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ÖZET 

 

 
Manyetik Rezonans görüntülemede kontrast maddeler 1980'li yıllardan beri 

kullanılmaktadır. Kontrast maddelerin aktif biçimde kullanılmaya baĢlanması ile 

manyetik rezonans görüntülemenin birçok konuda çok baĢarılı bir radyolojik 

görüntüleme yöntemi haline geldiği görülmektedir . MRG incelemelerinde kullanılan 

kontrast maddelerin önemli bir bölümü gadolinyum içeren ajanlardır.  

Fotodinamik terapi, seçici olarak hedef dokuda biriken ıĢığa duyarlı maddenin  

uygun dalga boyundaki ıĢığa maruz bırakılması prensibine dayanır. Moleküler 

oksijen varlığında, sensitizerin ıĢık ile aktive olması sonucunda oluĢan serbest 

radikaller ve singlet oksijen, lipit, protein ve nükleik asitler gibi birçok biyolojik 

molekülle etkileĢerek, kanser hücrelerini tahrip eder. PDT‟de kullanılan ilk 

fotosensitizerler olan hematoporfirin türevlerinin bazı dezavantajları olması 

nedeniyle, aralarında ftalosiyaninlerinde (Phthalocyanine-Pc) bulunduğu ikinci nesil 

fotosensitizerlerin sentezlenmesine neden olmuĢtur.  

Bu tez çalıĢmasında, teranostik amaçlı kullanılabilecek tedavi kısmının PDT ile 

ve görüntüleme kısmının ise Gd-DOTA kompleksi ile sağlandığı simetrik ve 

asimetrik metalli (M= Zn, Ga) ftalosiyanin molekülleri sentezlenmiĢtir. Ftalosiyanin 

halkasına çözünürlüğü arttıracak oligoetilen grupları bağlanarak çözünürlük problemi 

giderilmiĢ. Daha sonra sentezlenen ftalosiyanin molekülleri “ Click Chemistry” 

yöntemi ile Gd-DOTA kompleksine bağlanmıĢtır. Sentezlenen ftalosiyanin 

bileĢikleri uygun metotlarla saflaĢtırıldıktan sonra yapıları FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, 

13C-NMR ve Kütle (MS) spektrumları yardımıyla aydınlatılmıĢ sonra bu bileĢiklerin 

fotodinamik terapide kullanılabilirliklerini araĢtırmak için fotofiziksel ve 

fotokimyasal özellikleri de incelenmiĢtir. Sonuç olarak sentezlenen ftalosiyaninlerin 

fotofiziksel ve fotokimyasal ölçüm değerleri sensitizer olarak kullanılabilirliği 

bakımından ümit vericidir. Buradan hareketle, sentezlenen galyum ve çinko 

ftalosiyanin bileĢiklerinin PDT uygulamalarında kullanılabilecek sensitizerler 

arasında yer alabileceği sonucuna varılmıĢtır. 

 

 

Anahtar Kelimeler: Manyetik Rezonans Görüntüleme (MRG), Fotodinamik 

Terapi (PDT), Teranostik, Ftalosiyanin. 
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SUMMARY 

 

 
Contrast agents have been used in magnetic resonance imaging since 1980‟s. 

Magnetic resonance imaging has become a very successful radiological imaging 

technique after active usage of contrast agents in the field. Gadolinium is the most 

widely used contrast agents in MRI examinations.  

Photodynamic Therapy is based on the principle of exposure of photosensitizer 

to specific wavelength light on target tissue selectively. Photosensitizer is  activated 

by light. In the presence of molecular oxygen, free radicals and singlet oxygen are 

formed, destroying biological molecules such as lipids, proteins and nucleic acids, 

eventually damages cancer cells. Thefirst examples of photosensitizers, 

hematophorphyrin derivatives – HPD‟s, have some disadvantages. Hence, second 

generation photosensitizers, including phthalocyanines –Pc‟s have been synthesized.  

In this thesis work, novel symmetrical and assymmetrical metal 

phthalocyanines (M= Zn, Ga) have been synthesized. These Pc‟s are designed for 

theranostic applications. Therapy is performed by PDT and diagnostic (imaging) is 

performed Gd-DOTA complexes to Pc molecular structures. The solubility of Pc‟s 

are improved by linking 1-mercapto-4,7,10-trioxyundecane groups to phthalocyanine 

macrocycles. Furthermore, gallium were utilized as the central metal atom in two 

novel phthalocyanines to decrease aggregation issues since gallium metal has the 

capability of binding an axial ligand. Resulting phthalocyanine molecules were 

linked to  Gd-DOTA complexes via “Click Chemistry”. Purified phthalocyanine 

molecules were characterized byFT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, 13C-NMR and Mass 

(MS) techniques. Later on, photophysical and photochemical properties of 

phthalocyanines were investigated to explore their applicability on photodynamic 

therapy. In conclusion, evaluation of photophysical and photochemical properties of 

novel phthalocyanines revealed that gallium and zinc phthalocyanines are good 

candidates as sensitizers in PDT applications. 

 

 

 

Keywords: Magnetic Resonance İmaging (MRI), Photodynamic Therapy (PDT), 

Theranostic, Phthalocyanine. 
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 1 
 

1. GİRİŞ 

 

Ftalosiyaninler, 1928 yılında Imperial Chemical Industry Ģirketi tarafından 

Ġskoçya da tesadüfen sentezlenmelerinden itibaren plastik, kumaĢ, metal yüzeylerin 

renklendirilmesi ile boyar madde olarak endüstride yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadırlar . Aynı zamanda pek çok kimyacı, farklı alanlardaki potansiyel 

uygulamaları için metalli ftalosiyaninlerin ve türevlerinin fiziksel ve kimyasal 

incelemelerini yapmaya devam etmektedir. Ultraviyole görünür bölgede yüksek 

moleküler absorpsiyon katsayısına sahip sübstitüe olmamıĢ ftalosiyaninler, ısıya, 

kimyasallara ve oksidasyona karĢı direnç göstermek gibi mükemmel özelliklere 

sahiptirler. Ancak, makrohalkalar arasındaki molekül içi etkileĢimler nedeniyle pek 

çok organik çözücüde çözünürlüklerinin olmaması, kullanım alanlarını oldukça 

kısıtlamaktadır [1]-[5]. Periferal pozisyonlara sübstitüentlerin ilave edilmesi, 

ftalosiyaninlerin konjuge 18- elektron sistemleri arasındaki mesafeyi arttırmakta ve 

çözünürlüklerini kolaylaĢtırmaktadır. Bu nedenle zenginleĢtirilmiĢ özelliklere sahip 

yeni ftalosiyaninlerin sentezi için çok fazla çaba harcanmaktadır.  

Ftalosiyaninler, halka boĢluklarına 70‟den fazla metal ve ametal katyonunu 

bağlama yeteneğine sahiptirler. Ayrıca sistemin elektronik yapısını değiĢtiren geniĢ 

bir sübstitüent karıĢımını makrosikliğin yapısına bağlamak mümkündür. Bu gruplar 

hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapıda ise ftalosiyaninlerin organik 

çözücülerde çözünürlüğünün artmasını sağlamaktadırlar. Ftalosiyaninlerin moleküler 

yapısında, halkanın -sisteminin büyütülmesi, izoindol ünitelerinin sayısının 

değiĢtirilmesi veya bazı izoindol ünitelerinin farklı heterosiklik gruplarla yer 

değiĢtirmesi gibi yaklaĢımlarla rasyonel değiĢiklikler yapılabilmektedir.  

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapısal ve koordinasyon özellikleri ve bu 

özelliklerin amaca göre modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanımlarının dıĢında 

oldukça farklı uygulama alanları yaratmıĢtır. Bu uygulama alanlarına, bilgi 

teknolojisi, yarı iletkenler [6], fotohissediciler [7]-[9], elektrokromik araçlar [10], gaz 

sensörler [11], likit kristal malzemeler [12], moleküler materyaller ve non-lineer 

optik malzemeler [13], Langmuir-Blodgett filmler [14] ve pek çok katalitik proses 

örnek olarak verilebilir [15]. Ancak ftalosiyaninlerin son yıllarda en çok dikkat çeken 

uygulama alanı, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotohissedici olarak 

kullanılmalarıdır [16]. 
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Ftalosiyaninlerin bu kullanım alanlarında ilgi görmesinin sebebi, gösterdikleri 

üstün fiziksel ve kimyasal özelliklerdir. Özellikle ftalosiyanin halkasının doğasından 

kaynaklanan delokalize elektron sistemi bu uygulamalar için oldukça önemlidir. 

Endüstriyel talepler, temel araĢtırmacıların çalıĢmalarına yön vermektedir. Böylece 

farklı merkez atomu ve/veya sübstitüe gruplar içeren ftalosiyaninler sentezlenmekte 

ve özellikleri incelenmektedir. 

Yüksek dalga boyunda (near IR) absorpsiyon yapmaları, yüksek triplet 

kuantum verimleri, triplet halde kalma sürelerinin uzun olması ve etkili bir Ģekilde 

singlet oksijen oluĢturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyanin bileĢikleri 

fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanılabilecek hedef moleküllerdir. Bu 

bileĢiklerin fotodinamik terapi özellikleri üzerine yapılmıĢ bir çok çalıĢma 

bulunmaktadır. Bu çalıĢmalar sonucunda elde edilmiĢ olan bir ftalosiyanin bileĢiği 

olan Photosens


, fotodinamik terapi ile kanser tedavisi için klinik çalıĢmalarda 

kullanılmaktadır . 

PDT‟ de prensip, tek baĢına toksik etki göstermeyen sensitizer (fotosensitizer) 

denen ıĢığa duyarlı maddenin görünür ıĢığa maruz bırakılmasıyla oluĢan serbest 

radikaller ve singlet oksijenin (
-
O2), yağ, protein ve nükleik asitler gibi birçok 

biyolojik molekülle etkileĢip apoptozis ya da nekrozis yoluyla kanser hücrelerinde 

ölüme neden olmasıdır [17]. Kullanılan ıĢığa duyarlı maddenin toksisite 

oluĢturmadan seçici olarak tümör dokusunda birikmesi, ıĢığın sadece tümör 

bölgesine uygulanması ile normal doku hasarının engellenmesi, istenilen sonuç elde 

edilene kadar tekrarlanabilir olması ve ucuz maliyeti ile PDT geleneksel onkoterapi 

yöntemlerine göre bir avantaj sağlamaktadır [18]-[20]. 

Ancak tüm bunların ötesinde fotodinamik terapiyi de içine alan diğer bir 

yaklaĢım ise teranostikdir. Teranostik hem tümörlü dokuyu yok eden ıĢığa duyarlı 

fotosensitizer molekülünün hem de birçok tedavide kullanılmakta olan, hastalıkların  

tanı kısmını gerçekleĢtiren ilacın, aynı molekülde kullanılmasını amaçlayan çalıĢma 

alanıdır. Teranostikler basitçe, teĢhis artı tedavi Ģeklinde tanımlanmaktadır [21]. 

ġuan için kanser alanında teranostik yaklaĢımı, doğru Ģekilde tanı yapılarak doğru 

ilacın verilmesine odaklanmıĢ durumdadır. Bütün bunlara rağmen bu geliĢmeler 

devam ettiği sürece teranostik kavramı yeni bakıĢ açılarının ortaya çıkmasına yol 

açacak ve hem uygulamalarının hem de kullanımının geniĢçe bir alana sahip olduğu 

ortaya çıkacaktır  [22]. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Ftalosiyaninler 

 

Koordinasyon bileĢiklerinin geniĢ bir ailesini oluĢturan ve porfirinler gibi 

tetrapirol türevi olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yılında Londra‟da bulunan South 

Metropolitan Gas Company‟de çalıĢan A. Braun ve J. Tcherniac tarafından tesadüfen 

sentezlenmiĢlerdir [23]. Ardından 1927 yılında Fribourg Üniversitesi‟nde Diesbach 

ve von der Weid, o-dibromobenzen ile bakır siyanürün reaksiyonu sırasında mavi 

renkli bakır ftalosiyanini elde etmiĢ ancak yapısını aydınlatamamıĢlardır [24]. 

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir diğer çalıĢmada 1928 yılında Scottish Dyes Ltd. 

ġirketinde, emaye kaplı bir reaktörde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi 

sırasında gerçekleĢmiĢ ve safsızlık olarak nitelendirilen maddenin reaktörün hasarlı 

bölümlerinden açığa çıkmıĢ olan demir metali ile oluĢan bir kompleks olduğu 

Dunsworth ve Drescher tarafından kanıtlanmıĢtır. Tamamıyla rastlantılar sonucu 

ortaya çıkan bu maddeye daha sonra “ftalosiyanin” adı verilmiĢtir ve gerçek yapısı 

1929 yılında Linstead‟ın incelemeleri ve daha sonra Robertson‟un X-ıĢını 

çalıĢmalarının sonucunda kesinlik kazanmıĢtır (ġekil 2.1) [25]-[28].     

 

 
 

ġekil 2.1: Metalsiz ftalosiyanin bileĢiğinin moleküler yapısı. 



 4 
 

Robertson‟un metalsiz ftalosiyanin üzerinde yaptığı çalıĢmalar ftalosiyanin 

molekülünün düzlemsel ve D2h simetrisinde olduğunu göstermiĢtir (ġekil 2.1). 

Porfirinlerden farklı olarak simetride meydana gelen bu değiĢmenin sebebi mezo 

pozisyonunda bulunan azot atomlarının bağ açılarını değiĢtirmesidir. 16 üyeli iç 

makrohalkayı oluĢturan bağlar porfirindeki bağlardan daha kısadır, yani mezo-azot 

atomları üzerinden gerçekleĢtirilen köprü, bağları önemli ölçüde küçültmüĢtür. Bağ 

uzunlukları ve açılarındaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boĢluğunu     

porfirine göre daha küçük olmasına neden olmaktadır. Ġç oyuğunun çapı 1.35 A
o
 olan 

ftalosiyanin molekülünün kalınlığı ise yaklaĢık 3.4 A
o
‟dur. 

Düzlemsel aromatik 18-elektronuna sahip ftalosiyaninler elektronca zengin 

olmaları nedeniyle UV-vis bölgede Ģiddetli absorpsiyon pikleri verirler [29]. * 

geçiĢlerinden kaynaklanan bu bantlar 500-720 nm aralığında Q, 320-420 nm 

aralığında B veya Soret ile 330-230 nm aralığında ise N ve L bantları Ģeklindedir 

[30]-[32]. Ftalosiyaninler için karakteristik olan Q bandı bölgesi molekülün metalli 

veya metalsiz olduğu hakkında bilgi vermektedir. Çünkü metalli ftalosiyaninler bu 

bölgede Ģiddetli tek bir pik verirken metalsiz ftalosiyaninler ise aynı bölgede eĢit çift 

bant vermektedirler.  

Ftalosiyanin ligandı, metallerin hemen hepsini koordine edebilmekte ve 

genellikle dört koordinasyonlu karedüzlem kompleksler oluĢturmaktadır [29], [33]-

[37]. Ancak daha yüksek koordinasyon sayısını tercih eden metallerle karepiramit ya 

da oktahedral kompleksler de oluĢturabilmektedir. Bu durumda merkez metal atomu, 

klor, su ya da piridin gibi bir veya iki eksenel ligandı koordine edebilmektedir. 

Aksiyal pozisyonlardaki sübstitüsyon çözünürlüğü arttırmakta ve moleküllerarası 

etkileĢimleri azaltmaktadır bu da molekülleri optik özellikleri bakımından ilginç 

kılmaktadır. Ftalosiyanin ligandı, klasik metalli türevlerinin yanında nadir toprak 

elementleri ile sandviç türü (double-decker veya triple-decker) komplekslerde 

oluĢturabilmektedir (ġekil 2.2). Bu tür sandviç türü komplekslerde (bisftalosiyanin, 

LnPc2) bir lantanit iyonu iki ftalosiyanin halkası ile koordinasyona girmektedir. 

Ayrıca ftalosiyaninler birbirlerine kovalent bağlarla bağlı ağ tipi polimerik yapılar 

oluĢturabildikleri gibi ko-fasial veya yan sübstitüentlerle birbirine bağlı zincir 

Ģeklinde polimerler gibi daha karmaĢık yapılarda oluĢturabilmektedirler.  
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ġekil 2.2: Lantanit(III) ftalosiyanin sandviç kompleksinin yapısı. 

 

Sıra dıĢı ftalosiyanin türevlerine örnek olarak, merkezde bor atomunun 

bulunduğu üç izoindolin ünitesinden oluĢmuĢ subftalosiyaninler (SubPc) veya 

merkezde uranyumun bulunduğu beĢ izoindol biriminden oluĢan süperftalosiyaninler 

(SüperPc) verilebilir (ġekil 2.3). Ayrıca benzen çekirdeği yerine geniĢletilmiĢ -

sistemine sahip naftalen, antrasen veya fenantren grupları bulunduran 

ftalosiyaninlerde mevcuttur (ġekil 2.4).  

Ftalosiyaninler, baĢlangıç maddelerinin bir veya iki sübstitüent taĢımasına göre 

tetra veya okta sübstitüe olarak ayrıldıkları gibi taĢıdıkları grupların aynı veya farklı 

olmasına göre de simetrik veya asimetrik sübstitüe olarak da ayrılmaktadırlar. Tetra 

sübstitüe ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrılabilen dört yapısal 

izomerin bir karıĢımı olarak elde edilirler. Ancak tetra sübstitüe ftalosiyaninler 

organik çözücülerde çoğunlukla okta sübstitüe ftalosiyaninlerden daha yüksek 

çözünürlük gösterirler. Bu davranıĢ izomer karıĢımından dolayı katı haldeki düĢük 

düzenli yapı ve sübstitüentlerin simetrik olmayan düzenlenmelerinden kaynaklanan 

yüksek dipolmoment ile açıklanır. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo 

sübstitüentlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere bağlanması bu bileĢiklerin 

polar olmayan çözücülerdeki çözünürlüğünü arttırmaktadır [38]-[44]. Sülfo ve 

kuartermer amonyum grupları ise ftalosiyaninlerin geniĢ bir pH aralığında sulu 

çözeltilerde çözünürlüğünü sağlamaktadır [45]-[47]. Ftalosiyaninler periferal 

konumlarında pentaoksa, tetraaza, tetraoksamonoaza, tetratiya ve diazaditiya gibi 
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ilave makro halkalar bulundurmaları durumunda değiĢik metal iyonları ile multi 

nükleer yapılar oluĢturabilmektedirler.  

 

 
 

ġekil 2.3: Subftalosiyanin  (SubPc) ve süperftalosiyanin (SuperPc). 

 

 
 

ġekil 2.4: Naftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiayaninler. 

 

Oldukça sağlam yapıda makrosiklik bir bileĢik olan ftalosiyaninin rengi koyu 

mavi ile koyu yeĢil arasında değiĢmektedir. Sahip oldukları renklerinden dolayı çok 

kısa zamanda büyük ilgi çekmiĢlerdir. 1936 yılında Almanya‟da I.G. Farbenindustrie 

ve 1937 yılında ABD‟de Du Pont firması bakır ftalosiyanin üretimine baĢlamıĢtır. 

Günümüzde 50 000 tonun üzerinde üretimi yapılan en önemli endüstriyel ürünlerden 

biri haline gelmiĢtir. Uzun süredir boyar madde ve pigment olarak değerlendirilen 

ftalosiyaninler son yıllarda ise malzeme biliminden tıbba kadar çok daha farklı 

alanlarda değerlendirilmektedirler. Ftalosiyaninlerin dikkat çekici bir özelliği de 
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supramolekül seviyesinde cevaplar oluĢturabilecek sıvı kristaller ve ince filmler gibi 

kontrollü moleküler yapılarla geniĢ bir aralıkta yoğunlaĢmıĢ fazlar oluĢturma 

yeteneğidir. Ftalosiyaninler genellikle kristal gruplar ya da polikristal bileĢikler 

oluĢturdukları için organik solventlerde çözünmezler. Ancak son yıllarda uzun 

zincirli lipofilik sübstitüentlerin eklenmesi onların polar olmayan solventlerdeki 

çözünürlüğünü arttırmıĢ ve bazı durumlarda bu bileĢiklerin termotropik özellikler 

göstermelerini sağlamıĢtır. 

