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 ONUR SÖZÜ 

 

Yüksek Lisans Tezi olarak sunduğum “Hacimli Gruplar içeren Dendritik 

Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” başlıklı bu çalışmanın bilimsel ahlâk 

ve geleneklere aykırı düşecek bir yardıma başvurmaksızın tarafımdan yazıldığını ve 

yararlandığım bütün kaynakların, hem metin içinde hem de kaynakçada yöntemine 

uygun biçimde gösterilenlerden oluştuğunu belirtir, bunu onurumla doğrularım. 
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2019 
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Ftalosiyaninler, optik, kimyasal ve fiziksel özelliklerinden dolayı katalitik 

reaksiyonlar, gaz sensörleri, güneş pilleri, sıvı kristaller ve fotodinamik kanser 

tedavisi gibi çok farklı alanlarda kullanılmaktadır. Sterik etkisi büyük gruplar içeren 

ftalosiyanin ve dendritik ftalosiyanin türevlerinin homojen katalitik tepkimelerde, 

özellikle seçimli katalitik oksidasyon tepkimelerinde kullanıldığı görülmektedir. Bu 

nedenlerden dolayı elektron sağlayıcı ve sterik etkisi büyük gruplar içeren dendritik 

ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu önemli olacaktır. 

Bu çalışmada, elektron verici ve sterik etki özelliklerine sahip p-tersiyer 

bütilfenoksi gruplarının tris türevine bağlandığı dendritik ftalosiyaninler 

hazırlanmıştır. Tris(hidroksimetil)nitrometanın piridinde tiyonil klorür ile tepkimesi 

sonucu tris(klorometil)nitrometan, bu bileşiğin Pd/C ile indirgenmesi ile 

tris(klorometil)aminometan elde edildi. Dendritik grup 3, THF'de fenoksi tuzu (NaH 

ve p-tert-bütilfenol reaksiyonu ile elde edilen) ve tris(klorometil)aminometan 

tepkimesiyle hazırlandı. Oda sıcaklığında, DMF de K2CO3 varlığında 3 ve 4,5-

dikloroftalonitrilin tepkimesi sonucu 4 bileşiği hazırlandı. 4 bileşiğinin Li metali ile 

tetramerizasyonu sonucu lityum ftalosiyanin türevi hazırlandı ve bu bileşiğin derişik 

H2SO4 ile hidrolizi ile metalsiz dendritik ftalosiyanin 5 sentezlendi. DMF de, DBU 

varlığında 4 bileşiğinin Zn(OAc)2 ve Co(OAc)2 ile tepkimesi sonucunda ise dendritik 

çinko ftalosiyanin türevi 6 ve dendritik kobalt ftalosiyanin türevi 7 hazırlandı. Tüm 

ftalosiyanin türevleri eter, CHCl3, aseton gibi organik çözgenlerde çözünmektedir. 
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Hazırlanan bileşikler 1H-NMR,13C-NMR UV-vis ve IR spektroskopi 

yöntemleriyle karakterize edildi 
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Phthalocyanines are used in catalytic reactions, gas sensors, solar cells, liquid 

crystals and photodynamic cancer treatment because of their optical, chemical and 

physical properties. Phthalocyanine and dendritic phthalocyanine derivatives 

containing large groups of steric effect appear to be used in homogeneous catalytic 

reactions, particularly in selective catalytic oxidation reactions. For these reasons, the 

synthesis and characterization of dendritic phthalocyanin containing electron donor 

groups and large groups of steric effect will be important. 

In this study, dendritic phthalocyanines were prepared in which p-tertiary 

butylphenoxy groups having large the steric effect and electron donor properties 

were bound to tris derivated. The reaction of tris(hydroxymethyl)nitromethane with 

thionyl chloride in pyridine gave the tris(chloromethyl)nitromethane, which was 

reduced by Pd / C to give tris(chloromethyl)aminomethane. The dendritic group 3 

was prepared by the reaction of phenoxy salt (which obtained by reaction of NaH 

and p-tert-butylphenol) and tris(chloromethyl)aminomethane in THF. At room 

temperature, the reaction of 3 and 4,5-dichlorophthalonitrile in the presence of 

K2CO3 in DMF was used to prepare compound 4. The tetramerisation of the 

compound 4 and Li metal in pentanol was prepared and the lithium phthalocyanine 

derivative, and the metal-free dendritic phthalocyanine 5 was synthesized by 

hydrolysis of this compound with concentrated H2SO4. In DMF the presence of 

DBU, the reaction of 4 compounds with Zn(OAc)2 and Co(OAc)2 resulted in the 

preparation of dendritic zinc phthalocyanine derivative 6 and dendritic cobalt 
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phthalocyanine derivative 7 respectively. All phthalocyanine derivatives are soluble 

in organic solvents such as ether, CHCl3, acetone. 

