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ÖZET 

 

İlk basamakta [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis-(tiyo)]diftalonitrilin 1’in 

sentezi; 5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol ve 4 ftalonitril (1:2) oranında potasyum karbonat 

varlığında, DMF’ de, 70 
o
C’ de, argon atmosferi altında nükleofilik aromatik sübstitüsyon 

tepkimesiyle gerçekleştirildi. 

İkinci basamakta sentezlenen bu diftalonitril bileşiğinin, siklotetramerizasyonu 

sonucunda top tipi metallo ftalosiyaninler [2', 10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-

2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 2, [2', 10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-

diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)] diftalosiyanindikobalt(II) 3, [2', 10', 16', 24'-

tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 4, [2', 10', 

16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakır(II) 5, 

DMF’ de elde edilirken, [2', 10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-

bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 6 ise hekzanol’ da elde edildi. Sentezlenen top tipi 

ftalosiyaninler 2, 3, 4, 5 ve 6 DMF ve DMSO da çözünür.  

Son basamakta sentezlenen bileşikler FT-IR, 
1
H-NMR, UV-VİS ve MALDI-TOF-MS 

spektral verileriyle karakterize edildi. 

 

Anahtar kelimeler : Top tipi ftalosiyaninler 
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SUMMARY 

 
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 5,6-DIAMINOPYRIMIDINE 

SUBSTITUED BALL-TYPE METALLO PHTHALOCYANINES 

 

In the first step; the synthesis of [4,4'-(5,6-diamino pyrimidine-2,4-diyl)-bis(tiyo)] 

diphtalonitrile 1 was performed by the method of nucheophilic aromatic substution based on 

the reaction of 5,6-diaminopyrimidine-2,4-dithiol and 4-nitrophthalonitrile (1:2) in ratio in 

DMF in the presence of anhydrous K2CO3 as the base, at 70 
o
C temperature, under argon 

atmosphere.  

  In the second step; As a result of cyclotetramerization of the synthesized 

diphthalonitrile compound 1 were obtained the ball-type metallophthalocyanines [2', 10', 16', 

24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninedicobalt(II) 2, [2', 

10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninedizinc(II) 

3, [2', 10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninedi-

cupper(II) 4, and [2', 10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] 

diphtalocyaninedinickel(II) 5 in DMF while  was obtained the [2', 10', 16', 24'-tetrakis{4,4'-

(5,6-diaminopyrimidin-2,4-diyl)bis(tiyo)}] diphtalocyaninelutetium(III) 6 in hexanol. The 

synthesized ball-type phthalocyanines 2, 3, 4, 5, and 6 are dissolved in DMF and DMSO. 

In the last step; the synthesized compounds have been characterized by FT-IR, 
1
H 

NMR, UV–vis and MALDI-TOF MS spectral data. 

 

Keywords: Ball-type phthalocyanines;  
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NiPc              : Nikel Ftalosiyanin 

ZnPc : Çinko Ftalosiyanin 

           LuPc2 : Lutesyum Ftalosiyanin 

           DBU : 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene 
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1. GENEL BİLGİLER 

1.1. Ftalosiyanin nedir ve ne zaman bulundu  

 

18-π elektron sistemine uyan, farklı metal iyonlarının uygun şekilde bağlanabildiği ve 

4-iminoizoindolin ünitesinde olduğu makrosiklik halkaya sahip, simetrik yapılardır [1]. 

Kataliz ve malzeme alanlarında, 1907’ lerde Braun ve Tcherniac bilim adamları, ftalimid ve 

asetikanhidrit reaksiyonu sonucu o-siyanobenzamid yapısı oluşmuştur. Bu reaksiyon sırasında  

yeşil mavi renkli yapılar gözlemlemişlerdir [2]. 

 

Şekil 1.1. o-Siyanobenzamid sentezi 

 

Diesbach ve von der Weid tarafından da 1927’de, o-dibromoksilen ve dibromobenzeni 

bakır siyanürle (CuCN) ısıtmaları sonucu koyu mavi bir bileşik elde edilmiş. Scottish Dyes 

Ltd. Şirketi Grangemounth tesisinde 1928 yılında emaye kaplama reaktörde, amonyaktan 

ftalimid ve ftalik anhidrit sentezi yapılırken reaktördeki sızıntıdan kaynaklanan ve demir 

metali ile tepkimeye girerek yeşil-mavi renkli olan bir kompleks görülmüştür. İncelenen yapı 

Dunsworth ve Drescher tarafından kanıtlanmıştır [3]. 

 

Şekil 1.2. 1,2-Dibromobenzen bileşiğinden CuPc sentezi 

 

   1933 yılında, Profesör Reginald P. Linstead tarafından ilk olarak metalli, metalsiz 

ftalosiyaninler ve bunlardan meydana gelen organik bileşikler sınıfını oluşturmak için 

çalışmıştır [4]. X-ışını kırınım (difraksiyon) analizleri ile ftalosiyanin yapısının asıl 

aydınlatılması, Robertson tarafından gerçekleştirilmiştir [5]. 



 

 2 

1.2. Ftalosiyaninlerin Yapısı 

 

Ftalosiyaninler, dört iminoizoindolin ünitesinde bulunduğu, 18 π-elektron düzeninine 

uyan ve metal iyonunu alabilecek merkeze sahip makro halkadır. Rastgele sonucu olarak 

bulunan ftalosiyaninler, organik işlevsel maddelerin ve makrosiklik bileşiklerin önemli bir 

sınıfını oluşturur ve doğal olarak meydana gelen porfirin halkası ile aynı işlevsel özelliklere 

sahip olması, her iki yapının da 18 π-elektron sistemine uymasından kaynaklanmaktadır [6]. 

Ftalosiyanin, azo azotları ile yapısında bulunan dört izoindolin grubunun bir arada 

tutunması ile oluşur. Ftalosiyanin, pofirin yapısına benzemektedir. Fakat görülen 

farklılıklarda vardır. Mezo-azot atomları arasındaki açıların farklı olmasıdır..Bu nedenle 

ftalosiyaninde halkayı oluşturan mezo-azot bağları porfirinden kısadır. Bağ açıların küçülmesi 

ve bağ uzunluklarındaki azalmalar merkezdeki koordinasyon küçülmesine neden olmaktadır 

[7]. Metalsiz ftalosiyanin üzerinde çalışan Robertson, ftalosiyanin molekülünün D2h 

simetrisinde ve düzlemsel olduğunu ortaya koymuştur. Porfirinlerden farklı olarak simetride 

ortaya çıkan bu farklılaşmanın nedeni komşu mezo-azot pozisyonunda bulunan azot 

atomlarının arasındaki açılardan kaynaklanmaktadır.  

 

 

Şekil 1.3. Porfirin makrohalkaları ile ftalosiyanin arasındaki ilişki 
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Doğa ortamında yapısal olarak mevcut olmayan laboratuvar koşullarında çalışılan 

ftalosiyaninler doğada ve canlı yapısında bulunan, klorofil ve hemoglobin gibi yapılarla 

benzerlik gösterir.  

