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Şekil 1.63 Ftalosiyaninin Bir Yan Grup Vasıtası ile Bir Polimer Zincirine Bağlanması                  

        

Polimer ftalosiyaninler 500 ºC’ ye kadar oldukça iyi termal kararlılık gösterirler. Bu tarz 

yarı iletken polimerlerin iletkenliği düşük mol kütleli ftalosiyaninlerinkinden daha 

yüksektir. Ayrıca ince polimer filmler, gelişmiş elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal 

özellikler gösterirler.  

 

Organik çözücülerde çözünmeyen polimerik ftalosiyaninler , bazen konsantre sülfirik 

asitte kısmen çözünürler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer türevlerinden, 

metal tuzlarında ve bazen de istenmeyen yan ürünlerden soksilet cihazında organik 

çözücülerle ya da seyreltik asit çözeltileri ile muamele edilerek saflaştırılırlar. Polimerik 

tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve özellikleriyle ilgili yayınların sayısı diğer 

ftalosiyanin türlerine göre oldukça azdır [118]. 

 

1.3.9.6 Naftaftalosiyaninler 

Ftalosiyaninlerin diğer bir türevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt 

birimine bir benzo halkasının eklenmesiyle oluşurlar. UV/Vis spektrumunda yaklaşık 

740-780 nm’de Q bandına ait şiddetli absorpsiyon verirler. İlave π-elektron sistemleri 

nedeniyle oldukça ilgi çeken bu koyu yeşil renkli kristal bileşikler kolayca 

süblimleşmezler ve genellikle kaynama noktası yüksek çözücülerde tekrar  

kristallendirilerek saflaştırılırlar [109,119].   
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Şekil 1.64 1.2- ve 2,3-Naftalosiyanin Bileşikleri 

        

 1.3.9.7 Kiral ftalosiyaninler 

 Ftalosiyaninlarde kirallik genelde incelenmeyen bir parametre olmasına rağmen bazı 

durumlarda kiral ftalosiyaninler daha cazip özelliklere sahiptirler. Mesela, kiral 

ftalosiyaninler kendiliğinden agregasyona eğimli olduklarından tek boyutlu olarak 

istiflenebilirler [120].  

 
Şekil 1.65  Kiral Ftalosiyanin Sentezinde Kullanılabilecek Yeni Bir Başlangıç Bileşiği 

Ve Bundan Sentezlenen Kiral Bir Ftalosayanin 

 

1.3.9.8 Çok çekirdekli ftalosiyaninler 

Dimerik ve polimerik ftalosiyanin türevleri, oksijen indirgemede mononükleer 

türevlerine göre daha etkilidirler. Bu nedenle bu tür ftalosiyaninler elektrokatalitik 

olarak kullanmımları açısından oldukça önemlidirler [121]. 
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Şekil 1.66 Çok Çekirdekli Ftalosiyanin 

  

1.3.10 Çok halkalı ftalosiyaninler 

Üst üste duran ftalosiyanin halkaları birbirlerine çeşitli ara bağlantı elemanı ile bağlanır. 

Bu bağlantı elemanları bileşiğin kendi yapısının bir uzantısı olabileceği gibi 

(sepet,clamshell vb. ) hariçten halkaların arasına giren metallerden de olabilmektedir.  

 

1.3.10.1 Sandviç tipi ftalosiyaninler (MPc2) 

Lantanit metal iyonları (Lu+3 gibi) iki ftalosiyanin halkalı kompleks oluştururlar.  Bunlar 

sandviç kompleksler olarak adlandırılır  ve kararlı nötral radikal halleri ve  kuvvetli 

bağlanmış ftalosiyanin halkaları arasındaki güçlü elektronik etkileşimden dolayı ilginç 

elektronik özelliklere sahiptirler [122].      

          
Şekil 1.67 Homoleptik ve Heteroleptik   Ftalosiyaninlerin Temsili Çizimi [123] 
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Bu tür yapılarda; uç grup olarak; -C10H21, -CH2OC6H13, -OC9H19 gibi gruplar  

kullanılırken, metal merkezi olarak; 9 koordinasyon sayısına sahip geçiş metalleri ile 

aktinitler ve İtriyum, Zirkonyum, Hafniyum, Kalay, İndiyum, Titanyum, Civa, Bizmut 

gibi yüksek koordinasyona ulaşılabilecek metaller kullanılarak dubleks ve tripleks 

ftalosiyanin kompleksleri oluşturabilmektedir. Lantanid ve aktinid türevleri de ağırlıklı 

olarak çalışılmıştır [124, 125-129]. Bu türlerin hazırlanmasında en basit yöntem; bir 

metal tuzu ve ftalonitril karışımının  280-290°C ’de ısıtılmasıdır. Ayrıca 

bis(ftalosiyaninato)lantanid(III) komplekslerinin, iki ftalosiyanin halkası üzerinde 

delokalize olmuş bir π-orbitalinde ortaklanmamış bir elektron bulunduğu için kararlı 

radikaller oluşturduğu bilinir. Katı fazda bu kompleksler, ortaklanmamış bu elektron 

yüzünden iletkenlik gösterirler. 

 

       1.3.10.2 Clamshell (İstiridye) tipi ftalosiyaninler 

       İki asimetrik ftalosiyanin halkasının üst üste duracak şekilde (çift çeneli istiridye 

kabuğu gibi) oluşturdukları yapıya clamshell tipi ftalosiyanin denmektedir [130]. 

Clamshell ftalosiyaninler  solvent ortamında yüz yüze  dururlar. Biyokimyasal prosesler 

için emsalsiz katalizörlerdir [131]. 

 
Şekil 1.68 İstiridye Tipi Ftalosiyanin 
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1.4 SEPET TİPİ FTALOSİYANİNLER 

Ftalosiyaninler ilk yayınlandıklarından bu yana 100 yıllık tarihi olan benzersiz sentetik 

makro halkalı olup, teknolojinin birçok alanında artan ilgi odağıdırlar. Sepet-tipi 

ftalosiyaninler, bileşiklerin yeni bir sınıfı olarak, çok kısa bir süre önce yayınlanmış 

olup, literatürde oldukça az rastlanmaktadırlar. Ancak gelişmeler, bu tip 

ftalosiyaninlerin teknolojinin çeşitli alanlarında uygulanacağını göstermektedir. Bu 

bölümde, hem sepet-tipi Pc'nin sentezi, karakterizasyonu ve hem de özelliklerinin 

belirlenmesi için uygulanan bazı metotlar açıklanacaktır.  

 

Sepet-tipi Pc'lerin ilki 2002 yılında Tomilova ve arkadaşları tarafından sentezlenmiştir. 

[132, 133]. Bu yeni tip Pc'de karşılıklı iki Pc monomerinin her bir benzen halkasının 

çevresel konumlarında dört köprü fonksiyonel grubu bulunmaktadır. İki Pc halkası 

arasındaki mesafe ve kimyasal ve fiziksel özellikler bu halkayı oluşturan bileşenlere 

bağlı olup, ana monomerlerden önemli oranda farklılık göstermektedirler.  

Spektroskopik ve elektrokimyasal ölçümlerde iki yüz yüze dizili Pc halkası ve iki metal 

merkez arasında güçlü karşılıklı bir ilişki keşfedilmiştir. Literatürde birkaç farklı çapraz 

bağlantısı olan sepet-tipi Pc'lerin kimyasal bileşimi ve özellikleri konusunda yapılan 

araştırma sayısı oldukça azdır.  

 

1.4.1 Sentez çalışmaları 

Sepet-tipi Pc'lerin sentezi için, çözelti içinde ve katı fazın ısıtılması olarak iki metot 

kullanılmaktadır.  