The prepared compounds were characterized by 1H-NMR, 13C-NMR,UV-vis 

and IR spectroscopic methods. 
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1. GİRİŞ 

 

Ftalosiyaninler, katalitik, elektronik ve optik özelliklerinden dolayı katalizör, 

gaz sensör [1-3], güneş pili [4,5], sıvı kristal [6-8], non-linear optik malzemeler [9-

11], fotodinamik kanser tedavisi [12-16] gibi birçok uygulama alanında 

görülmektedir [17]. Ftalosiyaninlerin periferal [18,19] ve non-periferal [20] 

konumlarında çok farklı gruplar kullanarak, mononükleer, polinüklere [21-24], sepet 

türü [25-28] çok sayıda türevleri sentezlenmiş ve çok farklı uygulama alanlarında 

kullanılabilme potansiyeline sahip oldukları gösterilmiştir.  

Sterik etkisi büyük gruplar içeren birçok ftalosiyanin türevleri sentezlenmiş 

ve farklı uygulama alanlarında kullanımı incelenmiştir. Elektron sağlayıcı ve hacimli 

gruplar içeren ftalosiyaninlerin homojen katalitik tepkimelerde, özellikle seçimli 

katalitik oksidasyon tepkimelerinde, fotofiziksel ve fotokimyasal özelliklerinden 

dolayı da fotodinamik terapide kullanılabilme potansiyeline sahip olduklarını 

gösteren birçok çalışma yapılmıştır [29-31].  

Dendritik ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı artan bir 

ilgiyle çalışılmaktadır. Bu özelliklerinden dolayı dendritik ftalosiyaninler özellikle, 

katalizör, gaz sensör ve fotodinamik tedavi gibi çok farklı alanlarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır.  

Yapılan literatür çalışmasın da,  hacimli ve elektron sağlayıcı gruplar içeren 

dendritik ftalosiyanin türevleri ile ilgili çok az sayıda çalışma yapıldığı tespit 

edilmiştir [32-41]. Bu amaçla periferal konumda minimum agregasyon özelliği 

gösterebilecek ve birçok organik çözücüde çözünebilme [42,43] özelliği olan sterik 

etkisi büyük ve elektron sağlayıcı t-bütilfenoksi gruplarının 

tris(klorometil)aminometana bağlanmasıyla oluşan sübstitüent içeren yeni dendritik 

ftalosiyaninler hazırlanacak ve karakterize edilecektir. Hazırlanan yeni 

ftalosiyaninlerden fotofiziksel, fotokimyasal ve katalitik gibi özelliklerinin 

incelenmesi, sonraki çalışma olarak planlanmaktadır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

Ftalosiyanin ve türevleri,  kimyasal sensör, fotodinamik terapi gibi tıbbi 

alanlarda, foto iletkenlik, optik, güneş pilleri gibi birçok uygulama alanlarında 

kullanılmaktadır. C32H18N8 molekül formülüne sahip ftalosiyaninler kararlı π-

konjuge sistemine sahiptir ve bu özelliği de yoğun olarak çalışılmasına neden 

olmuştur [44,45]. 
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2.1. Hacimli Gruplar içeren Ftalosiyaninler 

 

Non-periferal konumlarında hacimli (siklopentil ve siklohekzil) gruplar 

taşıyan fatlosiyanin sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir, bazı özellikleri 

çalışılmıştır [46]. 
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Sterik etkisi çok büyük olan neopentoksi ve siklohekzilmetoksi ftalosiyanin 

türevleri sentezlenmiş ve elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal özellikleri 

çalışılmıştır [47]. 

 

 

 

Siklohekzilmetoksi substitüye mono ve sandviç ftalosiyaninler sentezlenmiş 

ve spektroskopik karakterizasyonu yapılarak x-ışınları difraktometresi ile yapısı 

çalışılmıştır [48]. 
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Siklohekzilmetoksi substitüye triple-decker ftalosiyaninler sentezlenmiş ve 

spektroskopik karakterizasyonu yapılmıştır [49]. 
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Periferal konumda grup bulunduran ZnPc sentezlenmiş, NO2 gazına karşı 

sensör özelliği gösterdiği belirtilmiştir [50]. 

 

 

 

Hacimsel gruplar olan tert-oktilfenoksi ftalosiyanin türevleri sentezlenmiş ve 

güneş hücresinde kullanılabilme potansiyeli çalışılmıştır [51]. 
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Bi ve polinükleer bütil ve ter-bütil grup içeren ftalosiyaninler sentezlenmiş, NMR 

spektroskopi ve kütle spektrometrisi teknikleri ile karakterize edilmiştir [52]. 
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Farklı konumlarda sübstitüentler bulunduran ZnPc sentezlenmiştir, bu 

moleküllerin güneş pili özelliği gösterdiği belirtilmektedir [53]. 

 

 

 

 

 

Amfifilik suda çözünebilen ftalosiyanin türevi sentezlenlenmiş ve polar 

ortamda Pc/grafen dispersiyonu hazırlanmıştır [54]. 
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Periferal konumda hacimsel gruplar içeren ftalosiyanin türevleri sentezlenmiş 

ve güneş hücresi dönüşüm oranı % 5.57 elde edilmiştir [55]. 
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Non-periferal pozisyonda sterik etkisi büyük di(tert-bütilfenil)amin grupları 

olan ftalosiyaninler sentezlenmiş ve güneş hücresi performansının yüksek olduğu 

gözlenmiştir [56]. 