 

Şekil 1.4. Hemoglobin (a) ve klorofilin (b) yapıları 

 

1.3. Ftalosiyaninlerin konumu ve adlandırılması 

 

Merkezinde metal atomu olmayan “dihidrojen ftalosiyanin” (H2Pc) ya da yalnız 

“ftalosiyanin” (Pc) şeklinde adlandırılır. Metalli ftalosiyaninlerde “MPc” olarak 

formüllendirilir ve metal önce okunarak adlandırılırlar (örneğin; NiPc). Son yıllarda 

sentezlenen top-tipi ftalosiyaninlerde ise adlandırma M2Pc2 veya MPc2 (örneğin; Co2Pc2 veya 

LuPc2 gibi) şeklindedir. Ftalosiyaninler, kabul edilmiş numaralandırma sistemi ile yapılır.  

 

Şekil 1.5. Ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal konumları 

 



 

 4 

           Ftalosiyaninler numaralandırlırken makrosiklik sübstitüsyon için dört benzen ünitesi 

üzerinde 16 uygun konum bulunur. Bu uygun konumda 8 tanesi, 2,3,9,10,16,17,23,24 

numaralı karbon atomları çevresel “p” (periferal) konumunda ve diğer 8 tanesi ise 

1,4,8,11,15,18,22,25 nolu karbon atomları  “np” (non-periferal) konumlar olarak adlandırılır 

[8]. 

 

1.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi 

1.4.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentez yöntemi  

 

Merkezinde metal atomu içermeyen H2Pc oluşturmak için farklı ftalonitril türevlerinin 

halkalaşma metotları kullanılır. Ftalonitril ve amonyağın tepkimesinden, ilk olarak oluşan 

diiminoisoindolin sentezlenip uygun koşullarda H2Pc yapısına dönüştürülür. Ftalonitril 

türevinin, hidrokinon (4:1) varlığında indirgeyici olarak yapılan siklotetramerizasyon 

tepkimesi ile metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) hazırlanır. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonunda 

baz olarak 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene 

(DBN)’nin kullanılması da etkilidir. Buna ek olarak ftalonitril geri soğutucu altında, H2Pc, 

pentanol varlığında çözünmüş ve lityum çözeltisi ile reaksiyona sokularak, istenilen şekilde 

oluşan Li2Pc’ in seyreltik asit çözeltisiyle oluşur. Alkali ve toprak alkali metaller kullanılarak 

metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. Asitlere karşı hassas olan alkali ve toprak alkali 

ftalosiyaninler asitle işleme sokulunca, metal iyonu asit protonuyla kolaylıkla yer değiştirir 

[9]. 

 

Şekil 1.6. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi 
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1.4.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez yöntemi 

 

Merkezinde metal atomu olan ftalosiyaninler (MPc), ftalonitrilden ya da 

diiminoisoindolinden halkalaşma reaksiyonunun tamamlayıcı olması için etkili metal iyonu 

tercih edilir. Geçiş metali olduğunda metal, sülfürik asit ile muamele sonucu ortamda kalır. 

Metalli ftalosiyaninlerin, metal tuzu ve üre ortamında ftalik anhidrit veya ftalimid kullanılarak 

da sentezlenebilir. H2Pc ya da Li2Pc ile metal tuzunun reaksiyonundan MPc meydana gelir 

[10]. 

 

Şekil 1.7. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi 

 

1.4.3. Sandviç Türü Ftalosiyaninler 

 

    Π orbitallerinin karakteristik örtüşmeleri sonucu nadir toprak diftalosiyanin bileşiklerine ait 

ligand iki ftalosiyanin halkası arasında elektrostatik etkileşim oluşturur. Lu
3+

 ya da lantanit 

metal iyonları aynı iyona iki ftalosiyaninin bağlanmasıyla kompleksler oluşturur. Sandviç 

kompleks diye ifade edilir [11]. 
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Şekil 1.8. Sandviç türü kompleks  

 

1.4.4. Eksenel Sübstitüe bağlı Ftalosiyaninler 

 

Metal içeren ftalosiyaninlere, eksenel sübstitüentler bağlanabilir. Bu durumda eksenel 

ligantların çözünürlüğü artar ve moleküller arası etkileşim azalır. Optik ve optoelektronik 

özellikleri sahip çeşitli ürünler ortaya çıkar [12]. 

 

Şekil 1.9. Eksenel ligant bağlı ftalosiyanin 
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1.4.5. Top-Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi 

 

Top-tipi ftalosiyaninler; bir dinitril bileşiği ve uygun metal tuzuyla birlikte DBU veya 

DBN varlığında ayrıca çözücülü ya da çözücüsüz ortamda ve inert atmosferde yüksek 

sıcaklıklarda ısıtılarak sentezlenmektedir. Bu yeni bileşiklerde yüz yüze iki ftalosiyanin 

molekülü her bir molekülün benzen halkasının periferal pozisyonlarına bağlı dört köprü 

sübstitüsyonu ile bir birine bağlanmışlardır [13-14]. 

 

   Şekil 1.10. Top- tipi ftalosiyanin 

 

1.5. Ftalosiyaninlerin Özellikleri 

 

1.5.1. Fiziksel Özellikleri 

 

 Sübstitüe olmamış ftalosiyaninlerin önemli kristal yapıları β-formu ve α-formudur. Bu 

kristal yapılar arasında termodinamik, çözünürlük ve renk gibi farklılıklar ortaya çıkar. β- 

yapısı, α-yapısına göre termodinamik olarak daha kararlıdır. X-ışını kırınım analiz ile bu 

yapılar ayrılabilirler. β-formunun yanında üçüncü bir yapı olan X-formu da vardır [15].  

α-formu, sentez sırasında polar çözücülerle oluşur. Örnek verirsek, derişik sülfat asidi 

içinde çözünen ftalosiyan, hızlı şekilde seyreltilmesi ile α-formu çöker. Α-Formu ısıtılarak 

veya organik çözücülerle etkileştirilirse β-yapısı oluşur. Üçüncü yapı olan X-formunda 

gözlemlenir. X-formu ise α-formunun ezilmesi ile elde edilir [16]. 
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Şekil 1.11.  Kristal yapıların gösterimi 

 

Merkez atoma eksenel olarak metallerin ya da ligantların bağlanmasıyla dört 

koordinasyonlu kare düzlemsel, beş koordinasyonlu piramidal veya altı koordinasyonlu 

molekül yapıları oluşur [17]. 

 

Şekil 1.12. Ftalosiyaninlerin geometrik  gösterimi  a) Kare düzlemsel b) Kare piramit c) Tetragonal 

 

1.5.2. Kimyasal Özellikleri  

 

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent diye ikiye ayrılır. Elektrovalent 

ftalosiyaninler organik çözücülerde çözünmezler ve alkali ve toprak alkali metaller ile 

kompleks oluşturur. Kovalent ftalosiyaninler, elektrovalent bulunan komplekslere göre daha 

kararlıdır. Bazıları oksijen bulunmayan ortamda 500 ºC civarlarında bozulmazlar ve 

süblimleşirler. Nitrik asit dışındaki anorganik asitlere maruz kaldığında yapılarında değişiklik 
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olmaması; metal atomuyla ftalosiyanin molekülü arasındaki bağın kuvveti ve bütün yapının 

yalancı aromatik karakter taşımasındandır [18]. 

