış iyon sinyalinin izotopik sinyal dağılımı 

aynı özelliğe sahip olması bu kompleksin doğru yöntemle sentezlendiğini göstermektedir 

[5,112,114]. 
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Şekil 3.18. 4 Bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 

2, 3 ve 4 Bileşiklerinin asit varlığında (bir damla der. HCl) DMSO da ölçülen UV-VIS 

spektrumları (Şekil 3.19) karşılaştırıldığında, mangan falosiyanin türevinin, 4, Q-bandının 

daha uzun dalga boyuna kaydığı, B-bandlarının hemen hemen aynı olduğu gözlendi [5]. 

 

 

Şekil 3.19. 2, 3, 4 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 50 μL HCl (% 35)) 
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3.2. 5,6-Dietoksifenantrolin Sübstitüe Sepet Tipi Ftalosiyanin Türevlerinin Sentezi 

3.2.1. 5,6-Fenantrolin sübstitüe diftalonitril türevi sentezi 

İlgili literatüre [106] göre, 1,10-fenantrolin ve dumanlı H2SO4 karışımına Br2 eklenmesiyle 

oluşan karışım 12 saat 120 
o
C’de ısıtılması sonucu 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin 

sentezlendi. Elde edilen katı EtOH de kristallendirildi. Açık sarı katı EtOH, CHCl3, 

CH3CN de çözünmektedir. 

N

N

N

N

Br

Br

+ Dumanlı H2SO4
+ Br2

120 oC

12 saat

 

5,6-Dibromo-1,10-fenantrolinbileşiğinin CDCl3 de ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 

3.20), fenantrolinin aromatik halkalarına ait proton pikleri 9.24-9.22, 8.80-8.77 ve 7.77-

7.73 ppm de dublet of dublet olarak gözlendi.  

 

Şekil 3.20. 5,6-Dibromo-1,10-fenantrolinbileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 
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Literatürdeki bazı yöntemler modifiye edilerek [1-5,59-87], 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin 

bileşiğinin farklı ekivalentteki K2CO3, Na2CO3 ve Cs2CO3 gibi bazlar ile CH3CN, THF, 

DMF ve DMSO gibi farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı sıcaklıklarda 4-

hidroksiftalonitril ile tepkimesi sonucu fenantrolin-5,6-disübstitüe ftalonitril, 5 türevi 

sentezlenmeye çalışıldı, ancak tatmin edici sonuç alınamadı. 
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Çözücü

Isı

5  

1,10-Fenantrolinin 5,6 konumlarına 4-hidroksiftalonitrili doğrudan bağlamak mümkün 

olmayınca, fenantrolin türevinin 5,6-konumlarına önce p-hidroksibenzen grubu bağlayıp 

bu kollara ftalonitril türevinin bağlanması amaçlandı. Bu amaçla, yukarda bahsi geçen[1-5, 

57-85] literatürlerdeki benzer yöntemlerle 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin bileşiğinin farklı 

ekivalentteki K2CO3, Na2CO3 ve Cs2CO3 gibi bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi 

farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı sıcaklıklarda p-hidroksifenol ile 

etkileştirilmesi sonucu fenantrolin 5,6-disübstitüe fenol türevi sentezlenmeye çalışıldı, 

fakat yine tatmin edici sonuç alınamadı. 
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Fenantrolin türevinin 5,6 konumuna aromatik bir grubu bağlayamayınca alifatik bir grubu 

bağlamak amaçlandı. Bu amaçla 5,6-dibromo-1,10-fenantrolin bileşiğinin farklı 

ekivalentteki K2CO3, Na2CO3 ve Cs2CO3 gibi bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi 

farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı sıcaklıklarda 2-bromoetanol ile etkileştirilmesi 

sonucu 5,6-etoksibromo sübstitüe fenantrolin türevi sentezlenmeye çalışıldı, fakat yine 

tatmin edici sonuç alınamadı. 
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1,10-Fenantrolinin türevinin 5,6-konumlarındaki bromo grupları üzerinden tepkime 

gerçekleşmeyince, ilgili literatürler [107-109] modifiye edilerek 1,10-fenantrolin-5,6-dion 

ve bu türevden de 1,10-fenantrolin-5,6-diol sentezlendi. 