 

 

 

Non-periferal pozisyonda sterik etkisi büyük ariloksi grupları olan 

ftalosiyaninler sentezlenmiş ve güneş hücresi özellikleri çalışılmıştır [57]. 
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Tribenzonafto karboksil türevi ve difenifenoksi sübstitüye asimetrik 

ftalosiyanin türevleri hazırlanmiş ve güneş hücresi performansları çalışılmıştır [58]. 

 

 

 

 

Altı hacimli difeniltiyofenol grupları içeren ftalosiyaninler sentezlenmiş ve 

güneş hücresi özellikleri incelenmiştir [59]. 

 

 

 

 

Non-periferal konumda sübstitüye bulunduran ZnPc sentezlenmiştir, 

fotodinamikterapi özelliği gösterdiği belirtilmektedir [60]. 
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2.2. Dendimerler ve Uygulamaları 

 

Dendrimerler birbirini tekrar eden, dallanmış büyük moleküllerdir, şekilsel 

olarak bir ağaca benzetilmektedir [61]. Dendrimer terimi Yunanca “ dendro “ ağaç 

kelimesinden gelmektedir. Dendrimer kimyası 1978 yılında Fritz Vogtle ve 

arkadaşları tarafından çalışılmıştır. Bugün dendritik olarak bilinen ilk “cascade 

molekülleri” sentezlenmiştir. 1980 yıllarda, polimer kimyası alanında çalışan Donald 

A. Tomalia’da, dendrimers ailesineciddi katkı sağlamıştır. Bağımsız bir şekilde, aynı 

zamanda, Newkome ve arkadaşları bu moleküller üzerinde çalışmıştır [62,63]. 

Dendrimerler simetrik şekilde tekrar eden dallanmış, makromoleküllerdir. 

Boyutları 1-10 nm civarındadır ve çeşitli fonksiyonel gruplar içermektedir. 

Dendrimerlerde birçok zincir uçlarının varlığı, yüksek çözünürlük ve reaktiflik 

sağlar. Dendrimerin ağaç benzeri yapısı da açık yüzey alanını arttırmayı 

sağlamaktadır. Sayısız yüzey gruplarının varlığı çözücüyle ya da moleküllerle çeşitli 

etkileşimleri sağlamaktadır. 
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  Doğada dendritik yapılar: Ağaçların dallanması aradaki “misafir” (ökse otu) 

öncesi ve sonrası [62]. 

Dendrimer merkezde bir çekirdek ve çekirdeğe bağlı dallardan oluşmaktadır. 

Dendrimer dallarına istenilen fonksiyonel özellikte gruplar takılabilir. Dört 

jenerasyonlu dendrimerin şematik gösterimi aşağıda verilmiştir [62-64]. 

 

 

 

Dallanmayı sağlayan birimler  dendrimerlerin tekrarlı bir şekilde büyümesini 

sağlamaktadır. Dendrimerlerin  tekrarlama döngüsünün sayısına  jenerasyon sayısı 

(G)  denmektedir. Jenerasyon sayısı çekirdekten başlayarak dışa doğru ilerleyen 

dallanma sayısının hesaplanması ile rahatlıkla tespit edilebilir [65]. 
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Görüldüğü üzere dendrimerlerde atomları düzenli şekilde bir araya getirmek 

mümkündür, jenerasyon artıkça atom sayısıda ( molekül ağırlığı) artmaktadır [66]. 

 

 

 

 

 

 

Dendrimerlerin farklı makro moleküllerle karşılaştırıldığında, aşağıda da 

görüldüğü gibi 3. jenerasyon bir dendrimerin boyutu hemen hemen insülin kadar, 4. 

jenerasyon dendrimerin boyutu stokrom kadar, 5. jenerasyon bir dendrimerin boyutu 

da hemoglobin kadar olduğu görülmektedir [66]. 
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Dendrimerlerin eşsiz mimarisi, yapısal ve fonksiyonel özelliklerinden dolayı 

biyoloji, mühendislik,  tıp gibi birçok alanda uygulamaları söz konusudur. İlaç 

taşınımı, iyon belirlenmesi, kataliz, bilgi saklama organik kirlerin ve ağır metallerin 

uzaklaştırılması gibi uygulamalar örnek verilebilir [67-69]. 

Ferrosenil-oktasilsesquioxanedendrimer (FOR) yapısı sentezlenmiştir, 

elektrokatalitik yüzey algılama uygulamaları çalışılmıştır, mükemmel elektrokatalitik 

özelliği tespit edilmiştir [70]. 
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Dendimer içine haps olmuş nano altın parçacıklarını taşıyan nano taşıyıcılar 

sentezlenmiş, bu taşıyıcılar hedeflenen kanser hücresine spesifik olarak iletebilir 

özelliği gösterdiği belirtilmiştir [71]. 

 

 

 

 

2.3.Dentritik Porfirinler 

 

Dendritik porfirinler yapısında porfirin çekirdeği bulunan maddelerdir. 

Porfirin çekirdeği ise 4 pirol halkasının birbirine bağlanmasından meydana gelen 

renkli maddelerdir [72-73].  
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Porfirin halka sistemindeki N atomlarına Fe, Mg, Co, Zn, Ni, Cu gibi metal 

iyonlarının bağlanmasıyla metalloporfirin bileşikleri sentezlenmiştir 

Ni ve Zn merkezli porfirin halka bileşiği örnekleri aşağıda görülmektedir. 