      Suda çözünmen ftalosiyaninler, periferal konumlarında bulunan sübstitüeler sayesinde, 

karbonik asit gruplarıyla suda çözünürler. Sudaki çözünürlüğü arttığında ftalosiyaninlerin, 

izomer karışımları oluşmakta ve izomerden ayırılmaları mümkün değildir. İzomer 

karışımından etkilenmemek için, periferal konumlarında grup içermeyen, fakat suda 

çözünürlük sağlayan gruplar içeren ve metal üzerinde aksiyal koordine olmuş ftalosiyaninler 

sentezlenir [19]. 

 

1.5.3. Agregasyon Özellikleri 

 

     Agregasyon, iki veya daha fazla halkalı yapının moleküller arası etkileşimleri 

sayesinde üst üste istiflenerek yığın oluşturmasıdır. Agregasyonun oluşmasına sebeb olan bazı 

etkenler vardır. Bunlar: Çözücü, konsantrasyon etkileri, faz halleri (katı, sıvı, gaz), merkez 

iyonuna, sıcaklık, merkez iyonun aksiyal konumlarına ligandların bağlanması gibi [20]. 

Ftalosiyaninlerde agregasyona sebep olan başlıca nedenlerden biri; ftalosiyaninlerin 

periferal ya da nonperiferal konumlara bağlanan sübstitüentlerin etkisidir. Ftalosiyaninlerin 

hidrofobik gruplarla sübstitüe olması, su içerisinde dimerleşmeye sebeb oluşturabilir. Bundan 

dolayı ftalosiyaninler genellikle suda çözüldüklerinde agregasyon oluşturur. Periferal olmayan 

konumlara sübstitüe gruplar yerleştirildiğinde, kompleksler birbirlerinden uzaklaşır.Yapıda 

istiflenme eğilimini azaldığı için agregasyonda da azalma gözlenir [21-22]. 

 

Şekil 1.13. (a) Agregasyona uğramamış ftalosiyanin  (b) Agregasyona uğramış ftalosiyanin 
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1.6. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Özellikleri 

1.6.1  İnfrared Spektroskopisi 

 

 Ftalosiyaninlerin ana çekirdeğine ait IR spektrumlarında , 3030 cm
-1

’ deki aromatik 

C-H gerilme pikleri, 420 ve 700 cm
-1

’ deki aromatik halka ait C=C düzlem dışı eğilme pikleri, 

düzlem dışı C-H gerilme pikleri 675-900 cm
-1

 arasında gözlemlenir. Bu pikler aromatik 

halkaya aittir. Merkezinde metal iyonu bulunmayan ftalosiyaninlerde, 3298 cm
-1

’ deki halka 

içi N-H piklerinin varlığı merkezinde metal iyonu içeren ftalosiyaninlerden ayırabiliriz [23-

24]. 

 

Şekil 1.14. Ftalosiyanin FT-IR spektrumu 

 

1.6.2. Ultraviyole Spektroskopisi 

 

 Ftalosiyaninler, UV-Vis spektrumda farklı bölümlerde absorpsiyon bandları görülür. 

Bunun nedeni π-elektronca zengin olmalarıdır. Bunlar; 500-720 nm arasında π→π* geçişleri 

ile oluşan Q bandları ve 320-420 nm arasında n→π* geçişleri sonucu B (soret) bandlarıdır. 

Q bandları, metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler hakkında bilgi verir. Metal atomu 

içermeyen kompleksler moleküler simetriden dolayı ikiye yarılmış çift band verir, metal 

atomu içeren ftalosiyaninler daha şiddetli ve tek band gözlemlenir. Bu nedenle metalsiz ve 

metalli ftalosiyaninler 660-710 nm’ de karakteristik bandlarıyla ayırt edilir [25-26]. 
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Şekil 1.15. Metalsiz  ve Metalli  ftalosiyaninlerin UV bandları 

 

1.6.3. Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi 

 

      Çözünen ftalosiyaninler NMR spektroskopisinde ölçüm yapılabilir. 
1
H-NMR spektrumu 

alınan metalsiz ftalosiyaninlerin ilginç özelliği, düzlemsel yapıdaki 18-π elektronları etkisiyle, 

ftalosiyanindeki NH protonlarının TMS’ den kuvvetli alana kaymasıdır. 

 Ftalosiyaninlerin aromatik protonları düşük alanda görülür. Aksiyel bağlı ligandların 

protonları yüksek alana doğru kayma gösterir. Bu kayma makrosiklik protonların 

konumlarıyla ilgilidir. 

 Agregasyondan dolayı, düzlemsel ftalosiyaninlerin aromatik ve merkezdeki 

protonları, farklı konsantrasyon ve sıcaklıklarda, geniş kayma gösterir [27-28]. 

 

1.7. Ftalosiyaninleri Saflaştırma Yöntemleri 

 

Piyasadaki ftalosiyaninler istenilen saflıkta olamamaktadır. Bundan dolayı uygun 

yöntemlere başvurulur. Sübstitüye olmayan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler kuvvetli 

asitlere ve çok yüksek sıcaklıklara kadar dayanıklı olduklarından konsantre sülfürik asit içinde 

süblimasyon metoduyla çözülüp buzlu suda çöktürmekle saflaştırılabilirler. Saflaştırma için 

absorban olarak silikajelin kullanıldığı kolon kromatografisi yöntemi uygulanabilir. 

Sübstitüye olmayan ftalosiyaninlerin çözünmemesinden dolayı genel kristallendirme ve 
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kromatografi yöntemleri ile saflaştırılamamaktadır. Çözünen ftalosiyaninlerin 

saflaştırılmasında en iyi metod ekstraksiyondur.  

Ftalosiyaninlerin saflaştırılmasında öngörülen bazı saflaştırma yöntemleri ve 

metotları: 

  Amino gruplu ftalosiyaninler, derişik HCl’ de çözelti haline getirilerek, 

ekstraksiyon sonunda konsantresi az olan bazda çöktürülmesi  

  Süblimasyon yöntemi  

  Kolon kromatografisi metodu 

  Çözücülerle yıkanarak ortamdaki safsızlıkların uzaklaştırılması metodu 

(Düşük çözünürlükler)  

  Farklı çözücülerle karıştırılması sonucu çözünmeyen safsızlıkların süzerek 

uzaklaştırılması yöntemi (Yüksek çözünürlükler)  

  Jel permasyon kromatografi (GPC) metodu 

  HPLC (Yüksek performans sıvı kromatografi) metodu 

 

1.8. Geçiş Metalleri 

 

 Periyodik cetvelin d bloku olarak adlandırılırlar ve kısmen dolu d orbitalleri vardır. 

Geçiş metalleri, bazı karakteristik özellikleri yönünden temel grup elementlerinden aşağıdaki 

özellikleriyle ayrılır: 

1. Geçiş metalleri genel olarak birden fazla değerlikte olabilir. 

2. Genelde renklidirler. 

3. Genel olarak bileşikleri paramanyetiktir. 

4. Geçiş metalleri uygun molekül veya iyonlarla birleşerek yine bileşikler veya iyonlar 

oluşturabilirler. 