 

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Sınıflandırılması ve Adlandırılması 

 

2.1.1.1. Ftalosiyaninlerin Sınıflandırılması 

 

 
 

ġekil 2.5: Ftalosiyaninlerin sınıflandırılması.
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Ftalosiyaninlerin sınıflandırılması genel olarak metal atomu içerip içermemesi, 

sübstitüe grubun çeĢitliliği ve sübstitüe grubun ftalosiyanin üzerindeki konumu göre 

yapılmaktadır. ġekil 2.5‟de ftalosiyaninlerin sınıflandırılması Ģematik olarak 

gösterilmiĢtir. 

Ftalosiyaninler metal atomu içerip içermemesine göre sınıflandırıldığında, 

metal iyonunu koordine eden ftalosiyaninler, metalli ftalosiyanin (MPc) ve metal 

iyonunu koordine etmeyen ftalosiyaninler, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) olarak 

adlandırılmaktadır (ġekil 2.6). 

 

 
 

ġekil 2.6: Metalli ve metalsiz Pc. 

 

Üç veya daha yüksek değerlikli metal iyonlarının Pc komplekslerini elde etmek 

mümkündür. Bu komplekslerde metal atomunun (+2) değerliği Pc molekülü 

tarafından kullanılır geriye kalan bağlar ise sübstitüe edilerek aksiyel sübstitüe 

ftalosiyaninler elde edilir. Bu durumda 



 (+2) değerlikli metal Pc ile iki bağ yapar, aksiyel bağlanma oluĢmaz.  

 (+3) değerlikli metale aksiyel konumda bir sübstitüe grup (L) bağlanabilir.  

 (+4) değerlikli metale ise ftalosiyaninin her iki yüzeyinden birer tane 

sübstitüe grup (L) bağlanabilir (ġekil 2.7).  

Metallerin aksiyel konumda sübstitüe edilmesi metallerin geometrik yapısını da 

belirlemektedir [48]. 
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ġekil 2.7: Metalin değerliğine göre aksiyel grup içeren ftalosiyaninler. 

 

Tek tür iminoizoindolin biriminden oluĢan ftalosiyaninler simetrik 

ftalosiyaninler olarak adlandırılırken iki ya da daha fazla farklı tür iminoizoindolin 

biriminden oluĢan ftalosiyaninler asimetrik ftalosiyaninler olarak adlandırılır. 

Ftalosiyaninler, periferal ve nonperiferal konumlar olmak üzere iki farklı tür 

bağlanma noktasına sahiptirler (ġekil 2.8). Periferal konumların ikisinin de sübstitüe 

edilmesi ile okta sübstitüe ftalosiyanin, periferal konumlardan birinin sübstitüe 

edilmesi ile tetra sübstitüe ftalosiyaninler elde edilir. Aynı adlandırma nonperiferal 

konumlar içinde geçerlidir. Ftalosiyaninlerde bu konumlarda farklı gruplar sübstitüe 

edilerek yeni ftalosiyaninler türevlendirilir. 

 

 
 

ġekil 2.8: Ftalosiyaninlerde periferal ve nonperiferal pozisyonlar. 
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2.1.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandırılması 

 

 
 

ġekil 2.9: Ftalosiyaninlerin adlandırılması. 

 

Ftalosiyaninlerin adlandırılmasında 2, 3 pozisyonları periferal, 1, 4 

pozisyonları nonperiferal konumları simgelemektedir (ġekil 2.9). 

Periferal konumda tetra sübstitüe ftalosiyanin 2,9(10),16(17),23(24), okta 

sübstitüe ftalosiyanin 2,3,9,10,16,17,23,24 ile numaralandırılırken nonperiferal 

konumda tetra sübstitüe ftalosiyanin 1,8(11),15(18),22(25), okta sübstitüe 

ftalosiyanin 1,4,8,11,15,18,22,25 ile numaralandır (ġekil 2.9). 

 

2.1.1.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Özellikleri 

 

Ftalosiyaninler zengin π elektronları sayesinde UV-Vis spektrumda farklı 

absorpsiyon bantları verirler. UV-Vis ölçümlerinde Q bantları olarak adlandırılan 

π→π* geçiĢleri 600-700 nm aralığında görülmektedir. Bu bant aynı zamanda metalli 

ve metalsiz ftalosiyaninleri ayırmak için kullanılan çok kuvvetli absorpsiyona sahip 
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karakteristik bir banttır. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm aralığında iki eĢit bant 

verirken, metalli ftalosiyaninler tek bir bant verirler. Ftalosiyaninlerin UV-Vis 

spektrumlarında önemli karakteristik bantlardan birisi de Soret (B bandı) bandıdır. 

300 nm civarında görülen bu bant π→π∗ geçiĢlerine karĢılık gelmektedir (ġekil 

2.10). 

 

 
 

ġekil 2.10: Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumları. 

 

2.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yöntemleri 

 

Ftalosiyaninlerin sentezleri, ftalimid, diiminoizoindolin, ftalikanhidrit veya 

ftalonitril gibi farklı ftalosiyanin öncülerinin siklotetramerizasyonu ile yüksek 

kaynama noktasına sahip DBU gibi güçlü bir baz varlığında ılımlı verimlerle elde 

edilebilmektedir (ġekil 2.11) [49]. 
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ġekil 2.11: Ftalosiyaninlerin genel sentez Ģeması. 

 

2.2.1. Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentez Yöntemleri 

 

Son yıllarda araĢtırmacılar, asimetrik sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezinde 

seçici metodlar bulmak için gayret etmektedirler. Asimetrik yapılar genellikle iki 

farklı izoindol ünitesi (A ve B) içermektedirler. Hedeflenen ürünün türüne göre (A3B 

veya A2B2) spesifik yaklaĢımlar uygulanabilmektedir. A3B türü bir asimetrik 

ftalosiyanin sentezi için üç farklı yöntem vardır. Bunlar, istatistiksel kondenzasyon 

yöntemi, subftalosiyanin yaklaĢımı ve polimer destekli sentez yöntemidir. 

 

2.2.2.1. İstatistiksel Kondenzasyon    

 

Simetrik sübstitüe ftalosiyaninler genellikle ftalonitrillerin veya 1,3-

diiminoizoindolinlerin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sentezlenirler. Asimetrik 

ftalosiyaninler ise farklı sübstitüentler taĢıyan iki baĢlangıç maddesinin 

kondenzasyonundan elde edilirler. Asimetrik veya düĢük simetrili ftalosiyaninler 
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periferal pozisyonlarındaki sübstitüe grupların farklı olmalarından dolayı bu Ģekilde 

adlandırılmaktadırlar. Temelde seçiciliği olmayan bu yöntemde altı farklı ürün elde 

edilmekte, istenilen makro halkayı ayırmak için kromotografik teknikler gerekmekte 

ve genellikle ftalosiyanin moleküllerinin agregasyon eğilimleri bu tip istatistiksel 

karıĢımların birbirinden ayrılmasını güçleĢtirmektedir (ġekil 2.12). Bu yöntem 

kullanılarak seçilmiĢ bir ürüne ulaĢılamamasına rağmen, hedeflenen ürünün verimini 

arttırmak için bazı yaklaĢımlar geliĢtirilmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 2.12: Ġki farklı baĢlangıç maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi. 

 

Ġstatistiksel kondenzasyon, genellikle bir farklı ve üç aynı izoindol birimlerini 

içeren (A3B) ftalosiyaninlerin hazırlanması için kullanılmaktadır [50].  Tores ve 

grubu tarafından üzerinde hem elektron verici (A) hem de elektron çekici (B) 

grupları taĢıyan asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmiĢtir (ġekil 2.13) [51]. Bu tür 

yapılar molekül üzerinde ikinci-derece NLO (non lineer optik) etkiye sahip asimetrik 

yük dağılımının oluĢmasını sağlamaktadırlar. Ancak A2B2 türündeki (komĢu AABB 

veya çapraz ABAB) yapıların sentezi için farklı yöntemler geliĢtirilmek zorunda 

kalınmıĢtır.  Ġstatistiksel kondenzasyon yöntemi ile sentezlenen ve kromotografik 

yöntemlerle saflaĢtırılan bu tür yapılara ait çok az örnek bulunmaktadır [52].    
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ġekil 2.13: Elektron çekici ve elektron verici gruplara sahip asimetrik ftalosiyaninler. 

  

BaĢlangıç maddelerinin (A ve B) miktarı kontrol edilerek istenilen A3B 

türevinin verimi arttırılabilir. Aynı reaktiviteye sahip iki ftalonitril türevinin 3:1 oranı 

kullanılarak yapılan reaksiyondan A4  %33, A3B %44 ve diğer çapraz kondenzasyon 

ürünleri ise  %23 ile elde edilirler. Genellikle 3:1 molar oranı istenilen ürünün %10-

20 verimle elde edilmesini sağlamaktadır [50]. Bu tür istatistiksel kondenzasyon 

yöntemlerde hedeflenen yapının reaksiyon karıĢımından kromotografik yöntemlerele 

ayrılmasını kolaylaĢtırmak için, daha çok çözünürlük özellikleri ve reaktiviteleri 

birbirinden farklı olan baĢlangıç maddeleri tercih edilmektedir. Örneğin 3,6-

pozisyonunda tert-butil grupları veya hidrokarbon zincirleri gibi grupları taĢıyan 

baĢlangıç maddeleri, hem A3B ürününün saflaĢtırılmasını kolaylaĢtırmakta hem de 

ftalosiyaninin çözünürlüğünü arttırıp makrohalkanın agregasyonunu azaltmaktadır. 

Alkinil ve oligo(oksoetilen) gibi polariteleri birbirinden farklı sübstitüentleri taĢıyan 

asimetrik ftalosiyaninler de kromotografik yöntemlerle oldukça baĢarılı bir Ģekilde 

ayrılabilmektedirler [53]. Aynı zamanda dendrik sübstitüentlerde A3B maddesini 

ayrılmasını kolaylaĢtıran gruplardır [54]. 

Cook ve grubu, 3,6-disübstitüe ftalonitril (A) ile baĢka bir ftalonitrili (B) 9:1 

oranında kullanarak asimetrik ftalosiyanin sentezlemiĢtir [55]. Her ne kadar bu oran 

simetrik (A4) ürününün miktarını arttırıp asimetrik (A3B) ürününün miktarını azaltsa 

da, diğer çapraz kondenzasyon ürünlerinin oluĢmaması, istenilen asimetrik yapının 

saflaĢtırılmasını kolaylaĢtırmıĢtır. Ayrıca bu oran B‟nin reaktivitesinin A‟dan daha 
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fazla olması durumunda oldukça uygundur, çünkü birden fazla B sübstitüenti taĢıyan 

ürünün oluĢması ihtimalini de azaltmıĢ olmaktadır. Bununla beraber olası 

ftalosiyaninlerin sayısını azaltmanın bir diğer yoluda, 3,6-pozisyonunda 

makrohalkanın agregasyonunu azaltacak hacimli veya rijit sübstitüentler (fenil gibi) 

taĢıyan A maddesi ile hacimli gruplar taĢımayan B maddesini kullanmaktır [56].   

 

2.2.2.2. Subftalosiyanin Yaklaşımı 

 

Subftalosiyaninler, asimetrik sübstitüe ftalosiyaninlerin hazırlanmasında 

önemli baĢlangıç maddeleridir [57]. 14 -elektronuna sahip koni Ģeklindeki 

subftalosiyaninler, ftalonitrillerden hazırlanırlar ve iki yapısal izomerin (C1 ve C3) 

karıĢımı halinde bulunurlar (ġekil 2.14). Subftalosiyaninler ilginç fiziksel özellikler 

göstermelerine rağmen daha yüksek analogları ile kıyaslandıklarında onlarla ilgili 

araĢtırmalar henüz baĢlangıç aĢamasındadır. 1995 yılında Hanack ve grubu, tri-ter-

butilsübstitüe subftalosiyaninin yapısal izomerlerini birbirinden ayırmayı baĢarmıĢ ve 

bu izomerlerin 3:1oranında (C1/C3) bulunduklarını tespit etmiĢtir (ġekil 2.14a) [58]. 

3-propilsülfonil-1,2-disiyanobenzenin BCl3 ile 1-kloronaftalen içindeki 

reaksiyonundan C1 ve C3 yapısal izomerlerinin istatistiksel değerin aksine 9:1 

oranında oluĢtukları gözlenmiĢtir (ġekil 2.14b). Bu sonuç reaksiyonun dimerik bir 

ara ürün üzerinden ilerlediği ve baĢlangıç maddesindeki sterik etki nedeniyle bu 

oranda gerçekleĢmiĢ olabileceği yönündedir. 
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ġekil 2.14: Subftalosiyaninlerin yapısal izomerleri.  

 

A3B yapısındaki asimetrik ftalosiyaninlerin seçimli sentezi ile ilgili bu yöntem 

ilk defa Kobayashi ve grubu tarafından 1980 yılında bulunmuĢtur [59](ġekil 2.15). 

Geometrik olarak gergin olan subftalosiyanin çekirdeği diiminoizoindolin (veya 

süksinimid) türevinin varlığında hızlı bir Ģekilde açılmakta ve A3B asimetrik yapısını 

oluĢturmak için diiminoizoindolin ile halka geniĢlemesi reaksiyonu vermektedir. Bu 

reaksiyon pek çok durumda oldukça seçici ve etkilidir. Ayrıca daha önce 

sentezlenemeyen ftalosiyaninlerin sentezlenmesine de olanak sağlamıĢtır [60]. 

 

 
 

ġekil 2.15: Subftalosiyanin yaklaĢımı ile asimetrik ftalosiyanin sentezi. 
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Son yıllarda yapılan çalıĢmalar bu sentetik yöntemin, hem reaksiyon 

koĢullarına hem de baĢlangıç maddelerinin özelliklerine oldukça bağlı olduğunu 

göstermiĢtir [61],[62]. Örneğin, tipik bir halka geniĢlemesi diiminoizoindolin 

türevinin 6-9 molar ekivalent aĢırısı kullanılarak subftalosiyaninin DMSO/1-

kloronaftalen veya diklorobenzen ya da (dimetilamino)etanol çözücüleri içerisinde 

80-100 
o
C‟de 5-12 saat aralığında bekletilmesiyle gerçekleĢmektedir. Bu tür 

reaksiyonlarda istenilen asimetrik yapı 3-90 % verimle elde edilebilmektedir. Torres 

ve grubu 1995 yılında yaptıkları çalıĢmalarıyla, kısmen veya tamamen 

subftalosiyanin halka açılması reaksiyonunun baĢlangıç maddesi diiminoizoindolini 

de içeren altı farklı ürün karıĢımının oluĢacağı bir reaksiyon olabileceğini ileri 

sürmüĢtür (ġekil 2.16) [60]. Wöhrle ve grubu ise yaptıkları çalıĢmalarında metalin 

template etkisinin, hem A3B maddesi hem de reaksiyon karıĢımındaki diğer ürünlerin 

verimlerini arttırdığını tespit etmiĢlerdir. Yine bu çalıĢmada, subftalosiyaninin 

kendisinden daha az reaktif bir ftalonitril türevi ile DBU gibi kuvvetli bir baz 

varlığında iyi bir verimle A3B maddesini oluĢturduğu görülmüĢtür [63]. 

Subftalosiyanin yaklaĢımı ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde, en yüksek verimler 

ve en iyi seçicilik, subftalosiyaninin hiçbir sübstitüent taĢımadığı veya elektron 

çekici gruplar ile diiminoizoindolin türevinin elektron veren sübstitüentlere sahip 

olması durumunda elde edilmiĢtir.   

 

 
 

ġekil 2.16: Subftalosiyanin ile halka kapanmasında oluĢabilecek ürün karıĢımı. 
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2.2.2.3. Polimerik Destek Yöntemi 

 

A3B yapısındaki asimetrik ftalosiyaninlerin seçimli sentezi ile ilgili bu yöntem 

Leznoff ve Hall tarafından geliĢtirilmiĢtir (ġekil 2.17) [64]. Bu metot da, bir 

diiminoizoindolin veya ftalonitrilin (B) çözünmeyen bir polimere bağlanması 

sağlanıp farklı bir diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gerçekleĢtirilir. Ardından ilk 

olarak simetrik ftalosiyanin (A4) daha sonra hedeflenen asimetrik yapı polimer 

desteğinden kopartılır. Bu yöntemde verimler yaklaĢık 20-25 % civarındadır. 

Modifiye edilmiĢ silika jeller, bu tür katı faz reaksiyonlarında baĢarılı bir Ģekilde 

kullanılmaktadırlar. Bu yöntemdeki en önemli kısıtlama ise kullanılacak olan 

ftalonitrillerdeki fonksiyonel grupların polimere bağlanıp daha sonra yine 

polimerden ayrılabilecek gruplar olması gerektiğidir. Ancak son yıllarda gerek katı-

faz teknolojisindeki ilerlemeler ve gerekse pek çok katı fazın ticari olarak yaygın bir 

Ģekilde bulunabilmesi bu yöntem ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde oldukça 

ümit verici bir geliĢme olmuĢtur. 

 

 
 

ġekil 2.17: Polimer destek yöntemiyle asimetrik sübstitüe ftalosiyanin sentezi. 
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2.3. Fotodinamik Terapi (PDT) 

  

IĢığın, tek baĢına veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydalı ve terapik 

etkisi insanoğlu tarafından uzun yıllardır bilinmektedir. Örneğin solaryum, eski 

Yunan ve Roma yerli mimarisinin bir örneğidir. Hindistan da ise furokomarin adlı 

kimyasal maddeyi içeren bitkiler güneĢ ıĢığı altında vitiligo denilen bir cilt 

hastalığının tedavisinde kullanılmaktaydı [65]. Finsen‟in fototerapi ile ilgili 

çalıĢmaları ıĢığın modern tıpta da kullanılabileceğinin bir kanıtı olmuĢtur [66]. 

Fotodinamik etki ilk olarak Raab tarafından 1900 yılında keĢfedilmiĢtir. 1913 yılında 

Meyer Betz, fotodinamik etkiyi insan vücudunda gözleyebilmek için kendine 200 mg 

hematoporfirin enjekte edip güneĢ ıĢığına çıktığında yüzünde ve ellerinde birtakım 

zararların oluĢtuğunu gözlemiĢtir. Auler ve Banzer 1942 yılında, porfirin verilmiĢ 

denek hayvanını UV ıĢık altında incelemiĢlerdir. Daha sonraki yıllarda Diamond ve 

grubu hassaslaĢtırılmıĢ tümörlere görünür ıĢık ile zarar verilebileceğini tespit 

ederken, 1976 yılında ilk klinik uygulamalara baĢlanmıĢtır. 

 

 
 

ġekil 2.18: Fotodinamik terapinin tarihi geliĢimini gösteren bir resim. 
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Fotodinamik terapinin tarihi ve geliĢimi aynı bir ağaç gibi nitelendirilebilir 

(ġekil 2.18). Diğer yaĢamakta olan canlıların aksine, ağaç sürekli olarak büyüyen bir 

canlıdır. PDT nin geliĢiminin asla durmaması ve devamlı büyümesinden dolayı 

özellikle bir ağaca benzetilebilir. PDT ağacının kökleri PDT‟ nin kökenini temsil 

etmektedir. Ve PDT antik Mısır, Hindistan ve Çin‟ e kadar uzanan, heliotherapy (ıĢık 

tedavisi) olarak baĢlayan bir kökene sahiptir. PDT‟ nin geliĢimi ise ağacın 

gövdesidir. Ve Arnold Rikli‟ nin yeniden tanıtmasıyla baĢlayıp, 1999 yılında ilk kez 

ilaç olarak uygun bulunmasıyla sonlanmıĢtır [67]. 

