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ÖZET 
 

Bu tezde floresans ve kemilüminesans özelliğe sahip 2,3-dihidroftalazin-1,4-dion 
tabanlı bir ünite ve fosforesans özellik gösteren Eu(III) kompleksinin kovalent 
bağlanması ile oluşturulan yeni bir bileşiğin tasarımı sentezi ve karakterizasyonu 
yapılmıştır.  

2,3-dihidroftalazin-1,4-dion yapısı son zamanlarda popülaritesi artan luminol (3-
Aminoftalhidrazid) benzeri kemilüminesans özellik gösteren bir bileşiktir. Bu yeni 
yapıda bilinen kemilüminojen malzemelerinin dayanıklılık ve çözünürlük gibi zayıf 
yönleri giderilmiştir.  

Eu(III) kompleks bileşiğe merkezinde bulundurduğu evropiyum lantanit metal iyonu 
sayesinde fosforesans özellik kazandırmıştır.  

 
Anahtar Kelimeler: Lüminesans, Fotolüminesans, Floresans, Fosforesans, 
Kemilüminesans, Lantanit, Evropiyum. 
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ABSTRACT 

 

In this thesis, the design synthesis and characterization of a new compound based on 
covalent attachment of 2,3-dihydrophthalazine-1,4-dione unit features fluorescence 
and chemiluminescence whereas Eu(III) complex can induce phosphorescence. 

2,3-dihydroftalazine-1,4-dione is a new compound with chemiluminescence 
properties similar to luminol (3-Aminophthalhydrazide). Nowever this new design, 
avoids some weaknesses such as durability and solubility which are observed in 
many chemiluminogens. 

 The Eu(III) complex a phosphorescent property to the title compound due to 
presence of lanthanide ion in the center at the complex. 
 
Keywords: Luminescence, Photoluminescence, Fluorescence, Phosphorescence, 
Chemiluminescence, Lanthanite, Europium. 
 
June, 2020; 66 pages  
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ISC   Sistemler arası Geçiş 
S0   Temel Hal Enerji Düzeyi 
S1,S2,S3 Uyarılmış Tekli Halleri 
T1,T2,T3 Uyarılmış Üçlü Halleri 
İTK   İnce Tabaka Kromatografisi 
ROT   Reaktif Oksijen Türleri 
OH.  Hidroksil radikali 
mmol   Milimol 
hυ  Enerji 
ppm  Milyonda bir kısım 
δ  Kimyasal Kayma 
λ  Dalga Boyu 
λmax   En Yüksek Dalga Boyu 
λex  Uyarma Dalga Boyu 
Å  Angstrom 
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1. GİRİŞ 

1.1 Lantanitlerin Tarihçesi 

Lantanit ismi eski Yunanca “gizli kalan/uzanan” anlamına gelen lanthaneien 

kelimesinden gelmektedir ve nadir toprak elementi olarak da isimlendirilirler. Nadir 

toprak elementleri lantanitler ile lantanitlere benzer kimyasal özellikler sergileyen 

skandiyum (Sc) ve itriyum (Y) elementlerini içerir. Nadir toprak elementleri terimi 

doğada az bulundukları için değil, izolasyonları zor olduğu için atfedilmiştir [1,2]. 

Lantanitler atom numaraları 57’den 71’e kadar olan 15 elementten oluşmaktadır. 

Atom numarası 57-62 arası hafif, 63-71 arası ağır nadir toprak elementleri olarak 

adlandırılır. Geçiş metallerin alt serisinde yer alan lantanitler kuvvetli elektropozitif 

özelliktedir. Lantanit iyonlarının enerji diyagramında (Şekil 1.1) lüminesans geçişleri 

verilmiştir (Çizelge 1.1) [3]. 

 

Şekil 1.1. Lantanit iyonlarının kısmi enerji diyagramları. Emisyon seviyeleri kırmızı 
olarak çizilirken, temel seviye mavi olarak gösterilmiştir [3]. 
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Çizelge 1.1. Üç değerlikli lantanit iyonlarının lüminesans geçişleri. a) lüminesans 
uyarılma durumu b) İyonlar için uyarılmış durumun ışıma ömrü, Işınım 
ömürleri bir bileşikten diğerine önemli ölçüde değişir. c) Sağ tarafında 
gösterilen J-değerleri aralığı. d) Singlet uyarılmış halden emisyon: 
floresan, Triplet uyarılmış halden emisyon: fosforesans. e) En yoğun 
emisyon bantlarının veya emisyon aralığının yaklaşık dalga boyu [3]. 

Ln Uyarılma durumua tRad/msb Son durumc   Lüminesans türüd I/nme  Emisyon rengi 

Pr 1G4  3HJ 4-6  Fosforesans 1300  NIR 
 1D2  3FJ 2-4  Fosforesans 890,1060  NIR 
 3P0  3HJ 4-6  Floresans 525-680  Turuncu 
Nd 4F3/2 0.42 4IJ 9/2-15/2  Floresans 1060  NIR 
Sm 4G5/2 6.26 6HJ 5/2-15/2  Fosforesans 590  Turuncu 
Eu 5D0 9.67 7FJ 0-6  Fosforesans 620  Kırmızı 
Gd 6P7/2 10.9 8S7/2   Fosforesans 312  UV 
Tb 5D4 9.02 7FJ 6-0  Fosforesans 550  Yeşil 
Dy 4F9/2 1.85 6HJ 15/2-5/2  Fosforesans 570  Sarı-Turuncu 
Ho 5F5  5IJ 8-4  Floresans 970,1450  NIR 
 5S2 0.37 5IJ 8-4  Floresans 540  Yeşil 
Er 4S3/2 0.66 4IJ 15/2-9/2  Floresans    
 4I13/2  4I15/2   Floresans 1530  NIR 
Tm 1G4  3HJ 6-4  Fosforesans    
Yb 2F5/2 1.2 2F7/2   Floresans 980  NIR 

Lantanitler arasında en az bulunan tulyum (Tm), arsenik (As) ve cıvadan (Hg) daha 

boldur ve bu elementler doğada kıt miktarda değildir. Lantanitlerden en bol bulunan 

seryum (Ce), kalaydan (Sn) daha fazladır [4,5]. Nadir toprak elementlerinin 

özellikleri (Çizelge 1.2) birbirlerine benzer olduğundan izole edilmeleri ve 

karakterizasyonları yüz yıllık zamanı aşmıştır [5].  

Çizelge 1.2. Nadir toprak elementlerinin atom sayıları, bağıl atom kütleleri ve doğal 
izotopları [5]. 

Element Sembol Atom  
numarası 

Mr Nüklidlerin kütle sayıları (% bolluk)* 

Skandiyum Se 21 44.9559 45 (100) 
İtriyum Y 39 88.9059 89 (100) 
Lantan La 57 138.9055 138 (0.089, EC, 1.1x1011 a), 139 (99.91) 
Seriyum Ce 58 140.12 139 (0.139), 138 (0.250), 140 (88, 48), 142 (11.07, b-, 5x1015 a) 
Praseodim Pr 59 140.9077 141 (100) 
Neodimyum Nd 60 144.24 142 (27.11), 143 (12.17), 144(23, 85; a, 1x1015 a), 145 (8.30), 146 

(17.22), 148 (5.73), 150 (5.62) 
Prometyum Pm 61 (145) Sadece radyoaktif izotoplar. 
Samaryum Sm 62 150.4 144 (3.09), 147 (14.97; a, 1.06x1011 a), 148 (11.24; a, 1.2x1013 a), 

149 (13.83; a, 4x1014 a), 150 (7.44), 152 (76.72), 154 (22.71) 
Evropiyum Eu 63 151.96 151 (47.82), 153 (52.18) 
Gadolinyum Gd 64 157.25 152 (0.20), 154 (2.15), 155 (14.73), 156 (20.47), 157 (15.68), 158 

(24.87), 160 (21,90) 
Terbiyum Tb 65 158.9254 159 (100) 
Disprosyum Dr 66 162.50 156 (0.052), 158 (0.090), 160 (2.29), 161 (18.88), 162 (25.53), 163 

(24.97), 164 (28.18) 
Holmiyum Ho 67 164.9304 165 (100) 
Erbiyum Er 68 167.26 162 (0.136), 164 (1.56), 166 (33.41), 167 (22.94), 168 (27.07), 170 

(14.88) 
Tulyum Tm 69 168.9342 169 (100) 
İterbiyum Yb 70 173.04 168 (0.135), 170 (3.03), 171 (14.31), 172 (21.82), 173 (16.13), 174 

(31.84), 176 (12.73) 
Lutesyum Lu 71 174.97 175 (97.41), 176 (2.59; b-, 2.1x1010 a) 
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Nadir toprak elementleri bir zamanlar lantanitlerin genel isimleri olarak belirtilirdi, 

yakın zamanlarda lantanit serisi dışında iki elementi de kapsayan genel bir 

gruplandırma olarak tanımlandı. Keşfedildikleri ve üzerine çalışmaların yapıldığı ilk 

zamanlarda “lantanit serileri” hatta “lantanitler” terimleri ortaya çıkmamıştı çünkü 

bilim insanları inceledikleri metallerin bir grup olduğunu bilmiyorlardı. Bilimsel 

keşiflerde sıklıkla olduğu gibi, lantanitlerin izolasyonu da rastgele bir düzen izledi ve 

atom numarası sırasına göre ortaya çıkmadı. Seryum (Ce) on sekizinci yüzyılın son 

yarısında aslında lantandan (La) çok önce keşfedildi. 1875'e kadar seryum (Ce) 

cevherden çıkarılamamıştı. 1801'de keşfedilen Mars ve Jüpiter arasında bir asteroid 

olan Ceres onuruna seryum (Ce) olarak adlandırıldı [4,6]. Gelişmeleri 1878 yılında 

İsveç’in Ytterby kasabası yakınlarında iterbiyum (Yb) adı atfedilen bir mineralin 

keşfi izledi. Sonraki yüzyılda kalan lantanitlerin çoğu iterbiyumdan (Yb) çıkarıldı [4-

6] ve 1907'de lutesyum (Lu) keşfi ile doğal olarak oluşan nadir toprak elementlerinin 

hepsi izole edilmişti. Buna rağmen periyodik tabloda olması gereken ama 

bulunamamış kayıp bir element vardı. Atom numarası 61 olan prometyum (Pm) 1947 

yılında sentezlendi, karakterize edildi. Böylelikle nadir toprak elementleri serisi 

(Çizelge 1.3) tamamlanmış oldu.  