 

  

 

En yaygın olarak doğada bulunan metalloporfirinler demir ve magnezyum 

içerenlerdir. Örneğin kanın kırmızı rengini veren hemoglobin, kasların kırmızı 

rengini veren miyoglobin, bitkilerin yeşil rengini veren klorofil ise magnezyum-

porfirin bileşiğidir. 

 

 

Porfirin merkezli dendrimerlerin yapısal sınıflandırılması dendritik 

moleküllerin bağlanma konuma göre yapılmaktadır. A, mezo konum B, periferal 

konum C, mezo ve periferal konum D, aksiyel konum [73,74]. 
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Aşağıdaki şekilde porfirin molekülünün farklı türevleri gösterilmektedir. 

Sembol "P" porfirin birimi ifade eder [75]. 

 

 

 

Porfirin merkezli (amido amin) dendronu içeren dendrimerler sentezlenmiş, 

karakterizasyon ve fotofiziksel özellikleri incelenmiş, güçlü flosesans özelliği 

gösterdiği ve biomedikal potansiyeli olduğu belirtilmiştir [76]. 
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Porfirin merkezli dendritik bileşikler sentezlenmiş, optik ve floresans 

spektroskopisi özelliği incelenmiştir [77]. 

 

 

 

 

Porfirin merkezli dendritik molekül sentezlenmiş, sensör özelliği çalışılmıştır 

[78]. 
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Birden fazla porfin bulunduran Zn merkezli molekül sentezlenmiş, elektron 

tranferi özelliği gösterdiği belirtilmiştir [79]. 
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Porfirin çekirdekli meleküller sentezlenmiş, fotodinamik terapi özlellikleri 

çalışılmıştır [80]. 

 

 

2.4.Dendritik Ftalosiyaninler 

 

Kararlı π-konjuge sistemine (18π-e-‘lu aromatik sistem) sahip ftalosiyaninlere 

bağlı sübstitüe gruplar değiştirilerek farklı dendritik ftalosiyanin türevleri çalışılmış, 

bunların farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip olduğu görülmüştür. 

Ftalosiyanin halkasına bağlı dendritik uçların büyüklüğü, sayısı ve pozisyonu kontrol 

edilebilmektedir. Ftalosiyanin içeren dendrimerler, şeffaf, sağlam ve camsı katılar 

oluşturma kabiliyetine sahiptirler [81-82]. 

 

Ftalosiyanin Dendimerleri Başlıca İki Farklı Yöntemle Sentezlenmektedir: 

Birinci yöntem, ftalosiyanin merkezinden başlayarak dışarı doğru kademe 

kademe dendrimer halkasının büyütülmesidir. Bu yöntem kullanılarak ilk 

sentezlenen dendritik ftalosiyanin, "oktakis[3,5-(dikarboksifenoksi)]ZnPc" dir. Bu 

bileşik suda çözünebilen ilk dendritik ftalosiyanindir [81]. 

İkinci yöntem, dendron içeren başlangıç maddelerinin tetramerizasyonla 

dendritik ftalosiyanin hazırlanır. Dendritik ftalosiyanin oluşumunda başlangıç 
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maddesi olarak, merkez noktasında benzilalkol gruplarını içeren birinci, ikinci, 

üçüncü jenerasyon dendronları hazırlanır. Bu dendronların ftalonitril türevleri 

hazırlanır ve bunların kondenzasyonuyla dendritik ftalosiyaninler elde edilmektedir 

[83]. 

 

 

Zn metalli dendritik Pc sentezlenmiş, suda çözünebilme özelliğine sahip 

olduğu belirtilmiştir [81]. 
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Aksiyel konumda fulleren içeren Si merkezli dendritik ftalosiyanin 

sentezlenmiş ve bu moleküllerin enerji transfer özelliğine sahip olduğu tespit 

edilmiştir [84]. 
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Zn merkezli dendiritik ftalosiyanin sentezlenmiş, fotodinamik terapi 

uygulamalarında önemli potansiyele sahip olduğu belirtilmiştir [85]. 

 

 

 

 

Üç dendritik ftalosiyanin içeren triazin türü sentezlenmiş,  iletkenlik ve gaz 

sensör özellikleri çalışılmıştır. Bu molekülün CO2 sensörü özelliği gösterdiği 

belirtilmektedir [86]. 
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Ftalosiyanin merkezli benzil eter ve amonyum grupları içeren dendrimer 

sentezlenmiş ve amfifilik özellik gösterdiği belirtilmiştir [87]. 
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tert-Bütil sübstitüe poliarileter grupları içeren dendritik ftalosiyanin 

sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Bu molekül daha az agregasyon özelliği 

göstermekte ve organik çözücülerde çözünmektedir [88]. 