PDT üç anahtar bileĢen içerir; bir fotosensitizer, bir ıĢık kaynağı ve doku 

oksijeni. PDT‟ nin bu tanımı ise PDT ağacının dalları olarak tasvir edilebilir. Farklı 

fotosensitizerler, ıĢık kaynakları ve oksijenin kombinasyonlarından çıkan farklı 

ürünler ise çeĢitli onkolojik ve nononkolojik uygulamalarda kullanılabilir.  

Fotodinamik terapi fototerapinin bir formudur ve ihtiyaç duymuĢ olduğu üç ana 

bileĢen( fotosensitizer, ıĢık kaynağı, oksijen) birlikte kullanıldığı zaman hedef 

hücrelerde toksik hale gelmektedir. IĢık kaynağının dalga boyu fotosensitizerin 

reaktif oksijen türü “ROS” üretmesi için uygun olmalıdır. Bu ROS, PDT sırasında iki 

tip reaksiyon ile oluĢmaktadır. Bu reaksiyonlar Tip 1 ve Tip 2 reaksiyonları olarak 

adlandırılırlar(ġekil 2.19). Tip 1 reaksiyonu, fotosensitizerden doğrudan 

elektron/hidrojen transferi veya bir alt tabakadaki molekülden serbest radikal 

formuna elektron/hidrojen geçiĢini içerir. Tip 2 reaksiyonu elektronik olarak 

uyarılmıĢ singlet oksijen olarak bilinen yüksek reaktifli oksijen üretir [68]. PDT 

onkolojik ve nononokolojik tıbbi durumların geniĢ bir bölümünde tedavi etmek için 

kullanılır [69], [70]. 

 

 
 

ġekil 2.19: Tip 1 ve Tip 2 mekanizmaları için modifiye jablonski diyagramı (P= 

porfirin). 
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 Devrim niteliğinde olan PDT, kanserin cerrahi müdahaleye gerek kalmadan, 

minimum zarar ile yapılabileceği alternatif bir tedavi yoludur. PDT uzun yıllardır 

kullanılmaktadır ancak diğer tedavi yöntemlerinden çok daha fazla avantaja sahip 

olmasına rağmen yaygın bir Ģekilde kullanılıp kabul görmesi Ģimdilerde olmuĢtur. Ġlk 

olarak PDT de tedavi olan yer yalnızca ıĢığın ulaĢmıĢ olduğu yer olduğu için 

sistematik tedaviyi önler. Bu yüzden hastalık lokalize olarak tedavi edildiği için 

hastanın sistematik bir tedaviye ihtiyacı yoktur. Ayrıca bu yan etkileride önler. Diğer 

bir avantajıda PDT‟ nin seçici olmasıdır. Fotosensitizer ajanları kanserli hücreye 

yığılarak o hücreyi seçeceklerdir ve sağlıklı dokuların etrafı korunmuĢ olacaktır. 

PDT cerrahi müdahalenin mümkün olmadığı zamanlarda da kullanılabilir. Eğer bir 

hasta kanserli bir organa sahipse veya bir organının bir bölümünde kanser taĢıyorsa 

ve cerrahi olarak alınamıyorsa, PDT yinede tedaviyi mümkün kılabilmektedir. 

Dahası bu prosedürün maliyeti düĢüktür. Son olarak PDT tekrarlanabilir bir 

tedavidir. Radyoterapinin aksine, PDT tekrar tekrar kullanılabilir. Bundan dolayı, 

tam iyileĢme mümkün olmasa bile kanserin uzun vadede yönetimi bir yol olarak 

kullanılabilir. Ancak tek dezavantajı, fotosensitizer sağlıklı hücrede yerleĢebileceği 

için hastanın tedaviden sonra belirli bir süre karanlıkta kalması gerekmektedir.  

PDT‟de genellikle porfirin türü malzemeler kullanılmaktadır. Bu tür bileĢikler 

aromatik kararlılıkları, singlet oksijen kuantum verimlerinin yüksek olması ve 

kırmızı bölgede absorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle avantajlıdırlar. Hematoporfirin 

(HpD) ve onun daha saf versiyonları olan fotofirin, fotosan ve fotohem gibi birinci 

jenerasyon olarak adlandırılan bileĢikler PDT‟de kullanılan ilk maddelerdir. Bu tür 

birinci jenerasyon fotosensitizerlerin üç dezavantajı vardır. Seçiciliklerinin düĢük 

olması, kırmızı bölgede zayıf absorpsiyon yapmaları (dolayısıyla derinlerde bulunan 

tümörlerin iyileĢtirilmesi daha zordur) ve fotosensitizerlerin kompleks karıĢımları 

halinde bulunmasıdır. 

Sentezlenmekte olan yeni sensitizerlerin pek çoğu, porfirin türü bileĢikler, 

ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfisinlerden oluĢmaktadır (ġekil 2.20). Bu grupta 

yer alan bileĢiklerde ikinci jenerasyon fotosensitizerlerdir. Ftalosiyaninlerin, çözelti 

içindeki agregasyon eğilimleri onların fotosensitizer kabiliyetlerini azaltmaktadır. Bu 

sorunu çözebilmek için silikon, germanyum veya kalay ftalosiyaninlere aksiyel 

pozisyonlarından belirli ligandlar bağlanmakta veya periferal pozisyonlarından 

hacimli sübstitüentler eklenmektedir (ġekil 2.21). Ayrıca çinko ve alüminyum gibi 

diamanyetik metaller PDT‟de daha fazla tercih edilmektedir (ġekil 2.22). 
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fotosensitizer olarak kullanılacak olan bileĢiklerin vücutta daha kolay taĢınabilmesi 

için hem suda hem de yağda çözünebilmesi gerekir. Son yıllarda bu amaca yönelik 

olarak asimetrik sübstitüe ftalosiyaninler sentezlenmektedir.   

 

 
 

ġekil 2.20: Bazı ikinci jenerasyon fotosensitizerler. 

 

 
 

ġekil 2.21: Aksiyal pozisyonlarında sübstitüent taĢıyan fotosensitizer ftalosiyaninler. 
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ġekil 2.22: Fotosensitizer çinko ftalosiyaninler. 

 

2.4. Manyetik Rezonans Görüntüleme 

 

Manyetik rezonans görüntüleme (MRG) çok güçlü bir mıknatıs ve radyo 

dalgaları kullanılarak görüntü elde edilmesini sağlayan ve iyonizan radyasyon 

içermeyen kesitsel bir radyolojik inceleme yöntemidir. Hasta sabit bir manyetik alan 

içine yerleĢtirildiğinde vücuttaki protonlar mıknatısın vektörü doğrultusunda paralel 

ve antiparalel dizilim göstererek dönüĢ (spin) yapar. Daha sonra radyo dalgaları 

gönderilerek dokulardaki hidrojen atomlarında sapmalar sağlanır. Radyo dalgaları 

kesildiğinde ise protonlar mıknatıs doğrultusundaki eski konumlarına tekrar geri 

döner ve dönerken aldığı enerjiyi geri verir. Bir alıcı vasıtasıyla bu enerji sinyale 

dönüĢtürülür. Her doku için oluĢan sapma farklı olduğundan, eski konumlarına 

dönme zamanları da farklı olur. Bu sinyal farklılıkları ile görüntüler oluĢturulur. 

Hidrojen atomu su içeren dokularda fazladır. Ġnsan vücudunda da su ve yağ bol 

bulunur. Su ve yağ içerisinde hidrojen atomu en fazla bulunan atom olduğu için, 

MRG özellikle beyin, kas-iskelet sistemi ve batın içi organlar gibi solid organların 

değerlendirilmesinde etkin Ģekilde kullanılır. Akciğer dokusu su açısından diğer 

sistemlere göre daha fakir olduğu için MRG toraksta bazı parenkimal akciğer 

hastalıklarında da uygulanmakla birlikte, çoğunlukla mediastenin 

görüntülenmesinde, plevral sıvı/ampiyem, konsolidasyon ve kitle gibi solid 

lezyonların ayrımında daha etkili kullanılmaktadır [71],[72].  
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Geçen on yılda, manyetik rezonans görüntüleme anjiyografi, beyin 

görüntüleme ve tümör tespiti gibi klinik kullanım alanlarında güçlü bir görüntüleme 

aracı haline gelmiĢtir. Genellikle, manyetik rezonans kontrast ajanları, kontrast 

görüntülemeyi arttırmada kullanılır [73]-[75](ġekil 2.23). Klinik manyetik rezonans 

kontrast ajanlarının baĢında ise  Gd(III) kompleksleri gelir. Ayrıca bu su 

protonlarının relaksasyon zamanını etkin bir Ģekilde azaltabilir ve manyetik rezonans 

görüntüsünde parlak bir bölge oluĢturabilmektedir. Fakat düĢük hassasiyet ve hücre 

spesifikliğinin eksikliği, MR problarının gerçek potansiyeline bir engel olarak 

kalmaktadır [76]. 

 

 
 

ġekil 2.23: Ticari olarak kullanılan bazı manyetik rezonans görüntüleme kontrast 

ajanları. 
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2.5. Teranostik 

 

 
 

ġekil 2.24: Teranostik. 

 

Teranostik terimi Funkhouser tarafından 2002 yılında türetilmiĢ ve tedavi ile 

tanı için görüntülemenin kombinasyonu olan bir materyal olarak tanımlanmıĢtır. Bu 

nedenle, teranostikler, tedavi edici ilaçlar ile tanı için görüntüleme ajanlarının aynı 

doz içinde aynı zamanda verilmesi anlamına gelmektedir. Daha önce kanser gibi 

çeĢitli hastalıkların tedavisine baĢlamadan önce tümörün heterojenliğini ve hücre 

fenotiplerini anlamak için teĢhisi görüntülemek gerekmekteydi. Bu iki amaç için ( 

tedavi ve tanı) ayrı ayrı kendi kullanımlarının ve geliĢimlerinin aksine, teranostik bu 

iki özelliği bir paket içinde birleĢtirmektedir(ġekil 2.24). Teranostik alanının nihai 

hedeflerinden biri tanı için hastalıklı dokuyu izleme ve görüntüleme kapasitesini 

arttırmaktır.  Ayrıca bu güne kadar ulaĢılmamıĢ kontrol ile tedavi ve tanı yeteneğini 

arttırmak için uzun vadede etkili olabilecek bir özellik kazandırılan ilaç yaratmaktır 

[77]-[80].  

Teranostiklerin alanı, medikal görüntüleme gibi tanı uygulamalarında entegre 

olması ve aynı zamanda bir rehber oluĢunun artması nedeniyle terapatik 

kullanımlarda hızlıca artmaktadır. Eğer teranostiğe bir tanım getirmek istiyorsanız bu 

konuda bazı tartıĢmalar mevcuttur. Cerrahi prosedürlere ıĢık tutması için kullanılan 

bir görüntüleme ajanı mı? Yada daha doğrusu, yöntem ve dozaj için tanı ölçümlerini 

yönlendiren bir terapatik ajan mı? Ancak yinede teranostik uygulamaları olarak bu 

ajanlar hem görüntüleme hem tedavi özelliğine sahip tek bir ajan olma özelliği 

taĢıdığı kabul edilebilir. Porfirin ve ftalosiyaninler çok iĢlevli görüntüleme ve tedavi 

uygulamaları için ideal uygunlukta olan birkaç molekül sınıfından biridirler [81]. 
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2.6. Tez Çalışmasının Literatürdeki Yeri ve Amacı 

 

Ftalosiyaninler, geliĢen teknolojiye paralel olarak her geçen gün artan kullanım 

alanlarıyla koordinasyon kimyasının ilgi çeken konularının arasında yer 

almaktadırlar. Uygulama alanlarının geniĢ bir yelpazeye yayılması, bu konuda çok 

sayıda bilimsel çalıĢmanın yapılmasını da beraberinde getirmiĢtir. 

Ftalosiyaninlerin endüstriyel kullanılabilirliği, gösterdikleri üstün fiziksel ve 

kimyasal özelliklerinden kaynaklanmaktadır. Özellikle sıvı kristal, katalizör, 

kimyasal sensör, non-lineer optik özellikleri ve fotodinamik terapi ile kanser 

tedavisinde ve son yıllarda teranostik amaçlı olarak kullanmaya uygunlukları oldukça 

fazla çalıĢılmaktadır. Ftalosiyanin halkasının doğasından kaynaklanan delokalize 

elektron sistemi bu uygulamalar için oldukça önemlidir.  

Endüstriyel talepler, temel araĢtırmacıların çalıĢmalarına yön vermektedir. 

Farklı metal merkez atomu ve/veya sübstitüe gruplar içeren ftalosiyaninler 

sentezlenmekte ve özellikleri incelenmektedir. 

Bu tez kapsamında ftalosiyaninlerin PDT özelliğinden yararlanarak ve 

manyetik rezonans görüntüleme de ticari olarak kullanılan Gd-DOTA kompleksinin 

görüntüleme özelliğinden yararlanarak bu iki molekülü tek bir molekül haline 

getirerek teranostik amaçlı kullanılabilecek yeni moleküllerin sentezlenmesi ve bu 

moleküllerin fotofiziksel, fotokimyasal özelliklerinin incelenerek PDT için 

uygunluğunun araĢtırılması amaçlanmıĢtır. Literatürde bu tarz teranostik amaçlı 

çalıĢmaların az sayıda olması özellikle ftalosiyaninlerle birlikte kullanılan Gd-DOTA 

gibi contrast ajanların birlikte olduğu çalıĢmaların ise çok az olması bu çalıĢmanın 

çok özgün bir çalıĢma olduğunu göstermektedir. 

Ying Song ve arkadaĢları 2010 yılında porfirazine Gd komplekslerini belirli 

sayılarda bağlayarak onların çözünürlüklerini ve manyetik rezonans görüntülemede 

kontrast ajanı olarak kullanılabilirliğini incelemiĢlerdir. Onlar porfirazinin hem 

yapısal esnekliğinden faydalanmıĢlardır hemde çinko metalli porfirazin bileĢiğinin 

etrafına belirli sayıda Gd-kompleksini click chemsitry yöntemini kullanarak kovalent 

bağla bağlamıĢlardır. Ve sonuç olarak bu elde etmiĢ oldukları Zn-Pz-Gd 

bileĢiklerinin sudaki çözünürlükleri açısından daha önce literatürde yapılmıĢ olan 

porfirazin çalıĢmalarından daha iyi sonuçlar verdiklerini göstermiĢlerdir. . Bu yüzden 

bu bileĢiklerin  tümör görüntüleme ve tedavi  için multifonksiyonel diagnostik 
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ajanlar ve multimodellerin yeni sınıfına umut vaad eden bileĢikler olduklarını 

belirtmiĢlerdir. 

 

 
 

ġekil 2.25: Zn-Pz-nGd(III) (n=1,4,8) moleküllerinin sentez Ģeması. 

Sonuç olarak Sing yong ve arkadaĢları bu çalıĢmada, hem MRI ajanı olacak 

fonksiyona sahip hemde spesifik bir hücre tipini hedeflemek için ayrıca 

kullanılabilecek olan ikinci bir bölgeye sahip bir porfirazin bileĢiği yapmanın 

mümkün olduğunu ve bir porfirazinin bu potansiyele sahip olduğunu göstermiĢlerdir 

[76]. 
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ġekil 2.26: TPP(H4DTTA)4 molekülünün sentez Ģeması. 

 

Zhong-Ning Chen ve arkadaĢları 2014 yılında; Gd bazlı Ģelatların klinik 

görüntülemede MRI kontrast ajanı olarak yaygın kullanılması ve porfirinlerinde 

kanser tedavisinde PDT amaçlı olarak klinikte kullanılmalarından dolayı bu iki 

özelliği tek bir molekülde toplayan bir molekül tasarlamıĢlar ve bunu 

sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.27). 

 

 
 

ġekil 2.27: Dört Gd(III)-DTTA-porfirin molekülü. 
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Sonuç olarak bu bileĢiğin normal hücreye göre tümörlü hücrelere daha çok 

alındığını, fluoresans görüntüleme çalıĢmalarında da yaĢayan hücrelere zararsız 

olabildiğini göstermiĢlerdir. Ayrıca Gd(III)-porfirin bileĢiğinin fotodinamik 

aktivitesinin tetrafenilporfirinden çok daha yüksek olduğunu ve aynı zamanda 650 ± 

20 nm dalga boyundaki ıĢıktada singlet oksijen ürettiğini göstermiĢlerdir. Tüm 

bunlardan dolayı da fotodinamik terapi ve multimodel görüntüleme için klinik bir 

teranostik ajan olarak bu molekülün potansiyel bir aday olduğunu söylemiĢlerdir 

[82]. 
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3. DENEYSEL KISIM 

 

3.1. Genel Sentez Maddeleri 

 

 
 

ġekil 3.1: Sentez maddeleri 1. 
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ġekil 3.2: Sentez maddeleri 2. 
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ġekil 3.3: Sentez maddeleri 3. 
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ġekil 3.4: Sentez maddeleri 4. 
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3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar 

 

3.2.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Tablo 3.1: Sentezlerde, ayırma ve saflaĢtırma iĢlemlerinde kullanılan kimyasal 

maddeler. 
 

Adı Üretici Firma Katalog No Özelliği 

3-nitroftalik anhidrit 
SIGMA 

ALDIRCH 
156884 Sentez için 

4,5-dikloroftalik asit 
SIGMA 

ALDIRCH 
179884 Sentez için 

2,3-

Disiyanohidrokinon 
MERCK 8.14408 Sentez için 

Trietilen glikol 

monometileter 
MERCK 8.14587 Sentez için 

Dimetilformamit 
SIGMA 

ALDIRCH 
D158550 Sentez için 

Formamit  MERCK 1.04008 Sentez için 

Bakır sülfat  MERCK 1.0279 Sentez için 

Tiyonil klorür FLUKA 88952 Sentez için 

Sülfürik asit 

%98‟lik çözeltisi 
MERCK 1.00748 Sentez için 

Nitrik asit %65‟lik 

çözeltisi 
MERCK 1.00443 Ekstra saf 

Hidroklorik asit 

%37‟lik çözeltisi 

SIGMA 

ALDIRCH 
320331 Ekstra saf 

Ftalimit MERCK 8.07303 Saf 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/320331?lang=en&region=TR
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Tablo 3.1: Devam. 
 

Etanol MERCK 1.07017 
Analiz ve Sentez 

için 

Dimetilaminoetanol MERCK 8.03237 Kuru 

L-Askorbik asit 

sodyum tuzu 
ALFA AESAR A17759 Sentez için 

Asetik anhidrit 
SIGMA 

ALDIRCH 
320102 Sentez için 

Asetik asit 
SIGMA 

ALDIRCH 
27225 Sentez için 

Piridin 
SIGMA 

ALDIRCH 
P57506 Sentez için 

p-Toluen 

sülfonilklorür 
MERCK 8.08326 Sentez için 

Tiyoüre MERCK 8.18591 Sentez için 

DO3 t Bu ALFA AESAR     

n-(2-Propini) 

kloroaseramit 
ABCR     

TFA       

Gadolinyum Triflat 
SIGMA 

ALDIRCH 
    

Trietilamin MERCK 8.08352 Sentez için 

Metan sülfonilklorür MERCK 8.06021 Sentez için 

Sodyum azit APPLICHEM A1430 Sentez için 

GümüĢ nitrat FLUKA 85228 Sentez için 

Tetraetilen glikol MERCK 8.08619 Kuru 
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Tablo 3.1: Devam. 