5. Geçiş metalleri veya bileşikleri genellikle katalitik etki gösterir. 

     Değerliklerin farklı olması d orbitallerindeki elektronları verebilmelerinden 

kaynaklanır. Periyodik cetveldeki sırası incelendiğinde, orta bölgedeki metallerinin çok fazla 

sayıda farklı değerlikler alabildiği görülmektedir. 

  Geçiş metallerinin hidratlaşmış iyonları renkli, d
0
 ve d

10
 yapısındaki iyonları 

renksizdir ve d orbitalindeki elektron geçişleri metal bileşiklerinin renkli olmasının sebebidir. 

Bileşiklerin renkli olması, elektron geçişlerindeki enerjinin, ışık spektrumunun görünür 

bölgesine (400-750 nm) denk gelmesidir. Örnek olarak gök mavisi [Cr(H2O)6]
+2

, soluk pembe 
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[Mn(H2O)6]
+2

, yeşil [Ni(H2O)6]
+2

 ve soluk mavisi [Cu(H2O)6]
+2 

verilebilir. Elektron 

dizilişinde çinkonun d orbitalleri tamamen dolu olduğu için [Zn(H2O)6]
+2

 renksizdir. 

      Paramanyetik, orbitallerinde ortaklanmamış elektronlardan ileri gelir. Bütün 

elektronlar ortaklanmış ise bu maddeler diyamanyetik özellik gösterir. Paramanyetik 

atomların eşlenmemiş elektronları paralel olarak yönelirse, manyetik moment vektörlerinin 

bileşkesinden kuvvetli manyetik alan oluşur. Bu manyetik alanı gösteren maddelere 

ferromanyetik madde denir [29-30]. 

  

1.9. Literatürde Ftalosiyaninler İle Yapılan Bazı Çalışmalar 

 

2010 yılında yayımlanan “Top-Tipi ftalosiyaninlerin sentez ve özellikleri” başlıklı 

çalışma Özer Bekaroğlu tarafından hazırlanmıştır. Bu literatür Bekaroğlu ve grubunun bazı 

çalışmalarını özetleyen bir çalışmadır  [31].  

Njemuwa Nwaji ve arkadaşları tarafından 2017’ de yayımlanan “Glutatyon kaplı 

nonopartiküllere bağlı top-tipi indium(III) ftalosiyanin gelişmiş nonlinear optik davranışları” 

isimli çalışmalarında ise indium(III) top-tipi ftalosiyanin sentezlenmiş ve nonlinear 

özellikleri’’ araştırılmıştır [32]. 

Şeyma Altın ve arkadaşları, 2015’ de yayımlanan “ksilen adsorpsiyon kinetiğinde 

nemin top-tipi hekzonükleer metalloftalosiyanin ince filmi üzerine etkisini” çalışmışlar [33]. 

            Abdurrahman Şenğül ve arkadaşları, 2012 yılında yayımlanan “Yeni top-tipi 

ftalosiyaninlerin sentezi, elektrokimyasal ve elektrokatalitik özellikleri” isimli çalışmada 

(Au/Co2Pc2/p-Si), kombinasyonun yüksek dielektrik sabiti ve metal-oksijen-yarı iletken 

cihazlar için uygun olduğunu gözlemlemişlerdir [34]. 

Ümit Salan ve arkadaşları, 2000 yılında yayımlanan “4- dikumarol köprülü yeni top-

tipi ftalosiyaninleri, fotovoltaik ve elektrokatalitik özellikleri” isimli çalışmada top-tipi 

metalli-bis ftalosiyaninler [Co(II) ve Zn(II)] komplekslerinin fotovoltaik dönüşüm 

verimliliğini ve oksijen indirgemeye karşı yüksek katalitik aktivite gösterdiklerini rapor 

etmişlerdir [35].  

Ayşegül Yazıcı ve arkadaşlarının 2015 yılında yayımlanan “N,N’-bis(salisiliden)-1,2-

fenilendiamin sübstitüeli mono ve top-tipi metalli ftalosiyaninlerin sentezleri ve 

karakterizasyonu, elektriksel ve gaz sensör özellikleri” isimli çalışmada bileşiklerin 

elektriksel tepkileri araştırılmış ve çeşitli konsantrasyonlarda SO2 gazına maruz bırakılmıştır. 

Sonuçta tersinir sensör sinyalleri alınmıştır [36].  
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Esra Kaki ve arkadaşları,  2015’ de yayımlanan “Yeni homo ve hetero dinükleer top-

tipi ftalosiyaninlerin sentezleri, karakterizasyonu ve gaz sensör özellikleri” isimli çalışmada 

top-tipi homo dinükleer Co(II)-Co(II) ftalosiyanin ve top-tipi hetero dinükleer Co(II)-Fe(II) 

ftalosiyanin bileşiklerini sentezlemiş ve bunların gaz sensör özelliklerini araştırmışlardır [37]. 

“Yeni dimerik ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu, Ofet ve elektrokimyasal 

özellikleri” isimli makale 2013 yılında Lale Meyancı Özer ve arkadaşları tarafından 

çalışılmıştır. Bu çalışmada Top-tipi diçinko ve dikobalt ftalosiyaninler sentezlenmiş ve 

bunların Ofet ve elektrokimyasal özellikleri araştırılmıştır [38]. 

Ayşegül Yazıcı ve arkadaşlarının, 2018 yılında yayımlanan ‘‘dört diamino urasil 

köprülü yeni top-tipi ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu ve Ofet özellikleri’’ isimli 

çalışmada Co2Pc2 ve Zn2Pc2 sentezlenmiş ve bunların Ofet özellikleri incelenmiştir [39]. 

M.M Necedova ve arkadaşlarının, 2017 yılında yayımlanan ‘‘ftalosiyanatipenenilamin 

sentezi, elektrokimyasal,spektral ve DFT özellikleri’’ isimli çalışmada tiyazol halkalı A3B tipi 

Mg ve Zn ftalosiyaninler sentezlenmiş. Bunların elektrokimyasal ve fotofiziksel özellikleri 

araştırılmıştır. Ayrıca deneysel DFT hesaplamaları ile elde edilen teorik veriler 

karşılaştırılmıştır [40]. 

 

1.10. Çalışmanın Amacı 

 

Top-tipi ftalosiyanin türevleri fonksiyonel materyaller olarak bilinen makrosiklik 

bileşiklerdir. Bilimsel, endüstriyel ve teknolojik alanda büyük öneme sahip olan 

ftalosiyaninler son yıllarda oldukça fazla sentezlenmekte ve uygulamaya yönelik yeni 

özellikleri de araştırılmaktadır. Ftalosiyaninler, tıpdan endüstriye kadar birçok alanda 

kullanılmaları nedeniyle bunlarla ilgili çok sayıda çalışma yapılmaktadır. Yine bu çalışmada 

sentezlenecek olan yeni top tipi ftalosiyaninlerin bu amaç ışığında katkı sağlayacağı 

düşünülmektedir. 
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2. MATERYAL VE METOD 

2.1. Kullanılan Araç ve Gereçler 

 

  Cam malzemesi olarak; çeşitli ebatlarda balonlar, soğutucular, huniler ve 

beherler, 100 ve 300
o
C’ lik termometreler 

  Manyetik ve mekanik karıştırıcılar ve tartı 

Spektroskopik Aletler: 

  Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi 

  Bruker Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi 

  PERKIN ELMER LS 55 UV\VİS spektrometresi cihazlarından faydalanılmıştır. 