 

 

 

 

ter-Bütil grupları içeren 3 jenerasyonlu dendritik ftalosiyanin sentezlenmiş ve 

karakterize edilmiştir. Sentezlenen iki ftalosiyanini katalizör, fotofiziksel, 

fotokimyasal ve gaz sensör gibi uygulamalarda önemli potansiyele sahip olması 

beklenmektedir [88]. 
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3.MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1.Kullanılan Cihazlar 

 

1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları, Bruker 400 MHz spektrometresinde oda 

sıcaklığında alındı. Kimyasal kaymalar ppm olarak verildi. Infrared spektrumları, 

Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde ATR yöntemiyle 4000-400 cm-1 

aralığında alındı. UV/vis spektrumları, SHIMADZU UV/VIS ve Ocean Optics 

HR4000 CG UV-NIR UV-vis spektrometrelerinde alındı. 

 

3.2.Kimyasal Maddeler 

 

4,5-dikloroftalonitril [89] literatürdeki yöntemle sentezlendi. 

 

3.3.Bileşiklerin Sentezi 

 

Tüm tepkimeler argon atmosferinde, vidalı kapaklı, teflon musluklu, basınca 

dayanıklı şilenk veya tüpler kullanılarak gerçekleştirildi. Çözücüler moleküler elekle 

veya literatürdeki uygun yöntemle [90] kurutulup kullanıldı. 

 

Tris(klorometil)nitrometan, 1, Sentezi 

 

Tris(hidroksimetil)nitrometanın (5.0 g 6.62 mmol) 25 mL piridindeki açık sarı 

çözeltisine SOCl2 (35.4g,  297.8 mmol) oda sıcaklığında, 60 dakikada damla damla 

eklendi, bu esnada gaz çıkışı oldu. Oluşan koyu kırmızı çözelti gaz çıkışı bitene 

kadar geri soğutucu altında 120 oC ısıtıldı. Siyahımsı karışım 250 mL buzlu suya 

kontrollü olarak döküldü. Çöken sarı katı süzüldü 4x100 mL su ile yıkandı, havada 

kurutuldu. Sarı katı 2x50 mL sıcak asetonla ekstrakte edildi. Sarı çözelti döner 

buharlıştırıcıda deriştirildi ve 0 oC de kristallendirildi, kristaller süzüldü, n-hekzan ile 

yıkandı ve havada kurutuldu. CHCl3, asetonda çözünmektedir. Verim: 6.1 g (% 

89.3). 
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Karakterizasyon 

C4H6NO2Cl3 

(206.46 gmol-1) 

 

1H-NMR: (400.13 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

δ 4.03 s (6H, CH2).  

  

Tris(klorometil)aminometan, 2, Sentezi 

 

Tris(klorometil)nitrometanın, 1,  (2.6 g 2.59 mmol) 20 mL THF deki sarı 

çözeltisine Pd/C (260 mg kütlece %10) eklendi, oluşan siyahımsı karışım oda 

sıcaklığında hidrojen gazı varlığında 4 gün karıştırıldı. Siyahımsı karışım celit 

üzerinden süzüldü, çözücü döner buharlaştırıcıda kuruluğa kadar uzaklaştırıldı, açık 

sarı katı hekzan ile yıkandı ve havada kurutuldu. Ürün CHCl3, asetonda 

çözünmektedir. Verim: 2.05g (% 92 ). 

 

Karakterizasyon 

 

C4H8NCl3 

(176.46 gmol-1) 

 

1H-NMR: (400.13 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

δ 4.10 s (6H, CH2).  

 

13C-NMR: (100.613 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

δ 92 s (Cq) , 42 s (CH2).  

 

IR: (ATR,cm-1) 

(NH2)  3003m,  2969m 
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Tris(p-tert-bütilfenoksimetil)aminometan, 3, Sentezi 

 

Oda sıcaklığında 30 mL THF da p-tert-bütilfenolün (5.1 g 33.97 mmol) NaH 

ile (978.3 mg 40.7 mmol) ile tepkimesi sonucu sodyum p-tert-bütilfenoksit 

hazırlandı. Oluşan açık sarı çözeltiye tris(klorometil)aminometanın, 2,  (1.0 g 5.66 

mmol) 10 mL THF deki açık sarı çözeltisi 30 dakikada azar azar eklendi. Ekleme 

esansında kırmızıya dönen çözelti 80oC de 3 gün ısıtildı. Koyu kırmızı çözelti 200 

mL buzlu suya döküldü ve oluşan yağımsı karışım 3x40 mL eterle ekstrakte edildi, 

eter fazı 3x50 mL su ile yıkandı ve MgSO4 ile kurutuldu. Sarı çözeltinin çözücüsü 

kuruluğa kadar döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Yağımsı kalıntı sıcakta 15 mL n-

hekzanda çözüldü ve soğutularak kristallendirildi. Oluşan beyaz kristaller süzülerek, 

fenol türevinin fazlası uazaklaştırıldı ve süzüntünün çözücüsü döner buharlaştırıda 

uzakaştırıldı ve yağımsı kalıntı yüksek vakumda birkaç saat tutuldu, sarı yağımsı 

ürün elde edildi. Ürün n-hekzan, eter, CHCl3, çözünmektedir. Verim: 1.56 g (% 56). 

 

Karakterizasyon 

 

C34H47O3N 

(517,75gmol-1) 

 

1H-NMR: (400.13 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

δ 7.25 d(6H, Aromatik), 667 d (6H, Aromatik), 4.09 s (6H, CH2), 1.29 s (27H, t-Bu-

CH3) 

 

13C-NMR: (100.613 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

δ152, 142, 125 ve 113, 41, 33 ve 30 

 

IR: (ATR, cm-1) 

(NH)  3229 m, (Alifatik) 2960, 2940 s. 