 

1,8-

Diazabisikloundec-

7-en 

FLUKA 33481 Kuru 

Çinko asetat       

Sodyum bikarbonat FLUKA 71630 Saf 

Amonyum Hidrosit 

%30‟luk 

SIGMA 

ALDIRCH 
320145 Saf 

Sodyumhidroksit MERCK 1.06462 Saf pallet 

Dietil eter MERCK 1.00921 Saf 

Sodyum sülfat 
SIGMA 

ALDIRCH 
13464 Susuz 

Magnezyum sülfat VWR 7154 Susuz 

Potasyum karbonat VWR 26726.297 Susuz 

Fosfor pentoksit MERCK 1.0054 Kuru 

Galyumklorür Alfa Aesar 43879 Ekstra saf 

Kinolin Reidel-de Haen 15305 Sentez için 

Tetrahidrofuran 
SIGMA 

ALDIRCH 
87368 Sentez için 

Dimetilsülfoksit MERCK 8.02912 Sentez için 

1-Hekzanol MERCK  8.04393  Sentez için 
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Tablo 3.1: Devam. 
 

Diklorometan MERCK  1.07020 Sentez için  

Diklorometan - -   Teknik Solvent 

Etil asetat - - Teknik Solvent 

Kloroform -  -  Teknik Solvent  

Kloroform  MERCK 1.07024 Sentez için 

Etanol MERCK 1.07017 Sentez için 

Etanol - - Teknik Solvent 

Aseton  MERCK 1.07021 Sentez için 

Aseton - - Teknik solvent 

n-hekzan -  - Teknik Solvent  

d-Kloroform MERCK 1.0245 
Dötoro Solvent 

NMR için 

d-Dimetilformamit MERCK   
Dötoro Solvent 

NMR için 

Silikajel 60 Merck 1.07734 
Kolon için               

0.063-0.200 mm 

Selüloz       
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3.2.2. Kullanılan Cihazlar 

 

Tablo 3.2: Yapı aydınlatma ve sentez çalıĢmalarında kullanılan cihazlar. 

 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

Erime Noktası Tayin 

Cihazı 
Büchi 535 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

FT-Infrared 

Spektrofotometresi 

Bio-Rad FTS 

175C 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

NMR 

Spektrofotometresi 
Varian 500 MHz 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

Kütle Spektrometresi 

Bruker 

MicrOTOF 

ESI-TOF 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

Kütle Spektrometresi 

Bruker 

Microflex LT 

MALDI-TOF MS 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

UV-Visible 

Spektrofotometresi 

Schimadzu 2001 

UVPc 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

Fluorescence 

Spektrofotometresi 

Varian Cary 

Eclipse 

Gebze Teknik 

Üniversitesi 

 

3.3.  Başlangıç Maddelerinin Sentezi 

 

3.3.1.  3-Nitroftalimid (1) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.5: 3-Nitroftalimid sentezi. 
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Reaksiyon balonuna 22,2 g (0,115 mol) 3-nitroftalik anhidrid ve 35 ml 

formamid ilave edilir. Reaksiyon karıĢımı 3 saat geri soğutucu altında karıĢtırılır. 

Oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karıĢımında sarı renkli katıların oluĢtuğu 

gözlenir. Katılar sinterli filtre üzerinden süzülür ve su ile yıkanır. 100/1 DCM/ 

Etanol TLC sistemi ile ürünün saflığı kontrol edilir. Elde edilen katılar vakum 

etüvünde kurutulur. Kapalı formülü C8H4N2O4 olan ve molekül ağırlığı Mw=192.13 

g/mol olan ürün %85 verimle elde edilir. Elde edilen ürünün yapısı erime noktası ve 

IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [83]. 

 

3.3.2.  3-Nitroftalamid (2) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.6: 3-Nitroftalamid sentezi. 

 

Reaksiyon balonuna 18 g (0,094 mol) 3-nitroftalimid ve 45 ml % 32 „lik 

NH4OH çözeltisi ilave edilir. Reaksiyon karıĢımı bir gün oda sıcaklığında karıĢtırılır. 

Katılar sinterli filtre üzerinden süzülür ve nötral oluncaya kadar su ile yıkanır. 100/1 

DCM/ Etanol TLC sistemi ile maddenin saflığından emin olunur. Elde edilen katılar 

vakum etüvünde kurutulur. Kapalı formülü C8H7N3O4 olan ve molekül ağırlığı 

Mw=209.16 g/mol olan ürün %90 verimle elde edilir. Elde edilen ürünün yapısı 

erime noktası ve IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [83]. 
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3.3.3.  3-Nitroftalonitril (3) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.7: 3-Nitroftalonitril sentezi. 

 

Reaksiyon balonuna 102 ml DMF eklenerek 0°C „ye soğutulur. Reaksiyon 

ortamına 64 ml Tiyonilklorür (SOCl2) damlatma hunisiyle damla damla ilave edilir. 

Damlatma sırasında sıcaklık 5
°
C „yi geçmemelidir. Damlatma iĢlemi sona erdiğinde 

reaksiyon ortamı 10 dakika daha karıĢtırılır ve ardından 17,9 g (0,086 mol) 3-

Nitroftalamid parça parça eklenir. Reaksiyon ortamı 3 saat boyunca karıĢtırılır. 

Reaksiyon tamamlandıktan sonra reaksiyon karıĢımı bir miktar buzun üzerine yavaĢ 

yavaĢ ve karıĢtırılarak ilave edilir. Buzlar eridikten sonra karıĢım sinterli filtre 

üzerinden süzülür ve önce %5 „lik NaHCO3 daha sonrada su ile yıkanır. 100/1 DCM/ 

Etanol TLC sistemi ile ürünün saflığı kontrol edilir. Elde edilen katılar vakum 

etüvünde kurutulur. Kapalı formülü C8H3N3O2 olan ve molekül ağırlığı Mw=173.13 

g/mol olan ürün %88 verimle elde edilir. Elde edilen ürünün yapısı erime noktası ve 

IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [83]. 

 

3.3.4.  4,5-Dikloroftalik Anhidrit (4) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.8: 4,5-Dikloroftalik anhidrit sentezi. 
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Reaksiyon balonuna 60 g (0,255 mol) 4,5 Dikloroftalik Asit ve üzerine 100 ml 

asetik anhidrit eklenir. Reaksiyon karıĢımı 140
◦
C‟ de 5 saat geri soğutucu altında 

karıĢtırılır. Reaksiyon karıĢımında maddenin açık gri, sıvının ise siyah renkli olduğu 

gözlenir. Reaksiyon sonunda oluĢan Asetik asit distillenerek uzaklaĢtırılır. Soğutulan 

reaksiyon karıĢımı G3 filtre üzerinden süzülür ve katılar dietileter ile yıkanır. Elde 

edilen grimsi-beyaz katılar vakum etüvünde kurutulur. 100/1 DCM/Etanol 

sisteminde ince tabaka kromatografisi ile ürünün saflığı kontrol edilir. Kapalı 

formülü C8H2Cl2O3 ve molekül kütlesi Mw=217 g/mol olan ürün %80 verimle elde 

edilir. Elde edilen ürünün yapısı erime noktası ve IR spektrumu ile desteklenmiĢtir 

[84]. 

3.3.5. 4,5-Dikloroftalimid (5) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.9: 4,5-Dikloroftalimid sentezi. 

 

Reaksiyon balonuna 52 g (0,24 mol) 4,5 Dikloroftalik Anhidrit ve üzerine 76,8 

ml formamid eklenir. Reaksiyon karıĢımı 160
◦
C‟ de 3 saat geri soğutucu altında 

karıĢtırılır. Açık gri renkteki katıların oluĢtuğu gözlemlenir. Reaksiyon karıĢımı 

sinterli filtre üzerinden süzülür ve katılar su ile yıkanır. Elde edilen gri renkteki 

katılar vakum etüvünde kurutulur. Ürün saflığı 2/1 DCM/Etanol sisteminde ince 

tabaka kromatografisi ile maddenin saflığı kontrol edilir. Kapalı formülü 

C8H3Cl2NO2 ve molekül kütlesi Mw=216 g/mol olan ürün %85 verimle elde edilir. 

Elde edilen ürünün yapısı erime noktası ve IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [84]. 
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3.3.6. 4,5-Dikloroftalamid (6) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.10: 4,5-Dikloroftalamid sentezi. 

 

Reaksiyon balonuna 36 g (0,167 mol) 4,5-Dikloroftalimid ve üzerine %30‟ luk 

490,9 ml NH4OH çözeltisi ilave edilir. Reaksiyon karıĢımı bir gün oda sıcaklığında 

karıĢtırılır. Reaksiyon karıĢımı sinterli filtre üzerinden süzülür. Gri-beyaz katılar 

nötral oluncaya kadar su ile yıkanır. Nötral katılar vakum etüvünde kurutulur. 2/1 

DCM/Etanol sisteminde ince tabaka kromatografisi ile maddenin saflığı kontrol 

edilir. Kapalı formülü C8H6Cl2N2O2 ve molekül kütlesi Mw=233 g/mol olan ürün 

%85 verimle elde edilir. Elde edilen ürünün yapısı erime noktası ve IR spektrumu ile 

desteklenmiĢtir [84]. 

 

3.3.7. 4,5-Dikloroftalonitril (7) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.11: 4,5-Dikloroftalonitril sentezi. 

 

3 boyunlu reaksiyon balonuna Argon gazı atmosferinde 144 ml kuru DMF 

eklenir. Reaksiyon ortamı buz banyosunda soğutulur. Soğutulan reaksiyon ortamına 

101 ml SOCl2 damla damla eklenir. Damlatma sona erdikten sonra 28,75 g (0,123 

mol) 4,5-Dikloroftalamid küçük porsiyonlar halinde reaksiyon karıĢımına eklenir. 
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Reaksiyon karıĢımı 4 saat buz banyosunda ve daha sonra 1 gece oda sıcaklığında 

karıĢtırılır. Reaksiyon karıĢımı 884 ml su-buz karıĢımı üzerine yavaĢça eklenir. 20 

dakika karıĢtırıldıktan sonra katılar sinterli filtre üzerinden süzülür ve nötral 

oluncaya kadar su ile yıkanır. Ham ürün etanol ve aktif kömürle kaynatılır, süzülür 

ve kristallendirilir. Elde edilen katılar vakum etüvünde kurutulur. Kapalı formülü 

C8H2Cl2N2 ve molekül kütlesi Mw=197 g/mol olan ürün %78 verimle elde edilir. 

Elde edilen ürünün yapısı erime noktası ve IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [84]. 

 

3.3.8.  Poliokso Etilen Grupları İçeren Nitril Türevlerinin Sentezi 

 

3.3.8.1.   3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) 

ftalonitril (8) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.12: 3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril sentezi. 

 

Argon atmosferi altında 2.5 gr (14.4 mmol)  3-nitroftalonitril 40 ml kuru DMF‟ 

de çözülür ve üzerine 9 ml (52.12 mmol) tetraetilen glikol ilave edilir. 10 dk 

karıĢtırıldıktan sonra reaksiyon karıĢımına porsiyonlar halinde 12 gr kuru K2CO3 

ilave edilir ve reaksiyon karıĢımı oda sıcaklığında bir gün karıĢtırılır. Bir günün 

sonunda reaksiyon karıĢım doygun tuzlu suya dökülür ve etilasetat ile ekstrakte 

edilir. Etil asetat fazı alınır ve su fazı birkaç defa daha etil asetat ile ekstrakte edilir. 

Etil asetat fazları toplanarak Na2SO4 ile kurutulur. Daha sonra G3 filtreden süzülür 

ve etilasetat distillenerek uzaklaĢtırılır. Ham ürün DCM sisteminde silika jel ile 

doldurulmuĢ kolonda saflaĢtırılır Ürünün saflığı 100/1 DCM/Etanol TLC sistemi ile 

kontrol edilir. Kapalı formülü C16H20N2O5 ve molekül kütlesi Mw=320.34 g/mol 

olan ürün %85 verimle beyaz katı kristaller olarak elde edilir [85]. 
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3.3.8.2.   3-(2-{2-[2-(2-metilsülfonil) oksi]etoksi]etoksi] etoksi] 

etoksi] ftalonitril (9) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.13: 3-(2-{2-[2-(2-mesiletoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril sentezi. 

 

Buz banyosundaki balona 400 mg (1.23 mmol) 3-(2-{2-[2-(2-

hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril ve 25 ml DCM ilave edilir ve 

karıĢtırılır. Reaksiyon karıĢımına 4 ml (28.65 mmol) trietilamin ilave edilir. 

Reaksiyon karıĢımından argon geçirilir ve argon atmosferi altında 30 dk karıĢtırılır. 

Daha sonra 2 ml mesilklorür (25.8 mmol) 15 ml DCM da çözülür ve reaksiyon 

karıĢımına damlatma hunisiyle yavaĢ yavaĢ ilave edilir. Reaksiyon bir gün oda 

sıcaklığın da  karıĢtırıldıktan sonra NaHCO3‟ lı suya dökülür. DCM fazı ayrılır ve 

Na2SO4 ile kurutulur. Daha sonra G3 filtreden süzülür ve DCM distillenerek 

uzaklaĢtırılır. Ham ürün DCM sisteminde silika jel ile doldurulmuĢ kolonda 

saflaĢtırılır. Ürünün saflığı 100/1 DCM/Etanol sistemi ile kontrol edilir. Kapalı 

formülü C17H22N2O7S ve molekül kütlesi Mw=398.43 g/mol olan ürün %95 verimle 

açık sarı renkli katılar olarak elde edilir [86]. 

 

3.3.8.3.  3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril 

(10) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.14: 3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril sentezi. 

 

10 ml‟ lik bir balona 180 mg (0.451 mmol) 3-(2-{2-[2-(2-

metilsülfonil)etoksi]etoksi}etoksi)etoksi] ftalonitril ilave edilir ve 2,5 ml kuru DMF 
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içerisinde çözülür. Üzerine 293 mg ( 4.51 mmol) NaN3 eklenerek 6 saat 60 
0
C de, 

daha sonra reaksiyon karıĢımı oda sıcaklığında bir gün karıĢtırılır. KarıĢım tuzlu suya 

dökülür ve ilk olarak etil asetat ile daha sonrada dietileter ile ekstrakte edilir. Na2SO4 

ile kurutulur. G3 sinterli filtreden süzülür. Solventi distillenerek uzaklaĢtırılır. Ham 

ürün sadece DCM sisteminde silika jel ile doldurulmuĢ kolonda saflaĢtırılır. Kapalı 

formülü C16H19N5O4 ve molekül kütlesi Mw=345.35 g/mol olan ürün %90 verimle 

beyaz katı halde elde edilir [87]. 

 

3.3.8.4. Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat (11) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.15: Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat sentezi. 

 

Reaksiyon balonunda 30 g (0,18 mol) Tri(etilen glikol) monometil eter 210 ml 

piridin içerisinde çözünür. Reaksiyon ortamı buz banyosu ile 0
°
C „ye soğutulur. 

Soğutulan reaksiyon ortamına 120 ml piridin içerisinde çözünmüĢ 42 g (0,22 mol)  p-

toluen sulfonil klorür damlatma hunisi yardımıyla damla damla eklenir. Damlatma 

sona erdikten sonra oda sıcaklığına alınan reaksiyon ortamı 15 saat karıĢtırılır. Bu 

süre sonunda reaksiyon karıĢımı buza dökülür ve nötral oluncaya kadar yavaĢ yavaĢ 

%37 „lik HCl ilave edilir. NötralleĢtirme iĢlemi sonunda karıĢım dietil eter ile 

ekstrakte edilir. Dietil eter fazı MgSO4 ile kurutulur ve süzülür. Dietil eter 

uzaklaĢtırıldıktan sonra hafif viskoz yağımsı madde elde edilir. DCM sisteminde ince 

tabaka kromatografisi ile ürünün saflığı kontrol edilir. Kapalı formülü C14H22O6S  ve 

molekül kütlesi Mw=318.38 g/mol olan ürün %57 verimle elde edilir. Elde edilen 

ürünün yapısı IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [88]. 
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3.3.8.5. 1-Merkapto-4,7,10-Trioksaundekan (12) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.16: 1-Merkapto-4,7,10-trioksaundekan sentezi. 

 

Reaksiyon balonunda 13,92 g ( 0,18 mol) Tiyoüre 132 ml kuru Etanol içinde 

geri soğutucu altında karıĢtırılır. Reaksiyon ortamına 32,928 g (28 ml) tri(etilen 

glikol) monometil eter tosilat eklenir. Reaksiyon karıĢımı 48 saat geri soğutucu 

altında karıĢtırılır. Solventin yarısı distillenerek reaksiyon karıĢımından uzaklaĢtırılır. 

Degaze 6,5 g NaOH çözeltisi reaksiyon ortamına eklenir. Reaksiyon karıĢımı 6 saat 

daha geri soğutucu altında karıĢtırılır. 6N HCl ile reaksiyon ortamı hafif asidik hale 

getirilir. Reaksiyon karıĢımı 3x200 ml dietil eter ile ekstrakte edilir. Dietil eter fazı 

Na2SO4 ile kurutulur ve süzülür. Dietil eter distillenerek uzaklaĢtırıldıktan sonra ürün 

70-72
°
C/5 mbar „da düĢük vakumda distillenir. Distilleme sırasında ara ürün 

oluĢtuğundan inek memesi ile ürün alınır. Kapalı formülü C7H16O3S ve molekül 

kütlesi Mw=180.26 g/mol olan ürün %60 verimle elde edilir. Elde edilen ürünün 

yapısı IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [88]. 

 

3.3.8.6.  4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril (13) 

Sentezi 
 

 
 

ġekil 3.17: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril sentezi. 
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100 mL‟lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 2.7 g (0.013 mol) 4,5-

dikloroftalonitril ve 60 mL kuru DMF eklenir. Ortam argona doyurulduktan sonra 

8.6 g (0.048 mol) 1 -merkapto-4,7,10-trioksaundekan eklenerek karıĢtırılmaya devam 

edilir. Porsiyonlar halinde  7.5 g (0.4 mol) K2CO3  reaksiyon karıĢımına ilave edilir. 

Reaksiyon karıĢımı 24 saat oda sıcaklığında karıĢtırılır. 24 saat sonunda süzülen ve 

doygun tuzlu suya dökülen madde, etil asetat ile ekstrakte edilir. Etil asetat 

distillenerek uzaklaĢtırıldıktan sonra ham ürün DCM sisteminde silika jel ile 

doldurulmuĢ kolonda ayrılır. Kapalı formülü C22H32N2O6S2ve molekül kütlesi 

Mw=484,63 g/mol olan ürün %75 verimle açık sarı yağsı bir madde olarak elde 

edilir. . Elde edilen ürünün yapısı IR spektrumu ile desteklenmiĢtir [89]. 

 

3.4. Gd-DOTA Kompleksinin Sentezi 

 

Bu kompleks üç sentez aĢaması üzerinden gidilerek sentezlenmiĢtir. 

 

3.4.1.  1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-propinilkarbamoil) 

metil-4,7,10- triasetikasit tersiyerbutil ester (14) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.18: 1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-propinilkarbamoil) metil-4,7,10- 

triasetikasit tersiyerbutil ester sentezi. 
 

100 mg (0.194 mmol) DO3‟Bu (1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tris asetik 

asit tersiyer bütil ester), 26 mg (0.194 mmol) N-(2-Propinil)kloroasetamid ve 28 mg 

(0.194 mmol) kuru K2CO3 argon atmosferi altında 2 ml DMF içerisine ilave edilir. 

Bu karıĢım oda sıcaklığında 2 saat karıĢtırılır. Bu süre sonunda DMF vakum 

distilasyonu ile ortamdan uzaklaĢtırılır ve kalan ham ürün silika jel kolonda yürütücü 

solvent olarak 98/1 DCM/Etanol sistemi kullanılarak saflaĢtırılır. Kapalı formülü 
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C31H55N5O7 ve molekül kütlesi Mw=609.79 g/mol olan ürün %36 verimle elde eldir 

[90].  

 

3.4.2.  4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbamil)-metil]-

1,4,7,10-tetraaza-siklododek-1-yl-asetik asit(15) Sentezi    

     

 
 

ġekil 3.19: 4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbamil)-metil]-1,4,7,10-tetraaza-

siklododek-1-yl-asetik asit sentezi. 