Çizelge 1.3. Nadir toprak elementlerinin keşif yılı, keşfeden ve isminin kökeni [5]. 

Element Yıl Kaşfeden ve Keşfedildiği Şehir-Ülke İsminin Kökeni 
Skandiyum 1879 L. F. Nilson, Uppsala, İsveç Latin Scandia : İskandinav yarımadası 
İtriyum 1794 J. Gadolin, Âbo, İsveç Ytterby: İsveç Stockholm de bir kasaba 
Lantan 1839 C. G. Mosander, Stockholm, İsveç Lanthanein: Yunanca gizli kalan 
Seriyum 1803 J. J. Berzelius, W. Hisinder,Vestmanland, İsveç Ceres asteroiti, 1801 de keşfedildi 
Praseodim 1885 C. Auer von Welsbach, Vienna, Avusturya Prasion didymos: Yunanca yeşil ikiz 
Neodimyum 1885 C. Auer von Welsbach, Vienna, Avusturya Neos didymos: Yunanca yeni ikiz 
Samryum 1879 P. E. Lecoq De Boisbaudran, Paris, Fransa  Samarskit minerali 
Evropiyum 1901 E. A. Demarcay, Paris, Fransa Avrupa kıtası, Jüpiterin uydusu 
Gadolinyum 1880 J. C. Galissared De Marignac, Geneva, İsviçre J.Gadolin, ilk Ln’yi (İtriyum) keşfetti 
Terbiyum 1843 C. G. Mosander, Stockholm, İsveç Ytterby: İsveç Stockholm de bir kasaba 
Disprosyum 1886 P. E. Lecoq De Boisbaudran, Paris, Fransa  Ytterby: İsveç Stockholm de bir kasaba 
Holmiyum 1879 P. T. Cleve, Uppsala, İsveç Latin Holmia: Stockholm 
Erbiyum 1842 C. G. Mosander, Stockholm, İsveç Ytterby: İsveç Stockholm de bir kasaba 
Tulyum 1879 P. T. Cleve, Uppsala, İsveç Thule: İskandinav yarımadası antik ismi 
İterbiyum 1878 J. C. Galissared De Marignac, Geneva, İsviçre Ytterby: İsveç Stockholm de bir kasaba 
Lutesyum 1907 G. Urbain, Paris, Fransa Latin Lutetia: Paris 

 

1.2 Organolantanitler 

Lantanitlerin organik (halkalı) yapılarda bulunan formları olan organolantanit 

kompleksleri, 1950'lerde Wilkinson'un üç değerlikli nadir toprak elementleri 

çalışmasında [7] geliştirilen ve iki değerlikli durumlarını da ilgilendiren bir bileşik 
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sınıfı olarak rapor edildi [8]. Organolantanitlerin kendine özgü lüminesans 

özelliklerinin biyomedikal uygulamalar, algılayıcılar ve lüminesans görüntüleme gibi 

farklı araştırma alanlarında kullanılabileceği (Şekil 1.2) gösterildi ve bu durum 

koordinasyon kimyasında ilginç gelişmelere yol açtı [3]. 

 

Şekil 1.2. Lantanitlerin farklı alanlarda kullanımı, 2015 verileri [5]. 

Devam eden yıllarda bu bileşiklerin optik uygulamalar [9], manyetik özellikler [10], 

elektron transfer reaktivitelerine ilişkin [11] çalışmaları rapor edildi. 

Organolantanitler elektropozitifliği yüksek metaller içermekte [12], fotonik 

uygulamalar için karakteristik özellikler sergilemekte ve fotolüminesans özellikleri 

nedeniyle de yoğun ilgi görmektedir [13-17]. Literatürde güçlü lüminesans, 

termostabilite ve termoduyarlı emisyon özelliklerine sahip lantanit iyonu içeren 

organolantanit bileşikler rapor edilmiştir [18]. 

Lantanitler yüksek kimyasal reaktiviteleri nedeniyle doğada saf elementler olarak 

değil, mineraller oluşturan yapı içerisine seyrek dağılmış bileşikler olarak bulunurlar. 

Lantanitler manyetik, katalitik ve optik özelliklere sahip olması nedeniyle endüstride 

kullanılabilmektedir. Reaktif oksijen türü üretimini teşvik etmesi, beyin 

fonksiyonlarını düzenlemesi, çeşitli nörofizyolojik süreçlere etki etmesi (Şekil 1.4) 

nedeniyle tıpta yaygın olarak kullanılmaktadır [19]. Lüminesans özellikteki 

evropiyum (Eu) kan-beyin bariyeri geçirgenliğini incelemek için kullanılmıştır 

[20,21]. 



5 
 

Eu(III) içeren belirteçlerin, teşhis amaçlı veya farmakolojik çalışmalarda kullanıldığı 

rapor edilmiştir [22,23]. Üç değerlikli lantanitlerden Ln(III), bazıları görünür (Vis) 

bölgede ve yakın kızıl ötesi (NIR) bölgede karakteristik lüminesans spektrumları 

sergilemektedir. Tanımlanmış enerji seviyelerine sahip olan lantanitler kendilerine 

özgü enerji transfer süreçlerini incelemek için mükemmel bir standart oluştururlar. 

Karakteristik dar emisyon bantları ve uzun ışıma süresine sahip olmaları lüminesans 

spektroskopisi, lantanit kimyası koordinasyonu, analitik ve fotofiziksel özellikleri 

açısından üstün avantajlar sağlamaktadır [24]. Son zamanlarda literatürde yapılan 

çalışmalarda viroloji, manyetik rezonans görüntüleme için kontrast madde, medikal 

teşhis için lüminesan algılayıcı ve hücrelerin optik görüntülenmesi için ajanlar olarak 

kullanılan (Şekil 1.3) lantanit kompleksleri bildirilmiştir [23,25].  

 

Şekil 1.3. Emisyon tipi ve lantanitlerin farklı disiplinlerde uygulamaları [23-25]. 

Çeşitli uygulamalarda kullanılabilecek benzersiz spektroskopik, fotofiziksel ve 

elektrokimyasal özelliklere sahip olan lantanitlerin moleküler sensör, nükleik asit 

sondaları ve biyotahlillerde tespit araçları olarak kullanımları dikkat çekicidir [26]. 

Lantanitler hücresel süreçlerin görüntülenmesinde (Şekil 1.4) [27], zaman aralıklı 

görüntüleme ve haritalama [28] çalışmalarında kullanılmış ve kendi kendine 

toplanma oluşumunu yönlendirdikleri [29] tespit edilmiştir.  

Lantanitlerin lüminesans ömür uzunluğu bir iyon için oldukça elverişli milisaniye 

aralığındadır. Lantanitler uzun lüminesans yaşam süreleri olduğu için, hücre gibi 

karmaşık biyolojik ortamlarda bir hedefin zaman tespitinde idealdir. Tayin tespit 
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aralığı ile uyarma dalga boyu bandı arasında alıkonma zamanı ayarlanması gerekir ve 

bunun için anten vazifesi görecek çeşitli aromatik ve halkalı yapılardan faydalanılır. 

Antenin görevi ultraviyole ve görünür bölgedeki yayınımdan gelen enerjiyi 

soğurarak lantanit iyonuna aktarmasıdır. Enerji transfer etkinliğinde sanılanın aksine 

ne kadar az emisyon varsa o kadar yüksek bir enerji aktarımı gerçekleşeceği söz 

konusu olabilir. Kovalent bağlanmış yapıların sahip oldukları yüksek enerjiyi bağlı 

oldukları diğer yapıya aktarmaları esnasındaki kaçak miktarı ne kadar fazla ise enerji 

transfer verimi de o kadar düşük olacaktır. Aksi durumlarda sonuçlar yine de tatmin 

edici düzeydedir. Kuantum verimlerinde bilinen standart bir yapı referans alınır. 

Yüksek kuantum verimi %1 olarak düşünülür, iyi bilinen boyaların kuantum 

verimleri %0.3-0.7 arasında değişir. Molekül çok yüksek lüminesans etkinlik 

gösterse de yine iç sistemde çok fazla kaçak meydana gelmektedir. Bu enerji 

kaçaklarını doğru yönlendirilme ile fototermal terapi (FTT), fotodinamik terapi 

(FDT) ve kemodinamik terapi (KDT) sistemlerinde etkinlik göstermesi beklenebilir. 