 

4,5-bis(p-tert-bütilfenoksimetil)aminometan)ftalonitril, 4, Sentezi 

 

Tris(p-tert-bütilfenoksimetil)aminometan, 3, (1.4 g 2.70 mmol) ve 4,5-

dikloroftalonitrilin  (133.0mg 0.68 mmol) 20 mL DMF’deki çözeltisine K2CO3 
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(373.1 g  2.70 mmol) 20 dakikada azar azar eklendi. Oluşan kırmızı karışım oda 

sıcaklığında 8 gün karıştırıldı. Kırmızı karışım 150 mL buzlu suya döküldü ve 

yağımsı karışım 3x30 mL CHCl3 ile ekstrakte edildi, MgSO4 ile kururtldu ve 

çözücüsü döner buharlaştırıcıda kuruluga kadar uzaklaştırıldı. Kırmızı yağımsı 

kalıntı sıcakta, minimum n-hekzanda çözüldü, soğutulunca oluşan katı süzülerek 

safsızlıklar uzaklaştırıldı, 5 mL n-hekzan ile yıkandı. Açık kırmızı çözeltinin 

çözücüsü vakumda uzaklaştırıldı ve vakumda 1 saat tutuldu.  Sarı yağımsı kalıntı 

hekzan, eter, CHCl3 da çözünmektedir. Verim: 1.48g  (% 53). 

 

Karakterizasyon 

 

C76H94O6N4 

(1159.56 gmol-1) 

 

1H-NMR: (400.13 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

7.17 d (14H, Fenoksi-aromatik, Ftalonitril) 6.68 d (12H, Fenoksi-aromatik) 4.00s 

(12H, Tris-CH2 ) 1.21s (54H, tert-bütil). 

 

13C-NMR: (100.613 MHz, CDCl3, 25oC, δ ppm) 

δ 152, 142, 115, 114, 41, 33, 30, 28. 

 

IR: (ATR, cm-1) 

(NH)  3229 m, (alifatik)  2961s, 2940 s ,  (CN-C6H3) 2242 m 

 

Metalsiz Dendritik Ftalosiyaninin, 5,  Sentezi 

 

4 Bileşiğinin (100.0 mg 0.086 mmol) 3 mL pentanoldeki çözeltisine Li (1.2 

mg 0.72 mmol) ve 3 damla DBU eklendi, bu karışım 190 oC de 18 saat ısıtıldı. 

Oluşan yeşil çözeltiye 10 damla derişik H2SO4 eklendi ve 30 dakika karıştırıldı. Bu 

karışıma 5 mL su eklendi, organik faz 2x5 mL CHCl3 ile ekstrakte edildi, MgSO4 ile 

kurutuldu ve çözücü vakumda uzaklaştırıldı. Yeşil kalıntı 2x5 mL n-hexan ile 

yıkandı ve havada kurutuldu. Yeşil yağımsı ürün eter, CHCl3, asetonda çözünüyor. 

Verim: 21 mg (%21) 
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Karakterizasyon 

C304H380O24N16 

(4638.60 gmol-1) 

 

UV-VIS: (CHCl3, λMax / nm) 

722 (0.211),  697 (0.350),  665 (0.284), 637 (0.168), 356 (1.140) 

 

IR: (ATR ,cm-1) 

(alifatik)  2960 s,  (amin)  2885 m 

 

Çinko Dendritik Ftalosiyaninin, 6,  Sentezi 

 

3 mL DMF deki 4 (100.0 mg 0.086 mmol)  ve Zn(OAc)2 (15.8 mg 0.086 

mmol) ın çözeltisine 3 damla DBU eklendi, bu karışım 190 0C de 18 saat ısıtıldı. 

Oluşan koyu yeşil karışımın çözücüsü vakumda uzaklaştırıldı. Yeşil kalıntı 2x5 mL 

n-hekzan ile yıkandı ve havada kurutuldu. Yeşil yağımsı ürün eter, CHCl3, asetonda 

çözünüyor. Verim: 27 mg (%27) 

 

Karakterizasyon 

C304H378O24N16Zn 

(4703.99 gmol-1) 

 

UV-VIS: (CHCl3, λMax / nm) 

682 (0.302),  615 (0.112),  355 (1.060). 

 

IR: (ATR ,cm-1) 

(alifatik)  2927 s,  (amin)  2881 m 

 

Kobalt Dendritik Ftalosiyaninin, 7,  Sentezi 

 

4 (150.0 mg 0.13 mmol)  ve Co(OAc)2 (23.0 mg 0.13 mmol) 3 mL DMF’deki 

çözeltisine 3 damla DBU eklendi, bu karışım 190 0C de 18 saat ısıtıldı. Oluşan koyu 

yeşil karışımın çözücüsü vakumda uzaklaştırıldı. Yeşil kalıntı 2x5 mL n-hekzan ile 
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yıkandı ve havada kurutuldu. Yeşil yağımsı ürün eter, CHCl3, asetonda çözünüyor. 