 

40 mg (0.065 mmol) 1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-Propinilkarbamoil) 

Metil-4,7,10- Triasetikasit Tersiyerbutil Ester 10 ml 1:1 CH2Cl2 / TFA çözeltisi 

içerisinde çözülür ve bu karıĢım 1 gece oda sıcaklığında karıĢtırılır. Bu süre sonunda 

solventler vakum distilasyonu ile ortamdan uzaklaĢtırılır ve kalan yağımsı ürün 

metanol içerisinde çözünür. Daha sonra çözücü ortamdan uzaklaĢtırılır. Bu iĢlem 3 

kez tekrar edilir. Son olarak elde edilen ürün iki kez minimum metanolde çözünür 

üzerine dietil eter ilave edilir ve tekrar solventler buharlaĢtırılarak saflaĢtırılır ve sarı  

renkli yağımsı madde elde edilir. Kapalı formülü C19H31N5O7 ve molekül kütlesi 

MW: 441.48 g/mol olan ürün %75 verimle elde edilir [90].  
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3.4.3.   4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbomil)-metil]-

1,4,7,10-tetraaz a-siklododec-1-yl}-asetat Gadolinyum (III) 

kompleksinin(Gd595) (16) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.20: 4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbomil)-metil]-1,4,7,10-tetraaz a-

siklododec-1-yl}-asetat Gadolinyum (III) kompleksinin(Gd595) sentezi. 
 

27 mg (0.045 mmol) gadolinyum triflate 1 ml suda çözünür ve 0.2 M  KOH 

çözeltisi ile pH değeri 6‟ya ayarlanır. Daha sonra 20 mg (0.045 mmol) 4,10-Bis-

karboksimetil-7-[(2-propinilkarbamill)-metil]-1,4,7,10-tetraaza-siklododec-1-yl-

asetik asitin 1 ml‟lik sulu çözeltisi  bu karıĢıma ilave edilir. Elde edilen karıĢım oda 

sıcaklığında 2 saat karıĢtırılır ve tekrar pH 6 olarak ayarlanır. Daha sonra freeze drier 

kullanılarak su ortamdan uzaklaĢtırılır. Elde edilen katı, etanol ile karıĢtırılır. 

Çözünmeyen tuzlar filtre edilerek uzaklaĢtırılır ve etanol distillenerek ürün 

saflaĢtırılır. Kapalı formülü C19H28GdN5O7 ve molekül kütlesi MW: 595.70  g/mol 

olan ürün %67 verimle elde edilir [90]. 
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3.5.  Simetrik ve Asimetrik Çinko Ftalosiyaninlerin 

Sentezi(YÖNTEM 1) 
 

3.5.1. Tri ve Tetra-OH  Grubu içeren  Çinko Ftalosiyaninlerin 

(17a, 17b) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.21: Tri ve Tetra OH grubu içeren çinko ftalosiyanin sentezi. 

 

10 ml‟ lik bir balon içine 320 mg (1 mmol) 3-(2-{2-[2-(2-

hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril ve 50 mg (0.1 mmol) 4,5-Bis(4,7,10-

trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril bileĢiği  ve 90 mg ( 0.49 mmo) Zn(OAc)2 ilave 

edilir. Üzerine 3 ml n-hexanol eklenerek karıĢımdan argon geçirilir. KarıĢım yağ 

banyosunda DBU( 4 damla) eklenerek geri soğutucu altında 10 saat süreyle ısıtılır. 

Reaksiyon sonucunda TLC de birçok olası ürünü içeren ve oldukça yakın yürüyen 

maddeleri içeren bir karıĢımın olduğu görülür. Bu karıĢımdan alınan kütle spektrumu 

da bu ürünlerin varlığını desteklemektedir. Ürünlerin ayrılmasını kolaylaĢtırmak için 

n-hekzan içinde çözüp çöktürme ile ön temizliği yapılan bu ürün karıĢımı 

saflaĢtırılamamıĢtır. SaflaĢtırma iĢlemi yapılamadığı için OH gruplarının 

mesillenmesine karar verilmiĢtir. 
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3.5.2. Tri ve Tetra-Mesil’ li Çinko Ftalosiyaninlerin (18a, 18b) 

Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.22: Tri ve Tetra Mesil grupları içeren çinko ftalosiyaninlerin sentezi. 

 

46,2 mg bir önceki reaksiyon karıĢımı  buz banyosunda  2 ml DCM ile çözülür. 

Üzerine 0,6 ml trietilamin ilave edilir. Reaksiyon karıĢımından argon geçirilir ve 

argon atmosferi altında 30 dk karıĢtırılır. Daha sonra bunun üzerine 2 ml DCM ve 

0,3 ml mesil klorürden oluĢan karıĢım, damlatma hunisiyle yavaĢ yavaĢ eklenir. 

Reaksiyon bir gün karıĢtırıldıktan sonra NaHCO3‟ lı suya dökülür.  Sulu karıĢım 

DCM ile ekstrakte edilir. Organik faz Na2SO4 ile  kurutulur, süzülür. Daha sonrada 

DCM çekilir. TLC bakılır ve çok fazla spot görülür. Maddeler  saf olarak ayrılamaz. 

Bu nedenle simetrik ve asimetrik çinko ftalosiyaninleri saf olarak elde etmek 

amacıyla ikinci bir yöntem kullanılmaya karar verilmiĢtir. 
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3.6. Simetrik ve Asimetrik Azido Grupları İçeren  Çinko 

Ftalosiyaninlerin Sentezi (19, 20) (YÖNTEM 2) 
 

 
 

ġekil 3.23: Simetrik ve asimetrik çinko ftalosiyaninlerin sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna 345 mg (1 mmol) 3-(2-{2-[2-(2-

azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril, 53 mg (0.111 mmol) 4,5-Bis(4,7,10-

trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril ve 1,5 ml DMAE ilave edilerek argon atmosferi 

ve geri soğutucu altında 20 dk karıĢtırılır. Daha sonra karıĢıma 90 mg ( 0.49 mmol) 

Zn(OAc)2 ilave edilir. KarıĢım 110-120 °C‟ lik yağ banyosunda bir gün karıĢtırılır. 

Daha sonra reaksiyon karıĢımı kaynayan n-hekzana dökülür ve n-hekzanda çözünen 

safsızlıklar ayrılır. Dipte çöken madde DCM da çözülür ve sinterli filtreden süzülüp 

solventi distillenir. KarıĢıma preparatif ince tabaka kromotografisi uygulanır. Ürün 

silika jel plaklarda ve 30/1/0.1 DCM/ETOH/trietilamin çözücü sisteminde yürütülür. 

Bu sistemde bir gün bekleyen plaklar daha sonra sadece etilasetat sistemine koyulur 

ve bu sistemle ayrılır. Kapalı formülleri C70H89N17O18S2Zn ve C64H76N20O16Zn olan 

ve molekül kütleleri de sırasıyla Mw(A3B-ZnPc)=1586.08 g/mol ve Mw(A4-

ZnPc)=1446.81 g/mol olan hem tri-azitli hemde tetra azitli çinko ftalosiyaninler %52 

verimle bir reaksiyondan elde edilir.  
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3.7.  1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azido etoksi) etoksi] 

etoksi} etoksi}  ftalosiyaninato Ga(III)  (23)  Sentezi  

(YÖNTEM 1) 
 

 
 

ġekil 3.24: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azido etoksi) etoksi] etoksi} etoksi}  

ftalosiyaninato Ga(III)  (23)  sentezi.  

 

10 ml‟ lik reaksiyon balonuna 100 mg (0.289 mmol) 3-(2-{2-[2-(2-   

azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril ve yaklaĢık 1-2 ml kinolin ilave edilerek 

argon atmosferi ve geri soğutucu altında sıcaklık 110-120 °C ye açılarak yaklaĢık 20 

dk karıĢtırılır. Daha sonra karıĢıma 17 mg (0.096 mmol) GaCl3 ilave edilir. GaCl3 

reaksiyon karıĢımına ilave edilir edilmez reaksiyon karıĢımının rengi birden 

kahverengi olur. Reaksiyon yaklaĢık 5 saat karıĢtırılmaya devam edilir. Ancak 

reaksiyon karıĢımının renginin hiç değiĢmediği görülür. Daha sonra karıĢım 

kaynayan hekzan‟ a dökülür ve hekzanda çöken kısımlar alınarak UV-Vis 

spektrumuna bakılır. Ancak Q bandında pik görülmez.  
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3.8.  1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azido etoksi) etoksi] 

etoksi} etoksi}  ftalosiyaninato Ga(III) Sentezi (YÖNTEM 2) 
 

3.8.1.  1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi) etoksi] 

etoksi} etoksi} ftalosiyanin (21) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.25: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyanin sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna 70 mg (0.048 mmol) 1,8(11),15(18),22(25)-{2-

{2-[2-(2-azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  azit Zn(II) ftalosiyanin, 4 ml pridin, 500 

mg pridinyum hidroklorür ilave edilir ve 110-120 °C‟ de karıĢtırılır. 6 saat sonunda 

sıcaklık 80 °C‟ ye getirilir ve reaksiyon bir gece karıĢtırılır. UV spektrumunda Q 

bandında görülen çift Q bandı, çinko ftalosiyaninden, metal-free ftalosiyaninin 

olduğunu gösterir ve reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon karıĢımı sinterli filtrede 

süzülerek ortamdaki tuzlar uzaklaĢtırılır. Daha sonra pridin distillenerek koyu yeĢil 

renkli bir madde elde edilir. Kapalı formülü C64H78N20O16 olan ve molekül ağırlığı 

Mw=1383.45 g/mol olan ürün %60 verimle elde edilir.   
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3.8.2. 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi] etoksi} 

etoksi} Galyum(III) Ftalosiyanin (23) Sentezi 
 

 
 

ġekil 3.26: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Galyum(III) sentezi. 

 

10 ml‟ lik reaksiyon balonuna 90 mg (0.065 mmol) 1,8(11),15(18),22(25)-{2-

{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} ftalosiyanin ve 1,5 ml kinolin ilave edilir 

ve 120 °C‟ de argon atmosferi altında 15 dk karıĢtırılır. Daha sonra reaksiyon 

karıĢımına 12 mg (0.068 mmol) GaCl3 ilave edilir ve 5 saat karıĢtırılır. Reaksiyon 

sonlandırılarak kaynayan n-hekzana yavaĢ yavaĢ dökülür. n-hekzanda çözünen 

safsızlıklar ayrılır. Çöken madde DCM da çözülerek sinterli filtreden süzülür ve 

DCM distillenerek uzaklaĢtırılır. Kapalı formülü C64H76ClGaN20O16 olan ve molekül 

ağırlığı Mw=1486.60 g/mol olan ürün %52 verimle elde edilir.  
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3.9. Asimetrik Galyum Ftalosiyanin (24) Sentezi (Yöntem 1) 

 

 
 

ġekil 3.27: Simetrik ve asimetrik galyum ftalosiyaninlerin sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna 100 mg (0.289 mmol) 3-(2-{2-[2-(2-

azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril, 15 mg (0.032 mmol) 4,5-Bis(4,7,10-

trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril ve yaklaĢık 1 ml kinolin ilave edilerek argon 

atmosferi ve geri soğutucu altında 20 dk karıĢtırılır. Daha sonra karıĢıma 25 mg ( 

0.145 mmol) GaCl3 ilave edilir. GaCl3 reaksiyon karıĢımına ilave edilir edilmez 

reaksiyon karıĢımının rengi birden kahverengi olur. Reaksiyon yaklaĢık 5 saat 

karıĢtırılmaya devam edilir. Ancak reaksiyon karıĢımının renginin hiç değiĢmediği 

görülür. Daha sonra karıĢım kaynayan hekzan‟ a dökülür ve hekzanda çöken kısımlar 

alınarak UV-Vis spektrumuna bakılır. Ancak Q bandına ait bir pik görülmez.  
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3.10.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi} 

etoksi}2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) 

ftalosiyaninato Ga(III) (24) Sentezi  (Yöntem 2) 
 

Bu asimetrik Ga-Pc, asimetrik çinko ftalosiyaninden yola çıkılarak iki aĢamada 

sentezlenmiĢtir. 

 

3.10.1.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi} 

etoksi} 2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyanin (22) 

Sentezi  

 

 
 

ġekil 3.28: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane)  ftalosiyanin sentezi. 

 

25 ml‟lik reaksiyon balonuna 100 mg (0.063 mmol) 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-

(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) Zn(II) 

ftalosiyanin, 3 ml pridin, 500 mg pridinyum hidroklorür ilave edilir ve 110-120 °C‟ 

de karıĢtırılır. 6 saat sonunda sıcaklık 80 °C‟ ye getirilir ve reaksiyon bir gece 

karıĢtırılır. Daha sonra reaksiyon karıĢımından alınan numune ile UV bakılır. UV 

spektrumunda ikiye yarılmıĢ Q bandı çinko ftalosiyaninden, metal-free ftalosiyanin 

olduğunu gösterir ve reaksiyon sonlandırılır. Reaksiyon karıĢımı sinterli filtrede 

süzülerek ortamdaki tuzlar uzaklaĢtırılır. Daha sonra pridin distillenerek koyu yeĢil 

renkli bir madde elde edilir. Kapalı formülü C70H91N17O18S2 olan ve molekül ağırlığı 

Mw=1522.71 g/mol olan ürün %72 verimle elde edilir.  
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3.10.2.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi} 

etoksi} 2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato 

Ga(III) (24) Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.29: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Ga(III) sentezi. 

 

10 ml‟ lik reaksiyon balonuna 70 mg (0.0459 mmol) 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-

(2-azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} azit2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) 

Zn(II) ftalosiyanin ve 4 ml kinolin ilave edilir ve 120 °C‟ de argon atmosferi altında 

15 dk karıĢtırılır. Daha sonra reaksiyon karıĢımına 8 mg (0.045 mmol) GaCl3 ilave 

edilir ve 5 saat karıĢtırılır. KarıĢımdan alınan numune ile UV-Vis spektrumuna 

bakılır ve Q bandı tek bir pik olarak görülür. Reaksiyon sonlandırılarak kaynayan n-

hekzana yavaĢ yavaĢ dökülür. n-hekzanda çözünen safsızlıklar ayrılır. Çöken madde 

DCM da çözülerek sinterli filtreden süzülür ve DCM distillenerek uzaklaĢtırılır. 

Kapalı formülü C70H89ClGaN17O18S2 olan ve molekül ağırlığı Mw=1625.87 g/mol 

olan ürün %74 verimle elde edilir.  
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3.11.  Tetra-Gd-DOTA Grubu içeren Çinko Ftalosiyanin 

(25) Sentezi 
 

 
 

ġekil 3.30: Tetra-Gd-Dota grubu içeren çinko ftalosiyanin sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna  30 mg (0.021 mmol) tetra-azitli çinko 

ftalosiyanin argon atmosferi altında 0.5 ml DMF içinde çözülür. BaĢka bir erlende de 

99 mg (0.166mmol) Gd-DOTA kompleksi, içinden argon geçirilerek degaze edilen 1 

ml saf suda çözülür ve  tera-azitli çinko ftallosiyanin üzerine ilave edilir. Daha sonra 

bu karıĢıma 10,38 mg (0,0415 mmol) CuSO4 ve 41 mg (0,207 mmol) Na Ascorbate 

eklenir. Son olarak 1 ml saf su eklenir ve 5-10 dk karıĢtırıldıktan sonra sıcaklık 70 

°C‟ ye getirilir. Reaksiyona üç gün bu sıcaklıkta devam edilir. Gd kompleksinin 

fazlasını ortamdan uzaklaĢtırmak amacıyla, reaksiyon karıĢımı 2000 MWCO diyaliz 

torbası içine alınarak saf su içinde 5 gün boyunca, 2 saatte bir saf suyu değiĢtirilerek 

bekletilir. Her saf su değiĢtirildiğinde sudaki Gd tuzunun varlığı ksenol oranj ile 

kontrol edilir. Gd-DOTA kompleksi uzaklaĢtırılmıĢ reaksiyon karıĢımı bir balona 

alınır ve tüm solventi  düĢük vakumda döner buharlaĢtırıcıda distillenir. Geriye kalan 

katı madde suda  çözülür ve çözünen kısım santrifüjlenerek katı kısımdan ayırılır. 

Tüm madde suya geçer. Su yüksek vakumda distillenir. Geriye mavi-yeĢil renkli 

ftalosiyanin kompleksi kalır. Kapalı formülü C140H188Gd4N40O44Zn ve molekül 

ağırlığı Mw=3829.66 g/mol olup ürün %6 verimle elde edilmiĢtir [76]. 
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3.12. Tetra-Gd-DOTA Grubu İçeren Ga Ftalosiyanin (27) 

Sentezi 
 

 
 

ġekil 3.31 : Tetra-Gd-DOTA grubu içeren Ga ftalosiyanin  sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna  34 mg (0.0229 mmol) tetra-azitli galyum 

ftalosiyanin argon atmosferi altında 0.5 ml DMF içinde çözülür. BaĢka bir erlende de 

109 mg (0.183 mmol) Gd-DOTA kompleksi, içinden argon geçirilerek degaze edilen 

1 ml saf suda çözülür ve  tera-azitli galyum ftallosiyanin üzerine ilave edilir. Daha 

sonra bu karıĢıma 8,58 mg (0,034 mmol) CuSO4 ve 33,84 mg (0,170 mmol) Na 

Ascorbate eklenir. Son olarak 1 ml saf su eklenir ve 5-10 dk karıĢtırıldıktan sonra 

sıcaklık 70 °C‟ ye getirilir. Reaksiyona üç gün bu sıcaklıkta devam edilir. Gd 

kompleksinin fazlasını ortamdan uzaklaĢtırmak amacıyla, reaksiyon karıĢımı 2000 

MWCO diyaliz torbası içine alınarak saf su içinde 5 gün boyunca, 2 saatte bir saf 

suyu değiĢtirilerek bekletilir. Her saf su değiĢtirildiğinde sudaki Gd tuzunun varlığı 

ksenol oranj ile kontrol edilir. Gd-DOTA kompleksi uzaklaĢtırılmıĢ reaksiyon 

karıĢımı bir balona alınır ve tüm solventi  düĢük vakumda döner buharlaĢtırıcıda 

distillenir. Geriye kalan katı madde suda  çözülür ve çözünen kısım santrifüjlenerek 

katı kısımdan ayırılır. Tüm madde suya geçer. Su yüksek vakumda distillenir. Geriye 

mavi-yeĢil renkli ftalosiyanin kompleksi kalır. Kapalı formülü 

C140H188ClGaGd4N40O44 ve molekül ağırlığı Mw=3869.45 g/mol olup ürün %19 

verimle elde edilmiĢtir [76]. 
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3.13.  Tri-Gd-DOTA Grubu İçeren Zn Ftalosiyanin (26) 

Sentezi 
 

 
 

ġekil 3.32: Tri-Gd-DOTA grubu içeren Zn ftalosiyanin sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna  55 mg (0.034 mmol) tri-azitli çinko ftalosiyanin 

argon atmosferi altında 0.5 ml DMF içinde çözülür. BaĢka bir erlende de 124 mg 

(0.208 mmol) Gd-DOTA kompleksi, içinden argon geçirilerek degaze edilen 1 ml saf 

suda çözülür ve  tri-azitli çinko ftalosiyanin üzerine ilave edilir. Daha sonra bu 

karıĢıma 12,97 mg (0,051 mmol) CuSO4 ve 51,29 mg (0,259 mmol) Na Ascorbate 

eklenir. Son olarak 1 ml saf su eklenir ve 5-10 dk karıĢtırıldıktan sonra sıcaklık 70 

°C‟ ye getirilir. Reaksiyona üç gün bu sıcaklıkta devam edilir. Gd kompleksinin 

fazlasını ortamdan uzaklaĢtırmak amacıyla, reaksiyon karıĢımı 2000 MWCO diyaliz 

torbası içine alınarak saf su içinde 5 gün boyunca, 2 saatte bir saf suyu değiĢtirilerek 

bekletilir. Her saf su değiĢtirildiğinde sudaki Gd tuzunun varlığı ksenol oranj ile 

kontrol edilir. Gd-DOTA kompleksi uzaklaĢtırılmıĢ reaksiyon karıĢımı bir balona 

alınır ve tüm solventi  düĢük vakumda döner buharlaĢtırıcıda distillenir. Geriye kalan 

katı madde suda  çözülür ve çözünen kısım santrifüjlenerek katı kısımdan ayırılır. 