 

Şekil 1.4. Eu(III) komplekslerinin fare fibroblast (NIH-3T3) canlı hücrelerinde lazer 
tarama konfokal mikroskobi (LSCM) görüntüleri ve lüminesans spektrumu 
a) Büyüme ortamında sırasıyla insan serum albümin (kırmızı), sığır serum 
albümin (turuncu) veya keçi serum albümin (macenta) eklenmiş (10 μM) 
fosforesans emisyon spektrumları b) Kırmızı sütun, 4 saatlik 20 M Eu 
(III) kompleks inkübasyonunu takiben lizozomal boyama (ex 355 nm, em  
605-720 nm, 8 mW), Yeşil sütun, 5 dakikalık LysoTracker® Green DND-
26 (LTG) (canlı hücrelerde asidik kısımları hedefleyen bir floresan 
boyadır.) inkübasyonu (ex 488 nm, em 500–530 nm, 2 mW), Sarı sütun 5 
dakikalık 200 nM Nijerisin (Streptomyces hygroscopicus bakterisinden 
elde edilen antibiyotik) ve LTG inkübasyonu (ex 488 nm, em 500–530 
nm, 2 mW), (ortamdaki yaklaşık lizozomal pH 4.5, ölçek çubuğu 20 
mikron) [22].   
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1.3 Lüminesans 

Lüminesans (ışıma) bir uyarıcı etkisiyle oluşan yüksek enerjili halde mevcut bulunan 

fazla enerjinin önemsenmeyecek kadar az yada hiç ısı çıkarmadan ışık olarak 

yayınım yapmasıdır [30-32].Yayılan fotonların özellikleri, fotonların emisyonundaki 

uyarılmış duruma bağlıdır [33]. Sekil 1.5 de uyarılmış bir molekül için olası süreçler 

verilmiştir. 

 

Şekil 1.5. Uyarılmış molekül için olası süreçler [34]. 

Lüminesans emisyonu uyarıcının türüne bağlı olarak değişebilmektedir. Örneğin, 

uyarıcı olarak ışık kullanılırsa fotolüminesans, ısı kullanılırsa termolüminesans, 

elektrik akımı kullanılırsa elektrolüminesans, kimyasal bir tepkime kullanılırsa 

kemilüminesans, biyolojik faktörler etkiliyse biyolüminesans, stres ya da travma 

durumu etkiliyse travmalüminesans olarak adlandırılır.  

1.3.1 Fotolüminesans 

Fotolüminesansda uyarılma, fotonların soğurmasıyla gerçekleşir. Dış uyarıcı ile 

etkileşimde ortaya çıkan yüksek enerjili uyarılmış durum, singlet (S1) olması 
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floresans bir ışıma, triplet (T1) olması ise fosforesans ışıma ile sonuçlanır. 

Lüminesans, morötesi (UV), görünür bölge ışığı (Vis), veya kızılötesi (IR) ışınlar 

gibi çeşitli şekillerde gözlenebilir. Şekil 1.6’da Perrin-Jablonski diyagramında bu 

süreçler şematize edilmiş spektrumlarda geçişler gösterilmiştir. 

 

Şekil 1.6. Perrin–Jablonski diyagramı ve spektrumları. IC, iç dönüşüm; ISC, 
sistemler arası geçiş, S0: temel singlet hal, S1: uyarılmış birincil singlet 
hal, S2:uyarılmış ikinci singlet hal, T1: uyarılmış birinci triplet hal, 
T2:uyarılmış ikincil triplet hal [34]. 

1.3.1.1 Floresans 

Spinde bir değişiklik olmadan, singlet uyarılmış halden (S1) foton emisyonuna 

floresans denir. Bazı istisnai durumların dışında floresans emisyonu S1’deki durumda 

meydana gelir. Floresans spektrumu, titreşimsel durulmalar nedeni ile enerji 

kaybından dolayı, soğurma spektrumundan daha yüksek dalga boyunda yani daha 
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düşük enerjili halde olur (Şekil 1.6). Soğurma ve emisyon arasında ki enerji farkı ısı 

ve titreşim olarak yayılır. İlk soğurma bandının maksimumu ile maksimum floresan 

arasındaki farka Stokes kayması denir. Floresans spektrumu genellikle ilk soğurma 

bandına benzer bu duruma ayna görüntüsü kuralı denir. Bir fotonun emisyonu, bir 

fotonun soğrulması kadar hızlı bir süreçtir (≈10−15 saniye), ancak uyarılmış 

moleküller, bir foton yaymadan veya diğer eksitasyon işlemlerinden önce (içsel 

dönüşüm ve sistemler arası geçiş) belirli bir süre (molekülün ve ortamın türüne göre 

birkaç on pikosaniye ile birkaç yüz nanosaniye) S1 durumunda kalır. S1 durumundan 

S0 durumuna geçerken emisyon dış ortamdan etkilenir. Şekil 1.7’da floresans 

emisyonunu etkileyen parametreler gösterilmiştir. 

 

Şekil 1.7. Floresans emisyonunu etkileyen fiziksel ve kimyasal parametreler [34]. 

Bir molekülün çok kısa bir ışık etkisi ile uyarılmasından sonra, floresans yoğunluğu, 

uyarılmış durum ömrü olarak adlandırılan karakteristik bir zamanda katlanarak azalır 

ve moleküllerin S1 uyarılmış durumunda kaldığı ortalama süreyi yansıtır (10−10 - 10−7 

saniye) [34]. 

1.3.1.2 Fosforesans 

Bir başka emisyon yolu fosforesanstır, ancak bu işlem singlet uyarılmış durumdan 

triplet hale sistemler arası geçiş gerektirir. Bu, floresans ve fosforesans arasındaki en 
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büyük ayrımdır ve ışık uyarımını takiben floresans genellikle fosforesanstan daha 

hızlı bir süreçtir. İçsel dönüşüm adı verilen yoldan, foton emisyonu olmadan 

sistemler arası geçişle temel hale dönüş Şekil 1.8’de şematize edilmiştir. Molekül 

uyarılmış durumda, yük transferi, konformasyonel değişim gibi molekül içi süreçlere 

maruz kalabilir. 

Uyarılmış durumda diğer moleküller ile etkileşimler, tersine uyarıma yol açabilir ve 

elektron transferi, proton transferi, enerji transferi, eksimer veya eksipleks oluşumu 

yada fotokimyasal bir reaksiyon gerçekleşebilir. Bu eksitasyon yolları, moleküllerin 

uyarılmış durumda kaldığı ortalama süre (yaşam süresi) ile karşılaştırılabilir bir 

zaman ölçeğinde gerçekleşirse floresans emisyonu ile yarışabilir. 

 

Şekil 1.8. Fosforesans emisyon diyagramı [34]. 

T1 triplet halden foton emisyonuna fosforesans denir. Her ne kadar T1 → S0 geçişi 

yasak olsada spin-orbit eşleşmesi nedeniyle fosforesans gözlenebilir. Triplet (T1) hal 

ömrü, singlet (S1) halden daha uzundur (>10−6 saniye). Oda sıcaklığında çözelti 

içinde, çözücü molekülleri ile T1 triplet haldeki moleküllerin çok sayıda çarpışması, 

sistemler arası geçişi ve S0 'a titreşimsel durulmayı desteklemektedir. Bu nedenle, 

triplet hal T1'den radyal olmayan eksitasyon baskın olmaktadır. Düşük sıcaklıkta 

ve/veya katı bir ortamda da fosforesans gözlenebilir. Bu koşullar altında, triplet hal 

yaşam süresi, saniye, dakika veya daha geniş bir zaman ölçeğinde fosforesans 

gözlemlenecek kadar uzun olabilir. Fosforesans spektrumu, floresans spektrumundan 

daha yüksek dalga boylarında (düşük enerjide) bulunur çünkü triplet hal T1'in en 

düşük titreşim seviyesinin enerjisi, singlet hal S1’den daha düşüktür (Şekil 1.8) [34].
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1.3.2 Kemilüminesans 

Kemilüminesans diğer bir deyişle kimyasal ışıma harici bir ışık kaynağına gerek 

duymaksızın kimyasal bir tepkime ya da herhangi bir tepkiyen (asit, baz, indirgen, 

yükseltgen, vb.) kullanılması sonucu meydana gelen ışıma olarak tanımlanabilir. 

Kemilüminesans özellik gösteren organik bileşiklerden başlıcaları 1,2-dioksetanlar, 

okzalat esterleri, luminol (3-aminoftalhidrazid) ve türevleri sentetik yapıya sahip 

literatürde bilinen malzemelerdir. 1,2-dioksetanlar ve okzalat esterlerinin zayıf yönü 

moleküler yapısı ve karakteristik davranışları münasebetiyle ısı ve ışığa maruz 

kaldıklarında çabuk bozulma eğiliminde olmalarıdır. Şekil 1.9’da yapıları verilen 

luminol (3-aminoftalhidrazid) ve türevi yapılar ise 1,2-dioksetan ile okzalat 

esterlerine kıyasla daha kararlı ve dayanıklı malzemelerdir. 

 

Şekil 1.9. Sık kullanılan kemilüminojenik bileşiklerin yapıları. 