Tuz-buz banyosundaki 1,10-fenantrolin mono hidrat ya da susuz 1,10-fenantrolin H2SO4 ve 

dumanlı HNO3 karışımındaki çözeltisine KBr eklendi. Karışım 3 saat 130 
o
C’de ısıtılması 

sonucu 1,10-fenantrolin-5,6-dion sentezlendi ve CH2Cl2 ile ekstrakte ederek saflaştırıldı. 

Elde edilen sarı renkli katı, CHCl3, Aseton, THF ve suda çözünmektedir. 

N

N

N

N

O

O

+ KBr + H2SO4  +  HNO3

 

1,10-Fenantrolin-5,6-dion bileşiğinin CDCl3 de ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 

3.21), fenantrolinin aromatik halkalarına ait proton pikleri 9.12-9.09, 8.50-8.47, 7.60-7.56 

ppm de dublet of dublet olarak gözlendi. 
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Şekil 3.21. 1,10-Fenantrolin-5,6-dionbileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 

1,10-Fenantrolin-5,6-dion bileşiğinin HCl varlığında sudaki sarı çözeltisine N2H4.HCl nin 

sulu çözeltisi gaz çıkışı takip edilerek azar azar eklenmesi ile 1,10-fenantrolin-5,6-diol 

bileşiği sentezlendi. Sarı katı farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı. Elde edilen sarı katı, 

DMF ve DMSO da çok az çözünmektedir. 
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1,10-Fenantrolin-5,6-diol bileşiğinin DMSO-d6 da ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 

3.22), 9.45 ppm de –OH grubuna ait pik yayvan singlet gelirken, fenantrolinin aromatik 

halkalarına ait proton pikleri 8.94-8.92, 8.58-8.55 ve 7.73-7.69 ppm de dublet of dublet 

şeklinde gözlendi. 
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Şekil 3.22. 1,10-Fenantrolin-5,6-diol bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

 

1,10-Fenantrolin-5,6-diol bileşiğinin farklı ekivalentteki K2CO3, Na2CO3 ve Cs2CO3 gibi 

bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı 

sıcaklıklarda, 4-nitroftalonitril ile etkileştirilmesi sonucu 5 bileşiği sentezlenmeye çalışıldı, 

fakat tatmin edici sonuç alınamadı. 
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1,10-Fenantrolin-5,6-diol bileşiğinin farklı ekivalentteki K2CO3, Na2CO3 ve Cs2CO3 gibi 

bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı 

sıcaklıklarda 4-kloroftalonitrilile etkileştirilmesi sonucu 5 bileşiği sentezlenmeye çalışıldı 

fakat tatmin edici sonuç alınamadı. 
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1,10-Fenantrolin-5,6-diol, susuz toluende PCl5 tepkimesi sonucunda 5,6-dikloro-1,10-

fenantrolin sentezlendi [116]. 
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5,6-Dikloro-1,10-fenantrolinbileşiğinin farklı ekivalentteki K2CO3, Na2CO3 ve Cs2CO3 gibi 

bazlar ile CH3CN, THF, DMF ve DMSO gibi farklı çözücülerde, farklı sürelerde ve farklı 

sıcaklıklarda 4-hidroksiftalonitril ile tepkimesi sonucu 5 bileşiği sentezlenmeye çalışıldı, 

fakat tatmin edici sonuç alınamadı. Fenantrolin halkasının 5,6-konumuna ftalonitrilin 

bağlanmaması muhtemelen sterik etkiden olabilir. 
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5  

İlgili literatür [110] modifiye edilerek, susuz DMF’de NaH ile 5,6-dihidroksi-1,10-

fenantrolinin etkileşmesi ile hazırlanan sodyum tuzunun 2-bromoetanol ile tepkimesi 

sonucu 5,6-bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bileşiği sentezlendi, kızılımsı ham ürün 

EtOH kristallendi. Beyaz katı, CHCl3, CH3CN, Aseton, THF, EtOH ile çözünmektedir. 
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5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve elementel analiz ile 

karakterize edildi. 