 

İlk yayınlanan sepet-tipi Pc 1,2-bis(3,4-disiyanofenoksitmetil)benzenin argon atmosferi 

altında çinko asetat ve baz olarak DBU ile 14 saatlik tepkimesiyle elde edilmiştir. Bu 

tepkimenin verimi oldukça düşük olmuştur (%1,84) [132]. Bir sonraki çalışmada ise, 

aynı sepet-tipi ZnPc, çinko asetat miktarı 10 kat arttırılarak ve tepkime karışımında 

katalizör kullanılmaksızın 250ºC'de katı hal metodu kullanılarak 5 dakikada 

hazırlanmıştır. Bu defa, verim %33 olarak bulunmuştur [133]. Sepet-tipi Pc'lerin 

beklenen elektrik, elektrokimyasal, optik, kimyasal alıcı ve diğer özellikleri nedeniyle, 

çeşitli metalli ve metalsiz sepet-tipi farklı bağlantılı Pc'ler sentezlenmiştir. Şekil 69’da 

metalli ve metalsiz, dört calix[4]arene birimleri bulunan sepet-tipi Pc'lerin sentezi 

gösterilmiştir [134].  
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Şekil 1.69 t-Bütil Calix[4]Aren Köprülü Sepet Tipi Zn Ftalosiyaninin (2) ve Metalsiz Pc 

(3) Şematik Gösterimi. Reaksiyon Tüpü İçindeki Şartlar Ve Reaktanlar: 1 (i) K2CO3, 

DMSO, 85ºC, 76 saat . 2 (ii) : DMF, Zn(OAc)2 .2H2O, 190ºC ,24 saat . Verim : %17. 3 

(iii) lityum metali,1-pentanol 176ºC ,24 saat .Verim: %55 [134] 

 

Sentezlenen bileşiklerin yapıları, UV/Vis, IR, 1H-NMR, matriks yardımıyla lazer dışarı 

salma/iyonizasyon uçuş süresi kütle spektroskopi (MALDI-TOF-MS) ve elemental 

analiz teknikleri kullanılarak aydınlatılmıştır. Benzersiz yapıları ve çok yönlü özellikleri 

nedeniyle [135], calixaren Pc’ler ilginç sepet tipi Pc sınıfını ouşturmaktadırlar. t-

Bütilcalix[4]arenenin koni biçimi, iki ftalonitrilin tetramerizasyonu ile 

gerçekleşmektedir.  

 

Bir başka sepet tipi Pc sentezinde [136, 137] kullanılan bisftalonitrilin 5 hazırlanması 

için nitro grubu bulunan p-tert-bütilcalix[4]arene kullanılmıştır. Sentezlenen sepet tipi 

ftalosiyanin bileşiğindeki (6) nitro gruplarının, asimetrik bir Pc bileşiğindeki nitro 

gruplarıyla reaksiyona girmesi ile karmaşık yapılı çinko Pc 8 bileşiği sentezi 

gerçekleşmiştir (Şekil 1.70) [138]. 
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Şekil 1.70 4-6 ve 8 Bileşiklerinin Sentezi. (i) HNO3, CH2Cl2, CH3COOH ; (ii) K2CO3, 

DMSO, 80ºC, 70 saat ; (iii) Zn(OAc)2.2H2O,DBU,1-pentanol ,refluks; (iv) NaOH 

çözeltisi, toz Zn, MeOH/THF, refluks, 18 saat [138]  
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Kilit önemdeki başlangıç bileşiği, %63’lük nitrik asit, diklorometan ve glasiyel asetik 

asit karışımında 5 dakikadan kısa sürede, tek aşamada %94 verimde elde edilen 

calix[4]arenenin tekli nitro türevidir (4). 4 bileşiği %59 verimle bisftalonitrile 

dönüşmüştür. Sepet-tipi ZnPc (6), 5 bileşiği ve çinko asetattan DBU'lu ortamda 1-

pentanol içinde hazırlanmıştır.  8 bileşiği ise, 6 ve  7 bileşiklerinin NaOH, MeOH, THF 

karışımında çinko tozu ile tepkimesinden %55 verimle elde edilmiştir. 

 

 
Şekil 1.71  10 ve 11 Bileşiklerinin Sentezi  [139] 

 

Nadir toprak elementli özellikle lutesyum bisftalosiyaninler (LuPc2), elektro kimyasal 

(elektrokromik etki), elektrik ve optik özellikleri nedeniyle yoğun olarak 

çalışılmaktadır. Bu nedenle  sepet-tipi dört t-bütil-calix[4]arene köprülü çift katlı 

lutesyum(III) ve indiyum (III) Pc'ler de hazırlanmıştır, (Şekil 1.71) [139]. 
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Yeni sepet-tipi dört t-bütil-calix[4]arene köprülü çift katlı lutesyum(III) ftalosiyanin 

[LuPc2.(tbca)4] 10 ve indiyum(III) ftalosiyanin  [InPc2.(tbca)4] 11, 1,3-bis(3,4-

disiyanofenoksi)-4-tert-bütil calix arene 9 ve metal tuzlarının (Lu.(OAc)3.3H2O ve 

InCl3) reaksiyon tüpü içinde 1-pentanol içinde lityum metali ortamda azot atmosferi 

altında 15 saat süren reaksiyonundan hazırlanmıştır (Şekil 1.71). 10 ve 11 bileşiklerinin 

verimleri sırasıyla %18 ve 55 olarak bulunmuştur. Bir başka sepet tipi ftalosiyanin 

sentezinde, 1,1'-metilen-di-(2-naftol) 13 ve 5-nitroftalonitril 12 ile başlanarak, 

bisftalonitril 14 sentezi gerçekleştirilmiştir. Bisftalonitril bileşiğinin, lityum metali ile 

kuru amil alkol içerisinde 170ºC'de 8 saat ısıtılmasından  metalsiz sepet-tipi Pc 15 elde 

edilmiştir (Şekil 1.72). Aynı bileşiğin çinko 16 ve kobalt 17 metalli Pc'leri ise 280 oC’de 

3 dakika ısıtılarak sentezlenmiştir [140]. 

 
Şekil 1.72  14 ve 17 Bileşiklerinin Sentezi. (i) K2CO3, DMSO; (ii) a: Li,1-pentanol, N2, 

170ºC  

b: Zn(OAc)2.2H2O, 280ºC, c: Co(OAc)2.4H2O,280ºC [140] 
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Ancak, bisftalonitril (14) bileşiğinin kobalt tuzuyla 320ºC sıcaklıkta 10 dakika 

tepkimeye sokulması ve sonra tepkime karışımının sıcak metanol ve asetik asitle 

yıkanması çeşitli Pc'lerin karışımını vermiştir. 2,5-dihidrobenzoik asit matriksi 

kullanılarak alınan  MALDI-TOF ölçümleri, sadece sepet-tipi Pc 17 değil, daha dört 

Pc'nin de 18, 19, 20, ve 21 oluştuğunu göstermiştir (Şekil 1.73 ve 74) [141]. 

Sentezlenen bileşiklerden 17 ve 18 silika jel kolonda ayrılabilirken, ancak diğer üç 

bileşik 19, 20, ve 21 saf olarak izole edilememiştir. 

 
Şekil 1.73  17-21 Bileşiklerinin Sentezi [141] 
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Şekil.1.74   17-21 Bileşik Karışımlarının MALDİ-TOF Spektrum Sonuçları [141] 

 

1a,8b-Dihidronafto[b]naftofuro-[3,2-d]furan-7,10-diilden (22) sentezlenen 23 

bileşiğinin çinko veya kobalt tuzları ile 300ºC'de çözücü olmaksızın 5 dakika 

ısıtılmasından mono çinko Pc (24) ve kobalt Pc (25) yanı sıra  %15 ve 14 verimle 

sırasıyla sepet tipi çinko Pc (26) ve kobalt Pc (27) sentezi gerçekleşmiştir (Şekil 1.75) 

[142]. 

 
Şekil 1. 75   23–27 Bileşiklerinin Sentezi (i) K2 CO3, DMSO; (ii) a: Zn(OAc)2. 2H2O;  

300º C, b: Co(OAc)2 . 4H2O; 280º C [142] 
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23 Bileşiği lityumla heksanol içinde 170º C'de 8 dakika ısıtılmasından ise sadece 

metalsiz mono Pc 28 elde edilmiştir. Bununla birlikte, 23 bileşiği magnezyum asetatla 

çözücü olmaksızın sızdırmaz tüpte 300ºC'de 5 dakika ısıtıldığı zaman, hem metalsiz 

mono 29, hem de metalsiz sepet-tipi 30 Pc bileşiklerinin sentezi gerçekleşmiştir  

(Şekil 1. 76) [143].  

 
Şekil 1.76 28-30 Bileşiklerinin Sentezi. (i) Li, n-hexanol, N2; 170º C; (ii) Mg(OAc)2 

.4H2O; N2; 300º C [143] 

 

Bir başka çalışmada, sepet-tipi Pc'lerin hazırlanması için dört OH işlevselliği olan 

pentaeritritol kullanılmıştır. Başlangıç bileşiği bisftalonitril 32'yi elde etmek için, penta 

eritritolün dört hidroksil grubunun ikisi mono asetal benzaldehidle 31 korunmuştur.  