Verim: 31 mg (%30) 

 

Karakterizasyon 

C304H378O24N16Co 

(4697.53 gmol-1) 

UV-VIS: (CHCl3, λMax / nm) 

678 (0.716),  610 (0.223),  355 (1.100). 

 

IR: (ATR ,cm-1) 

(alifatik)  2930 s,  (amin)  2884 m 
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4. SONUÇ VE TARTIŞMA 

  

4.1.Dendritik Ftalonitril Türevinin Sentezi 

 

Piridinde tris(hidroksimetil)nitrometanın tiyonil klorür ile tepkimesi sonucu 

tris(klorometil)nitrometan, 1, sentezlendi.  

 

OH

OH

OH

O
2
N Cl

Cl

Cl

O
2
N

Piridin

+  SOCl2

1) 25 oC
2) 120 oC

1  

1 Bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 

4.1), CH2 pikleri 4.03 ppmde singlet olarak gözlendi. 

 

 

Şekil 4.1.  1  Bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

THF de tris(klorometil)nitrometan, 1,  hidrojen gazı atmosferinde Pd/C ile 

indirgenmesi sonucu tris(klorometil)aminometan, 2, sentezlendi. 
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Cl

Cl

Cl

O
2
N Cl

Cl

Cl

NH
2

H2

THF

+  Pd/C

 25 oC

21  

2 Bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 

4.2), CH2 pikleri 4.10 ppm de singlet olarak gözlendi. NH2 piki muhtemelen çok 

yayvan olduğu için gözlenemedi. 2 bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de ölçülen 

13C-NMR spektrumunda (Şekil 4.3), 92 ppm quarter karbon ve 42 ppm CH2 karbon 

pikleri gözlendi. 

 

 

Şekil 4.2.  2  Bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

 



34 

 

 

Şekil 4.3.  2  Bileşiğinin 13C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

2 Bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.4), 3003, 2967 cm-1 de amin pikleri 

gözlendi.  
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Şekil 4.4. 2 Bileşiğinin IR spektrumu. 
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THF de NaH ile p-tert-bütil fenolün tepkimesi sonucu hazırlanan sodyum 

fenoksit tuzunun 2 bileşiği ile tepkimesi sonucu tris(p-tert 

bütilfenoksimetil)aminometan, 3, elde edildi. Elde edilen 3 bileşiği n-hekzanda 

kristallendirilerek saflaştırıldı. Sarı yağımsı ürün n-hekzan, eter, CHCl3 

çözünmektedir. 

NH
2

O

O

O

Cl

Cl

Cl

NH
2

OH

NaH

THF

3
2

+
1) 25 oC

2) 80 oC

 

 

3 Bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 

4.5), 7.25 ve 6.67 ppm aromatik protonlar iki dublet, 4.09 de tris grubuna ait CH2, 

1.29 ppm de tert-bütil protonları singlet olarak gözlendi. 4.71 ppm de tris-NH2 

protonları gözlendi ve NMR örneğine D2O eklenmesi ile kimyasal kayma değeri çok 

küçük değişti ve pik şiddeti arttı (Şekil 4.6). 3 bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de 

ölçülen 13C-NMR spektrumunda (Şekil 4.7), 152, 142, 125 ve 113 ppm aromatik 

karbon, 41, 33 ve 30 ppm de alifatik karbon pikleri gözlendi.  

 

 

Şekil 4.5. 3 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 4.6.  3 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (CDCl3+ D2O) 

 

 

Şekil 4.7.  3 Bileşiğinin 13C-NMR spektrumu (CDCl3) 

 

3 Bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.8), 2960, 2940 cm-1 de alifatik ve 3229 

cm-1 de amin titreşim bandları gözlendi.  
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Şekil 4.8. 3 Bileşiğinin IR spektrumu. 

 

DMF de, K2CO3 varlığında 3 bileşiği ile 4,5-dikloroftalonitrilin tepkimesi ile 

dendritik ftalonitril türevi 4 sentezlendi. Sarı yağımsı kalıntı n-hekzanda çözüldü ve 

soğutularak safsızlıklar çöktürüldü.  n-hekzandaki ürünün çözücüsü vakumda 

kuruluga kadar uzaklaştırıldı. Sarı yağımsı katı ürün n-hekzan, eter, CHCl3 da 

çözünmektedir. 

NC
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H O
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Cl
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Cl

4
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+
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4 Bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 

4.9) 7.17 ve 6.68 ppm de fenoksi grubunun aromatik protonları ve ftalonitrilin 

protonları dublet, 4.00 ppm de tris-CH2 protonları singlet, 1.21 ppm de tert-bütil 

protonları singlet olarak gözlendi. Çok az miktarda ise yan ürün pikleri gözlendi. 4 

bileşiğinin oda sıcaklığında CDCl3 de ölçülen 13C-NMR spektrumunda (Şekil 4.10), 
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152, 142, 115 ve 114 ppm aromatik karbon ve nitril karbon, 41, 33, 30 ve 28 ppm de 

alifatik karbon pikleri gözlendi. 

 

Şekil 4.9.  4 Bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

Şekil 4.10.  4 Bileşiğinin 13C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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4 Bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.11), 2961, 2940 cm-1 de alifatik, 3229 

cm-1 de amin ve 2242 cm-1 de CN titreşim bandları gözlendi.  