Kemilüminesans (KL), genel itibari ile redoks tepkimesi neticesinde emisyonun 

ölçülmesi ve değerlendirilmesine dayanır. Bu kemilüminesans temelli yaklaşımlar 

yüksek hassasiyet, kompakt ve basit enstrümantasyon, tekrarlanabilirlik, hız, kontrol 

edilebilir emisyon oranı ve geniş dinamik aralık göstermesi gibi birçok avantaja 

sahiptir. Uyarma için harici ışığa ihtiyaç olmadığından daha düşük tayin sınırlarına 

ulaşabilir. Son birkaç yılda, dinamik bir bileşik yelpazesi ilaçlar, immünoanalizler, 

biyoteknoloji, biyoduyarlılık, gıda teknolojisi, ilaç bazlı malzemeler, vb. için KL 

tahlilleri artmıştır [35-40]. Kemilüminesans analiz için güçlü bir emisyon sinyali elde 

etmek ve yeterliliği arttırmak da son derece önemlidir [41]. Kemilüminesans 

özelliğine sahip maddeler, analitik uygulamalar [42], klinik testler [43], metal 

analizleri [44], peroksit analizleri [45], ve gen analizleri [46], gibi birçok alanda 

kullanılabilmektedir. Kemilüminesans özellik gösteren bileşikler günlük yaşantıda da 

karşımıza çıkmaktadır. Elektrikli aydınlatmanın olmadığı ya da risk oluşturduğu 

durumlarda ışığa duyulan ihtiyaç taşınabilir bir kimyasal ışık kaynağı (light-stick) ile 
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karşılanabilir. Herhangi bir ısı açığa çıkarmayan soğuk ışık kaynağı malzemeler, 

elektrikli ışık kaynaklarının uzun süreli kullanımlarında oluşan termal artışın sebep 

olabileceği yangın veya patlamaların önüne geçebilmektedir. Kemilüminojen 

bileşikler lüminol ve izolüminol yapısı Şekil 1.10 da gösterilmiştir [47,48]. 

NH

NH

NH2 O

O
3-Aminoftalhidrazid

(Lüminol)

H2N

4-Aminoftalhidrazid
(Izolüminol)

NH

NH

O

O

 

Şekil 1.10. Lüminol ve Izolüminol yapısı. 

Lüminolün kemilüminesans özelliği kullanılarak oldukça hassas bir biçimde çeşitli 

kimyasal ve biyokimyasal türdeki analitlerin tespit ve analizi yapılabilmektedir. 

Lüminol, biyolojik olarak aktif ve önemli bileşiklerden glikoz [49], adenin [50], folik 

asit [51], laktik asit [51], dopamin [52], vb. tespit ve analiz edilmesinde 

kullanılabileceği literatürde bilinmektedir. Uzun yıllar geçmiş olsa bile ortamdaki az 

miktarda kan örneği luminol ile tepkimeye girerek 425nm’de mavi ışık vererek 

belirlenebilir (Şekil 1.11) [53]. 
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O-
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Şekil 1.11. Lüminolün ışıması ve ışıma mekanizması. a) el izi luminol ışıması. b) 
ortamda bulunan kan izinin luminol ve Uv ışıkla gözlenmesi, c) 
lüminolün ışıma mekanizması (*: yüksek enerjili, uyarılmış hal). 
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Lüminol, Kastle-Meyer, Hemastix, Leucomalachite Green gibi kan bulgusu 

testlerinde (Şekil 1.12), luminol testinin kolay uygulanabilir, en hassas [54], ve 

spesifik [55], test olduğu bilindiği için tüm dünyada yaygın [56], (ticari kitler) olarak 

kullanılmaktadır.  
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Şekil 1.12. Kastle-Meyer, Leucomalachite green, kitleri çalışma prensibi. 

 

1.4 Klik Kimyası 

Klik kimyasının ilerlemesi Şekil 1.13’de ki kronolojik sırayı izlemiştir. 

 

Şekil 1.13. Klik kimyasının kronolojik gelişimi [57]. 

Sentez kimyanın merkezindedir. Sentetik metodolojilerin ilerlemesi kimya bilimi, 

ilaç ve malzeme bilimi gibi diğer ilgili disiplinlerin geliştirilmesine önemli ölçüde 

katkı sağladı. Sentetik kimyanın gelişimi ile kimyasal reaksiyonların molekül 

üretmek için gittikçe daha karmaşık hale getirildiği görülmektedir. Doğa sentetik 

karmaşıklıktan kaçınmaya çalışır; protein ve nükleik asitler gibi en sofistike 

tasarımlar, basit ve güvenilir bağ oluşturucu ligasyonların tekrarlanmasıyla yapılır 

[57]. 
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Klik kimyası, Sharpless tarafından bu tür yöntemlere dönüm noktası sayılabilecek 

yayınlarından birinde verilen addır. 2001'de “Klik kimyası: birkaç iyi reaksiyonun 

çeşitli kimyasal işlevleri” olarak tanımlandı [59]. “Klik” terimi arabaların arka 

koltuklarındaki emniyet kemerleri metafor olarak kullanılarak açıklanabilir. Yalnızca 

hedef yapı bu emniyet kemeri ile bağlanabilir, yan kemere bağlanamaz. Bu 

bağlantının sonucu garanti edilir ve bir kez yapıldığında kalıcıdır. Bir arabada, 

emniyet kemeri takılırken yay tutturulur ve klik sesi duyulur” [58]. 2001 yayınında, 

klik kimyası istenen fonksiyonlara sahip molekülleri bulmak için hızlı bir modüler 

sentez yöntemi olarak ortaya konulmuştur. Sharpless grubunda ortaya çıkan ilk klik 

kimyası reaksiyonu, çözelti içerinde birkaç saat süren, 2 ila 3 modülün bağlantısını 

gerçekleştirmek için geliştirilmiştir (Şekil 1.14).  

 

Şekil 1.14. Azidlerin alkinlere katalizörsüz siklokatılması, klik reaksiyonu [57]. 

Basamak başına %95 verim ile reaksiyonların, hava, su ve bağlanacak modüllerdeki 

diğer fonksiyonel grupların tolere edildiği şartların geliştirilmesi önemliydi [57]. 

2002'de bakır katalize edilmiş azid-alkin siklokatılma tepkimesi (CuAAC) (Şekil 

1.15) moleküller arası ligasyon ihtiyaçlarını büyük ölçüde karşıladı [60]. 

 

Şekil 1.15. Bakır ile katalize edilmiş klik için ilk önerilen dögüsel mekanizma [60]. 
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CuAAC reaksiyonları Bakır (I) katalizörleri tarafından bir kez tetiklendiğinde, iki 

parça hemen hemen her ortamda birbiriyle buluştuğu sürece, hızlı ve seçici bir 

şekilde tepkime ilerlemektedir. 

Bu özellikler CuAAC reaksiyonunu çok basit ve pratik olduğu için çeşitli alt 

alanlarda araştırmacılar tarafından sevilen güçlü ve güvenilir bir bağlantı teknolojisi 

haline getirmiştir. CuAAC reaksiyonlarından önce 1,3-dipolar siklo-dispersiyon 

reaksiyonları, özellikle 1,3-dipolün azidler, nitriloksitler veya diazo-alkanlar bir 

dipolarofil, alkenler, alkinler veya karbonil ile reaksiyona girerek beş halkalı hetero 

halka oluşturur [61]. 1,2,3-triazol üretmek için bir azid ve bir alkin arasındaki 

siklokatılma, 1950'lerden 1970'lere kadar Huisgen ve ekibi tarafından kapsamlı bir 

şekilde incelenmiştir. Bu incelemelerin dayandığı ilk çalışmalar dan olan 1864 

yılında Peter Grieß tarafından ilk organik azid, fenil azid'in hazırlanmasından bu 

yana, yüksek enerjili ve esnek ara ürünler o dönemlerde büyük ilgi görmüştü [62,63]. 

Curtius hidrojen azidi geliştirdi ve açil azidlere karşılık gelen izosiyanatları [64]. 

keşfetti. Organik azidler, açil, aril ve alkil azidlerin kimyasında yeni uygulamalar ile 

1950 ve 1960'larda [65,66] yine ilgi gördü. Organik azid bileşiklerine endüstriyel 

ilgi, triazoller ve tetrazoller gibi heterohalka sentezi için azitlerin kullanılması ile 

birlikte farmasötiklerde fonksiyonel gruplar olarak kullanılmasıyla başladı. 

Azidonükleositler AIDS'in tedavisine uluslararası ilgi çekti [67].  

Hetero halkalı bileşiklerden 1,2,3 triazol bileşikleri tabiatta bulunmamaktadır. 

Kendilerine özgü moleküler yapı ve karakteristiklerine sahiptir. İndirgenme, 

yükseltgenme, asidik-bazik hidroliz vb. durumlara karşı yüksek dayanıklılık 

sergilemelerinden dolayı ilgi çekmiştir [68]. Klik kimyası beş üyeli triazol 

bileşiklerin yer aldığı en güçlü C-N bağı oluşturma (Şekil 1.16) reaksiyonlarından 

biridir. Bakır katalizörlü azid-alkin siklokatılması (CuAAC), anti-kanser ilaçlarının 

keşfinde yaygın olarak kullanılmaktadır ve bu alanda literatürde çeşitli çalışmalar yer 

almaktadır [69].  