Bisftalonitril 32 ve metal tuzlarının toz halindeki karışımının sızdırmaz tüpte 300ºC'de 

10 dakika ısıtılması sırasıyla %23 ve 18 verimle, çinko ve kobalt sepet-tipi Pc'ler 33 ve 

34'ü sentezlenmiştir. 33 ve 34'ün mono asetal gruplarının çıkarılmasından sonra, serbest 
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hidroksi grupları 35 ve 36 olan sepet-tipi Pc'ler veya sepet-tipi Pc'lerin 37 ve 38 suda 

çözünen alkali metal tuzları elde edilmiştir (Şekil 1.77) [144]. 

 
Şekil 1.77   32-38 Bileşiklerinin Sentezi. (i) K2CO3, DMF, (ii) a: Zn(AcO)2 .2H2O,  

b: Co(AcO)2 .4H2O , (iii) H2, Pd/C(10%), KOH (20%) [144] 

 

Elde edilen sepet tipi Pc'lerdeki bu sekiz serbest hidroksil grubu çeşitli özellikleri olan 

yeni sepet-tipi Pc'ler elde etmek için başka tepkimeler yapma olanağı sağlamaktadır. 

Örneğin, sekiz hidroksil grubu kullanılarak  dört taç eter 39, 40, 39a, ve 40a, (Şekil 

1.78) [145] veya sekiz perflorodesil birimi 42 ve 43 taşıyan Pc’lerin eldesi 

gerçekleşmektedir. (Şekil 1.79) [146]. 
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Şekil 1.78   39-40 Bileşiklerinin Sentezi (i)TEGDT,NaH,THF [145] 
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Şekil 1.79  42- 43 Bileşiklerinin Sentezi. (i) NaH ve DMF içinde HDFID , 120ºC [146] 

      

Sepet-tipi Pc elde etmek için köprü bileşik olarak 4,4'-İzopropilidendioksidifenil 

kullanılmıştır. Bisftalonitril türevi 44 bileşiğinin katı olarak çinko veya kobalt tuzları ile 

sızdırmaz tüpte 250º C'de 10 dakika ısıtmasından %9,39 ve 8,27 verimle Pc 45 ve 46 

bileşiklerinin sentezi gerçekleşmiştir, (Şekil 1.80) [147].  
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Şekil 1.80 45 ve 46 Bileşiklerinin Sentezi. (i)K2CO3, DMF; (ii) a: Zn(OAc)2 .2H2O, b: 

Co(OAc)2 .4H2O, 250º C'de 10 dakika [147]  

 

Bisftalonitril türevi bileşiklerin katı fazda gerçekleşen tüm tepkimelerinden her zaman 

sepet-tipi Pc'ler elde edilmemektedir. Böyle bir tepkimenin örneği fenolftaleinin 

bisftalonitril türevinin reaksiyonudur [148]. Şekil 1.81'de görülebileceği gibi, 

bisftalonitril 48 ve metal tuzunun karışımının sızdırmaz tüpte 320ºC'de 5 dakika kuru 

kuruya ısıtılmasından, sadece mono Pc'lerin 49 ve 50 sentezi gerçekleşmiştir. 49 ve 50 

Bileşiklerinin metal tuzlarının fazlasıyla çözücü içinde 24 saat süreyle reaksiyonundan 

ise sepet-tipi Pc'lerin  51 ve 52 sentezi gerçekleşmiştir. 
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Şekil 1.81  48-52 Bileşiklerinin Sentezi (i) K2CO3;N2, DMSO, oda sıcaklığında 24 saat ; 

(ii) Zn(OAc)2 .2H2O veya  Co(OAc)2 .4H2O, 320º C de 5 dakika ; (iii) Zn(OAc)2 .2H2O 

or Co(OAc)2 .4H2O; N2, DMF, refluks sıcaklığında, 24 saat [148] 
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1.4.2 Sepet-tipi ftalosiyaninlerin izolasyonu ve saflaştırılması 

Sepet-tipi Pc'lerin izolasyonu veya saflaştırılması, yapısında bulunan  fonksiyonel 

gruplara bağlı olarak bazı durumlarda kolay ama genellikle zordur [149]. Sepet-tipi 

Pc'ler fonksiyonel gruplarına ve metal iyonlarına bağlı olarak yaygın olarak kullanılan 

organik çözücülerde çoğunlukla çözünürler. Pc'lerin saflaştırılması için çoğunlukla 

silika jel veya başka dolgu maddeleri kullanılarak kolon kromotografisi 

uygulanmaktadır. Kolon kromatografisi ile saflaştırmanın gerçekleşmediği durumda, jel 

geçirgenlik kromotografisi kullanılabilir 

 

1.4.3 Sepet tipi ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumları 

Pc'lerin UV/Vis spekturumları, metalden dolayı ve aksiyal konumdaki fonksiyonel 

gruplarına bağlı olarak 600–700nm (Q bandı) ve 300–400nm (Soret ya da B bandı) 

civarında yer alan bazı şiddetli bant(lar) şeklinde gözlenir. Metalsiz olmaları 

durumunda, tüm haller çakışık değildir ve indirgenmiş D2h moleküler simetri nedeniyle 

Q bandı iki bileşene ayrılır [150]. 

 

Sepet-tipi Pc'lerin UV/Vis sonuçları bazı farklılıklarla diğer Pc'lerinkine benzer. Köprü 

fonksiyonel gruplara, metallere, ve çözücüye bağlı olarak, sepet-tipi Pc'lerin elektronik 

ve diğer özellikleri değişir. Ayrıca, köprü fonksiyonel gruplar nedeniyle, sepet-tipi 

Pc'lerin iki Pc molekülü arasındaki mesafe, karşılıklı etkileşim derecelerini etkileyerek, 

dikkate değer biçimde değişir. Şekil 1.82'de dört calix[4]arene köprülü sepet-tipi metalli 

ve metalsiz Pc'lerin UV/Vis spektrumları verilmiştir [151]. Oda sıcaklığında 2 

bileşiğinin kloroformda alınan spekturumunda, 688 nm'de HOMO’dan LUMO'ya,  

π→π* geçişine karşılık şiddetli bir Q bandı ve 350nm'de (B bandı) UV bölgesinde de 

başka bir band gözlenmiştir. Pc birimleri arasındaki uyarılmaya bağlı eşleşme sonucu 

olarak ana Q bandından yaklaşık 68 nm düşük dalga boyunda ek zayıf bir titreşim bandı 

gözlenmiştir [151]. 2 Bileşiğinin Q bandı bölgesinde 620 nm'de gözlenen bu band Pc 

halkaları arasındaki molekül içi karşılıklı etkileşimle açıklanabilmektedir. 3 Bileşiğinin 

oda sıcaklığında metanoldeki elektronik spekturumunda ise, Q bandı beklendiği gibi 

ikiye bölünmekte ve 710 ve 670 nm'de iki güçlü bant vermektedir. Q bandının ikiye 

bölünmesi, daha öncede bahsettiğimiz gibi D2h simetrisi gösteren metalsiz Pc'ler için 

karakteristiktir.  
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Bu gibi ayrılmış Q bandı soğurmaları tam olarak eşlenik 18 π elektron sistemlerinin 

π→π* geçişleri nedeniyledir. Ayrıca 626 nm'de gözlenen bant, metalli sepet-tipi 

ftalosiyaninlerdeki gibi, Pc halkaları arasındaki molekül içi karşılıklı etkileşim ile 

açıklanabilmektedir [151]. 

 
Şekil 1.82 CHCl3 İçinde Zn(II) lu Pc (2) ve Metanol İçinde Metalsiz Pc (3) Bileşiklerine 

Ait UV/Vis Spektrumu [151] 

 

       Calix[4]arene Lu(III) sepet-tipi Pc'lerin 10 ve In(III) 11  elektronik tayfı  örnek 

gösterilmeye değerdir, (Şekil 1.83).  

 
Şekil.1.83 10 ve 11 Bileşiklerine Ait UV/Vis Spektrum Ölçümleri. 

        

        

10 Lu(III) 

11 In(III) 

    M     R 
2 : Zn  CH3 
3 :  H   CH3 
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10 Bileşiğinin UV/Vis spekturumunda Q bandının, iki Pc birimi arasındaki uyarılmaya 

bağlı olarak, 708 ve 673 nm de ikiye bölündüğü gözlenmektedir. 11 Bileşiği ise 630 nm 

civarında genişletilmiş bir Q bandı vermektedir [139, 152–157]. Yayınlanmış diğer 

sepet-tipi Pc'lerin UV/Vis spekturumları, birbirlerine benzemektedir [140, 138, 142, 

144, 147, 148].  