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolinin CDCl3 de ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda 

(Şekil 3.23), fenantrolinin aromatik halkalarına ait proton pikleri 9.08-9.07, 8.50-8.48, 

7.60-7.58 ppm de dublet of dublet, alifatik CH2 gruplarına ait protonlar ise 4.32-4.30 ve 

3.97-3.96 ppm de multiplet ve –OH gruplarına ait 2 proton ise 3.30 ppm de yayvan singlet 

pik olarak gözlendi. Ayrıca ürün piklerinin yanında çözgen (Et2O) pikleride gözlenmiştir. 

 

Şekil 3.23. 5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bileşiğinin  

1
H-NMR spektrumu (CDCl3) 

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolinin CDCl3 de ölçülen 
13

C-NMR spektrumunda 

(Şekil 3.24), fenantrolinin aromatik halkalarına ait karbon pikleri 149.64, 144.78, 142.59, 

130.40, 125.46, 123.16 ppm de gözlenirken alifatik CH2 gruplarına ait karbon pikleri 

76.00, 61.84 ppm de gözlendi. 
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Şekil 3.24. 5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bileşiğinin  

13
C-NMRspektrumu (CDCl3) 

Literatürdeki bazı yöntemler [1-5,57-85] modifiye edilerek 1,10-fenantrolin-5,6-

dietoksisübstitüe diftalonitril (6) bileşiği sentezlendi. 

5,6-Bis(2-hidroksietoksi)-1,10-fenantrolin bileşiği ve 4-nitroftalonitrilin susuz 

CH3CN’deki sarı süspansiyonu susuz K2CO3 varlığında 5 gün 85 
o
C’de karıştırarak 

ısıtılması sonucu 6 bileşiği sentezlendi, DMF’de kristallendirilerek saflaştırıldı. Elde edilen 

beyaz katı, DMF ve DMSO da az çözünmektedir.  
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6

 

Hazırlanan 6 bileşiği
 1

H-NMR, 
13

C-NMR, IR spektroskopisi ve Elementel Analiz ile 

karakterize edildi.  
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6 Bileşiğinin DMSO-d6 da ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.25), fenantrolinin 

aromatik halkalarına ait protonlar 9.06-9.05, 8.66-8.64, 7.78-7.76 ppm de dublet of dublet, 

ftalonitrilin aromatik halkalarına ait protonlar 8.06 ppm de dublet, 7.80 ppm de dublet ve 

7.48-7.46 ppm de dublet of dublet ve alifatik CH2 gruplarına ait proton ise 4.64-4.63 ve 

4.49-4.57 ppm de multiplet olarak gözlenmektedir  [58,107, 110]. 

 

Şekil 3.25. 6 Bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

6 Bileşiğinin DMSO-d6 da ölçülen 
13

C-NMR spektrumunda (Şekil 3.26), 116.15 ppm de 

birbirine simetrik konumda olan -C≡N grubundaki karbona ait tek pik gözlenirken, 

aromatik halkalara ait karbon pikleri 162.04, 149.71-149.58, 144.23, 141.79, 136.36-

136.21, 130.70, 125.86, 123.95-123.76, 120.83-120.74-120.64-120.54, 116.77-116.62, 

106.69 ppm de gözlendi ve oksijen köprüleri arasındaki alifatik CH2 gruplarına ait karbon 

pikleri ise 71.72, 68.80 ppm de gözlenmektedir [58, 83, 107]. 
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Şekil 3.26. 6 Bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO-d6) 

6 Bileşiğinin KBr pelet hazırlanarak ölçülen IR spektrumunda (Şekil 3.27), 2226 cm
-1

 de 

ftalonitrile ait -C≡N piki gözlenmektedir [70,105]. 

 

Şekil 3.27. 6 Bileşiğinin IR spektrumu 

6 Bileşiği için yapılan Elementel Analiz ölçüm sonucunda teorik değerler ile deneysel 

değerlerin uyum içinde olduğu gözlenmiştir. 
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3.2.2. 5,6-Etoksifenantrolin sübstitüe sepet tipimetalsiz 7, demir (II) 8 ve mangan (III) 