Triazol bileşikler, boyalarda, floresan malzemelerde, korozyon önleyici ve direnç 

oluşturucu olarak, ışığa dayanıklı ve biyolojik dinamik bileşikler olmak üzere geniş 

bir uygulama alanına sahiptir [70-72]. 
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Şekil 1.16. Klik reaksiyonu için önerilen güncel mekanizma, triazol oluşumu [69]. 

1.5 Çoklu Emisyon 

Çoklu emisyon kavramı ikiden fazla türde farklı lüminesans emisyonu sergileyen 

yeni nesil çok kanallı algılayıcıları tanımlamak için kullanılacaktır. Bu tezde 

geleneksel lüminesans malzemelerden farklı olarak, farklı dalga boylarında farklı 

lüminesans türünde farklı emisyonlar sergileyen moleküler bir sistem tasarımı 

üzerinde durulmuştur. Literatürde son birkaç yılda yapılan çalışmalarda kısıtlı da olsa 

bu kavrama değinen birkaç farklı yorum görülmektedir. 

Çoklu lüminesans emisyonunun, birden fazla lantanit metal organik çerçevenin 

katılmasıyla gerçekleştirildiği literatüre gösterilmiştir [73]. Ancak metal organik 

çerçeve organolantanitlere göre çok daha sentetik ve fonksiyonları kısıtlıdır. 

Son bir yılda literatürde gelenekselin dışında olan çoklu emisyon kavramının çeşitli 

yorumları olarak nitelendirebileceğimiz çalışmalar yapılmıştır. Çok renkli emisyon 

yayıcı makromoleküler lüminojenler, çeşitli alanlarda potansiyel uygulamaları 

nedeniyle dikkat çekmiştir. Beyaz ışık uyarımı altında mavi emisyon göstermekle 

kalmayan farklı uyarma dalga boyları altında çok renkli lüminesans sergileyen, 

‘çoklu uyarılmış çok renkli emisyon’ adlı yeni bir lüminesans mekanizması (Şekil 

1.17) tanıtılmıştır [74]. Literatürdeki bir başka çalışma yeni bir sarı-yeşil fosforesans 

emisyon yapan lantanit metali içeren katı hal reaksiyonu ile başarıyla sentezlendiğini 

göstermiştir. Bir WLED lambası elde edilmiş,  düşük voltaj ve akım koşulları altında, 
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fosforesansın stabilite sergilediği, Eu fosforunun n-UV, LED ve FED uygulamaları 

için potansiyel bir aday olacağı gösterilmiştir [75].  

 

 
 
Şekil 1.17. Çok renkli emisyon diyagramı. A) birinci nesil molekülün birikmesi ve 

silikon köprü, uzayda çoklu konjugasyon, B) çok renkli emisyon 
lüminesans mekanizmasının şematik diyagramını, C) diğer birinci nesil 
molekül, D) lüminesans mekanizmasının şematik diyagramı [74]. 

Yine son yıllardaki bir başka çalışmada S1 uyarılmış durumlardan temiz katı 

fazlarında floresansı bulunmuştur. Fotofiziksel çalışmalar, tek kristalli yapılar ve 

teorik hesaplamalar, S2 ve S1 durumları arasındaki büyük enerji boşluklarının yanı 

sıra moleküller arası hidrojen bağlarının bolluğu ile katı maddelerdeki uyarılmış 

durumların iç dönüşümlerini bastırdığını göstermektedir. S2 uyarılması durumunda 

floresans mümkündür. Temiz katılardaki S2 durumunda benzersiz floresan kuantum 

verimleri (%2,3-9,6) ortaya çıkmaktadır. Bu durum Kasha kuralını “baskılayarak” 

çok uyarımlı durumlardan çok renkli emisyonlar elde etmek için moleküler iskelet 

oluşturulduğu bildirilmiştir [76].  

Yayıcı türler, yüksek hassasiyet ve basit prosedür ile lüminesan algılama ve yüksek 

verimlilik, uzun ömür ve düşük enerji tüketimi nedeniyle ışık yayan diyotlarda 

(LED) kullanılabilmektedir. Burada tek dalgadan uyarma altında tek bir matristen 

veya türden çoklu lüminesans emisyonu konseptini önermişlerdir. Çoklu emisyon, 

spektrumlar da (Şekil 1.18) gösterildiği gibi sadece lüminesans algılamanın yüksek 

hassasiyetini gerçekleştirmekle kalmaz, aynı zamanda ortamdan bağımsız girişimler 

için iç referans kapasitesine de sahiptir. Renk değişimi görünür algılama için de 

uygundur. Çok emisyonlu türlerde, her emisyon merkezi, çoklu hedef tespiti için 

verimliliği artırmak üzere belirli bir analite yanıt verir. Çoklu emisyon ayrıca 

uygulamaları sahteciliğe karşı koruma, renkli LED'ler ve bilgi depolama alanlarını da 

genişletir. Bugüne kadar, tek bir matris veya türde birden fazla yayıcı merkezin 

birleştirilmesi çok zordu ve hali hazırda örnekleri yoktur. Tek dalga boyu uyarımı 
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altında çoklu emisyon elde etmek de zarif bir tasarıma ihtiyaç duyar. Metal organik 

çerçeveli yapılar metal iyonları ve organik ligandlarla hazırlanan gözenekli melez 

yapılardır. Büyük konjuge sistemlere sahip metal düğümler ve ligandlar, lüminesans 

komplekslerin yeniden tasarımı ve sentezi için belirli bir potansiyele sahiptir [77].  

 

Şekil 1.18. Çoklu lüminesans emisyon spektrumları ve QR kodları. a) Eu ve Tb 
lantanitlerinin lüminesans spektrumu, b) Eu ve NH2 li kompleks 
çözeltisi lüminesans spektrumları, c) Tb ve NH2 li kompleks çözeltisi 
lüminesans spektrumları, d) Lantanitlerin lüminesans renklilik 
koordinatları, e) Uv ışık altında (365 nm) görüntüleri, f) Gün ışığı ve 
275 nm uyarım altında giriş örüntülerinin ve çıkış örüntülerinin QR 
kodlarının görüntüleri [77].  

Metal organik çerçeveler çoklu lüminesans emisyon olanağı sağlar. Lantanit içeren 

malzemeler gözenekleri veya kanalları lüminesan türlerine ilave olarak salım 

bölgelerini kapsüllemek için de işlev görür. Uyarılmış durumda moleküler arası 

proton transferi gibi, tek dalga boyu uyarımın da çoklu emisyon gerçekleştiren 

mekanizmalar bulunmaktadır. Lantanitlerin farklı tip ve oranlarda seçilmesi çeşitli 

emisyon renklerinde bileşikler oluşturabilir (Şekil 1.19) [77]. Günümüzde, çok 

fonksiyonlu lüminesans malzemelerin hızlı, kendi kendini iyileştiren ve üstün 

mekanik özelliklerle gelişerek ilerleyişi, optik alanda cihaz ekranlarındaki geniş 

uygulamaların kapsamını genişletmektedir, ancak bu hala zorlu bir hedeftir. Lantanit 

iyonları ve koordinasyon kompleksleri ile fonksiyonelleştirilen hem esnek hem de 

hızlı kendi kendini iyileştirme performansı gösteren, aynı zamanda optik ve mekanik 

olarak uygulama beklentilerini genişleten renk ayarlı lüminesan malzemeleri rapor 

edilmiştir. Görünür (Vis) ve yakın kızılötesi (NIR) lüminesans dahil olmak üzere çok 

renkli emisyon, koordine edici terpiridin ünitesinden Ln 'ye enerji aktarımı (Şekil 

1.20) ile elde edilebilir. Dinamik Ln koordinasyonu, ortam koşullarında aşırı 
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gerilebilirlik ve hızlı kendi kendini iyileştirme gösterir. Özellikle ilgi çekici olan, 

iyileşme sürecinin yüzey yaşlanmasından ve atmosfer neminden önemli ölçüde 

etkilenmemesidir. Çok işlevli malzemeler, esnek ve kendiliğinden ısınabilir 

iletkenler de dahil olmak üzere yeni nesil giyilebilir elektronik cihazların gelecekteki 

gelişimi için yeni bir yol açtığı rapor edilmiştir [78]. 

 

Şekil 1.19. Farklı renklere sahip jeller oluşturmak için Ln (III) iyonlarının farklı tip 
ve oranlarının seçilmesi. a) Eu+3, Tb+3, Dy+3 iyonlarının jel oluşturmak 
için seçilmesi, b) Tb ve Dy-MOÇ jellerinin nanobant yapısı. c) 
Nanobantların ayrılmış katman yapısı, d) güneş ışığı altında (solda) ve 
275 nm'de (sağda) uyarılmış farklı MOÇ jellerinin fotoğrafları, e) UV 
fener, güneş ışığı altında MOÇ'lar ve farklı Eu: Dy: Tb oranları ile 275 
nm uyarım altında farklı MOÇ jellerinin fotoğrafları [77b]. 