 

2.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 
 

  4-Nitroftalonitril 

  Potasyum karbonat  

  Argon gazı 

  Kobalt(II)asetat  

  Çinko(II)asetat  

  Nikel(II)asetat  

  Bakır(II)asetat  

  Lutesyum(III)aseatat  

  5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol 

  DBU-DBN  

  Çözücü olarak; DMF, DMSO, etilendiamin metil alkol, etil alkol, kloroform 

etilasetat, metilasetat, hegzan, aseton, 1-hegzanol ve THF kullanıldı. 

 

2.3. Deneysel Bölüm 

2.3.1. [4,4 '-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin bileşiğinin (1) sentezi 

 



 

 16 

5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol’den 0,871 gr (0,005 mmol) alındı. Sonra 4-nitro 

ftalonitrilden 1,731 gr (0,01 mmol) alınıp iyice karıştırıldı. Bu karışıma 10ml DMF ilave 

edildi. Argon gazı altında, 70 
o
C’de 2 gr potasyum karbonat (K2CO3) 15 dakikalık sürelerde 

ve eşit miktarla ilave edildi. Reaksiyona geri akış altında 7 gün devam edildi. Reaksiyon 

sonlandırılıp oda şartlarına soğutuldu. 100 ml buz-su karışımında çöktürüldü. Önce açık 

kahverengi olan ürün süzülerek saf su ve kloroformla yıkandı. Daha sonra açık sarı renkli 

ürün oda sıcaklığında kurutuldu.  

 

 

2.3.2. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindikobalt (II) bileşiğinin (2) sentezi 

 

 

                                                                     2 
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[4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13mmol) 

alındı. Co(CH3COO)2.4H2O’ dan 0.016 gr (0.065 mmol) iyice ezilerek ilave edildi. Reaksiyon 

karışımına 8 ml DMF eklenip, 170 
o
C kadar ısıtıldı. Reaksiyona  argon atmosferinde, geri akış 

altında, 18 saat devam edildi. Reaksiyon karışımı 100 ml buz-su karışımında çöktürüldü. 

Oluşan koyu yeşil renkli ürün süzüldü. Oda sıcaklığında kurutulan ürün metil asetat, etil asetat 

ile birkaç kez yıkandı. 

 

2.3.3. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindiçinko (II) bileşiğinin (3) sentezi 

 

 

[4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13mmol) 

alındı. Zn(CH3COO)2.2H2O’ dan 0.014 gr (0.033 mmol) ezilerek ilave edildi. Bu karışımına 8 

ml DMF eklenip, 170
 o

C kadar ısıtılıp, argon atmosferinde, geri akış altında, 18 saat 

reaksiyona devam edildi. Daha sonra reaksiyon karışımı 100 ml buz-su karışımında 

çöktürüldü. Oluşan koyu yeşil renkli ürün süzüldü. Oda sıcaklığında kurutulan ürün metil 

asetat, etil asetat ile birkaç kez yıkandı. 
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2.3.4. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindinikel (II) bileşiğinin (4) sentezi 

 

     [4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13 mmol) 

alındı. 0.016 gr (0.065 mmol) Ni(CH3COO)2.4H2O tuzu argon atmosferi altında ilave edildi. 

Daha sonra bu karışıma 8 ml DMF eklenip, 170 
o
C’ de geri soğutucu altında, 18 saat 

reaksiyona devam edildi. Oluşan ürün 100 ml buz-su karışımında çöktürüldü ve süzüldü. 

Koyu yeşil renkli ürün metil asetat, etil asetat ile birkaç kez yıkandı. 
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2.3.5. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindibakır (II) bileşiğinin (5) sentezi 

 

   

5 

       [4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13 mmol) 

alındı. 0.016 gr (0.065 mmol) Cu(CH3COO)2.H2O tuzu argon atmosferi altında ilave edildi. 

Reaksiyon karışımına 8 ml DMF eklenip, 170 
o
C’ de geri soğutucu altında, 18 saat devam 

edildi. Oda sıcaklığına soğutulup 100 ml buz-su karışımında çöktürüldü ve koyu yeşil renkli 

ürün süzüldü. Kurutulan ürün metil asetat, etil asetat ile birkaç kez yıkandı.                                                                                                       
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2.3.6. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindilutesyum (II) bileşiğinin (6) sentezi 

 

 

 

6 

 

      [4,4’-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin’ den 0.055 gr (0.13 mmol) ve 

0.011 gr (0.0325 mmol) Lu(CH3COO)3.H2O ilave edilerek; argon atmosferinde, 170 
o
C’ de, 

10 ml hegzanol ve 2 damla DBN eklenerek karıştırıldı. Reaksiyona bu şartlarda 18 saat devam 

edildi. Ham ürün oda sıcaklığına soğutulup, 100 ml hekzanda çöktürüldü. Koyu yeşil ürün 

süzülüp su ve kloroform ile yıkandı. 
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3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

3.1. [4,4 '- (5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin (1) karakterizasyonu 

 

Bu bileşik ticari olarak temin edilen 5,6-diaminopirimidin-2,4-ditiyol ve 4-

nitroftalonitrilden çıkılarak sentezlendi. 

 

 

Şekil 3.1. [ 4,4 '-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin (1) 

 

Reaksiyon verimi: %44 

Kapalı formül: C20H10N8S2 

MA: 426.39gr/mol 

Renk: Sarı 

Erime noktası: 172
o
C  

Çözünürlük: DMF, DMSO, etilendiamin, aseton(kısmen) ve THF(kısmen) 

 

 

Şekil 3.2. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin IR spektrumu 
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Tablo 3.1. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin karakteristik IR spektrum verileri 

Titreşim türü Dalga sayısı(cm
-1

) 

N-H gerilme 3440-3359 

Aromatik C-H 3095 

C≡N 2233 

Ar-C=C 1657-1579 

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 835,720 

 

Bu spektrumda 4-nitroftalonitrilden gelen ve 1530 ve 1350 cm
-1‘ 

de gözlenen NO2 

gerilme titreşimlerinin kaybolup 2233 cm
-1

 C≡N pikinin gözlenmesi yapı için karakteristiktir. 