Tüm madde suya geçer. Su yüksek vakumda distillenir. Geriye mavi-yeĢil renkli 

ftalosiyanin kompleksi kalır. Kapalı formülü C127H173Gd3N32O39S2Zn ve molekül 

ağırlığı Mw=3373.21 g/mol olup ürün %25 verimle elde edilmiĢtir [76]. 
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3.14. Tri-Gd-DOTA Grubu İçeren Ga Ftalosiyanin (28) 

Sentezi 

 

 
 

ġekil 3.33: Tri-Gd-DOTA grubu içeren Ga ftalosiyanin sentezi. 

 

10 ml‟lik reaksiyon balonuna  30 mg (0.018 mmol) tri-azitli galyum 

ftalosiyanin argon atmosferi altında 0.5 ml DMF içinde çözülür. BaĢka bir erlende de 

66 mg (0.11 mmol) Gd-DOTA kompleksi, içinden argon geçirilerek degaze edilen 1 

ml saf suda çözülür ve  tri-azitli çinko ftalosiyanin üzerine ilave edilir. Daha sonra bu 

karıĢıma 6,9 mg (0,0276 mmol) CuSO4 ve 27,17 mg (0,137 mmol) Na Ascorbate 

eklenir. Son olarak 1 ml saf su eklenir ve 5-10 dk karıĢtırıldıktan sonra sıcaklık 70 

°C‟ ye getirilir. Reaksiyona üç gün bu sıcaklıkta devam edilir. Gd kompleksinin 

fazlasını ortamdan uzaklaĢtırmak amacıyla, reaksiyon karıĢımı 2000 MWCO diyaliz 

torbası içine alınarak saf su içinde 5 gün boyunca, 2 saatte bir saf suyu değiĢtirilerek 

bekletilir. Her saf su değiĢtirildiğinde sudaki Gd tuzunun varlığı ksenol oranj ile 

kontrol edilir. Gd-DOTA kompleksi uzaklaĢtırılmıĢ reaksiyon karıĢımı bir balona 

alınır ve tüm solventi  düĢük vakumda döner buharlaĢtırıcıda distillenir. Geriye kalan 

katı madde suda  çözülür ve çözünen kısım santrifüjlenerek katı kısımdan ayırılır. 

Tüm madde suya geçer. Su yüksek vakumda distillenir. Geriye mavi-yeĢil renkli 

ftalosiyanin kompleksi kalır. Kapalı formülü C127H173ClGaGd3N32O39S2 ve molekül 

ağırlığı Mw=3413 g/mol olup ürün %32 verimle elde edilmiĢtir [76]. 
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4. SONUÇLAR ve TARTIŞMA 

 

4.1. Sentezlenen Bileşiklerin Yapı Aydınlatmaları 

 

Tablo 4.1: 3-nitroftalonitril‟ in sentez basamakları FT-IR yorumlaması 

 

 

Molekül 

 

 

FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm-1] yorumu 

 

 

3-Nitroftalimid (1) 

 

Spektrumda -NH gerilmesi 3164 cm-1 ve -NO2 

gerilmesi 1347 cm-1‟in gözlenmesi, -C-O-C- 

gerilmesine ait piklerin gözlenmemesi oluĢan ürünün 

yapısını desteklemektedir  

 

 

 

3-Nitroftalamid (2) 

 

Spektrumda -NH2 gerilmesi 3420-3333 cm-1 ve -

NO2 gerilmesi 1300 cm-1‟in gözlenmesi, -NH 

gerilmesine ait pikin gözlenmemesi oluĢan ürünün 

yapısını desteklemektedir  

 

 

4.1.1.  3-nitroftalonitril (3) karakterizasyonu 

 

FT-IR (ATR): Spektrumda -C≡N gerilmesi (nitril piki) 2239 cm
-1

 ve -NO2 

gerilmesi 1347 cm
-1

‟in gözlenmesi, -NH2 gerilmesi ve -C=O gerilmesine ait piklerin 

gözlenmemesi oluĢan ürünün yapısını desteklemektedir. 
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ġekil 4.1: 3-Nitroftalonitril‟ e ait FT-IR spektrumu. 

 

4.1.2.  3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril 

(8)’ in karakterizasyonu 

 

FT-IR (ATR): 3078.48 cm
-1

 de çıkan pik Ar-CH gerilmeleri; 2875.96 cm
-1

 da 

çıkan pik Alifatik –CH gerilmeleri; 1090-1130 cm
-1

 arasında çıkan pikler ise –C-O-

C- gerilmelerine aittir. 

 Spektrumda 3434 cm
-1

 deki yayvan OH pikinin ve 2229 cm
-1

 deki nitril 

pikinin gözlenmesi yapıyı desteklemektedir. 
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ġekil 4.2: 3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (8)‟ e ait FT-

IR spektrumu. 

 

 1
H-NMR Spektrumu (CDCl3) δ: 2.56(br s,1 H, -OH), 3.78(m, 12H, CH2), 

4.05(t, 2H, CH2), 4.43(t, 2H, CH2), 7.44(m, 2H, ArH), 7.75(t, 1H, ArH)    

 

 
 

ġekil 4.3: 3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (8)‟ e ait 
1
H-

NMR spektrumu. 
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13
C-NMR (CDCl3) δppm: 61.99 (CH2), 69.4 8 (CH2), 69.99 (CH2), 70.57 

(CH2), 70.85 (CH2), 71.44 (CH2), 72.72 (CH2), 109.98 (ArC), 113.30 (C≡N), 115.63 

(ArC ), 117.55 (C≡N), 117.62 (ArCH), 125.64 (ArCH), 134.80 (ArCH), 161.72 

(ArC-O) 

 

 
 

ġekil 4.4: 3-(2-{2-[2-(2-hidroksietoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (8)‟ e ait 
13

C-

NMR spektrumu. 

 

4.1.3. 3-(2-{2-[2-(2-mesiletoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (9)’ 

in karakterizasyonu 
 

FT-IR(ATR): Spektrumda 2873.88 cm
-1

 de çıkan pik Alifatik –CH gerilmeleri; 

1175-1291 cm
-1

 arasında çıkan –O=S=O- gerilmeleri; 1000-1100 cm
-1

 arasında çıkan 

pikler –C-O-C- gerilmelerine aittir. 

 2229 cm
-1

 de çıkan nitril piki ve 3480 cm
-1

 deki –OH pikinin gözlenmemesi 

yapıyı desteklemektedir. 
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ġekil 4.5: 3-(2-{2-[2-(2-mesiletoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (9) „ e ait FT-IR 

spektrumu. 

 

 1H-NMR Spektrumu(d1CDCl3) δppm = 3.07 (s, 3H, CH3), 3.78-3.75 (m, 6H, 

3CH2), 3.69-3.63 (m, 4H, 2CH2), 3.94 (t, 2H, CH2), 4.39 (t, 2H, CH2), 3.68 (t, 2H, 

CH2), 7.32 (d, 1H,  ArH), 7.36 (d, 1H, ArH), 7,65(t, 1H, ArH CH) 

 

 
 

ġekil 4.6: 3-(2-{2-[2-(2-mesiletoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (9) „ e ait H-

NMR spektrumu. 
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 13
C-NMR (APT) Spektrumu(d1CDCl3): δ = 38.01 (CH3), 68.21 (CH2), 68.72 

(CH2), 70,21 (CH2), 71.82 (CH2), 104.54 (ArC), 113,22 (C≡N), 116.24 (ArC), 

118.14 (-C≡N), 119.41 (ArCH), 125.42 (ArCH), 134.24 (ArCH), 161.25 (ArC-O) 

 

 
 

ġekil 4.7: 3-(2-{2-[2-(2-mesiletoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril (9)„ e ait 
13

C-

NMR spektrumu. 
 

Kütle Spektrumu: ES tekniği kullanılarak elde edilen kütle spektrumu 

incelendiğinde 399.2288 de gözlenen pik, [M]
+
 piki olup, varlığı yapıyı 

desteklemektedir. Alt kısımda yer alan spektrum teorik moleküler iyon pikine ait 

izotop bağıl bolluklarını göstermektedir.  
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ġekil 4.8: 3-(2-{2-[2-(2-mesiletoksi)etoksi]etoksi}etoksi) ftalonitril „ e ait kütle 

spektrumu. 

 

4.1.4.   3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril 

(10)’ in karakterizasyonu 

 

FT-IR (ATR): 2870.04 cm
-1

 de çıkan Alifatik –CH gerilmeleri; 1000-1110 cm
-1

 

arasında çıkan pikler –C-O-C- gerilmelerine aittir. 

 Spektrumda 2099 cm
-1

 deki pik  azit grubuna ait  olup,  2229 cm
-1

 de çıkan 

nitril piki de yapıyı desteklemektedir. 
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ġekil 4.9: 3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril (10)‟ e ait FT-IR 

spektrumu. 

 

Kütle Spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak DHB  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 380.69, [M+K]
+
 piki olup, yapıyı 

desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.10: 3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril (10)‟ e ait kütle 

spektrumu. 
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 1
H-NMR Spektrumu(d1CDCl3): δ ppm = 3,45(t, 2H, CH2), 3,74 (m, 8H, CH2), 

3,80 (t, 2H, CH2), 4,00 (t, 2H, CH2), 4,33 (t, 2H, CH2), 7,39(d, H, ArH), 7,44(d, 1H, 

ArH), 7,71(t, 1H, ArH) 

 

 
 

ġekil 4.11: 3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril  (10)‟ e ait H-

NMR spektrumu. 
 

  13
C-NMR Spektrumu(CDCl3): δppm = 50.81 (CH2-N3), 69.38 (CH2), 69.87 

(CH2), 70.19 (CH2), 70.80 (CH2), 70.86 (CH2), 71.31 (CH2), 71.34 (CH2), 99.99 

(ArC), 113.15 (-C≡N), 115.50 (ArC), 117.18 (C≡N), 117.47 (ArCH), 125.49 

(ArCH), 134.64 (ArCH), 161.58 (ArC-O). 
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ġekil 4.12: 3-(2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi ftalonitril‟ e ait 
13

C-NMR 

spektrumu. 

 

Tablo 4.2: 4,5- Dikloroftalonitrilin sentez basamakları FT-IR yorumlaması. 

 

Molekül FT-IR Spektrumu [(ATR) /cm-1] yorumu 

4,5-

Dikloroftalik 

Anhidrit (4) 

Spektrumda -C-O-C- asimetrik gerilmesi 1094 cm
-1

, 

anhidrit pikleri 1832 cm
-1

 ve 1775 cm
-1

‟in gözlenmesi, -OH 

gerilmesine ait pikin gözlenmemesi oluĢan ürünün yapısını 

desteklemektedir.                   

4,5-Dikloro 

ftalimid (5) 

Spektrumda -NH gerilmesi 3425-3295 cm
-1

, imid 

pikleri 1688 cm
-1

 ve 1651 cm
-1

‟in gözlenmesi,                                    

-C-O-C- gerilmesine ait piklerin gözlenmemesi oluĢan ürünü 

desteklemektedir. 

4,5-Dikloro 

ftalamid (6) 

Spektrumda -NH2 gerilmesi 3425-3295 cm
-1

, amid piki 

1688 cm
-1

 ve 1651 cm
-1

‟in gözlenmesi, -NH gerilmesine ait 

pikin gözlenmemesi oluĢan ürünün yapısını 

desteklemektedir.                   

4,5-Dikloro 

ftalonitril (7) 

Spektrumda -C≡N gerilmesi (nitril piki) 2239 cm
-1

‟in 

gözlenmesi, -NH2 gerilmesine ait piklerin gözlenmemesi 

oluĢan ürünün yapısını desteklemektedir.                                                                                        
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4.1.5.   Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat (11)’ ın 

karakterizasyonu 
 

FT-IR (ATR): 2876.40 cm
-1

 da çıkan pik Alifatik –CH gerilmeleri; 1090-1180 

cm
-1

 arsında çıkan pikler –C-O-C- gerilmelerine aittir. 

Spektrumda 1175-1350 cm
-1

 arası –O=S=O piklerin varlığı ve –C=C- 

gerilmesinin 1598 cm
-1

‟de gözlenmesi ve –OH pikinin gözlenmemesi oluĢan ürünün 

yapısını desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.13: Tri(etilen glikol) monometil eter tosilat (11)‟ a ait FT-IR spektrumu. 

 

4.1.6.   1-Merkapto-4,7,10-Trioksaundekan (12)’ ın 

karakterizasyonu 
 

FT-IR(ATR): 2870.31 cm
-1

 de çıkan alifatik –CH gerilmeleri; 1025-1105 cm
-1

 

arasında çıkan pikler –C-O-C- gerilmelerine aittir. 

Spektrumda 2552 cm
-1

  de -SH ait gerilmeler yanında  -SO2   gruplarına ait 

gerilme piklerinin gözlenmemesi tiyol türevinin yapısını desteklemektedir. 
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ġekil 4.14: 1-Merkapto-4,7,10-Trioksaundekan (12)‟ a ait FT-IR spektrumu. 

 

4.1.7.  4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril (13)’ 

in karakterizasyonu 

 

FT-IR (ATR): 2869.92 cm
-1

 de çıkan alifatik –CH gerilmeleri;1025-1150 cm
-1

 

arasında çıkan pikler –C-O-C- gerilmeleri; 2226.96 cm
-1

 da çıkan pik –CN 

gerilmelerine aittir. 

Spektrumda –SH pikinin gözlenmemeside yapıyı desteklemektedir. 
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ġekil 4.15: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril (13)‟ e ait FT-IR 

spektrumu. 

 

Kütle Spektrumu: 484,7‟de [M]+ ve 506,8‟de [M+Na]+ moleküler iyon 

piklerinin gözlenmesi hesaplanan kütlesi 484,17 g/mol olan bileĢiğin oluĢtuğunu 

göstermektedir. 

 

 
 

ġekil 4.16: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril (13)‟ e ait kütle 

spektrumu. 
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1
H-NMR (500MHz) (CDCl3): 3.36 ppm‟de poliokso zincirine bağlı metil 

grubu (H17-28) protonlarına ait pik, 3.22 ppm‟de poliokso zincirinde bulunan S–

CH2 (H9-18) protonlarına pik, 3.77-3.63-3.54 ppm‟de poliokso zincirinde bulunan –

CH2 (H9-20-11-22-12-23-14-25-15-26) protonlarına ait pikler gözlenmektedir. 7.62 

ppm‟de aromatik protonlara (H6-3) ait pik gözlenmektedir. BileĢiğin yapısı ile 

spektrum uyumludur. 

 

 

ġekil 4.17: 4,5-Bis(4,7,10-trioksaundekan-1-sülfonil) ftalonitril (13)‟ e ait H-NMR 

spektrumu. 

 

4.1.8.  1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-Propinilkarbamoil) 

Metil-4,7,10- Triasetikasit Tersiyerbutil Ester (14)’ in 

karakterizasyonu 

 

FT-IR(ATR) (cm 
-1

): Spektrumda 3271 cm
-1

 de çıkan –NH gerilmeleri; 2982-

2846 cm
-1

 de çıkan –CH gerilmleri;  2145 cm
-1

 de çıkan -C≡CH gerilmeleri; 1728 

cm
-1

 de çıkan -
t
Bu-CO gerilmeleri; 1721 cm

-1
 de çıkan -NH-CO gerilmelerine ait 

pikleridir. 
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ġekil 4.18: 1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-Propinilkarbamoil) Metil-4,7,10- 

triasetikasit tersiyerbutil ester (14)‟ e ait FT-IR spektrumu. 

 

Kütle spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak DHB  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde  610,8= [M+H]
+
 ve 632.7= [M+Na]

+
 

pikleri olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.19: 1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-Propinilkarbamoil) Metil-4,7,10- 

triasetikasit tersiyerbutil ester (14)‟ e ait kütle spektrumu. 
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1
H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ ppm): 8.67 (s, 1H, CONHCH2), 3.87 (dd, 2H, 

CH2C≡CH), 3.39 (s, 8H,CH2), 3.06  (s, 1H,C≡CH), 2.50 (s, 16H, CH2 siklen), 1.44 

(s, 9H, 3xCH3), 1.43 (s, 18H, 6xCH3). 

 

 
 

ġekil 4.20: 1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-Propinilkarbamoil) Metil-4,7,10- 

triasetikasit tersiyerbutil ester (14)‟ e ait H-NMR spektrumu. 

 

13
C-NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): 172, 171, 166 (CO), 81.16 (C(CH3)3), 

73.20 (C≡CH), 63.24 (NCH2CO), 56.03 (CH2 siklen), 28.01 (CH3). 

 
 

ġekil 4.21: 1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1-(2-Propinilkarbamoil) Metil-4,7,10- 

triasetikasit tersiyerbutil ester (14)‟ e ait 
13

C-NMR spektrumu. 
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4.1.9.  4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbamil)-metil]-

1,4,7,10-tetraaza- siklododek-1-yl-asetik asit (15)’ in 

karakterizasyonu 

 

FT-IR(ATR) (cm 
-1

):  Spektrumda 3345 cm
-1

 de çıkan -NH gerilmeleri; 2977-

2815 cm
-1

 de çıkan -CH gerilmeleri; 2145 cm
-1

 de çıkan -C≡CH gerilmeleri; 1724 

cm
-1

 de çıkan Asit -C=O gerilmeleri; 1666 cm
-1

 de çıkan - NH-CO gerilmelerine ait 

piklerdir.  

Ayrıca spektrumda 1700 cm
-1

 lerde çıkan -
t
Bu-CO gerilmelerinin 

gözlenmemesi yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.22: 4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbamil)-metil]-1,4,7,10-tetraaza- 

siklododek-1-yl-asetik asit (15)‟ e ait FT-IR spektrumu. 
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ġekil 4.23: 4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbamil)-metil]-1,4,7,10-tetraaza- 

siklododek-1-yl-asetik asit (15)‟ e ait kütle spektrumu. 

 

4.1.10.  4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbomil)-metil]-

1,4,7,10-tetraaza-siklododec-1-yl}-asetat Gadolinyum (III) 

kompleksinin(Gd595)   (16)’ in karakterizasyonu 

 

FT-IR(ATR) (cm
-1

):  Spektrumda 3340 da çıkan –NH gerilmeleri; 2980 de çıkan –

CH gerilmleri; 2140 da çıkan -C≡CH gerilmeleri;  1585 de çıkan –CO  gerilmelerine 

ait piklerdir.  

 

 
 

ġekil 4.24: 4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbomil)-metil]-1,4,7,10-tetraaza-

siklododec-1-yl}-asetat Gadolinyum (III) kompleksinin(Gd595) (16)‟ e ait FT-IR 

spektrumu. 
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MALDI-TOF-MS: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak DHB  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 596.91=[M+H]
+
 , 617.75= [M+Na]

+
 ve 

635.05 = [M+K]
+
 pikleri olup yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.25: 4,10-Bis-karboksimetil-7-[(2-propinilkarbomil)-metil]-1,4,7,10-tetraaza-

siklododec-1-yl}-asetat Gadolinyum (III) kompleksinin(Gd595) (16)‟ e ait kütle 

spektrumu. 

 

4.1.11.   1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi) etoksi] 

etoksi}etoksi}  ftalosiyaninato Zn(II) (19)’ in karakterizasyonu 
 

FT-IR (ATR) (cm 
-1

) : Spektrumda 2867.94 cm
-1

‟ de  -CH gerilmeleri; 2097.75 

de –N3 piki; 1080 de çıkan –C-O-C-ye ait gerilmelerdir. 