Tm+3, Er+3 veya Ho+3 ile katkılı yüksek kristallikte nadir toprak elementleri 

nanopartikülleri, morötesi (UV) / yakın kızılötesi (NIR) çift uyarımı altında kırmızı, 

yeşil ve mavi renkte çoklu emisyonları sayesinde yüksek performanslı lüminesans 

termometre olarak işlev görebilmiştir. Sarı emisyon 77oK, yeşil emisyon 333oK, 

kırmızı emisyon 673oK kadar sıcaklığa bağlı emisyon renklerini gösterdiği rapor 

edilmiştir. Lüminesans nanotermometrisinin optik olarak çok yönlü, kararlı, 

tekrarlanabilir ve hassas sıcaklık ölçümleri sağladığı doğrulanmıştır. Çoklu emisyon 

türevi olarak termokromik lüminesan malzemeler (TLM), özellikle güvenlik 

bilgilerinin korunmasında, çeşitli fotonik uygulamalar için büyük bir potansiyel 

içermektedir. Özellikle, ikiden fazla emisyon durumuna ve kontrol edilebilir tepki 

davranışına sahip TLM geliştirilmesi büyük önem taşımaktadır. Bununla birlikte, 
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uygun bir tasarım stratejisinin olmaması nedeniyle istenen özelliklere ulaşmak hala 

çok zordur. Burada polietilen glikolün (PEG) bir metal ligand Ln(III) kompleksi ile 

karıştırılmasını içeren TLM hazırlanması için basit ve etkili bir yöntemden 

bahsedilmiştir. İnşa edilen TLM farklı sıcaklıklarda sırasıyla floresan mavi emisyon 

ve üç farklı emisyon renkleri göstermiştir [80].  

 

Şekil 1.20. Eu+3, Tb+3, Gd+3, lantanit iyonlarının enerji aktarımı lüminesans 
spektrumu. S; soğurma, F; floresans, P; fosforesans, ET; Enerji 
transferi, ISC; sistemler arası geçiş, L; lüminasans [77c] 

Çeşitli termokromik geçiş sıcaklıklarına sahip TLM, farklı molekül ağırlıklarına 

sahip PEG matrisleri kullanılarak kolayca elde edilebilir. Nihayetinde, TLM gerçek 

hayatta sahtecilikle mücadele ve güvenlik bilgi baskısında büyük bir potansiyel 

göstereceğini bildirmişlerdir. Böylelikle çoklu emisyon durumları ve gelişmiş fotonik 

uygulamalar için kontrol edilebilir tepki davranışı ile yeni akıllı-duyarlı malzemeler 

elde etmek için sunulan fırsatlara bir yenisi daha eklenmiştir [80]. 
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1 Literatürde Rapor Edilen Lüminol Türevleri 

Suda çözünebilen m karboksi luminol türevinin %15 verimle sentezlendiği (Şekil 

2.1) ve fizyolojik koşullar altında yüksek çözünürlük sergilediği raporlanmıştır [81]. 

 

Şekil 2.1. Karboksi lüminol sentezi ve ışıma mekanizması 

Lüminolden C2 simetrik aza türevi (Şekil 2.2) (AzoLum) sentezi yapılmıştır. 

AzoLum'a Hg+2 ilavesi ile floresans sönümleme yanı sıra 'cis' -AzoLum oluşumunu 

tetiklendiği rapor edilmiştir [82]. 

 

 

 

 

Şekil 2.2. AzoLum sentezi ve lüminesans spektrumları. 

Bugüne kadar yapılan sayılı miktardaki araştırmada ise yalnızca birkaç luminol 

türevi 1-2 sentezlenebilmiştir. Bu türevlerde 1-2 çoğu zaman yalnızca kimyasal 

ışımanın gözlenip gözlenemeyeceği üzerinde durulmuştur. (Şekil 2.3) Ayrıca taç 

eterli yapının 2 kemilüminesans özelliği kullanılarak Li+, Na+ ve K+ iyonlarının 

tespiti rapor edilmiştir [83]. 
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Şekil 2.3. Kemilüminesans özelliğe sahip moleküler yapılar 

Kemilüminesans (elektro) özellik gösteren yeni bir bileşiğin 3 (Şekil 2.4) sentezini 

rapor etmiştir [84]. 

S
S

S

NHHN
OO

3  

Şekil 2.4. Kemilüminesans özellikteki yeni bileşik 3 moleküler yapısı. 

Grubumuz literatürde hem bazik sulu ortamda hem de organik ortamda çözünebilen 

kemilüminojenin 4 sentezini gerçekleştirmiştir (Şekil 2.5) [85]. 

S
S

S

NHHN
OO

O O O O
4   

 

Şekil 2.5. Üstün özelliklere sahip kemilüminojenik ajanın 4 moleküler yapısı ve 
görüntülenmesi [85]. 

Ayrıca luminol ünitesi içeren 2,5-ditiyenilpirol türevi 5 tasarlanmıştır. Yapının çeşitli 

uyarıcılar varlığında kemilüminesans özellik gösterdiği tespit edilmiştir (Şekil 2.6) 

Bileşiğin nötral şartlar altında süperoksit radikal anyonu (SRA) gibi bir reaktif 

oksijen türüne oldukça duyarlı olduğu ve SRA varlığında kemilüminesans özellik 

gösterdiği önemle not edilmelidir [86]. 

N NH

NH

O

O

OH

1
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NS S

NH

NH

O

O5         

Şekil 2.6. Kemilüminojenik bileşik 5’in yapısı. 

Kimyasal ışıl ışıma yapabilen bileşikler repertuarının atomistik yaklaşımlar 

kullanılarak daha da genişletilebileceği gösterilmiştir (Şekil 2.7). Bu yaklaşımla elde 

edilen pirolo-piridazin tabanlı bileşiklerin 6-7 etkin bir şekilde kimyasal ışıl ışıma 

yapabildiği, hatta eser miktarda (1 ppm) demir, hemin ve/ya kan içeren örneklerin 

ışıma üzerinden etkin bir şekilde tayin ve tespit edilebileceği rapor edilmiştir [87]. 
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Şekil 2.7. Demir, hemin ve kan örneklerini karşı duyarlı kemilüminojenik bileşik 6-7 
yapısı. 

Grubumuzun 2017 yılında yayınladığı bir çalışmada ise, BODIPY ve luminol içeren, 

ROT’lara duyarlı bir bileşik 8 rapor etmiştir (Şekil 2.8) [88]. 
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Şekil 2.8. Reaktif oksijen türlerine karşı duyarlı bileşik 8’in yapısı, mekanizması ve 
spektrumu. 
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2.2 Literatürdeki Lantanit Türevi Çalışmalar 

Üç temel rengin (kırmızı, yeşil ve mavi, RGB) yanı sıra beyaz ışık yayabilecek 

şekilde ayarlanabilen Eu3+ kompleksini 9 tasarlamışlardır. (Şekil 2.9) [89].  
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9       

Şekil 2.9. Bileşik 9’un yapısı ve görüntülenmesi. 

Supramoleküler yapıdaki bir Eu3+ kompleksi 10 ile seçici bir şekilde hasarlı kemik 

yapılarını görüntüleyebilindiği rapor edilmiştir. (Şekil 2.10) [90]. 

N
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Şekil 2.10. Eu kompleksi içeren bileşik 10’un yapısı ve görüntülenmesi. 

Eu-kompleksinin 11 HOCl tayin ve tespitinde kullanılabileceğini rapor edilmiştir. 

(Şekil 2.11) [91].  
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O
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Şekil 2.11. Eu kompleksi içeren HOCl duyarlı bileşik 11 yapısı ve mekanizması. 
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Fenantroimidazol esaslı bipolar Eu-komplekslerinin karbazol ünitesiyle dekore 

edilmesinin 12 lüminesans özelliklere etkisi incelenmiştir (Şekil 2.12) [92]. 
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3

N N
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12  

Şekil 2.12. Bileşik 12’nin yapısı. 

Eu-kompleksinin 13 ekstraselüler laktat iyonu görüntülemede kontrast ajanı olarak 

kullanılabileceği gösterilmiştir [93]. 

3  

Şekil 2.13. Bileşik 13’ün yapısı mekanizması ve Laktat görüntülemesi. 

Grubumuz tarafından organolantanit metal kompleksleriyle ilgili bir çalışmada, 
ditiyenilpirol esaslı Eu-kompleksinin 14 fosforojenik florür iyonu tayin ve tespitinde 
kullanılabileceği belirlenmiştir (Şekil 2.14). Bileşiğin OH-, OAc- gibi anyonlardan 
daha ziyade F- karşı seçicilik göstermesi dikkat çekicidir [94]. 

   

S
N

S

N
N
N

N

N

N

N

O
O

O
O

O

O

Eu3+

14     

Şekil 2.14. Eu kompleksi içeren bileşik 14 yapısı ve F iyonuna karşı duyarlılığı. 

D-mannoz içeren Eu kompleksinin 15 sentezi ve lüminesans özellikleri rapor 

edilmiştir.(Şekil 2.15) [95]. 
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Şekil 2.15. Bileşik 15’in yapısı ve lüminesans spektrumu. 

H3NO, NaOH, Cu (II) ve Thenoil Tri-Floro Aseton ile Eu (III) kompleksi içeren 16 

sentezi ve özellikleri araştırılmıştır (Şekil 2.16). 

Bazik bir sulu çözelti içindeki Cu (II) iyonlarının varlığında hidroksilaminden zayıf 

bir emisyon ortaya çıkardığı gözlemlenmiştir [96]. 

        

Şekil 2.16. Bileşik 16’nın yapısı, mekanizması ve lüminesans spektrumu. 