 

 

Şekil 3.3. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin 
1
H-NMR spektrumu 

 

1 bileşiğinin, DMSO-d6 da alınan 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde, 8.31 ppm’ deki 

2 protona karşılık gelen singlet yapıdaki H
1
, 8.19 ppm’ deki 2 protonluk dublet yapıdaki H

2
 ve 

7.92 ppm’ deki 2 protona karşılık gelen dublet yapıdaki H
3
 protonlarına aittir. Ayrıca 1 

bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumunda yapıdaki NH2 protonları kimyasal çevreleri farklı 

olduğundan 5.77 ppm ve 5.73 ppm’ de çakışık iki singlet olarak gözlendi. Bu singletler 

ortama D2O ilave edildiğinde kayboldu. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki singletler DMSO-d6  ve 

suyuna aittir. Bu spektrum 1 bileşiğinin yapısında bulunan 10 protonu doğrulamaktadır.  
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Şekil 3.4. [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin 
1
H-NMR spektrumu D2O ilave hali 

 

[M
+

H
]+

4
2

7
.2

 D
a

 

Şekil 3.5.  [ 4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin MALDİ kütle spektrumu 

 

1 bileşiğinin pozitif iyon ve lineer modda alınan MALDİ kütle spektrumu 

incelendiğinde sadece moleküler iyon piki gözlenmektedir. Spektrumunda sadece 

protonlanmış moleküler iyon pikinin gözlenmesi bileşiğin saf olduğunu kanıtlar. Bu bileşiğin 

molekül ağırlığı 426.39gr/mol iken, [M+H]
+ 

 iyon piki 427.2’ de gözlendi. 
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3.2. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindikobalt(II) bileşiğinin (2) karakterizasyonu 

 

 

2 

Şekil 3.6.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 

bileşiği (2) 

 

Reaksiyon verimi: %14 

Kapalı formül: C80H40N32S8Co2 

MA: 1823.4gr/mol 

Renk: Yeşil 

Erime noktası: >300 

Çözünürlük: DMF, DMSO 

 

Şekil 3.7.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 

bileşiğinin (2) IRspekturumu 
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Tablo 3.2.  [2,' 10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 

bileşiğinin (2) karakteristik IR spekturum verileri 

Titreşim türü Dalga sayısı(cm
-1

) 

N-H gerilme 3310-3181 

Aromatik C-H 3061 

Ar-C=C 1651 

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 841, 748 

 

2 bileşiğinin IR spektrumundaki en önemli değişiklik başlangıç maddesinde 2233 cm
-

1
’de gözlenen C≡N pikinin bu spektrumda kaybolmasıdır. 

 

Şekil 3.8.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 

bileşiğinin (2) UV spekturumu 

 

Ftalosiyanin bileşiklerinin elektronik spektrumlarında biri UV bölgesinde ve 300-350 

nm’ de (B-bandı veya soret) diğeri görünür bölgede 600-700 nm’ de (Q-bandı) olmak üzere 

iki önemli absorpsiyon bölgesi vardır. Bu karakteristik absorpsiyonlar, yapıdaki konjuge 18 π 

elektron sistemlerinden kaynaklanmaktadır. 

Bu bilgiler ışığında 2 bileşiğinin, DMF içinde ve 2,74.10
-5

 M konsantrasyonunda 

alınan UV spektrumunda bu iki önemli geçiş ve bir omuz gözlendi. Bu spektrumda 690 nm’ 

deki π-π* geçişinden kaynaklı Q-bandı ve UV bölgesinde 345 nm’ de n-π* geçişli B-bandı 

gözlendi. 619 nm’ de gözlenen omuz agregasyona aittir. 

Tablo 3.3.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 

bileşiğinin (2) UVspekturum değerlendirmesi 

 Dalgaboyu (nm) Absorbans log 

Q Bandı 690 0.277 4.00 

Agregasyon 619 0.104 3.58 

B Bandı 345 0.885 4.51 
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Şekil 3.9. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindikobalt(II) 

bileşiğinin (2) MALDİ kütle spekturumu 

 

2 bileşiğinin pozitif iyon ve lineer modda alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki, [M+H]
+ 

gözlendi. Bu bileşiğin molekül ağırlığı 1823.4gr/mol iken, moleküler iyon piki 

de 1824.3’ de gözlendi. 

 

3.3. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindiçinko(II) bileşiğinin (3) karakterizasyonu 

 

 

3 

 Şekil 3.10.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II) 

bileşiği (3) 
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Reaksiyon verimi: %13 

Kapalı formül: C80H40N32S8Zn2 

MA: 1836gr/mol 

Renk: Yeşil 

Erime noktası: >300 

Çözünürlük: DMF, DMSO 

 

 

Şekil 3.11. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II) 

bileşiğinin (3) IR spekturumu 

 

Tablo 3.4.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II)  

bileşiğinin (3) karakteristik IR spekturum verileri 

Titreşim türü Dalga sayısı(cm
-1

) 

N-H gerilme 3334-3272 

Aromatik C-H 3042 

Aromatik-C=C 1592 

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 831, 742 
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Şekil 3.12. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II) 

bileşiğinin (3) 
1
H-NMR spekturumu 

 

3 bileşiğinin DMSO-d6 da alınan 
1
H-NMR spekturumunda 8.20-7.77 ppm arasındaki 

multiplet yapıdaki 24 aromatik protona aittir. Yine bu spektrumda 7.27-7.00 ppm arasındaki 

sinyaller ise yapıdaki 16 tane NH2 protonunu doğrular. Spektrumdaki 7.27-6.99 ppm 

arasındaki NH2 pikleri ortama D2O ilave edildiğinde kaybolmaktadır. Çözünürlüğü artırmak 

amacıyla ortama 1-2 damla trifloroasetik asit ilave edildi. Spektrumda 11 civarında gözlenen 

pik asit protonuna aittir. Yine 2.50 ve 3.55’teki pikler DMSO-d6 ve suyuna aittir. 

 

 

Şekil 3.13.  [2',10',16',24'-tetrakis(4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II)  

bileşiğinin (3) UV spekturumu 
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3 bileşiğinin DMF de ve 1,63.10
-5

 M çözeltisinde alınan UV spektrumunda Q-

absorpsiyon bandı 685 nm’ de gözlenirken, 330 nm ise B-bandı gözlendi. Yine 617 nm’ deki 

omuz agregasyona aittir.  

Tablo 3.5. [2',10',16',24'-tetrakis {4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II) 

bileşiğinin (3) UV spekturum verileri 

 Dalgaboyu (nm) Absorbans log 

Q Bandı 685 0.617 4.58 

Agregasyon 617 0.137 3.92 

B Bandı 330 0.567 4.55 

 

 

Şekil 3.14.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindiçinko(II) 

bileşiğinin (3) MALDİ kütle spekturumu 

 

3 bileşiğinin pozitif iyon ve lineer modda alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki 1836.8’ de gözlendi. Bu bileşiğin molekül ağırlığı 1836gr/mol’ dür. 
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3.4. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindinikel(II) bileşiğinin (4) karakterizasyonu 

 

 

4 

Şekil 3.15.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiği (4) 

 

Reaksiyon verimi: %15 

Kapalı formül: C80H40N32S8Ni2 

MA: 1822.9gr/mol 

Renk: Yeşil 

Erime noktası: >300 

Çözünürlük: DMF, DMSO 

 

Şekil 3.16.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiğinin (4) IR spekturumu 
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Tablo 3.6.  [ 2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiğinin (4) karakteristik IR spekturum verileri  

Titreşim türü Dalga sayısı(cm
-1

) 

N-H gerilme 3266 

Aromatik C=C 1602 

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 871, 746 

 

4 bileşiğinin IR spektrumundaki en önemli değişiklik başlangıç maddesinde 2233    

cm
-1

’de gözlenen C≡N pikinin bu spektrumda kaybolmasıdır. 