 

Metalsiz Pc'lerin daha düşük simetrisi yüzünden, Q bandı bu bölgede iki yoğun banda 

ayrılır. 636 nm'de ek üçüncü bir bant ve 610nm'de dördüncü bir bant/omuz sırasıyla 

uyarılmaya bağlı eşleşme bandı ve yük transfer bantlarıdır. [143]. 

 

1.4.4 Sepet-tipi ftalosiyaninlerin nonlineer optik (NLO) özellikleri  

Nonlineer optik özelliği, elektroniğin bazı alanlarındaki uygulamalar için önemlidir. 

Yirmi yıldır, elektron sistemleri ve yapısal değişiklikleri nedeniyle inorganik 

bileşiklerden daha fazla avantajlı olduğu için aromatik maddeler NLO uygulamalarında 

kullanılmaktadır. 18π-Elektron sistemleri ve olağanüstü kararlılıklarıyla Pc'ler, NLO 

uygulamaları için uygun bileşiklerin bir sınıfıdır [158]. Pc'lerin mükemmel 18π-elektron 

sistemleri yanında, benzen halkalarındaki fonksiyonel grupları, uyum sağlayıcı metal, 

ve aksiyal koordinasyon ligantları NLO özelliklerini önemli ölçüde etkilemektedir. 

NLO ve optik sınırlama (OL) özellikleri arasında yakın ilişki vardır. OL elde etmek için 

ana mekanizmalar doğrusal olmayan soğurum ve ışığın doğrusal olmayan kırılımıdır 

(NLR), ancak doğrusal olmayan saçılma gibi diğer etkiler de OL'ye katkıda bulunabilir. 

[158].  

        

1.4.5 Sepet-tipi ftalosiyaninlerin elektriksel ve gaz duyarlılık özellikleri 

Genel olarak, Pc'ler yarı iletken maddelerdir. Elektrik özelliklerinin belirtilmesi ve 

iletkenlik ve direnç ölçümleri için, 50µm aralıklı on parmak inter dijital altın elektrotlar 

önceden temizlenmiş Corning camı ortamı üzerine fotoğraf taş basması usulüyle 

yerleştirilir. İletkenlik ve direnç ölçümleri için uygun tertipler elde etmek üzere, 

karanlık ve hava boşluğu ortamında ürünlerin uygun çözeltileri içinde elektrot dizileri 

üzerine döndürmeli kaplamayla ince filmler elde edilir. Pc halkalarına elektron verici ve 

alıcı grupların eklenmesi de bileşiğin elektrik özelliklerini güçlü bir şekilde etkiler. 

Organik yarı iletkenler açısından, elektron verici ve alıcı grupların ikamesinin Pc 

halkalarının, sırasıyla p-tipi ve n-tipi özelliklerine yol açtığı bilinmektedir [159, 160]. 
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Mekanizmayı çalışmak ve gelecekteki uygulamalarını kavramak için, Pc filminin 

elektrik doğru akım (dc) ve alternatif akım (ac) özelliklerinin belirtilmesi çok önemlidir. 

Opto-elektronik özelliklerin çoğunu kontrol eden fonksiyonel gruplarla ilgili karışıklığın 

ürettiği geçirim altında ve değerlik kuşağı yukarısındaki band kenarlarına yakın bölgesel 

durumları çalışmak için dc ve ac iletkenliğinin ölçümü de güvenilir bir metottur. 

Dolayısıyla, bu maddelerde dc ve ac iletkenliğinin çalışılması bu düzeylerin doğası 

üzerine ışık tutacaktır.   

 

Bir çok metalli Pc'lerin dc elektrik özellikleri araştırmacılar tarafından hem tek kristaller 

hem de ince filmler şeklinde bazı ayrıntılarıyla çalışılmıştır [161, 162]. Bununla birlikte, 

önceki çalışmaların sadece çok azı ac iletkenliği konusunda yapılmıştır, bunların çoğu 

metalo Pc'lerle sınırlıdır [163-165]. Başka bazı Pc'lerden farklı olarak, lutesyum-Pc'nin 

sıcaklığı konusundaki elektronik özellikler ve iletkenliğin bağımlılığı geniş olarak 

çalışılmamıştır [166, 167]. 
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BÖLÜM 2. MATERYAL VE YÖNTEM 
 

        

2.1 Araştırma Araçları 

Bu çalışmada sentezlenen bileşiklerin erime noktalarının tayini; Marmara Üniversitesi 

Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde bulunan GALLENKAMP erime noktası 

tayin cihazı ile tespit edilmiştir. FT-IR Spektrumları; Marmara Üniversitesi Fen-

Edebiyat Fakültesi Kimya bölümünde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-

IR SPEKTROMETRE cihazında alınmıştır. UV/Vis Spektrumları; Fen-Edebiyat 

Fakültesi Kimya bölümünde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV/VISIBLE 

SPEKTROFOTOMETRE cihazında değişik çözücüler kullanılarak alınmıştır. Kütle 

Spektrumları; Maldi TOF cihazıyla ve  1H-NMR Spekturumları Gebze Yüksek 

Teknoloji laboratuarında alınmıştır. 

        

2.2. Araştırma Yöntemleri 

Bu çalışma sırasında öncelikle sepet ftalosiyanin eldesinde kullanılacak kumarin ligantı  

için gerekli olan 4-nitroftalonitril Marmara Üniversitesi Fen Edebiyat  Fakültesi Kimya 

Araştırma Laboratuvarında sentezlenip saflaştırılmıştır.  

 

7,8-Dihidroksi-4-metilkumarin ve 6,7-dihidroksi-4-metilkumarin bileşikleri, 4-

nitroftalonitril ile uygun şartlarda muamele edilerek 4,4'-(2-okso-4-metil-2H-kromon-

7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) ve 4,4'-(2-okso-4-metil-2H-kromon-6,7-

diil)bis(oksi)diftalonitril (61) sentezlenip saflaştırılmıştır.  

 

Bu bileşiklerden sentezlenen metalli (Zn(OAc)2.2H2O, Co(OAc)2.4H2O, Cu(OAc)2 

In(OAc)3 metal tuzları ile) sepet tipi ftalosiyaninler çeşitli solventlerle yıkanarak, 

yapıları UV/Vis, FT-IR, Maldi TOF spektrumları ile açıklanmıştır. 
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2.3. Sentezlenen Bileşikler 

 

2.3.1 4-Nitroftalimid sentezi (53) 

200 mL %97’lik sülfürik asit (H2SO4) ve 50 mL %65’lik dumanlı nitrik asit (HNO3) 

karışımı buz banyosunda soğutuldu. Karışım buz banyosunda soğutulurken 40 g (0.27 

mol) ftalimid balonun iç sıcaklığı 10-15 oC’ yi geçmeyecek şekilde yavaş yavaş ilave 

edildi. 1 gece karıştırıcıda karıştırıldıktan sonra sıcaklık kontrol edilerek 35 oC’ ye 

çıkarıldı. Karışım 1 saat süreyle bu sıcaklıkta karıştırıldıktan sonra buzlu suya dökülerek 

çöktürüldü. Elde edilen çökelek vakum altında süzülüp asitliği gidene kadar suyla 

yıkandı. Oluşan ürün önce açık havada sonrada vakum etüvünde kurutuldu. Son olarak 

ince tabaka kromatografisi (TLC) ve erime noktası ile maddenin saflığı kontrol edildi. 

 
Şekil 2.1 4-Nitroftalimid Sentezi 

 

2.3.2 4-Nitroftalamid sentezi (54) 

40 g (0,27 mol) 4-Nitroftalimidin üzerine 550 mL %25’lik amonyum hidroksit 

(NH4OH) eklendi ve 24 saat karıştırıldı. 24 saat sonunda oluşan çökelek vakum altında 

süzüldü ve suyla nötral oluncaya kadar yıkandı. Oluşan ürün açık havada sonrada 

vakum etüvünde kurutuldu ve saflığı ince tabaka kromatografisi ve erime noktası ile 

kontrol edildi.  