Suda NaHS tespiti için kararlı bir Eu(III) kompleksi 17 rapor edilmiştir. Bileşiğin 

seçici ve hızlı reaksiyon süresi gösterdiği, biyolojik örneklerde sülfit tespiti 

yapabildiği rapor edilmiştir (Şekil 2.17) [97]. 

 

Şekil 2.17. Bileşik 17’nin yapısı, NaHS ile tepkimesi ve lüminesans spektrumu. 

Bileşik 18 ile fotofiziksel duyarlaştırma işleminin genellikle bir organik kromofor 

içeren triplet uyarılmış duruma veya bir geçiş metalinden enerji transferi prosesine 

bağlı olduğu rapor edilmiştir. (Şekil 2.18) [98].  
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Şekil 2.18. Bileşik 18’nin lüminesans spektrumu ve enerji diyagramı. 

Diğer bir çalışmada 450-1410 nm aralığında, ince filmler üzerinde çeşitli 

lantanitlerin emisyon spektrumları Şekil 2.19’da verilmiştir. 280 nm'lik bir diyot 

tarafından uyarılmış ince filmlerin fotoğrafları ve lantanit iyonu içeren yapının 19 en 

yoğun emisyonlarının sıcaklığa bağlı değişimi gösterilmiştir (Şekil 2.19) [99]. 

 

Şekil 2.19. Yapı 19’un çeşitli lantanitlerle emisyon sıcaklık ilişkisi. 

Yeşil ve kırmızı (ikili) emisyon vermek üzere 980 nm lazer ışığıyla uyarılan 20, pH 

belirteci özelliğindedir. (Şekil 2.20) [100]. 
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Şekil 2.20. Bileşik 20’nin pH’a bağlı ikili emisyon spektrumları. 

Bir diğer çalışmada kiral lantanit komplekslerin 21 polarize emisyon yapabileceği 

bildirilmiştir (Şekil 2.21) [101]. 
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21                

Şekil 2.21. Bileşik 21’in polarize emisyon spektrumu. 

Literatürde Eu+3 ve Tb+3 kompleksleri 22 ile tiyol bağlı yüzeylerin entegre mantık 
kapısı uygulamalarını bildirilmiştir (Şekil 2.22) [102]. 

 

Şekil 2.22. Entegre mantık kapısı uygulamaları için lantanit içeren bileşikler 22.
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Materyal 

Sentez de kullanılan sarf malzemeler kimyasallar ve çözücüler Merck veya Aldrich 

marka olup, gerekli durumlarda literatürde bilinen metotlarla saflaştırılmıştır [84-

88,94]. Sentezlenen bileşiklerin erime noktaları cam kapiler kullanılarak Schorrp 

marka MPM-H2 model erime noktası cihazı ile tayin edilmiştir. FT-IR spektrumları 

Thermo Scientific Marka Spectrum 100 model, LC-MS spektrumları Thermo Tsq 

Quantum Access Max, MALDI spektrumları Bruker Microflex LT, 1H ve 13C NMR 

spektrumları Agilent 600 ve 150 MHz Premium Compact veya Bruker Ultrashield 

300 ve 75 MHz NMR spektrometreleri ile kaydedilmiştir. 

3.2 2-(2-Etilheksil)-5-metilisoindolin-1,3-dion (24) Sentezi 

4-Metilftalikanhidrit (22) (0.5 g, 3.08 mmol) etanol (50 ml) ile çözüldü ve üzerine 

etanolde (10 ml) çözünmüş 2-etilheksilamin (23) (0.62 ml, 3.96 mmol) damla damla 

eklendi. Karışım 78°C’de 24 saat geri soğutucu altında kaynatıldı (Şekil 3.1), İTK 

(ince tabaka kromatografisi) ile DKM’de (diklorometan) takip edilen tepkime 

sonlandırıldıktan sonra oda sıcaklığına soğutuldu. Çözücü, döner buharlaştırıcı ile 

uzaklaştırıldı. Ham ürün kolon kromatografisiyle (silika jel, DKM) saflaştırıldı 

(beyaz katı: 0.75 g, verim %65, e.n: 53-56 oC). [88]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.71 (d, J = 7.6 Hz), 7.64 (s), 7.49 (dd, J = 7.6, 0.6 Hz), 3.56 (d, J = 7.3 Hz), 2.51 (s), 

1.56 (s), 1.34 – 1.23 (m), 0.92 (d, J = 4.4 Hz), 0.90 (t, J = 8.0 Hz), 0.91 – 0.84 (m) ; 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.9, 168.8, 145.0, 134.3, 132.5, 129.5, 123.7, 

123.0, 41.8, 38.3, 30.5, 28.5, 23.9, 23.0, 21.9, 14.0, 10.4; FT-IR (cm-1): 2957, 2924, 

2870, 1767, 1693, 1615, 1097, 1053, 1041. 

 

Şekil 3.1. 24 nolu bileşiğin sentez şeması.  
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3.3 5-(Bromometil)-2-(2-etilheksil) isoindolin-1,3-dion (25) Sentezi 

2-(2-Etilheksil)-5-metilisoindolin-1,3-dion (24) (150 mg, 54 mmol) ve N-

bromosüksinimid (108 mg, 0.61 mmol), kuru benzen (35 ml) ile çözüldü. Kuru 

benzende (15 ml) çözülen benzoil peroksit (0.02 g, 0.082 mmol) damla damla 

karışıma eklendi. 80°C’de, 48 saat geri soğutucu altında kaynatıldı (Şekil 3.2). Daha 

sonra reaksiyon karışımı, oda sıcaklığına soğutuldu ve filtre kağıdı ile süzüldü. 

Süzüntü, sarımsı bir tortu verecek şekilde döner buharlaştırıcıda konsantre edildi. 

Ham ürün kolon kromatografisi (silika jel, 19: 1 n-heksan - etil asetat) ile 

saflaştırıldı, (sarımsı katı: 0.1 g, verim % 54, e.n. 54-56 oC) [88]. 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 7.86 (s), 7.81 (d, J = 7.7 Hz), 7.80 (s), 7.73 (d, J = 1.5 Hz), 7.70 (d, 

J = 1.5 Hz), 4.56 (s), 3.58 (d, J = 7.3 Hz), 1.31 (ddd, J = 14.8, 10.4, 4.7 Hz), 0.90 (q, 

J = 7.1 Hz); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.7 168.6, 150.6, 132.2, 132.1, 129.9, 

123.5, 120.7, 62.4, 41.2, 38.1, 30.3, 28.3, 24.0, 22.6, 14.1, 10.8; FT-IR (cm-1): 2960, 

2930, 2861, 1769, 1696, 1614, 1439, 1396, 775, 691; MALDI-TOF MS 

C17H22BrNO2 için hesaplanan: 351.08 [M]+ Ölçülen: 351.35 [M]+. 

 

Şekil 3.2. 25 nolu bileşiğin sentez şeması. 

3.4 5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil) isoindolin-1,3-dion (26) Sentezi. 

5-(Bromometil)-2-(2-etilheksil) isoindolin-1,3-dion (25) (340 mg, 0.96 mmol), NaN3 

(150 mg, 2.30 mmol) ve KI (320 mg, 1.92 mmol) kuru DMF (5 ml) içinde çözüldü. 

Reaksiyon karışımı, oda sıcaklığında karıştırıldı (Şekil 3.3). İTK ile başlangıç 

maddesinin tamamen tükendiği gözlendi ve reaksiyon sonlandırıldı. Daha sonra 

deiyonize su (100 ml) eklenerek n-heksan (3x100 ml) ile çekme yapıldı. Birleştirilen 

organik faz, MgSO4 ile kurutuldu ve süzüldü. Çözücü, döner buharlaştırıcıda 

uzaklaştırıldı (ürün sarı bir yağ halinde elde edildi: 280 mg, verim: % 98) [88]..1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.87 (s), 7.85 (s), 7.81 (s), 7.70 – 7.66 (m), 7.66 (d, J = 

0.8 Hz), 4.54 (s), 3.59 (d, J = 7.2 Hz), 1.41 – 1.22 (m), 0.91 (dt, J = 8.6, 7.2 Hz); 13C 

NMR (100 MHz, CDCI3) δ: 167.2, 141.2, 132.2, 131.9, 130.7, 122.5, 121.4, 53.2, 
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41.0, 37.3, 29.5, 27.5, 22.8, 22.0, 13.1, 9.4; FT-IR (cm-1): 2962, 2932, 2094, 1770, 

1694; MALDI-TOF MS C17H22N4O2 için hesaplanan: 314.17 [M]+  ölçülen: 314.30 

[M]+. 

 

Şekil 3.3. 26 nolu bileşiğin sentez şeması. 

3.5 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) Sentezi. 

5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil) isoindolin-1,3-dion (26) (280 mg, 0.73 mmol) ve 

NH2NH2.H2O (0.035 ml, 0.73 mmol), ethanol-dioksan (1:1, 5 ml) içinde çözüldü. 