 

 

Şekil 3.17.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiğinin (4) 
1
H-NMR spekturumu 

  

4 bileşiğinin DMSO-d6 da alınan 
1
H-NMR spekturumunun yapıdaki 40 protonun 

doğruladığı gözlendi. Bu protonlardan 24 aromatik halka protonu 8.21-7.76 ppm aralığında 

multiplet olarak gözlenirken, 16 tane NH2 protonu ise 7.24-6.98 ppm aralığında gözlendi. 

Çözünürlüğü artırmak amacıyla ortama ilave edilen trifloroasetik asit protonu spektrumda 11 

civarında görülmektedir. 
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Şekil 3.18.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiğinin (4) UV spekturumu 

 

4 bileşiğinin DMF’ de 4,39.10
-5

 M konsantrasyonundaki çözeltisinin UV spektrumu 

incelendiğinde 675nm’ de Q –bandı ve 335 nm ise B-bandı görülmektedir. 626 nm’deki omuz 

agregasyona aittir. 

Tablo 3.7. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiğinin (4) UV spekturum verileri 

 Dalgaboyu (nm) Absorbans log 

Q Bandı 675 0.345 3.90 

Agregasyon 626 0.315 3.86 

B Bandı 335 0.835 4.28 

 

 

Şekil 3.19.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindinikel(II) 

bileşiğinin (4) MALDİ  kütlespekturumu 
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4 bileşiğinin pozitif iyon ve lineer modda alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki, [M+H]
+
 gözlendi. Bu bileşiğinin molekül ağırlığı 1822.9gr/mol iken, moleküler iyon piki 

1823.7’ de gözlendi. 

 

3.5. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindibakır(II) bileşiğinin (5) karakterizasyonu 

 

5 

Şekil 3.20.  [2,'10',16',24'-tetrakis {4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakır(II) 

bileşiği (5) 

 

Reaksiyon verimi: %12 

Kapalı formül: C80H40N32S8Cu2 

MA: 1832.6gr/mol 

Renk: Yeşil 

Erime noktası: >300 

Çözünürlük: DMF, DMSO 

 

Şekil 3.21. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakır(II) 

bileşiğinin (5) IR spekturumu 
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Tablo 3.8.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakır(II) 

bileşiğinin (5) karakteristik IR spekturum verileri 

     Titreşim türü Dalga sayısı(cm
-1

) 

   N-H gerilme 3332-3268 

   Aromatik C=C 1611 

   C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 895, 743 

 

5 bileşiğinin IR spektrumundaki en önemli değişiklik başlangıç maddesinde 2233 cm
-

1
’de gözlenen C≡N pikinin bu spektrumda kaybolmasıdır. 

 

 

Şekil 3.22.  [2,'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakır(II) 

bileşiğinin (5) UV spekturumu 

 

5 bileşiğinin 4,37.10
-5

M konsantrasyonunda ve DMF’ de alınan UV spektrumunda Q-

bandı 685 nm’ de gözlenirken, B-bandı 340 nm’ de gözlendi. Ayrıca spektrumda 615 nm’ de 

agregasyon sonucu oluşan bir omuz vardır. 

Tablo 3.9. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakırl(II) 

bileşiğinin (5) UV spekturum verileri 

 Dalgaboyu (nm) Absorbans log 

Q Bandı 685 0.130 3.47 

Agregasyon 615 0.083 3.28 

B Bandı 340 0.883 4.31 
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Şekil 3.23.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyanindibakır(II) 

bileşiğinin (5) MALDİ kütle spekturumu 

 

5 bileşiğinin pozitif iyon ve lineer modda alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki, [M+H]
+ 

gözlendi. Bu bileşiğinin molekül ağırlığı 1832.6gr/mol iken, moleküler iyon piki 

ise 1833.6’ de gözlendi. 

 

3.6. [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] 

diftalosiyaninlutesyum(III) bileşiğinin (6) karakterizasyonu 

 

 

6 

Şekil 3.24.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

bileşiği (6) 
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Reaksiyon verimi: %14 

Kapalı formül: C80H44N32S8Lu 

MA: 1880.46 

Renk: Koyu yeşil 

Erime noktası: >300 

Çözünürlük: DMF, DMSO 

 

 

Şekil 3.25.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

(6) IR  spekturumu 

Tablo 3.10.  [2',10',16',24'-tetrakis {4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

bileşiğinin (6) karakteristik IR spekturum verileri 

Titreşim türü Dalga sayısı(cm
-1

) 

N-H gerilme 3359-3100 

Aromatik C=C 1638 

C-S gerilmesi( Ar-S-Ar) 842, 742 

 

6 bileşiğinin IR spektrumundaki en önemli değişiklik başlangıç maddesinde 2233 cm
-

1
’de gözlenen C≡N pikinin bu spektrumda kaybolmasıdır. 
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Şekil 3.26.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

(6) 
1
H-NMR spekturumu 

 

6 bileşiğinin DMSO-d6 da alınan 
1
H-NMR spektrumunda 8.48-7.90 ppm’ deki 

geniş multiplet yapıdaki aromatik protonlara aittir. Bu bölgedeki geniş multipletin integral 

yükseklikleri yapıdaki 24 protonu doğrulamaktadır. Yine 7.36-7.10 ppm aralığındaki 

sinyaller yapıdaki 16 NH2 protonlarına aittir. 

 

Şekil 3.27.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

(6) UV spekturumu 
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6 bileşiğinin 6,37.10
-5 

M konsantrasyonunda ve DMF’ de alınan UV spektrumunda 

yine karakteristik Q ve B absorpsiyon bandları gözlendi. Bunlar 690 nm’ de Q-bandı ve 330 

nm’ de B-bandıdır. Ayrıca 621 nm’ deki omuz agregasyona aittir. 

Tablo 3.11.   [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

bileşiğinin (6) UV spekturum verileri 

 Dalgaboyu (nm) Absorbans log 

Q Bandı 690 0.209 3.52 

Agregasyon 621 0.060 2.97 

B Bandı 330 0.740 4.07 
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Şekil 3.28.  [2',10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis(tiyo)}] diftalosiyaninlutesyum(III) 

bileşiğinin (6) MALDİ kütle spekturumu 

 

6 bileşiğinin pozitif iyon ve lineer modda alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki, [M+H]
+ 

1881.5’ de gözlendi. Bu bileşiğinin molekül ağırlığı ise 1880.46gr/mol’ dür. 
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4. SONUÇ 

 

Başlangıç maddesi, [4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)-bis-(tiyo)]diftalonitril; 1 

ticari olarak temin edilen 5,6-diaminopirimidin-2,4ditiyol ve 4-nitroftalonitrilin nükleofilik 

yer değiştirme tepkimesiyle sentezlendi. Daha sonra uygun metal tuzları ile bu dinitril 

bileşiğinin siklotetramerizasyonuyla top tipi ftalosiyaninler Co2Pc2 2, Zn2Pc2 3, Ni2Pc2 4, 

Cu2Pc2 5 ve LuPc2 6 elde edildi. Sentezler çözücülü ortamda ve inert atmosferde literatüre 

göre gerçekleştirildi [37-39]. 