 
Şekil 2.2 4-Nitroftalamid Sentezi 

 

2.3.3 4-Nitroftalonitril sentezi (55) 

56 mL kuru N,N-dimetil formamid (DMF) üç boyunlu balon içerisinde tuz-buz 

banyosunda argon gazı altında 0 oC’ ye soğutuldu. Soğutulan karışım üzerine 5.8 mL 

tiyonil klorür (SOCl2) iç sıcaklık 5 oC’ yi geçmeyecek şekilde sıcaklık kontrolü 

yapılarak yavaş yavaş eklendi. Argon gazı kesilerek 7,963 g (0,038 mol) 4- 
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nitroftalamid iç sıcaklık 0-5 oC arasındayken karışıma yavaş yavaş eklendi. İlave işlemi 

bittikten sonra 3 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. 3 saatin sonunda karışım buzlu suya 

dökülerek çökmeye bırakıldı. Çöken beyaz renkli ürün bol suyla yıkandı. Yıkama işlemi 

ardından 250 mL %5’ lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) çözeltisiyle son olarak tekrar 

suyla yıkanıp vakum altında süzüldü. Ürün önce açık havada daha sonrada vakum 

etüvünde kurutuldu. Kuruduktan sonra saflığı ince tabaka kromatografisi ve erime 

noktası ile kontrol edildi. 

 
Şekil 2.3 4-Nitroftalonitril Sentezi 

 

 2.3.4    4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril sentezi (56) 

0,70 g (3,60 mmol) 7,8-Dihidroksi-4-metil kumarin ve 1,26 g (7,20 mmol) 4-

nitroftalonitril  ve 0,99 g (7,16  mmol) K2CO3  alındı. Üzerine 20 mL DMSO eklendi ve 

vakum altında oda sıcaklığında 4 gün karıştırıldı. TLC ile reaksiyonun bitip bitmediği 

kontrol edildi. Reaksiyonun sonladığına ince tabaka kromatografisi ile karar verildi. 

Reaksiyon tamamlanınca, reaksiyon karışımı 500 mL buzlu suya dökülerek çöktürüldü. 

Oluşan açık kahve renkli çökelek asitliği gidene kadar yıkandı ve kurutuldu. Oluşan 

ürünün kuruduktan sonra saflığına TLC ile bakıldı ve ürün preperatif yöntem ile 

saflaştırıldı. 
 
 
 

OHO O
NC

NC

NO2

O O
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CN

+

OH

CN
CN
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DMSO

K2CO3

 
Şekil 2.4 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Sentezi (56) 
     

 

56 

2 
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2.3.5  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi  sepet tipi Zn 

ftalosiyanin sentezi (57) 

200 mg (0,45 mmol)  56 Bileşiği ve aşırı Zn(OAc)2.2H2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc ‘e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışıma 

5mL DMF eklendi. Çözülen karışımın üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü.  

                                

                                     
Şekil 2.5 7,8-Bisoksidiftalonitril Türevi  Sepet Tipi Zn Ftalosiyanin Sentezi (57)  

 

Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler asetik 

asit ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi, safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de 

temizliğe devam edildi. Elde edilen ürün THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi 

çözünmektedir. 

 

2.3.6  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril  türevi  sepet tipi Co 

ftalosiyanin sentezi  (58) 

29,80 mg (0,07 mmol) 56 Bileşiği aşırı Co(OAc)2 .4H2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc'e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Üzerine 5mL DMF eklenerek çözülen karışımın 

üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü. Safsızlık olarak başlangıç maddesinin 

 

Zn(OAc)2 .2H2O 
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olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler Asetik asit  ile 4 gün boyunca refluks altında 

içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar muamele edildi, safsızlıkların asetik asitle 

giderilmesini takiben su ve metanol ile de temizliğe devam edildi. THF, DMF, DMSO 

çözücülerinde iyi çözünmektedir. 

.                       

 
 

Şekil 2.6 7,8-Bisoksidiftalonitril türevi  Sepet Tipi Co Ftalosiyanin Sentezi (58) 

 

2.3.7 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi  sepet Cu 

ftalosiyanin sentezi  (59) 

214 mg (0,48 mmol) 56 Bileşiği aşırı Cu(OAc)2 .2H2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc ‘e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Üzerine 5mL DMF eklenerek çözülen karışımın 

üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü.        

 

Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler asetik 

asit ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi ,safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile 

devam edildi. THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi çözünmektedir. 

 

 

 

  56 

Co(OAc)2 .4H2O 
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Şekil 2.7 7,8-Bisoksidiftalonitril (56) Türevi Sepet Tipi Cu Ftalosiyanin Sentezi (59)  

 

2.3.8  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi sandviç sepet 

Tipi In ftalosiyanin sentezi  (60) 
200 mg (0,45 mmol) 56 Bileşiği aşırı In(OAc)2.xH2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc ‘e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Üzerine 5mL DMF eklenerek çözülen karışımın 

üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü. 

 

.              
        

Şekil 2.8 7,8-Bisoksidiftalonitril (56) Türevi Sandviç Sepet Tipi In Ftalosiyanin Sentezi (60)  

In(OAc).xH2O

 

 

             60 

Cu(OAc)2 .2H2O 
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Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler asetik 

asit  ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi ,safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de 

temizliğe devam edildi. THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi çözünmektedir. 

 

2.3.9 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril sentezi (61) 

0,90 g (4,68 mmol) 6,7-Dihidroksi-4-metil kumarin ve 1,60 g (9,37 mmol) 4-nitro 

ftalonitril  ve 1,29 g (9,37 mmol) K2CO3 gr tartıldı.Üzerine 20 mL DMSO eklendi ve 

vakum altında oda sıcaklığında 4 gün karıştırıldı. TLC ile reaksiyonun bitip bitmediği 

kontrol edildi. Reaksiyonun sonladığına ince tabaka kromatografisi ile karar verildi. 

 
Şekil 2.9 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Sentezi (61) 

 

Reaksiyon tamamlanınca, reaksiyon karışımı 500 mL buzlu suya dökülerek çöktürüldü. 

Oluşan açık kahve renkli çökelek asitliği gidene kadar yıkandı ve kurutuldu. Oluşan 

ürünün kuruduktan sonra saflığına TLC ile bakıldı ve ürün preperatif yöntem ile 

saflaştırıldı.                     

      

2.3.10 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi sepet 

tipi Zn ftalosiyanin sentezi (62) 

200 mg (0,45 mmol) 61 Bileşiği ve aşırı Zn(OAc)2 .2H2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc’e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışıma 

5mL DMF eklendi. Çözülen karışımın üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü. 

Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler asetik 

asit ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi, safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de 

+ + 

DMSO 

K2CO3 
2 
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temizliğe devam edildi. Elde edilen ürün, THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi 

çözünmektedir.  

                                

Şekil 2.10 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) türevi Sepet Tipi Zn Ftalosiyanin Sentezi (62)    

 

2.3.11 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi sepet 

tipi Co  ftalosiyanin sentezi  (63) 

200 mg (0,45 mmol) 61 Bileşiği ve aşırı Co(OAc)2.4H2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc’e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışıma 

5mL DMF eklendi. Çözülen karışımın üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü.           

Şekil 2.11 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Türevi Sepet Co Ftalosiyanin Sentezi (63)  

61 

Co(OAc)2 .4H2O 

Zn(OAc)2 .2H2O 
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Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler asetik 

asit ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi, safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de 

temizliğe devam edildi. Elde edilen ürün, THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi 

çözünmektedir.      

  

2.3.12  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi sepet 

tipi Cu ftalosiyanin sentezi  (64) 

200 mg (0,45 mmol) 61 Bileşiği ve aşırı Cu(OAc)2 .4H2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc’e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışıma 5 

mL DMF eklendi. Çözülen karışımın üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü.  

                  

                               

Şekil 2.12 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Türevi Sepet Tipi Cu Ftalosiyanin Sentezi (64)  

 

Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler asetik 

asit ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi, safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de 

temizliğe devam edildi. Elde edilen ürün, THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi 

çözünmektedir. 

 

61 

Cu(OAc)2 .4H2O 
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2.3.13 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril türevi sandviç 

sepet tipi In ftalosiyanin sentezi  (65) 
200 mg (0,45 mmol) 61 Bileşiği ve aşırı In(OAc)2.xH2O karışımı, N2 atmosferinde 

320ºC’da 5 dakika boyunca  ısıtıldı. Erime noktasına ulaştığında jelleşip Pc ‘e dönüşen 

yeşil renkli karışım soğumaya bırakıldı. Üzerine 5mL DMF eklenerek çözülen karışımın 

üzerine asetik asit ilave edilerek çöktürüldü. 