9, ftalosiyanin türevlerinin sentezi 

Fenantrolin-5,6-disübstitüe ftalonitril 6 bileşiğinin tetramerizasyonu ile metalsiz 

ftalosiyanin 7 bileşiğini elde etmek amacıyla literatürdeki [1,62,75,77,111] birçok farklı 

sentez yöntemi denendi. Üç farklı yöntem 5,6-fenantrolin sübstitüe sepet tipi metalsiz 

ftalosiyanin 7 bileşiği sentezlendi: 

1. Yöntem: Ftalonitril türevi ile  hidrokinonun homojen karışımının 200 
o
C’de ısıtılmasıyla 

5,6-fenantrolin sübstitüe sepet tipi metalsiz ftalosiyanin 7 bileşiği sentezlendi. Elde edilen 

koyu yeşil katı sokslet düzeneğinde farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı, verim % 11. 

2. Yöntem: Ftalonitril türevi ve lityum metalinin pentanolde 190 
o
C’de ısıtılması sonucu 

lityum ftalosiyanin türevi sentezlendi ve 1. yöntemdeki gibi saflaştırıldı. Lityum 

ftalosiyaninin DMSO da asidik hidrolizi sonucu metalsiz ftalosiyanin türevi elde edildi, 

verim %20. 

3. Yöntem: Ftalonitril türevi ve MgCl2.6H2O homojen karışımı çözgensiz 290 
o
C’de 

ısıtılmasıyla magnezyum ftalosiyanin türevi ve bunun asidik hidroliziylede metalsiz 

ftalosiyanin türevi elde edildi, 2. yöntemdeki gibi saflaştırıldı ve verim % 27. 

Elde edilen koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asidik (1 damla der. HCl ya 

da H2SO4) ortamda DMF’de çok az, DMSO’da az çözünmektedir. 
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HCl (%35),  NH4OH (%25)

ii)  Hidrokinon 200 oC

iii) MgCl2.6H2O, 290 oC

HCl (%35), NH4OH (%25)

7  

Hazırlanan 7 bileşiği, 
1
H-NMR, IR, UV-VIS ve Kütle spektroskopileri ile karakterize 

edildi.  

7 Bileşiğinin, ≈ 100 μL % 35 lik HCl asit varlığında DMSO-d6 da (
1
H-NMR ölçümünde 

gerekli çözünürlüğü sağlayabilmek için, TFA kullanıldı ama TFA ile eser düzeyde 

çözünebildiği için yeterli sonuç alınamadı bunun yerine 2 damla % 35 lik HCl eklendi) 

ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda (Şekil 3.28), aromatik halkalara ait proton pikleri 9.17-
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7.16 ppm aralığında ve alifatik gruplara ait proton pikleri ise 4,63-4,50 ppm de 

gözlenmektedir [58,70,112]. Ftalosiyanin halkasının merkezindeki NH gruplarına ait 

proton pikleri DMSO varlığında gözlenememiştir [113]. Bu bileşiğin çözünürlüğünün daha 

az olmasından dolayı, ürünü çözmek için daha fazla asit kullanıldığından 
1
H-NMR 

spektrumunda yaklaşık 13 ppm de asite ait proton piki ve DMSO daki su piki, yaklaşık 2.5 

ppm de ise çözücü piki gözlenmektedir.  

 

Şekil 3.28. 7 Bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6 + 100 μL HCl (% 35)). 

7 Bileşiğinin KBr pelet hazırlanarak ölçülen IR spektrumunda (Şekil 3.29) ftalonitrile ait 

CN piki gözlenmemektedir [58,105,114]. 
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Şekil 3.29. 7 Bileşiğinin IR spektrumu 

 

7 Bileşiğinin DMSO ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 3.30), 712, 688, 656, 624 nm 

de ikiye bölünmüş Q bandı ve 400 nm de ise omuz gözlenirken B bandı 342 nm de 

gözlenmemektedir [58,62,75,114]. 

 

Şekil 3.30. 7 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 μL HCl (% 35)) 
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7 Bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 3.31) protonlanmış moleküler iyon sinyalinin 

izotopik sinyal dağılımı ile teorik protonlanmış iyon sinyalinin izotopik sinyal dağılımının 

aynı özelliğe sahip olması bu kompleksin doğru yöntemle sentezlendiğini göstermektedir 

[5,58,75,114]. 