Ayrıca spektrumda  2200 cm
-1

‟ lerde nitril pikinin gözlenmemesi yapıyı 

desteklemektedir. 
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ġekil 4.26: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  azit 

Zn(II) ftalosiyanin (19)‟ e ait FT-IR spektrumu. 

 

Kütle Spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak DHB kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumunda 1445.40 m/z [M+1]
+
ve 1418 m/z [M-2N]

+
de çıkan 

pikler yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.27: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  azit 

Zn(II) ftalosiyanin (19)‟ e ait kütle spektrumu. 
 

1
H NMR (500 MHz, d1CDCl3, δ ppm): 8.92 (t, 4H, ArH), 8.00(d, 4H, ArH), 

7.61(d, 4H, ArH), 5.50-2.41(m, 64H, OCH2) 
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ġekil 4.28: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Zn(II) (19)‟ e ait 
1
H-NMR spektrumu. 

 

 
 

ġekil 4.29: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  azit 

Zn(II) ftalosiyanin(19) DMSO‟ da UV-Vis spektrumu(C= 1,2.10
-5

 M). 
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4.1.12.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi) etoksi] etoksi} 

etoksi}  2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato 

Zn(II) (20)’ in karakterizasyonu 
 

FT-IR (ATR) (cm 
-1

): Spektrumda 2869.11-2890‟ da –CH gerilmeleri; 2098 de 

çıkan –N3 pikine ait; 1078.70 de çıkan –C-O-C- gerilmelerine ait piklerdir. 

Ayrıca Spektrumda 2200 lerde –CN pikinin gözlenmemesi yapıyı 

desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.30: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) Zn(II) ftalosiyanin (20)‟ e ait FT-IR spektrumu. 
 

Kütle spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak CHCA kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 1584.83  [M+1]+ piki yapıyı 

desteklemektedir. 

 



 85 
 


 

ġekil 4.31: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) Zn(II) ftalosiyanin (20)‟ e ait kütle spektrumu. 

 

 
 

ġekil 4.32: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  azit 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) Zn(II) ftalosiyanin(20) DMSO da alınmıĢ UV-Vis 

Spektrumu (C=1,2.10
-5

M). 

 

4.1.13.  1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi) etoksi] 

etoksi} etoksi}   ftalosiyanin (21)’ in karakterizasyonu 
 

FT-IR (ATR) (cm 
-1

): Spektrumda 2868-2950‟ de çıkan Alifatik –CH 

gerilmeleri; 2097 de çıkan –N3 grubuna ait gerilmeler; 1000-1105 arasında çıkan –C-

O-C- gerilmeleri; 3252 de çıkan –NH gerilmelerine ait piklerdir. 
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Ayrıca spektrumda 2200 lerde –CN pikinin gözlenmemesi yapıyı 

desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.33: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azitetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyanin (21)‟ e ait FT-IR spektrumu. 

 

Kütle spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak CHCA  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 1383.319 [M+1]
+
 piki yapıyı 

desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.34: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyanin (21)‟ e ait kütle spektrumu. 
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ġekil 4.35: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  azit 

H2 ftalosiyanin‟ in DCM da alınmıĢ UV-Vis spektrumu . 

 

4.1.14.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi ]etoksi} 

etoksi} 2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane)  ftalosiyanin 

(22)’ in karakterizasyonu 


Kütle spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak CHCA  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 1521.941 [M+1]
+
 piki yapıyı 

desteklemektedir. 

 




ġekil 4.36: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyanin (22). 

 



 88 
 

 
 

ġekil 4.37: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyanin (22) DCM da alınmıĢ UV-Vis 

spektrumu. 

 

4.1.15.  1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi] 

etoksi} etoksi}  ftalosiyaninato Ga(III) (23)’ ün  karakterizasyonu 
 

FT-IR (ATR) (cm 
-1

): Spektrumda 2867-2950‟ de çıkan –CH gerilmeleri; 2096 

de çıkan –N3 pikine ait; 1078.70 de çıkan –C-O-C- gerilmelerine ait piklerdir. 

Ayrıca Spektrumda 3200-3300 arsında –NH gerilmelerine ait piklerin 

gözlenmemesi yapıyı desteklemektedir. 
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ġekil 4.38: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}   

ftalosiyaninato Ga(III) (23)‟ e ait FT-IR spektrumu. 

 

Kütle Spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak CHCA  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 1485.43 [M+1]+ piki yapıyı 

desteklemektedir. Ayrıca spektrumda çıkan 1649.10 ise [M+CHCA-Cl]
+1 

pikidir ve 

yapıyı desteklemektedir. 

 

 
 

ġekil 4.39: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Ga(III) (23)‟ ün kütle spektrumu. 
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ġekil 4.40: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Ga(III) (23)‟ ün DMSO da alınmıĢ UV-Vis Spektrumu(C=1,2.10
-5

M). 

 

4.1.16.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi} 

etoksi}  2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato 

Ga(III) (24)’ ün karakterizasyonu 

 

FT-IR (ATR) (cm 
-1

): Spektrumda 2868-2950‟ de çıkan –CH gerilmeleri; 2098 

de çıkan –N3 pikine ait; 1050-1110 arasında çıkan –C-O-C- gerilmelerine ait 

piklerdir. 

Ayrıca Spektrumda 3200-3300 arsında –NH gerilmelerine ait piklerin 

gözlenmemesi yapıyı desteklemektedir. 

 



 91 
 

 
 

ġekil 4.41: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Ga(III) (24)‟ e ait FT-IR 

spektrumu. 

 

Kütle spektrumu: MALDI-TOF tekniği ile matriks olarak DHB  kullanılarak 

elde edilen kütle spektrumu incelendiğinde 1624.283 [M+1]+ piki yapıyı 

desteklemektedir. 

 




ġekil 4.42: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Ga(III) (24)‟ e ait kütle spektrumu. 
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ġekil 4.43: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Ga(III) (24)‟ ün DMSO da alınmıĢ 

UV-Vis Spektrumu(C=1,2.10
-5

M). 

 

4.1.17.  1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)- -{2-{2-[2-(2 

hidroksi etoksi) etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)’ 

in karakterizasyonu 
 

FT-IR (ATR) (cm-1): Spektrumda 2850-2914‟ de çıkan Alifatik –CH 

gerilmeleri; 3366 cm-1 de çıkan –NH gerilmeleri; 1600 cm
-1

 de çıkan -C=O 

gerilmeleri; ve 1315 cm
-1

 de çıkan triazol halkasına ait gerilmelerin pikleridir. 

Ayrıca spektrumda 2100 cm
-1

 deki azit pikinin gözlenmemesi yapıyı 

desteklemektedir. 
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ġekil 4.44: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)- -{2-{2-[2-(2-hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ e ait FT-IR spektrumu. 

 

Kütle Spektrumu: MALDĠ-TOF tekniği kullanılarak alınan kütle spektrumunda 

çıkan 3830.21 m/z piki 41 numaralı maddeye ait [M+1]+ moleküler iyon piki olup 

yapıyı desteklemektedir. Spektrumda  yer alan  3231.38 m/z [M-(Gd-DOTA)]
+
 

2634.10 m/z [M-2(Gd-DOTA)]
+
  pikleri, 4 adet Gd-DOTA bağlanmıĢ olan Simetrik 

Çinko ftalosiyanin bileĢiğinden sırasıyla bir  ve iki adet Gd-DOTA-kompleksinin 

kopmasıyla oluĢan parçalanma pikleridir. Reaksiyon sırasında tüm azit grupları Gd-

DOTA kompleksiyle reaksiyona girmiĢtir, Bu bileĢiğe ait FT-IR spektrumunda azit 

grubuna ait gerilme pikinin bulunmaması da yapıyı desteklemektedir.  

 

 
 

ġekil 4.45: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)- -{2-{2-[2-(2-hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ e ait kütle spektrumu. 
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ġekil 4.46: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)- -{2-{2-[2-(2-hidroksi 

etoksi) etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ in DMSO da alınmıĢ UV-

Vis Spektrumu(C=1,2.10
-5

M). 

 

4.2. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Özellikler 

 

4.2.1. Fotofiziksel Özellikler 

 

4.2.1.1. Floresans Kuantum Verimi ve Ömrü (ФF , τF) 

 

Floresans için kuantum verimi veya kuantum verimi oranı basit olarak 

floresans yapan moleküllerin sayısının toplam uyarılmıĢ molekül sayısına 

oranıdır. Floresin gibi oldukça floresans bir molekül için bazı Ģartlar altındaki 

kuantum verimi bire yaklaĢır. Önemli derecede, floresans yapmayan kimyasal 

türler sıfıra yakın verimlere sahiptir. 

Kuantum verimi hesaplamada birçok farklı yaklaĢım vardır. Tüm 

yaklaĢımlardaki ortak nokta kuantum verimi bilinen bir referans madde ile 

bilinmeyen maddenin spektral performansını karĢılaĢtırmaktır. Kuantum 

verimleri referans ve analit açısından tek nokta için yapılan ölçümlerle 

hesaplanabileceği gibi referans ve analit için belirli deriĢim aralıklarında 

oluĢturulmuĢ kalibrasyon grafiklerinin eğimleri oranından da hesaplanabilir 
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[50,51]. Örneğin Çinko ftalosiyaninin (ZnPc) DMSO içerisindeki floresans 

kuantum verimi DMSO (ΦF) = 0.20‟dir [54].  

ZnPc referans alınıp aĢağıdaki formül kullanılarak (5.1) istenilen bileĢiğin 

floresans kuantum verimi hesaplanabilir.  

 

 
 

Bu formülde; 

 

 ΦF : Numunenin floresans kuantum verimi. 

  ΦF(std) : Standart bileĢiğin floresans kuantum verimi  

  F    : Numunenin floresans emisyon eğrisinin altındaki alan. 

  FStd : Standart bileĢiğin floresans emisyon eğrisinin altındaki alan. 

  A : Numunenin absorbansı. 

  AStd : Standart bileĢiğin absorbansı. 

   : Numunenin çözüldüğü çözücünün refraktif indisi 

   Std : Standart bileĢiğin çözüldüğü çözücünün refraktif indisi 

 

Floresansta 250 nm'den daha küçük dalga boylarındaki ultraviyole ıĢınların 

absorpsiyonun sonucu floresansın nadiren olduğunu bilmek önemlidir. Çünkü bu tür 

ıĢımalar, ön ayrıĢma ve ayrıĢma ile uyarılmıĢ halin sönümüne sebep olmaya yetecek 

kadar enerjilidir. Örneğin, 200 nm'lik bir ıĢın yaklaĢık 140 kcal/mol'e karĢılık gelir; 

birçok organik molekül bu büyüklükteki enerjiler ile kopartılabilecek bazı bağlara 

sahiptir. Sonuç olarak,  * geçiĢi sebebiyle olan floresans nadiren gözlenir; 

bunun yerine emisyon, daha az enerjili  * ve n * geçiĢleri ile sınırlıdır. 

En Ģiddetli ve en faydalı floresans, düĢük enerjili  * geçiĢlerine sahip 

aromatik fonksiyonel gruplan içeren bileĢiklerde görülür. Alifatik ve alisiklik 

karbonil grupların veya fazla sayıda konjüge çift bağlı yapılar içeren bileĢikler de 

floresans gösterebilir, ancak bunların sayısı aromatik sistemlerin sayısı ile 

karĢılaĢtırıldığında daha azdır.  

    (4.1) 
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Floresans kuantum verimi yüksek deriĢimlerde kendi kendine sönüm ve kendi 

kendine absorpsiyon nedeniyle negatif sapma gösterir. Bu nedenle floresans kuantum 

verim ölçümleri düĢük deriĢimlerde gerçekleĢtirilir. 

UyarılmıĢ bir molekülün ömrü (lifetime, τ) baĢlangıç konsantrasyonunun 1/e 

değerine düĢmesi için gereken zamandır [53]. Floresans ömürleri (lifetimes),  

floresans kuantum verimi ve doğal radiatif ömürleri yardımı ile aĢağıdaki formül 

kullanılarak hesaplanabilir (5.2). 

 

 
 

Bu formülde;    

 

 ΦF : Numunenin floresans kuantum verimi. 

  F: Floresans ömürleri (lifetime) 

  0 :  Numunenin doğal radiatif ömürleri(Natural radiative lifetime). 

 

Floresans ömürleri ayrıca PhotoChemCAD programı kullanılarak da 

hesaplanabilir [56]. 

Floresans ömürleri hesaplamak için kullanılan bir baĢka yöntem de Strickler- 

Berg tarafından önerilen floresans lifetime denklemidir (5.3) [55]. Bu yöntemle 

moleküllerin floresans ömürleri absorpsiyon ve emisyon spektrumundan elde edilen 

parametreleri kullanarak hesaplanır. 

 

 
 

Bu formülde F(λ) molekülün floresans Ģiddetini , ε(λ) ise bu floresans 

Ģiddetindeki molar absorptivite katsayısını göstermektedir. 

 

 

    (4.2) 

    (4.3) 
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4.2.2. Fotokimyasal Özellikler 

 

4.2.2.1. Singlet Oksijen  

 

Moleküler oksijen dıĢ orbitallerinde paylaĢılmamıĢ iki elektron içerir. Bu 

elektronlar, spinleri aynı yönde ve farklı orbitallerde iken minimum enerji 

seviyesindedirler (ġekil 5.1). Radikal tanımına göre oksijen “diradikal” yapıya sahip 

bir moleküldür. Oysa oksijenin reaktivitesi beklenenin aksine çok düĢüktür. 

Diradikal bir yapıya sahip olan oksijenin herhangi bir molekül ile tepkimeye 

girebilmesi için, tepkimeye gireceği molekülün de benzer yapıya (farklı orbitallerde 

spinlerin aynı yönde elektron içermesi) sahip olması gerekir. Oysa baĢta organik 

moleküller olmak üzere atom ve moleküller orbitallerinde elektronları antiparalel ve 

eĢleĢmiĢ olarak içerirler veya paylaĢılmamıĢ elektronlar kovalent bağlara 

katılmıĢlardır. Bunun sonucu olarak oksijenin diğer moleküllere olan reaktivitesi son 

derece kısıtlanmıĢtır. Bu kısıtlama “spin kısıtlaması” olarak adlandırılır. Canlıların 

oksijeni kullanabilmesi için, oksijene elektron transferi yaparak spin kısıtlamasını 

aĢmaları gerekir. Bu iĢlem için canlılar bazı metal iyonlarından (Fe, Cu, Mn, Zn) 

yararlanırlar.  

Oksijenin enerjetik olarak uyarılan singlet oksijen formunda spin kısıtlamasının 

kaldırılmıĢ olması nedeniyle reaktivite çok yüksektir. Aldığı enerjiyi çevreye dalga 

enerjisi Ģeklinde verip yeniden oksijene dönebilir 

 

 
 

ġekil 4.47: Triplet ve Singlet oksijenin moleküler orbital diyagramları. 
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 Molekülün ısı veya floresans oluĢumu ile temel hale dönmesi, nanosaniyeler 

ile ifade edilebilecek kısa zamanlı bir olaydır. Molekül potansiyel bir fotosensitizer 

ise absorbe ettiği enerjiyi daha uzun bir süre (mikro ya da milisaniye düzeyinde) 

korumalıdır. Böyle bir molekülde uyarılmıĢ elektron, dönüĢ yönünü (spin) değiĢtirir. 

Elektronun dönüĢ yönünü değiĢtirmesi sistemler arası geçiĢ (intersystem crossing) 

olarak adlandırılır. UyarılmıĢ haldeki fotosensitizer için ise üçlü durum (triplet state) 

halindedir denir. Üçlü durumdaki fotosensitizer, enerjisini bir substrat moleküle 

transfer edebilir ve böylelikle temel hale dönebilir. 

 Kuantum mekaniğine göre, doğrudan ıĢık enerjisiyle uyarılamayacak olan 

substrat molekülü (genellikle oksijen), fotosensitizer tarafından aktarılan enerji ile 

elektronik olarak uyarılmıĢ hale gelir (ġekil 5.2). BaĢka bir deyiĢle fotosensitizer, 

ıĢık enerjisini oksijene transfer eder ve sonunda yağ ve protein gibi hücre içi yapılara 

hasar veren singlet oksijen oluĢumuna neden olan bir katalizör gibi çalıĢır.  

Bu olaylar sonunda temel hale dönen fotosensitizer, yeni bir fotonu absorbe 

etmeye hazırdır ancak çoğunlukla singlet oksijen tarafından değiĢime ya da yıkıma 

uğrar. Fotosensitizer ve singlet oksijen etkileĢimi sonucu bazı fotokimyasal ürünler 

oluĢabileceği gibi fotosensitizerin ıĢığa karĢı hassaslığını kaybetmesi ya da 

floresansta azalma (photobleaching) mümkündür [56]. 

 

 
 

ġekil 4.48: Singlet oksijen oluĢumu. 

 

Singlet oksijen oluĢumu elektron transferi reaksiyonları (ġekil 5.3) (Tip I 

reaksiyonları ) ya da enerji transfer reaksiyonları (Tip II reaksiyonları) ile 

gerçekleĢebilir. Tip I reaksiyonlarında, uyarılmıĢ haldeki fotosensitizerin sahip 
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olduğu hidrojen atomunu, hücresel bir moleküle aktarmasıyla ortaya çıkan yüksek 

reaktif özelliği olan radikaller, özellikle hidroksil ve hidrojen peroksit radikalleri, 

moleküler oksijenle reaksiyona girerek oksijenlenmiĢ ürünler oluĢturur.  

PDT‟ de kullanılan pek çok fotosensitizer ise etkisini çoğunlukla 
1
O2 

üzerinden, Tip II reaksiyonları ile gösterir. Tip II reaksiyonlarında uyarılmıĢ haldeki 

fotosensitizer enerjisini doğrudan moleküler oksijene (O2) verir ve 
1
O2 oluĢmasına 

neden olur. O2‟nin elektronik olarak uyarılmıĢ hali olan 
1
O2, biyomolekülleri 

oksitleyerek hücresel hasara neden olur [56].  

 

 
 

ġekil 4.49: Singlet oksijen reaksiyonları. 

 

Singlet oksijen diğer moleküllerle etkileĢtiğinde ya içerdiği enerjiyi transfer 

eder, ya da kovalent tepkimelere girer. Özellikle karbon-karbon çift bağları singlet 

oksijenin tepkimeye girdiği bağlardır [57],[58]. DoymamıĢ yağ asitleri ile de 

doğrudan tepkimeye girerek peroksi radikalini oluĢturur ve  
.
OH kadar etkin bir 

Ģekilde lipid peroksidasyonunu baĢlatabilir. Bu özelliklerinden dolayı son 

zamanlarda singlet oksijen, hava ve su kirlenmesine neden olan kimyasal maddelerin 

fotobozunmasında [61],[62] ve PDT uygulamalarında [61]-[64] geniĢ kullanım alanı 

bulmuĢtur. 



 100 
 

4.2.2.2. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (ФΔ) 

 

Singlet oksijen kuantum verimi, teorik olarak oluĢan singlet oksijen mol 

sayısının absorplanan fotonun mol sayısına oranıdır. Pratik olarak ise uygun bir 

söndürücü tarafından söndürülen singlet oksijen miktarının tüketilmesi sırasındaki 

değiĢimi incelenerek hesaplanabilir. Singlet oksijen iki yolla tüketilir: 

Oksijenin fiziksel bir söndürücü tarafından söndürülmesi. Bu söndürücünün 

elektronik olarak uyarılması (biomoleküler) veya çözücü moleküllerinin titreĢimsel 

deaktivasyonu ile oluĢur (monomoleküler). 

Oksijenin kimyasal bir söndürücü ile söndürülmesi. Burada singlet oksijen 

söndürücüyü yükseltgeyerek yeni bir ürün oluĢturur. 