                  

                               
        

Şekil 2.13 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Türevi Sandviç Sepet Tipi In Ftalosiyanin Sentezi (65)  

 

Safsızlık olarak başlangıç maddesinin olduğu gözlendi. Bu sebeple kompleksler Asetik 

asit  ile 4 gün boyunca refluks altında içerisindeki safsızlıklar giderilinceye kadar 

muamele edildi ,safsızlıkların asetik asitle giderilmesini takiben su ve metanol ile de 

temizliğe devam edildi. THF de az , DMF, DMSO çözücülerinde iyi çözünmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

In(OAc)2 .xH2O 
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BÖLÜM 3.  BULGULAR VE TARTIŞMA 
 
 

3.1 4-Nitroftalimid Bileşiğinin Deneysel Sonuçları 

 

 

 

 

 

 

3.2 4-Nitroftalamid Bileşiğinin Deneysel Sonuçları 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.3 4-Nitroftalonitril Bileşiğinin Deneysel Sonuçları 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.4  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) Bileşiğinin 

Deneysel Sonuçları 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Molekül Formülü : C8H4N2O4 

Mol Kütlesi : 192,13 g (53) 

Ürün Miktarı : 40,50 g 

Verim : %76 

Erime Noktası : 195 oC 

Molekül Formülü : C8H7N3O4 

Mol Kütlesi: 209,16 g (54) 

Ürün Miktarı : 7,96 g 

Verim : %18 

Erime Noktası : 197 oC 

Molekül Formülü : C8H3N3O2 

Mol Kütlesi: 173,13 g (55) 

Ürün Miktarı : 5,40 g 

Verim : %81 

Erime Noktası : 141 ºC 

Molekül Formülü : C26H12N4O4 

Mol Kütlesi: 444,40 g (56) 

Ürün Miktarı : 0,92 g 

Verim : %58 

Erime Noktası : 275 ºC 
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 IR(γ max/cm
 -1 ,KBr Tablet            : 3085 Aromatik C-H gerilmesi, 3040  ve  2923 

Alifatik C-H gerilmeleri, 2231 -C≡N gerilmesi, 1728 C=O gerilmesi, 1612 ve 1592 

C=C gerilmesi, 1056 ve 1279 C-O-C gerilmesi 
1H-NMR (δ , 500 MHz, CDCl3 ) : 8.06 (d, J = 8.84 Hz, 2H), 7.78 (d, J = 2.63 Hz, 2H), 

7.59 (d, J = 8.88 Hz, 1H), 7.37 (dd, J = 8.84 Hz ve 2.67Hz, 2H), 6.99 (d, J = 8.87 Hz, 

1H), 6.16 (s, 1H), 2.4 (br s, 3H) 

 

3.5 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Tipi Zn 

Ftalosiyanin (57) Bileşiğinin  Deneysel Sonuçları 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.6  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Tipi Co 

Ftalosiyanin (58) Bileşiğinin Deneysel Sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Molekül Formülü : C104H52N16O16Zn2 

Mol Kütlesi: 1912.40 g/mol (57) 

Ürün Miktarı : 81,20 mg 

Verim : %37,80 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 ,KBr Tablet            : 2960 Aromatik C-H gerilmesi, 2900  ve 2873 

Alifatik C-H gerilmeleri, 1723 C=O gerilmesi, 1620 C=C gerilmesi, 1606 ve 1026 

C-O-C gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 688 nm , ε 116100 (L/mol.cm); 

355 nm, ε 99000 (L /mol.cm) 

Molekül Formülü : C104H 52N16O16Co2 

Mol Kütlesi: 1899.47 g/mol (58) 

Ürün Miktarı : 21,20 mg 

Verim : %67 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet            : 2999 Aromatik C-H gerilmesi, 2980  ve 2861 

Alifatik C-H gerilmeleri, 1732 C=O gerilmesi, 1607 C=C gerilmesi, 1268 C-O-C 

gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 670 nm , ε 64100 (L /mol.cm); 

329 nm, ε 120400 (L /mol.cm) 
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3.7  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Tipi Cu 

Ftalosiyanin (59)  Bileşiğinin Deneysel Sonuçları 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 3.8  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Tipi In 

Ftalosiyanin (60) Bileşiğinin Deneysel Sonuçları 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

3.9  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Bileşiğinin (61) 

Deneysel Sonuçları 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Molekül Formülü : C104H 52N16O16Cu2 

Mol Kütlesi: 1908.69 g/mol (59) 

Ürün Miktarı : 60,60 mg 

Verim : %26 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet          :  1707 C=O gerilmesi, 1605 C=C gerilmesi, 1214 C-O-C 

gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 688 nm , ε 46000 (L /mol.cm); 

335 nm, ε 79900 (L /mol.cm) 

  

Molekül Formülü : C104H52InN16O16 

Mol Kütlesi: 1895.28 g/mol (60) 

Ürün Miktarı : 103,40 mg 

Verim : % 48 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet            : 1768 C=O gerilmesi, 1605 C=C gerilmesi, 1087 C-O-C 

gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 704 nm , ε 56100 (L /mol.cm); 

355 nm, ε 65700 (L /mol.cm) 

Molekül Formülü : C26H12N4O4 

Mol Kütlesi: 444,4 g (61) 

Ürün Miktarı :  1,88 g 

Verim : % 90,40 

Erime Noktası :  213 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet            : 3075 Aromatik C-H gerilmesi, 2998  ve  2939 Alifatik 

C-H gerilmeleri, 2231 -C≡N gerilmesi, 1684 C=O gerilmesi,  1624 C=C gerilmesi, 1290  

C-O-C gerilmesi 
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1H-NMR (δ , 500 MHz, CDCl3 ) : 8.01 (d, J = 8.98 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.95 Hz, 2H), 

7.67 (d, J = 2.60 Hz, 2H), 7.57 (s, 1H), 6.87 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 6.84 (s, 1H), 2.4 (br s, 

3H) 

 

3.10 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet 

Tipi Zn Ftalosiyanin (62)  Deneysel Sonuçları 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

3.11 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet 

Tipi Co Ftalosiyanin (63) Deneysel Sonuçları 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

3.12  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet 

Tipi Cu Ftalosiyanin (64) Deneysel Sonuçları 

 
 

 
 

Molekül Formülü : C104H52N16O16Zn2 

Mol Kütlesi: 1912.44 g/mol (62) 

Ürün Miktarı : 59 mg 

Verim : % 27 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet            : 1719 C=O gerilmesi, 1616 C=C gerilmesi, 1092  

ve 1218 C-O-C gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 686 nm , ε 34500 (L /mol.cm); 

342 nm, ε 55300 (L /mol.cm) 

Molekül Formülü : C104H52N16O16Co2 

Mol Kütlesi : 1899.49 g/mol (63) 

Ürün Miktarı :  134 mg 

Verim : % 62 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet            : 1770 C=O gerilmesi, 1620 C=C gerilmesi, 1094  

ve 1380 C-O-C gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 675 nm , ε 64500 (L /mol.cm); 

329 nm, ε 105700 (L /mol.cm) 

 

Molekül Formülü : C104H 52N16O16Cu2 

Mol Kütlesi : 1908.69 g/mol (64) 

Ürün Miktarı : 135,20  mg 
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Verim : % 62,9 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet     : 1770 C=C gerilmesi,  

1717 C=O gerilmesi, 1096 ve 1384 C-O-C gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 688 nm , ε 78000 (L /mol.cm); 

321 nm, ε 32000 (L /mol.cm) 

 
3.13  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet 

Tipi In Ftalosiyanin (65)Deneysel Sonuçları 

 Molekül Formülü : C104H52InN16O16 

Mol Kütlesi : 1895.28 g/mol (65) 

Ürün Miktarı : 121 mg 

Verim : % 56 

Erime Noktası : >300 ºC 

IR(γ max/cm
 -1 , KBr Tablet            : 1770 C=C gerilmesi, 1617 C=O, 1085 ve 1216  

C-O-C gerilmesi 

UV/Vis [λmax(nm), ε (L /mol.cm), DMF , 10-5 M]: 701 nm , ε 143600 (L /mol.cm); 

355 nm, ε 158300 (L /mol.cm) 
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380.0

68.9
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74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