 

Şekil 3.31. 7 Bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 

Fenantrolin-5,6-disübstitüe ftalonitril 6 bileşiğinin FeCl2.4H2O veya Fe(AcO)2 ile 

kinolinde, pentanolde ve etilen glikolde sentezi gerçekleşmezken min. DMF ortamında baz 

kullanmadan veya DBU bazı varlığında riflaks sıcaklığında tetramerizasyonu sonucu 8 

bileşiği sentezlendi ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterize edildi lakin farklı çözgenlerle 

yıkama ve kolon kromatografisi gibi birçok farklı saflaştırma yöntemi uygulanmasına 

rağmen saflaştırılamadı. 6 Bileşiği ile FeCl2.4H2O katıları kuvars havanda ögütülerek 

homojen hale getirildi ve basınca dayanıklı cam tüpte çözgensiz 10 dakika 400 
o
C’de 

homojen bir şekilde karıştırılarak ısıtılması sonucu 8 bileşiği sentezlendi ve UV-VIS 

spektroskopisi ile karakterize edildi fakat birçok farklı saflaştırma yöntemi uygulanmasına 

rağmen saflaştırılamadı.  

6 bileşiği ile Fe(AcO)2 kuvars havanda öğütülerek homojen hale getirildi ve basınca 

dayanıklı cam tüpte çözgensiz 11 dakika 400 
o
C’de homojen bir şekilde karıştırılarak 

ısıtılması sonucu 8 bileşiği sentezlendi. Tepkime sonunda sert katı kütlesi havanda 

öğütülüp sokslet düzeneğine alınarak sırasıyla asetik asit, su, EtOH, DMF ile uzun süre 

soksle edilerek safsızlıklar uzaklaştırıldı ve aseton ile yıkanarak kurutuldu. Elde edilen 

koyu yeşil katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asidik (1 damla der. HCl ya da H2SO4) 

ortamda DMF’de çok çok az, DMSO’da az çözünmektedir [112].  
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8

 

Hazırlanan 8 bileşiği, 
1
H-NMR, IR, UV-VIS ve kütle spektroskopileri ile karakterize 

edildi. 

8 Bileşiğinin DMSO-d6 da (
1
H-NMR ölçümünde gerekli çözünürlüğü sağlayabilmek için, 

TFA kullanıldı ama TFA ortamında eser düzeyde çözünebildiği için yeterli sonuç 

alınamadı bunun yerine 2 damla (≈100 μL) % 35 lik HCl eklendi) ölçülen 
1
H-NMR 

spektrumunda (Şekil 3.32), aromatik halkalara ait proton pikleri 9.17-7.16 ppm aralığında 

ve alifatik gruplara ait proton pikleri ise 4,50-4,32 ppm de gözlenmektedir [58,75,114]. Bu 

bileşiğin çözünürlüğünün daha az olmasından dolayı, ürünü çözmek için daha fazla asit 

kullanıldığından 
1
H-NMR spektrumunda yaklaşık 11 ppm de asite ait proton piki, DMSO 

daki su piki yaklaşık 3.5 ppm de, çözücü piki ise 2.5 ppm de gözlenmektedir [112].  

 

Şekil 3.32. 8 Bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO-d6 + 100 μL HCl (% 35)). 
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8 Bileşiğinin KBr pelet hazırlanarak ölçülen IR spektrumunda (Şekil 3.33) ftalonitrile ait 

CN piki gözlenmemektedir [58,75,112,114]. 

 

Şekil 3.33. 8 Bileşiğinin IR spektrumu 

8 Bileşiğinin DMSO ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 3.34), 678, 612 nm de Q bandı 

ile omuz ve 442 nm de metal-ligand arasındaki yük transfer geçişinden kaynaklanan omuz 

gözlenirken B bandı 340 nm de gözlenmektedir [58,75,112,114]. 

 

Şekil 3.34. 8 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 μL HCl (% 35)) 
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8 Bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 3.35) protonlanmış moleküler iyon sinyalinin 

izotopik sinyal dağılımı ile teorik protonlanmış iyon sinyalinin izotopik sinyal dağılımı 

aynı özelliğe sahip olması bu kompleksin doğru yöntemle sentezlendiğini göstermektedir 

[5,58,112,114]. 