Bu çalıĢmada en sık kullanılan kimyasal söndürücülerden biri olan 1,3-

difenilisobenzofuran (DPBF) kullanılmıĢtır. DPBF dıĢında kullanılan singlet oksijen 

söndürücüler arasında tetrasodyum antrasen–9,10-bismetilmalonat (ADMA), tiyol, 

keroten, askorbat ve histidin bileĢikleri yer almaktadır [65],[66]. Kullanılan 

söndürücüler molekülün yapısına, kullanılan çözücüye göre değiĢiklik gösterir. 

Örneğin DPBF suda çözünmediği için, suda çözünen fotosensitizerlerin singlet 

oksijen ölçümlerinde suda çözünür bir söndürücü olan ADMA kullanılır. 

DPBF molekülünün singlet oksijen ile etkileĢimi Ģekil 5.4.‟de görülmektedir. 

Ortamda bulunan singlet oksijen DPBF molekülü ile etkileĢerek endoperoksit 

molekülünü oluĢturur. OluĢan endoperoksit molekülünün ıĢık ile söndürülmesi 

sırasında meydana gelen değiĢim spektroskopik yöntemlerle kolayca izlenebilir. 

 

 
 

ġekil 4.50: Singlet oksijen ve  DPBF „in katılma tepkimesi. 
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Singlet Oksijen kuantum verimi bilinen bir referans madde ile 

söndürücünün spektral performansını karĢılaĢtırılarak hesaplanabilir. Bunu için 

referans ve söndürücü için belirli deriĢim aralıklarında oluĢturulmuĢ kalibrasyon 

grafiklerinin eğimleri oranı kullanılır. Örneğin Çinko ftalosiyaninin (ZnPc) 

DMSO içerisindeki singlet oksijen kuantum verimi DMSO (ΦΔ) = 0.67‟dir [67]-

[70]. ZnPc referans alınıp aĢağıdaki formül kullanılarak (5.4) istenilen bileĢiğin 

singlet oksijen kuantum verimi hesaplanabilir.  

 

 

 

Bu formülde; 

 

 Φ : Numunenin singlet oksijen kuantum verimi. 

 
Std

ΔΦ
: Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi (Standart olarak  

sübstitüe olmamıĢ çinko ftalosiyanin bileĢiği kullanılır).                      

 R: DPBF bileĢiğinin numune varlığında absorbans değiĢimi.  

 RStd: DPBF bileĢiğinin standart varlığında absorbans değiĢimi. 

 Iabs : Numunenin absorpladığı ıĢık miktarı. 

 
Std

absI
 : Standart maddenin absorpladığı ıĢık miktarı. 

 

4.2.2.3. Fotobozunma (photodegredation) 

 

IĢığın bazı kimyasal türler tarafından absorpsiyonuyla meydana gelen 

tepkimeler fotokimyasal tepkimeler olarak adlandırılır. Fotokimyasal iĢlemin ilk 

adımı ıĢığın bir fotokimyasal enerji biriminin (kuantum) bir molekülü aktiflemesidir. 

Bir kuantumun enerjisi h.ν çarpımına eĢittir. h: 6,62.10
-27

 erg. s (Plank sabiti)  ,ν; 

absorplanan ıĢığın frekansı olup 1/s birimindedir. 

Fotobozunma da fotokimyasal bir olaydır. Absorbe edilen ıĢık yani enerji, 

moleküller arasına yerleĢerek depolimerizasyon, dehidrojenasyon ve 

dehidrometilasyon gibi ayrılma reaksiyonlarına neden olur. Bununla birlikte, 

karboniller, karboksiller, peroksitler, hidroperoksitler ve konjuge çift bağlar gibi 

    (4.4) 
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kromoforik gruplar da oluĢur. Kromofor gruplar, renk veren hidrokarbon gruplarına 

yeteri derecede bağlanan özel gruplardır. 

Ftolasiyaninlerin fotobozunmaları sırasında singlet oksijen ftalosiyanin 

halkasına katılarak depolimerizasyona uğrar ve ayrılma reaksiyonları gerçekleĢir. 

Ftalosiyaninlerde meydana gelen bu ayrılma reaksiyonu bir Diel-Alder tepkimesidir. 

Reaksiyonun mekanizmasına bakılacak olursa (ġekil 5.5) Pc halkası bir dien, singlet 

oksijen ise dienofil olarak davranır. 

 

 
 

ġekil 4.51: Pc bileĢiğinin fotobozunması (Photodegredation). 

 

Fotobozunma reaksiyonlarını etkileyen en önemli iki faktör kullanılan 

çözücüler ve bozunmaya uğrayan molekülün sahip olduğu sübstitüentlerin elektronik 

yapılarıdır. Örneğin yapısında elektron verici sübstitüenler içeren ftalosiyaninler 

kolayca yükseltgenebildiklerinden (singlet oksijen ile) kuvvetli fotobozunma 

reaksiyonu gösterirler. Sübstitüentlerin elektron çekici olması durumunda 

ftalosiyanin halkasının oksidasyonu oldukça zordur ve düĢük fotobozunma 

reaksiyonu gösterirler.  

Çözücünün etkisini inceleyecek olursak, kloroform ve DCM benzeri 

çözücülerde fotobozunma reaksiyonunun hızı oldukça yüksektir. Bunun nedeni 

fotobozunma sırasında oluĢan C-Cl radikallerinin bozunma hızını arttırmasıdır. 
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4.2.2.4. Fotobozunma Kuantum Verimi (Фd) 

 

Fotobozunma (photodegredation) kuantum verimi (Фd), bir kuantum enerji 

biriminin (bir kuantumun enerjisi h.ν çarpımına eĢittir) depolimerizasyona uğrattığı 

molekül sayısıdır. BaĢka bir deyiĢle molekülün ıĢığa karĢı gösterdiği dayanıklılıktır.  

Fotobozunma kuantum verimi, maddenin ıĢıkla bozunması sırasında 

absorpsiyon spektrumunda meydana gelen değiĢimin incelenmesiyle 

hesaplanabilir. Ftalosiyaninlerde fotobozunma, Q bandlarında meydana gelen 

azalma ile gözlenir ve belirli zaman aralıklarında oluĢturulmuĢ kalibrasyon 

grafiklerinin eğimleri kullanılarak kuantum verimleri hesaplanır.  

Fotobozunma kuantum verimleri aĢağıda verilen formül (5.5) yardımı ile 

hesaplanabilir [66]-[70]. 

 

 

 

Bu formülde ΔA fotobozunma süresince absorbansta meydana gelen değiĢimi, 

Δt zamanda meydana gelen değiĢimi, V kullanılan çözelti hacmini, ε ise 

fotobozunmaya uğrayan bileĢiğin molar absorptivite katsayısını göstermektedir. 

Formülde yer alan Iabs değeri ise aĢağıda verilen formül (5.6) kullanılarak 

hesaplanabilir. 

 

 

 

Bu formülde α zamana karĢı çizilen kalibrasyon grafiğinin eğimi, S kullanılan 

hücre hacmi (cm
3
), NA avogadro sayısı (mol

-1
), I ise kullanılan ıĢık Ģiddetidir. 

 

 

 

 

 

 

    (4.5) 

    (4.6) 
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4.3. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ölçümler 

 

4.3.1.   1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azido etoksi) etoksi] 

etoksi} etoksi}  ftalosiyaninato  Zn(II) (19) 

 

 
 

ġekil 4.52: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 

ftalosiyaninato Zn(II) (19)‟ in DMSO‟ da farklı konsantrasyonlardaki UV-Vis 

spektrumu. 

 

 
 

ġekil 4.53: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Zn(II(19)‟ in DMSO‟ da alınmıĢ fotodegredation çalıĢması. 
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ġekil 4.54: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Zn(II) (19)‟ in DMSO‟ daki singlet oksijen çalıĢması. 

 

 
 

ġekil 4.55: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Zn(II) (19)‟ in DMSO‟ daki excitation-emission grafiği. 
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4.3.2.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi) etoksi] etoksi} 

etoksi}  2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato  

Zn(II) (20) 

 

 
 

ġekil 4.56: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Zn(II) (20)‟ in  DMSO‟ da farklı 

konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumu. 

 

 
 

ġekil 4.57: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Zn(II) (20)‟ in  DMSO‟ daki 

fotodegredation çalıĢması. 
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ġekil 4.58: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Zn(II) (20)‟ in  DMSO‟ daki 

singlet oksijen çalıĢması. 

 

 
 

ġekil 4.59: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Zn(II) (20)‟ in  DMSO‟ daki 

excitation-emission grafiği. 
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4.3.3.  1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi] etoksi} 

etoksi}  ftalosiyaninato Ga(III) (23) 

 

 
 

ġekil 4.60: 1,8(11),15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi}  

ftalosiyaninato Ga(III) (23)‟ ün DMSO‟ da farklı konsantrasyonlardaki UV-Vis 

spektrumu. 

 

4.3.4.  8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi] etoksi} 

etoksi} 2,3-(1-merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato 

Ga(III) (24)  

 

 
 

ġekil 4.61: 8,15(18),22(25)-{2-{2-[2-(2-azidoetoksi)etoksi]etoksi}etoksi} 2,3-(1-

merkapto-4,7,10-trioksaundecane) ftalosiyaninato Ga(III) (24)‟ ün DMSO‟ da farklı 

konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumu. 
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4.3.5.  1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)- -{2-{2-[2-(2 

hidroksietoksi) etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25) 
 

 
 

ġekil 4.62: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)-{2-{2-[2-(2 hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ in DMSO‟ da farklı 

konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumları. 

 

 
 

ġekil 4.63: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)-{2-{2-[2-(2 hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ in DMSO‟ daki singlet oksijen 

çalıĢması. 
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ġekil 4.64: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)-{2-{2-[2-(2 hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ in DMSO‟ daki fotodegradation 

çalıĢması. 

 

 
 

ġekil 4.65: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)-{2-{2-[2-(2 hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ in su‟ da farklı 

konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumları. 
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ġekil 4.66: 1,8(11),15(18),22(25)–(N-(3-Gd595-propil)-{2-{2-[2-(2 hidroksietoksi) 

etoksi] etoksi}etoksi} ftalosiyaninato Zn (II) (25)‟ in su‟ da tritonx ile farklı 

konsantrasyonlarda alınmıĢ UV-Vis spektrumları. 

 

4.4. SONUÇLAR 

 

Ftalosiyaninlerde renklerin yani elektronik geçiĢ dalga boylarının değiĢimine 

imkan sağlayan en iyi yol periferal konumlardaki sübstitüentlerin değiĢtirilmesidir 

[133]. Amin, eter, tioeter gibi elektron verici gruplar kırmızı bölgeye kaymaya, 

amonyum, nitro ve ester gibi gruplar ise Q bandında mavi bölgeye kaymaya neden 

olurlar [134]. Bu nedenle, istenilen sübstitüentleri içeren ftalonitrillerin eldesi 

ftalosiyanin sentezi için önemli bir adımdır. Bu çalıĢmada 4,5-Dikloroftalonitril ve 3-

nitroftalonitrilden baĢlayarak önce polioksi gruplar içeren ftalonitrillerin daha 

sonrada bu ftalonitril bileĢiklerinden çıkılarak çinko ve galyum ftalosiyaninlerin 

sentezi gerçekleĢtirildi. En sonunda ise Click chemistry yöntemiyle, elde edilen 

ftalosiyanin moleküllerine Gd-DOTA kompleksleri bağlandı. Elde edilen bileĢiklerin 

yapıları ES, MALDI-TOFF, FT-IR, UV-Vis, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR teknikleriyle 

karakterize edildi. 

Ftalonitril 8 ve 13 den yola çıkılarak ftalosiyaninler(17a ve 17b) sentezlenmiĢ. 

IR spektrumları arasındaki fark ftalosiyaninlerin oluĢtuğunu açıkça göstermektedir 

ve ayrıca MALDĠ sonuçlarıda reaksiyon sonucunda hem simetrik hemde asimetrik 

ftalosiyaninlerin oluĢtuğunu bize göstermektedir. Ancak oluĢan iki farklı 
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ftalosiyaninin polaritelerinin birbirlerine çok yakın olmasından dolayı bu 

ftalosiyaninler ince tabaka kromatografisi kullanılarak birbirlerinden ayrılamamıĢtır. 

Bunun sonucunca 8 numaralı ftalonitrilin uç kısımlarını azit yaparak bir polarite farkı 

yaratmak ve böylelikle oluĢan simetrik ve asimetrik ftalosiyaninlerin birbirlerinden 

ayrılması hedeflenmiĢtir. Hedeflenen bu yolda ilk olarak 8 numaralı ftalonitril 

metilsülfonilklorür ile reaksiyona sokulmuĢ ve 18a ve 18b numaralı ftalosiyaninden 

oluĢan karıĢım elde edilmiĢtir. Ancak bu aĢamadada ince tabaka kromatografisi 

kullanılarak bir ayrm gerçekleĢtirilemediği için bu yöntemden vazgeçilmiĢ ve ikinci 

bir yöntem uygulanmıĢtır.  

Ġkinci yöntemde 3-nitroftalonitril den yola çıkılarak 10 numaralı ftalonitril elde 

edilmiĢtir. Daha sonra 10 ve 13 numaralı ftalonitrillerden yola çıkılarak 19 ve 20 

numaralı ftalosiyaninlerden oluĢan karıĢım elde edilmiĢtri. Ftalonitril (10 ve 13) ve 

ftalosiyanin (19 ve 20) bileĢiklerinin IR spektrumları arasındaki fark açıkça 

görülmektedir. Ftalonitril bileĢiklerinin siklotetramerizasyonu sonucu ftalosiyanin 

moleküllerinin oluĢtuğu, 2230 cm
-1

 civarında keskin CN pikinin kaybolması ile 

doğrulanmaktadır. 

Ftalonitrillerin (10, 13) ve ftalosiyaninlerin (19, 20) 
1
H-NMR spektrumları da 

önerilen yapılarla uyum içindedir. Ftalosiyaninlerin 
1
H-NMR spektrumlarında geniĢ 

pikler vermesinin nedeni sahip oldukları polioksoetilen gruplarının yarattığı 

agregasyondur. 

19 ve 20 numaralı ftalosiyaninler ince tabaka kromatografisi kullanılarak 

birbirlerinden ayrılmıĢtır. Bu iki ftalosiyaninde metal olarak çinko kullanılmıĢtır. 

Aynı Ģekilde 10 ve 13 numaralı ftalonitriller kullanılarak bu sefer galyum 

ftalosiyaninler elde edilmeye çalıĢılmıĢtır. Ancak reaksiyon ortamına GaCl3‟ ün 

ilavesi sonucu reaksiyonda bir tür yanma gerçekleĢmiĢ ve bu reaksiyon baĢarısızlıkla 

sonuçlanmıĢtır.  

Bu sefer sadece 10 numaralı ftalonitril kullanılarak 23 numaralı simetrik 

galyum ftalosiyanin elde edilmeye çalıĢılmıĢtır. Ancak bu yöntemdede reaksiyon 

ortamına GaCl3 ün ilavesi sonucu reaksiyonda bir tür yanma gerçekleĢmiĢ ve 

reaksiyon baĢarısızlıkla sonuçlanmıĢtır.  

Sonuç olarak direk ftalonitrillerden yola çıkılarak Ga ftalosiyaninler elde 

edilememiĢtir. Bunun sonucunda elde edilmiĢ olan halihazırda 19 ve 20 numaralı 

ftalosiyaninlerden yola çıkılarak ilk olarak free ftalosiyaninler ve daha sonrasında ise 

bu free ftalosiyaninleride Ga ftalosiyanin yapmaya karar verilmiĢtrir. 
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19 numaralı ftalosiyanin pridin ve pridinyumhidroklorür ile reaksiyona 

sokularak free ftalosiyanin elde edilmiĢtir. Reaksiyondan alınan numune ile UV-Vis 

spektrumuna bakıldığında, Q bandında gözlenmiĢ olan çift pik bize ftalosiyaninin 

free olduğunu açıkça göstermektedir. Ayrıca alınan MALDĠ spektrumunun sonucuda 

bu önerilen yapıyı desteklemektedir. Sonrasında 21 numaralı simetrik free 

ftalosiyanin, GaCl3 ile reaksiyona sokulmuĢ ve 23 numaralı simetrik Ga ftalosiyanin 

elde edilmiĢtir. Alınan UV-Vis spektrumunda, Q bandında gözlenen tek pik yapının 

free ftalosiyaninden, metalli ftalosiyanine döndüğünü açıkça göstermektedir. Q 

bandında gözlenen bu piklerinde tek yada çift olması ftalosiyaninlerin HOMO-

LUMO geçiĢlerinden kaynaklanmaktadır. Metalli ftalosiyaninlerde HOMO dan 

sadece LUMO ya geçiĢi sağlayacak bir enerji geçiĢi mümkündür. Ancak free 

ftalosiyaninlerde HOMO dan hem LUMO enerji seviyesine hemde LUMO nun bir 

üstündeki enerji seviyesine geçiĢler mümkün olduğu için free ftalosiyaninlerin Q 

bantlarında iki pik gözlemlenmektedir. 

Aynı Ģekilde 20 numaralı asimetrik çinko ftalosiyaninden yola çıkılarak 24 

numaralı asimetrik galyum ftalosiyanin elde edilmiĢtir. Ġlk olarak asimetrik çinko 

ftalosiyanin pridin ve pridinyumhidroklorür ile reaksiyona sokulmuĢ ve asimetrik 

free ftalosiyanin(22) elde edilmiĢtir. Reaksiyon ortamından alınan numune ile UV-

Vis spektrumuna bakıldığında, Q bandında gözlenen çift pik açıkça free 

ftalosiyaninin olduğunu bize göstermektedir. Ayrıca alınan MALDĠ spektrumunun 

sonucuda önerilen yapıyı desteklemektedir. Daha sonra elde edilen asimetrik free 

ftalosiyanin (22), GaCl3 ile reaksiyona sokulmuĢ ve asimetrik Ga ftalosiyanin(24) 

elde edilmiĢtir. Alınan UV-Vis spektrumunda, Q bandında gözlenen tek pik yapının 

free ftalosiyaninden, metalli ftalosiyanine döndüğünü açıkça göstermektedir. Ayrıca 

alınan MALDĠ spektrumunun sonucuda önerilen yapıyı desteklemektedir. 

19 numaralı ftalosiyanin ve Gd-DOTA kompleksi kullanılarak Click 

reaksiyonu koyulmuĢ ve bu reaksiyon 5 gün sonra sonlandırılarak reaksiyon karıĢımı 

diyaliz torbasına alınmıĢtır. Bu yöntemle saflaĢtırma iĢlemi sağlandıktan sonra elde 

edilen üründen alınan kütle ve IR spektrumları hedeflenen molekülün (25) 

sentezlendiğini ispatlamaktadır.  
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Tablo 4.3: Sentezlenen ftalosiyanin moleküllerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 

ölçüm sonuçları. 

 

Molekül λm

ax (nm) 
λ

E

m
 (nm) 

λ
Ex (nm) 

logƐ F d(x10
-4

)  

19 704 714 706 5.34 0.11 40 0.50 

20 705 717 708 5.16 0.13 43.6 0.49 

23 722 727 721 5.26 0.18  0.50 

24 726 732 726 5.27 0.18  0.48 

25 705 - - 4.95 - - 0.15 

 

Elde etmiĢ olduğumuz 4 konjuge DOTA grubu içeren 25 numaralı 

ftalosiyaninin UV çalıĢmalarına baktığımızda; su‟  da alınan UV spektrumunda 

molekülün agregasyona uğradığı görülmektedir ancak karıĢıma eklenen tritonx‟ in 

ise bu agregasyonu azda olsa kırdığı görülmektedir. Yapılan fotofiziksel ve 

fotokimyasal çalıĢmalarda ise bu molekülün yüksek fotodayanıklılığa sahip olduğu 

ve konjuge olmamıĢ ftalosiyaninlere göre az olsa bile yinede belirli bir singlet 

oksijen verimine sahip olduğu görülmektedir.  
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