. 
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Şekil 4.11. 4 Bileşiğinin IR spektrumu. 

 

4.2.Dendritik Ftalosiyaninlerin Sentezi 

 

Pentanolde dendritik ftalonitril türevi 4’ün Li metali ile DBU varlığında 

tetramerizasyonu ile dendritik lityum ftalosiyanin türevi sentezlendi. Lityum 

ftalosiyanin türevinin derişik H2SO4 ile hidroliziyle dendritik metalsiz ftalosiyanin 

türevi 5 elde edildi. Ürün oluşumu ve hidrolizi UV-vis spektroskopisi ile takip edildi. 

Koyu yeşil ürün n-hekzan ile yıkanarak saflaştırılmaya çalışıldı. Ancak ürün 

hekzanda bile kısem çözündüğü için yeterince saflaştırılamadı. 5 bileşiği n-hekzan, 

eter, CHCl3, asetonda çözünmektedir. 
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Dendritik metalsiz ftalosiyanin 5 bileşiğinin CHCl3’da ölçülen elektronik 

spektrumunda (Şekil 4.12), ftalosiyaninler için karakteristik olan 722 nm,  697 nm ve 

665 nm ve 637nm de Q bandları ve 356 nm de B-bandı gözlendi.  

 
Şekil 4.12.  5 Bileşiğinin UV-vis spektrumu (CDCl3) 

 

5 Bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.13), 2960 cm-1 de alifatik titreşim bandı 

gözlenirken, 2242 cm-1 de gözlenen CN titreşim bandı gözlenmedi. Amin titreşim 

bandı çok yayvan olduğu için sayısal değeri net olarak belirlenemedi. 5 bileşiği 

yeterince saf olmadığı için tatmin edici 1H-NMR spektrumu elde edilemedi. 
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Şekil 4.13.  5 Bileşiğinin IR spektrumu  

 

5 Bileşiğinin UV-VIS ve IR spektrumları birbirlerini desteklemekte ve 5 

bileşiğinin yapısını doğrulamaktadır.  

DMF’de DBU varlığında dendritik ftalonitril türevi 4 ve Zn(OAc)2 

bileşiklerinin siklotetramerizasyonu sonucu dendrirtik çinko ftalosiyanin 6 

sentezlendi. Yeşil ürün n-hekzan ile yıkanarak saflaştırıldı. 6 Bileşiği eter, CHCl3, 

asetonda çözünmektedir. 
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Dendritik çinko ftalosiyanin 6 bileşiğinin CHCl3’da ölçülen elektronik 

spektrumunda (Şekil 4.14), ftalosiyaninler için karakteristik olan 682 nm ve 615 nm 

de Q bandları ve 355  nm de B-bandı gözlendi.  

 
Şekil 4.14.  6 Bileşiğinin UV-vıs spektrumu (CDCl3) 

 

6 Bileşiği yeterince saf olmadığı için, tatmin edici 1H-NMR spektrumu elde 

edilemedi. 

6 Bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.15), 2927 cm-1 alifatik titreşim bandı 

gözlenirken, 2242 cm-1 de gözlenen CN titreşim bandı gözlenmedi. Amin titreşim 

bandı çok yayvan olduğu için sayısal değeri net olarak belirlenemedi. 
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Şekil 4.15.  6 Bileşiğinin IR spektrumu  
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6 Bileşiğinin UV-vis ve IR spektrumları birbirlerini desteklemekte ve 6 

bileşiğinin yapısını doğrulamaktadır.  

DMF’de DBU varlığında dendritik ftalonitril türevi 4 ve Co(OAc)2 

siklotetramerizasyonu sonucu dendritik kobalt ftalosiyanin 7 sentezlendi.  Yeşil ürün 

n-hekzan ile yıkanarak saflaştırıldı. 7 Bileşiği eter, CHCl3, asetonda çözünmektedir. 
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Dendritik çinko ftalosiyanin 7 bileşiğinin CHCl3’da ölçülen elektronik spektrumunda 

(Şekil 4.16), ftalosiyaninler için karakteristik olan 678 m ve 610 nm de Q ve 355 nm  

nm de B-bandları gözlendi.  

 
Şekil 4.16.  7 Bileşiğinin UV-vıs spektrumu (CDCl3) 

 

7 Bileşiği paramagnetik olduğu için 1H-NMR ölçülmedi. 
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7 Bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.17), 2930 cm-1 de alifatik titreşim bandı 

gözlenirken, 2242 cm-1 de gözlenen CN titreşim bandı gözlenmedi. Amin titreşim 

bandı çok yayvan olduğu için sayısal değeri net olarak belirlenemedi. 
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Şekil 4.17.  7 Bileşiğinin IR spektrumu  

 

7 Bileşiğinin UV-vis ve IR spektrumları birbirlerini desteklemekte ve 7 

bileşiğinin yapısını doğrulamaktadır.  

Hazırlanan yeni bileşiklerin katalitik, özellikle oksidasyon tepkimelerinde, gaz 

sensör, güneş hücresi, fotofiziksl ve fotokimyasal özelliklerinin incelenmesi sonraki 

çalışmalar olarak yapılacaktır. 
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