102

103.9

cm-1

%T 

3085.07 

2231.90

1728.28 
1592.25

1561.88

1484.99

1445.97
1383.33

1279.94 
1251.30

1205.75
1164.05

1097.82

1056.78

1012.29 

963.34

840.33

734.88

612.53

524.48

387.06

3040.93 

2923.97 

1612.52 

1499.59

Şekil 3.1 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) (KBr) IR Spektrumu   
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Şekil 3.2 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Zn Ftalosiyanin (57) (KBr) IR Spektrumu   
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0

23.2

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

78.9

cm-1

%T 

3434.30

2959.95

2930.58

2861.37

1732.70 1607.15

1463.97
1384.35

1268.38

1093.54

1025.39

884.07

Şekil 3.3 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Co Ftalosiyanin (58) (KBr) IR Spektrumu   
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Şekil 3.4 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Cu(II) Ftalosiyanin (59) (KBr) IR Spektrumu   
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Şekil 3.5 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet In Ftalosiyanin (60) (KBr) IR Spektrumu   
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380.0

71.2
72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

102

104

106.5

cm-1

%T 

3450.84

3075.11

2231.33

1684.53

1624.37
1598.45

1567.45

1486.87

1392.58

1367.66

1315.91
1290.88

1276.86
1251.82

1172.90

1145.08
1088.22

1065.92

956.61
901.06

870.33

849.05

803.80

752.45
726.74

676.04

621.32

591.82

567.08
489.83

453.97

410.03

396.21

2998.05

2939.57

Şekil 3.6 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) (KBr) IR Spektrumu   
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77

78

79
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84

85
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88

89
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cm-1

%T 
3436.18

1719.77

1616.55

1477.03

1384.95

1218.90

747.38

1770.72 1567.97 1435.33
1310.26

1276.16

1092.35

1041.19

948.34 847.92

Şekil 3.7 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Zn Ftalosiyanin (62) (KBr) IR Spektrumu   
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Şekil 3.8 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Co Ftalosiyanin (63) (KBr) IR Spektrumu   
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41.1
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56

58

60
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64

66

68

70

72

74

76

78

80

82.8

cm-1

%T 

3401.26

1717.69
1604.41

1477.29

1384.76

1281.18
1219.48

1141.54

875.48
747.85

1770.72

1567.97

1431.54

1503.54

1096.14

948.34

597.79

Şekil 3.9 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet Cu(II) Ftalosiyanin (64) (KBr) IR Spektrumu   
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Şekil 3.10 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi Sepet In Ftalosiyanin (65) (KBr) IR Spektrumu   
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Yeşil 60 bileşiği In Metalli 
Kırmızı 59 bileşiği Cu Metalli 
Mavi 58 bileşiği Co Metalli 
Siyah 57 bileşiği Zn Metalli 
Çözücü DMF 

 
 

60 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

704 0,561 0,00001 56100 
359 0,657 0,00001 65700 

59 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

688 0,46 0,00001 46000 
335 0,799 0,00001 79900 

58 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

670 0,641 0,00001 64100 
329 1,204 0,00001 120400 

57 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

688 1,161 0,00001 116100 
355 0,99 0,00001 99000 

 

Şekil 3.11 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi (56) Metalli Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin  

UV/Vis Spektrumları  
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Turuncu 65 bileşiği In Metalli 
Mor 64 bileşiği Cu Metalli 
Siyah 63 bileşiği Co Metalli 
Yeşil 62 bileşiği Zn Metalli 
Çözücü DMF 

65 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

701 1,436 0,00001 143600 
355 1,583 0,00001 158300 

64 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

688 0,078 0,00001 7800 
351 0,032 0,00001 3200 

63 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

675 0,645 0,00001 64500 
329 1,057 0,00001 105700 

62 bileşiği 
 (nm) Abs C (M)  (L/ mol.cm)

686 0,345 0,00001 34500 
342 0,553 0,00001 55300 

 

Şekil 3.12 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril Türevi (61) Metalli Sepet Tipi Ftalosiyaninlerin UV/Vis 

Spektrumları   
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H-5'; 8.00 ppm 
 (d, J=8,8Hz) 

      H-6'; 7.30 ppm 
(dd, J=8,8 ve 2,6Hz) 

H-3 6.00 ppm 
(s, J=8.8Hz) 
 

H-6; 6.86 ppm 
brd, J=8.6Hz 

H-5; 7.48 ppm 
d, J=8.6 Hz 

H-2'; 7.68 ppm 
d, J=2.7 Hz 

 

Şekil 3.13 56 Bileşiğinin 1H- NMR Spektrumu 
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Şekil 3.14 61 Bileşiğinin 1H- NMR Spektrumu 

   

H-2' 

H-3 
 

 
H-5' 

                                       
                                       H-6' 

H-5 
   

 

      H-8 

H-2'; 7.56 ppm 
(d, J=2 Hz) 
 

H-5'; 7.34 ppm 
(br d,  J=8.1 Hz) 

H-6'; 8.04 ppm 
(br d, J= 8.1 Hz) 

H-5;7.56ppm 
br d, J=2Hz 
 

CH3;  2.4 ppm 
       singlet 

H-8; 6.96 ppm 
(br d, J=2 Hz) 

H-3;  6.18 ppm 
       singlet 
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Şekil 3.15 6,7-Bisoksidiftalonitril (61) Türevi Sepet Zn Ftalosiyanin’e (62) ait Maldi TOF spekturumu 
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BÖLÜM IV. SONUÇLAR  

7,8-Dihidroksi-4-metilkumarin ve 6,7-dihidroksi-4-metilkumarinin 4-nitroftalonitril ile 

DMSO içinde K2CO3 varlığında nükleofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonundan 

sırasıyla 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) ve  

4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) bileşikleri 

sentezlenmiştir. Daha sonra 56 ve 61 bileşiklerinden her birinin DMF içerisinde metal 

tuzları (Zn(OAc)2.2H2O, Cu(OAc)2.4H2O, Co(OAc)2.4H2O, In(OAc)2.xH2O) varlığında 

vakum alınmış ortamda ısıtma işlemi sonucunda çinko, bakır, kobalt ve indiyum 

metalleri içeren sepet tipi ftalosiyanin kompleksleri elde edilmiştir.  Sentezlenen 

bileşikler, kolon kromatografisi yöntemi ile ve organik çözücülerle yıkanarak 

saflaştırılmıştır. 

 

Saf olarak sentezlenen bileşiklerin yapı tayinleri FT-IR, UV/Vis ve 1H NMR ile 

gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmanın sonucunda orijinal 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin ve 

6,7-dihidroksi-4-metilkumarin birimleri içeren periferal Pc bileşikleri literatüre 

kazandırılmıştır. 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin ve 4-nitroftalonitril (55) bileşiklerinin 

K2CO3 varlığında kuru DMSO içinde vakum altında, oda sıcaklığında reaksiyonundan 

58% verimle  56 bileşiği sentezlenmiştir. Ürün silikagel kolonda hareketli faz olarak 

CHCl3 kullanılarak saflaştırılmıştır. Sentezlenen bileşiğin erime noktası 275 oC olup; 

CH3OH, THF, DMSO, DMF çözücülerinde çözünmektedir.  

 

56 Bileşiğinin FT-IR spekturumunda 2231 cm-1 de –CN piki  gözlenmiştir. 56 

Bileşiğinin FT-IR spekturumunda –OH piki bulunmaması ve –CN pikinin gözlenmesi 

kumarin bileşiğinden ftalonitril bileşiğinin sentezinin gerçekleştiğini göstermektedir 

(Şekil 3.1). 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) 

bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda H-3 protonu için 6.00 ppm de karakteristik singlet 

gözlenmiştir.  H-5 ve H-6 protonları ise sırasıyla 7.48 ppm (d, J=8.6 Hz) ve 6.86 ppm 

(brd, J=8.6 Hz) de, H-2' protonu ise 7.68 ppm de (d, J=2.7 Hz),  H-5' ve H-6' protonları 

ise sırasıyla 8.00 ppm (d, J=8.8 Hz) ve 7.30 ppm (dd, J=8.8 ve 2.6 Hz) de beklenen 

eşleşme sabitleriyle gözlenmiştir (Şekil 3.13) . 
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Şekil 4.1  4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56)      

 

Tüm bu spektroskopik sonuçlar, 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi) 

diftalonitril (56) bileşiğinin sentezinin gerçekleştiğini göstermiştir.  