Sentezlenen bu başlangıç maddesi 1 ve 5,6 diaminopirimidin sübstitüeli top tipi 

ftalosiyaninlerin karakterizasyonu FT-IR, 
1
H-NMR, UV-VİS ve MALDİ kütle spektral 

verilerinin kombinasyonuyla yapıldı. 

Elde edilen ftalosiyaninlerin erime noktaları 300 
o
C’ nin üstünde iken başlangıç 

maddesinin erime noktası 172 
o
C olarak ölçüldü. 

Başlangıç maddesi 1 aseton(kısmen) THF(kısmen) etilendiamin, DMF ve DMSO’ da 

çözülürken top-tipi ftalosiyaninler 2, 3, 4, 5 ve 6 DMF ve DMSO gibi güçlü çözücülerde 

çözülebilmektedir. Sentezlenen maddelerin saflaştırılması çeşitli çözülerle yıkanarak yapıldı. 

Yapı değerlendirmesinde kullanılan IR spektrumlarında başlangıç maddesinde 2233 

cm
-1

 de gözlenen nitril pikinin (C≡N), top tipi ftalosiyaninlerin spektrumlarında 

gözlenmemesi önerilen yapıların oluştuğunu gösterir. 

Sentezlenen bileşiklerden 1, 3, 4, ve 6 DMSO-d6 da alınan 
1
H-NMR spektrumları 

incelendiğinde 1 bileşiğindeki 4 tane NH2 protonları ve top tipi ftalosiyaninlerdeki 3, 4, ve 6 

16 tane NH2 protonları yakaşık 7.00-7.40 ppm arasında gözlenirken,.yapıdaki diğer aromatik 

protonlar ise yaklaşık 7.80-8.50 ppm aralığında multiplet olarak gözlendi. Yine bileşik 2 ve 5’ 

in 
1
H-NMR spektrumları paramanyetik olmaları nedeniyle alınmadı. Sonuç literatürle uyum 

içerisindedir [39]. 

Biri UV bölgesinde ve diğeri görünür bölgede iki güçlü absorbsiyon bölgesi olan 

ftalosiyanin bileşiklerinin 2, 3, 4, 5 ve 6 UV spektrumlarında beklenen bu bantlar (B ve Q-

bantları) gözlendi. Q-bantları sentezlenen bileşikler 2, 3, 4, 5 ve 6 için sırasıyla 690, 685, 675, 

685 ve 690 nm’ de gözlenirken B-bantları sırasıyla 345, 330, 335, 340 ve 330 nm’ de 

gözlendi. Yine 619, 617, 626, 615 ve 621 nm’ de gözlenen omuzlar bu bileşiklerdeki kuvvetli 

agregasyona aittir. Bu sonuçları literatürde desteklemektedir [36-41-42]. Genel olarak B-

bantlarının Q-bantlarından daha şiddetli olması ftalosiyaninlerin bu bölgedeki yük transfer 

bantlarıyla B- bantlarının çakışmasıyla ilgilidir. 
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Başlangıç maddesi 1 ve top-tipi ftalosiyaninlerin 2, 3, 4, 5 ve 6 için pozitif iyon ve 

lineer modda alınan MALDİ kütle spektrumları incelendiğinde sentezlenen bütün bileşiklerin 

moleküler iyon pikleri, [M+H]
+
 spektrumlarında gözlendi.  

Karakterizasyonda kullanılan spektral tekniklerden elde edilen spektrum verilerinin 

kombinasyonları önerilen yapıları doğrulamaktadır.  

Sonuçta bu çalışmada bir dinitril bileşiği 1 ve bu dinitrilden çıkılarak 5,6-

diaminopirimidin sübstitüeli top-tipi ftalosiyaninlerin 2, 3, 4, 5 ve 6 sentezi gerçekleştirildi. 
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6. EKLER 

 

Ek 1. Sentezlenen maddelerin farklı çözücülerdeki çözünürlük testleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Ç
Ö

Z
Ü

C
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L
E

R
 

[ 4,4'-(5,6-

diaminopirimidin-

2,4-diil)-bis-

(tiyo)]diftalonitril 

 (1) 

 

Co2Pc2 

(2) 

 

Zn2Pc2 

(3) 

 

        Ni2Pc2   

(4) 

 

 Cu2Pc2 

(5) 

 

 

LuPc2                                                                     

(6) 

 

Soğuk Sıcak Soğuk Sıcak Soğuk Sıcak Soğuk Sıcak Soğuk Sıcak Soğuk Sıcak 

Metil Alkol - - - - - - - - - - - - 

Etil Alkol - + - - - - - - - - - - 

Eter - - - - - - - - - - - - 

Kloroform - - - - - - - - - - - - 

Aseton + + - - - - - - - - - - 

Asetik Asit + + + + + + + + + + + + 

DMSO + + + + + + + + + + + + 

DMF + + + + + + + + + + + + 

THF + + - - - - - - - - - - 

Etilendiamin + + + + + + + + + + + + 

Karbon 

tetraklorür 

- - - - - - - - - - - - 

Formamid + + + + + + + + + + + + 

Diklormetan - - - - - - - - - - - - 
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Ek 2.  
1
H-NMR spektrumu almada kullanılan DMSO-d6 çözücüsünün 

1
H-NMR 

spektrumu  

 

 

 

Ek 3. [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindiçinko(II) bileşiğinin döteryum ilavesin de 
1
H-NMR spekturumu 
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Ek 4. 5,6-diaminopirimidin-2,4ditiyol bileşiğinin 
1
H-NMR spekturumu 

 

 

 

Ek 5. 4- nitroftalonitril bileşiğinin 
1
H-NMR spekturumu 
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Ek 6. 5,6-diaminopirimidin-2,4ditiyol bileşiğinin IR spekturumu 

 

 

 

 

Ek 7.  4- nitroftalonitril bileşiğinin IR spekturumu 
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Ek 8. [ 4,4 '-(5,6-diaminopirimidin-2,4diil)-bis(tiyo)]diftalonitrilin IR spekturumu 

 

 

 

 

Ek 9.  [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindikobalt(II) bileşiğinin IR spekturumu 
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Ek 10.  [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindiçinko(II) bileşiğinin IR spekturumu 

 

 

 

 

Ek 11. [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindinikel(II) bileşiğinin IR spekturumu 
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Ek 12.  [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}] 

diftalosiyanindibakır(II) bileşiğinin IR spekturumu 

 

 

 

Ek 13.  [2'10',16',24'-tetrakis{4,4'-(5,6-diaminopirimidin-2,4-diil)bis(tiyo)}] 

diftalosiyanin lutesyum(III) bileşiğinin IR spekturumu 
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