 

Şekil 3.35. 8 Bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 

 

Fenantrolin-5,6-disübstitüe ftalonitril 6 bileşiğinin MnCl2.2H2O veya Mn(AcO)2.4H2O ile 

min. DMF veya pentanol ortamında baz kullanmadan veya DBU bazı varlığında riflaks 

sıcaklığında tetramerizasyonu için sentez yöntemleri denenerek 9 bileşiği düşük verimde 

sentezlendi ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterize edildi lakin farklı çözgenler ile 

yıkama ve kolon kromatografisi gibi birçok farklı saflaştırma yöntemi uygulanmasına 

rağmen saflaştırılamadı. Fenantrolin-5,6-disübstitüe ftalonitril 6 bileşiğinin, etilen glikolde 

[5,115] Mn(AcO)2.4H2O (mangan (II) asetat tetrahidrat) ile 25 dakika 200 
o
C de 

karıştırılarak ısıtılması sonucu mangan (III) ftalosiyanin 9 bileşiği sentezlendi. Karışım 

MeOH ile çöktürüldü, sokslet düzeneğinde farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı, ancak 

çok düşük verimle ürün ele edildi. 

9 Bileşiği ile Mn(AcO)2.4H2O  karışımı kuars havanda ögütülerek homojen hale getirildi 

ve basınca dayanıklı kapaklı cam tüpte çözgensiz 22 dakika 300 
o
C’de homojen bir şekilde 

karıştırılarak 9 bileşiği sentezlendi [66]. Tepkime sonunda elde edilen sert katı havanda 

öğütüldü, ardından sokslet düzeneğinde farklı çözgenlerle yıknarak saflaştırıldı. Elde 

edilen koyu kızıl katı, DMF ve DMSO’da çözünmezken, asidik (2 damla der. HCl ya da 

H2SO4) ortamda DMF’de çok çok az, DMSO’da az çözünmektedir [112]. 
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Hazırlanan 9 bileşiği, IR, UV-VIS ve kütle spektroskopileri ile karakterize edildi ve 

paramanyetik olduğu için 
1
H-NMR spektrumu alınmadı [113]. 

9 Bileşiğinin KBr pelet hazırlanarak ölçülen IR spektrumunda (Şekil 3.36), ftalonitrile ait 

CN piki gözlenmemektedir [58,1112,114,115]. 

 

Şekil 3.36. 9 Bileşiğinin IR spektrumu 

9 Bileşiğinin asit varlığında DMSO da ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 3.37), 750, 

670 nm de yayvan olarak Q-bandı ve 504 nm de metal-ligand arasındaki yük transfer 

geçişinden kaynaklanan bir omuz gözlenirken, B bandı 374 nm de gözlenmektedir 

[112,1114,115].  
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Şekil 3.37. 9 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 μL HCl (% 35)) 

9 Bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 3.38) protonlanmış moleküler iyon sinyalinin 

izotopik sinyal dağılımı ile teorik protonlanmış iyon sinyalinin izotopik sinyal dağılımı 

aynı özelliğe sahip olması bu kompleksin doğru yöntemle sentezlendiğini göstermektedir 

[5,58,112,115]. 

 

Şekil 3.38. 9 Bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 
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7, 8 ve 9 Bileşiğinin asit varlığında DMSO da ölçülen UV-VIS spektrumlarının (Şekil 

3.39) tek grafik üzerinde çakıştırılmış görüntüsü gözlenmektedir. 

7, 8 ve 9 Bileşiklerinin asit varlığında DMSO da ölçülen UV-VIS spektrumları (Şekil 3.19) 

karşılaştırıldığında, mangan falosiyanin türevinin, 9, Q-bandının daha uzun dalga boyuna 

kaydığı [5], B-bandlarının hemen hemen aynı olduğu gözlendi. Bu sonuçlar 2, 3 ve 4 

ftalosiyanin türevlerinin sonuçları ile benzerlik göstermektedir. 