 

Başlangıç maddesi olarak kullanılan ligantın (56) ve katı hal metodu ile elde edilen Zn 

metalli ftalosiyanin bileşiğinin (57) FT-IR spekturumları karşılaştırıldığında ligantın 

spekturumunda 2231cm-1’de görülen –CN piki ftalosiyanin bileşiğinin (57) 

spekturumunda gözlenmemiştir. Bu da başlangıç bileşiğinin tamamen reaksiyona 

girdiğini ve herhangi bir safsızlığa neden olmadığını göstermektedir. 

 

Benzer şekilde 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-7,8-diil)bis(oksi)diftalonitril (56) 

başlangıç bileşiğinin Co(OAc)2 .4H2O, Cu(OAc)2 .4H2O, In(OAc)2 .xH2O tuzlarının 

aşırısı ile kuru kuruya ısıtılmasından sırasıyla 58, 59 ve 60  bileşikleri sentezlenmiştir.        

Elde edilen kompleksler sırasıyla asetik asit, su ve alkol çözücüleri ile yıkanarak 

saflaştırılmıştır ve THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi çözünmektedir. Bu 

bileşiklerin FT-IR spekturumunda gözlenen bantlar Tablo 4.1‘de toplu olarak 

verilmiştir. 

 

Tablo 4.1  57, 58, 59 ve 60 Bileşikleri için FT-IR Spektrumları 

   Bileşik                                         FT-IR υmax/(cm-1)                          

   
  57      2960 Aromatik (C-H), 2900 ve 2873 Alifatik (C-H), 1723(-C=O), 1606(-C-O-C), 1026(-C-O-C)                               

  58      2999 Aromatik (C-H), 2980 ve 2861 Alifatik (C-H), 1732(-C=O), 1607(-C-O-C), 1068(-C-O-C)        

  59      1707 (-C=O), 1605(-C-O-C), 1214(-C-O-C)               

  60      1768 (-C=O), 1605(-C-O-C), 1087(-C-O-C)                        
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Benzer şekilde   58, 59 ve 60  bileşiklerinin FT-IR spekturumunda başlangıç maddesi 

olan 56 bileşiğine oranla keskin nitril pikinin gözlenmemesi bileşiğinin reaksiyona 

girdiğini göstermektedir. Ayrıca Tablo 4.1’de verilmiş   bandlar da beklenen yapının 

doğruluğunu kanıtlamaktadır. 

 

57, 58, 59 ve 60 Bileşiklerinin 10-5 M DMF içerisinde alınan UV/Vis spekturumunda 

gözlenen değerler Tablo 4.2’de özetlenmiştir. Ftalosiyanin bileşikleri için karakteristik 

B bandı ve → * geçişine karşılık Q bandı gözlenmiştir.Ayrıca omuz da gözlenmiştir. 

 

Tablo 4.2 57, 58, 59 ve 60 Bileşikleri için UV/Vis Spektrumları 

    Bileşik              λ (nm) (log ε)         Omuz                                    λ (nm) (log ε)  

        57                  355 (4.996)                 618                                         688 (5.065)                                

        58                  329 (5.080)                 620                                         670 (4.807)                                

        59                  335 (4.903)                 631                                         688 (4.663) 

        60                  359 (4.818)                 633                                         704 (4.749)                               

 

Tüm bu spektroskopik sonuçlar, orijinal 7,8-dihidroksi-4-metilkumarinin (56)  değişik 

metal türevli ftalosiyanin sentezlerinin gerçekleştiğini göstermektedir.  

 

6,7-Dihidroksi-4-metilkumarin ve 4-nitroftalonitril (55) bileşiklerinin ise K2CO3 

varlığında kuru DMF içinde vakum altında, oda sıcaklığında reaksiyonundan 90,40% 

verimle  61 bileşiği sentezlenmiştir. Ürün silikagel kolonda hareketli faz olarak CHCl3 

kullanılarak saflaştırılmıştır.  

 

Sentezlenen bileşiğin erime noktası 213 oC olup CH3OH, THF, DMSO, DMF 

çözücülerinde çözünmektedir. 61 Bileşiğinin FT-IR spekturumunda 2231 cm-1 de –CN 

piki  gözlenmiştir. 61 Bileşiğinin FT-IR spekturumunda –OH piki bulunmaması ve –CN 

piki gözlenmesi kumarin bileşiğinden ftalonitril bileşiğinin sentezinin gerçekleştiğini 

göstermektedir (Şekil 3.6).  
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4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) bileşiğinin 1H NMR 

spektrumunda H-3 protonu için 6.18 ppm de karakteristik singlet gözlenmiştir.  H-5 ve 

H-8 protonları ise 7.56 (br d, J=2 Hz) ve 6.96 ppm (br d, J=2Hz) de, H-2' protonu 7.56 

ppm de (d, J=2 Hz), H-6' ve H-5' protonları ise sırasıyla 8.04 (brd, J=8.1 Hz) ve7.34 

ppm (brd, J=8.1 Hz) de beklenen eşleşme sabitleriyle gözlenmiştir (Şekil 3.14).  

 
Şekil. 4.2 4,4'-(4-Metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) 

 

 Tüm bu spektroskopik sonuçlar, 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-6,7-

diil)bis(oksi)diftalonitril (61) bileşiğinin sentezini gerçekleştiğini göstermiştir.  

  

Başlangıç maddesi olarak kullanılan ligantın (61) ve katı hal metodu ile elde edilen Zn 

metalli ftalosiyanin bileşiğinin (62) FT-IR spekturumları karşılaştırıldığında ligantın 

spekturumunda 2231cm-1’de görülen –CN bandının ftalosiyanin bileşiğinin (62) FT-IR 

spekturumunda gözlenmemesi başlangıç bileşiğinin tamamen reaksiyona girdiğini ve 

herhangi bir safsızlığa neden olmadığını göstermektedir. 

 

Benzer şekilde 4,4'-(4-metil-2-okso-2H-kromen-6,7-diil)bis(oksi)diftalonitril (61) 

başlangıç bileşiğinin Co(OAc)2 .4H2O, Cu(OAc)2 .4H2O, In(OAc)2 .xH2O tuzlarının 

aşırısı ile kuru kuruya ısıtılmasından sırasıyla 63, 64 ve 65  bileşikleri sentezlenmiştir.  

 

Elde edilen kompleksler sırasıyla asetik asit, su ve alkol çözücüleri ile yıkanarak 

saflaştırılmıştır ve THF de az, DMF, DMSO çözücülerinde iyi çözünmektedir. Bu 

bileşiklerin FT-IR spekturumunda gözlenen bantları Tablo 4.3’de toplu olarak 

verilmiştir. 
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Tablo 4.3  62, 63, 64 ve 65 Bileşikleri için FT-IR Spektrumları 

 Bileşik               FT-IR υmax/(cm-1)                          

  62        1719(-C=O), 1092(-C-O-C), 1218(-C-O-C)                                

  63       1715(-C=O), 1094(-C-O-C), 1368(-C-O-C)         

  64       1717 (-C=O), 1096(-C-O-C), 1384(-C-O-C)               

  65       1715 (-C=O), 1085(-C-O-C), 1216(-C-O-C)                        

 

 

Benzer şekilde   63, 64 ve 65  bileşiklerinin FT-IR spekturumu 61 bileşiğinin reaksiyona 

girdiğini göstermektedir. Ayrıca Tablo 4.3’de verilmiş   bandlar da beklenen yapının 

doğruluğunu kanıtlamaktadır.  

 

62, 63, 64 ve 65 Bileşiklerinin 10-5 M DMF içerisinde alınan UV/Vis spekturumunda 

Tablo 4.4’de verildiği üzere ftalosiyaninler için  karakteristik B ve Q bandları yanında 

omuz da gözlenmiştir. 

 

Tablo 4.4 62, 63, 64 ve 65 Bileşikleri için UV/Vis Spektrumları 

   Bileşik              λ (nm) (log ε)            Omuz                            λ (nm) (log ε)  

        62                  342 (4.743)                    621                               686 (4.538)                                

        63                  329 (5.024)                    613                               675 (4.810)                                

        64                  321 (3.505)                    626                               688 (3.892) 

        65                  355 (5.199)                    633                               701 (5.157)                               

       

6,7-Bisoksidiftalonitril türevi Zn metalli sepet ftalosiyanine ait pik Maldi TOF 

spektrumunda 1912 m/z de  gözlenmiştir (Şekil 3.15). Beklenen değer ile uyum 

sağlamaktadır. 

 

Tüm bu spektroskopik sonuçlar, orijinal 6,7-dihidroksi-4-metilkumarin türevi 

ftalosiyanin sentezlerinin gerçekleştiğini göstermektedir.  
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