 

 

Şekil 3.39. 7, 8 ve 9 Bileşiğinin UV-VIS spektrumu (DMSO + 100 μL HCl (% 35)) 

 

3.3. Sentezlenen 4,7- ve 5,6-Fenantrolin Sübstitüe Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin 

Agregasyon Davranışlarının İncelenmesi 

Bu çalışmada, sentezlenen 4,7- ve 5,6-fenantrolin sübstitüe sepet tipi ftalosiyanin 

bileşiklerinin (2, 3, 4, 7, 8, 9) agregasyon davranışları asit varlığında DMSO’da (pH ≈ 4) 

farklı derişimlerde (25x10
-6

, 20x10
-6

, 15x10
-6

, 10x10
-6

, 5x10
-6

, 2.5x10
-6

 M) incelendi 

[5,55].  

DMSO da, farklı derişimlerde 2 bileşiğinin asidik (pH ≈ 4) çözeltilerinin (Şekil 3.40) UV-

VIS spektrumları incelendiğinde, dalga boylarında bir değişiklik gözlenmemiş, ancak 
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derişim azaldıkça Lambert-Beer yasasına uygun olarak absorbsiyon şiddeti azalmıştır 

[5,55]. 

 

Şekil 3.40. 2 Bileşiğinin farklı derişimlerdeki UV-VIS spektrumu  

(DMSO + HCl (% 35), (pH ≈ 4)) 
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DMSO da, farklı derişimlerde 3 bileşiğinin asidik (pH ≈ 4) çözeltilerinin (Şekil 3.41) UV-

VIS spektrumları incelendiğinde, dalga boylarında bir değişiklik gözlenmemiş, ancak 

derişim azaldıkça Lambert-Beer yasasına uygun olarak absorbsiyon şiddeti azalmıştır 

[5,55]. 
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Şekil 3.41. 3 Bileşiğinin farklı derişimlerde UV-VIS spektrumu (DMSO + HCl (% 35), 

(pH ≈ 4)) 

(2.5x10
-5

, 2.0x10
-5

, 1.5x10
-5

, 1.0x10
-5

, 5.0x10
-6

, 2.5x10
-6

 M) 

DMSO da, farklı derişimlerde 4 bileşiğinin asidik (pH ≈ 4) çözeltilerinin (Şekil 3.42) UV-

VIS spektrumları incelendiğinde, dalga boylarında bir değişiklik gözlenmemiş, ancak 

derişim azaldıkça Lambert-Beer yasasına uygun olarak absorbsiyon şiddeti azalmıştır 

[5,55]. 
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DMSO ortamında, farklı derişimlerde 7 bileşiğinin (pH ≈ 4) çözeltilerinin (Şekil 3.43) UV-

VIS spektrumları incelendiğinde, dalga boylarında bir değişiklik gözlenmemiş, ancak 

derişim azaldıkça Lambert-Beer yasasına uygun olarak absorbsiyon şiddeti azalmıştır [5, 

55]. 

 

Şekil 3.43. 7 Bileşiğinin farklı derişimlerdeki UV-VIS spektrumu (DMSO + HCl (% 35), 

(pH ≈ 4)) (2.5x10
-5

, 2.0x10
-5

, 1.5x10
-5

, 1.0x10
-5

, 5.0x10
-6

, 2.5x10
-6

 M) 

 

DMSO da, farklı derişimlerde 8 bileşiğinin asidik (pH ≈ 4) çözeltilerinin (Şekil 3.44) UV-

VIS spektrumları incelendiğinde, dalga boylarında bir değişiklik gözlenmemiş, ancak 

derişim azaldıkça Lambert-Beer yasasına uygun olarak absorbsiyon şiddeti azalmıştır 

[5,55].  
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Şekil 3.44. 8 Bileşiğinin farklı derişimlerdeki UV-VIS spektrumu  

(DMSO + HCl (% 35), (pH ≈ 4) ) 

(2.0x10
-5

, 1.5x10
-5

, 1.0x10
-5

, 5.0x10
-6

, 2.5x10
-6 

M) 
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DMSO da, farklı derişimlerde 9 bileşiğinin asidik (pH ≈ 4) çözeltilerinin (Şekil 3.45) UV-

VIS spektrumları incelendiğinde, dalga boylarında bir değişiklik gözlenmemiş, ancak 

derişim azaldıkça Lambert-Beer yasasına uygun olarak absorbsiyon şiddeti azalmıştır 

[5,55]. 

 

 

Şekil 3.45. 9 Bileşiğinin farklı derişimlerdeki UV-VIS spektrumu  
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