Karışım 100°C’de geri soğutucu altında kaynatıldı (Şekil 3.4). 26 bitince (İTK) 

reaksiyon karışımı oda sıcaklığına soğutuldu. Çöken kısım ethanol-dioksan (1:1, 25 

ml) ve kloroform (50 ml) ile yıkanarak vakum altında krozeden süzüldü. Katı kısım 

vakum altında kurutuldu (sarımsı katı ürün elde edildi: 127 mg, verim %80, e.n: 178-

181). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ: 8.10 (s), 8.06 (d, J = 4.0 Hz), 7.80 (d, J = 1.7 

Hz), 7.78 (d, J = 1.7 Hz), 5.77 (s), 4.71 (s), 2.59 – 2.44 (m); 13C NMR (75 MHz, 

DMSO) δ: 156.48 (d, J = 8.3 Hz), 140.13, 132.00, 129.09, 128.41, 126.49, 125.18, 

53.60, 41.63, 38.28; FT-IR (cm-1): 2932, 2094, 1425, 798; LC-MS C9H7N5O2 için 

hesaplanan: 217.19 [M]+   ölçülen: 217.88 [M]+.  

 

Şekil 3.4. 27 nolu bileşiğin sentez şeması. 

3.6 Tri-tert-butil 2,2',2''-(1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)triasetat 

hidrobromid (29) Sentezi. 

1,4,7,10-Tetraazasiklododekan (28) (2.42 g, 14.1 mmol), argon atmosferinde, 

asetonitril (80 ml) içerisinde çözündü. Çözeltiye fazla miktarda NaHCO3 (5.91 g, 
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70.0 mmol) eklendi. Karışım 0°C'de 30 dakika boyunca karıştırıldı. Tert-Bütil 

bromoasetat (9.05 g, 46.4 mmol) 60 dakika boyunca karışıma damla damla ilave 

edildi. Reaksiyon oda sıcaklığında 24 saat inert atmosferde karıştı (Şekil 3.5). 

Karışım daha sonra vakumla süzüldü. Süzüntü döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı 

konsantre edilen ham ürün tolüenden yeniden kristallendirildi (ürün beyaz katı, 3.88 

g, verim %54), [95]. LC-MS C26H51BrN4O6 için hesaplanan: 514.71 [M]+ ölçülen: 

514.96 [M]+. 

 

Şekil 3.5. 29 nolu bileşiğin sentez şeması. 

3.7 Tri-tert-butil 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-

1,4,7-tril)tri-asetat (30) Sentezi. 

Tri-tert-butil 2,2',2''-(1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)triasetat hidrobromid 

(29) (100 mg, 0.194 mmol), propargil bromür (22 mg, 164 L, %80 Toluen 

içerisinde, 0.194 mmol) ve K2CO3 (26 mg, 0.194 mmol) asetonitril (2 mL) içerisinde 

argon atmosferinde çözündü. Oda sıcaklığında 4 saat karıştırıldı (Şekil 3.6). K2CO3 

vakumla süzüldü ve çözücü uzaklaştırıldı. Ham ürün DKM (100 mL) içinde yeniden 

çözündü ve sırasıyla su (3x20 mL) ve tuzlu suyla (3x20 mL) çekme yapıldı. Organik 

faz MgSO4 üzerinde kurutuldu. Düşük basınç altında çözücü buharlaştırıldı (beyaz 

katı, 102 mg, verim: %88), [95]. LC-MS C29H52N4O6 için hesaplanan: 552.76 [M]+ 

ölçülen 553.10 [M]+. 

 

Şekil 3.6. 30 nolu bileşiğin sentez şeması. 
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3.8 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-Tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)tri-

asetik asit (31) Sentezi. 

Tri-tert-butil 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril) tri- 

asetat (30) (0.100 g, 0.18 mmol), DKM (2.5 ml) içerisinde çözündü. İçerisine Tri-

floro asetik asit (TFA) (2.5 ml) ilave edildi ve çözelti oda sıcaklığında 24 saat 

karıştırıldı (Şekil 3.7). Çözücü döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırıldı. Daha sonra 

DKM (2x5 ml) ilave edildi ve vakumla süzüldü, ardından dietileter (2x5 ml) yıkandı, 

bis-trifloroasetat tuzu (0.06 g, %89) halinde higroskobik beyaz bir katı elde edildi 

[95]. LC-MS C17H28N4O6 için hesaplanan: 384.43 [M]+ ölçülen: 384.94 [M]+. 

 

Şekil 3.7. 31 nolu bileşiğin sentez şeması. 

3.9 Evropiyum(III) 1,4,7-tris (karboksimetil) -10- (prop-2-in,) -1,4,7,10-

tetraazasiklododekan, Eu(III) DO3A, (32) Sentezi. 

2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)triasetik asit (31) 

(0.405 g, 1.05 mmol) ve EuCl3.6H20 (0.405 g, 1.1 mmol) su (5 ml) ile çözüldü 

NaOH (0.1M, 0.5 ml) ilavesiyle pH 7'ye ayarlandı. Karıştırırken pH, kompleksleşme 

üzerine proton salınımı nedeniyle pH 5'e düştü. Çözelti, NaOH kullanılarak pH 

6.7'ye sabitlendi ve oda sıcaklığında 72 saat karıştırıldı (Şekil 3.8). Tepkime 

tamamlandıktan sonra pH 10’a getirilerek fazla EuCl3, Eu(OH)3 olarak çöktürüldü. 

Santrifüjle (13500 rpm, 15 dakika) süpernatant kısım ayrıldı, liyofilize (-80°C, 24 

saat) edildi (kum beji katı: 0.766 g, verim %75), [95]. LC-MS EuC17H25N4O6 için 

hesaplanan: 533.37 [M]+ ölçülen: 533.11 [M]+. 
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Şekil 3.8. 32 nolu bileşiğin sentez şeması. 

3.1 Hedef Bileşik (1) Sentezi  

6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (23) (20 mg, 93.7 mol) ve Eu(III) 

DO3A (27-Eu) (51 mg, 98.3 mol) argon atmosferi altında metanol-su (1:1, 3ml) ile 

çözüldü. Karışıma Cu tozu (13.5 mg, 210 mol) ve CuSO4.5H2O (5.25 mg, 21 mol) 

çözeltisi ilave edildi. İnert atmosfer altında oda sıcaklığında manyetik olarak 

karıştırıldı (Şekil 3.9). Tepkime İTK (19:1 DKM-metanol) ile takip edildi. Reaksiyon 

karışımı liyofilize (-80°C, 24 saat) edildi, katı kısım metanol (3x40 ml) ve DKM 

(2x50 mL) ile yıkandı (uçuk yeşil- beyaz katı madde: 60 mg, verim %86). MALDİ-

TOF MS EuC26H32N9O8 için hesaplanan: 750.56 [M]+ ölçülen: 750.141 [M]+, 

768.274 [M+H2O]+. 

Şekil 3.9. 1 nolu bileşiğin sentez şeması.   



35 
 

4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

4.1 Hedef Bileşiğin Sentezi. 

Literatürde bilinmeyen floresans ve kemilüminesans emisyon yapabilen bileşik 27 

(Şekil 4.1) sentezlenmiştir. 

 

Şekil 4.1. Florojenik ve kemilüminojenik bileşik 27. 

Eu+3 metali içeren cyclen türevi ünite 32 (Şekil 4.2) sentezi gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 4.2. Fosforojenik bileşik Eu(III) DO3A 32. 

Hedef bileşik 1 florojenik ve kemilüminojenik özellik gösteren yapı 27 (Şekil 4.1) ile 

fosforojenik özellik gösteren Eu(III) DO3A yapısının 32 (Şekil 4.2) klik tepkimesi 

ile birleşiminden elde edilmiştir. 

 

Şekil 4.3. Çoklu emisyon yapabilen hedef bileşik 1. 

Hedef bileşik 1’in sentezi için Şekil 4.4 de verilen sentez yolağı geliştirilmiştir. 
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Şekil 4.4. Hedef bileşik 1 sentezine yönelik geliştirilen genel sentez şeması. 

İlk aşamada ticari olarak temin edilen 4-metilftalikanhidrit (22) ile yine ticari olarak 

temin edilen etilhekzilaminin (23) tepkimesi sonucunda 2-(2-etilheksil)-5-

metilisoindolin-1,3-dion (24) (Şekil 4.5) elde edilmiştir. Ürün DKM ile kolon 

kromatografisi kullanılarak saflaştırılmıştır. 

 

Şekil 4.5. Bileşik 24 in sentezi ve yapısı. 

 2-(2-etilheksil)-5-metilisoindolin-1,3-dion (24) bileşiğinin spektral verileri (Şekil 

4.6, 4.7) literatür ile uyumludur [88]. 
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Şekil 4.6. 2-(2-etilheksil)-5-metilisoindolin-1,3-dion (24) için 1H NMR spektrumu 
(CDCl3). 

 

Şekil 4.7. 2-(2-etilheksil)-5-metilisoindolin-1,3-dion (24) için 13C NMR spektrumu 
(CDCl3). 

İkinci basamakta 2-(2-etilheksil)-5-metilisoindolin-1,3-dion (24) bileşiğinin NBS ile 

brominasyon tepkimesi gerçekleştirilmiş hekzan-etilasetat (9:1) ile kolon 

kromatografisi üzerinde saflaştırılmıştır. Bileşik, %54 verimle 5-(bromometil)-2-(2-
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etilheksil) isoindolin-1,3-dion (25) (Şekil 4.8) elde edilmiştir. NMR ve kütle 

spektrumları ile (Şekil 4.9-4.11) yapı karakterize edilmiştir [88]. 

C6H6, 80oC, 48 s, Ar, 
%68

N

O

O

Br

25

NBS, Benzoil Peroksit
N

O

O

24  

Şekil 4.8. Bileşik 25’in sentezi ve yapısı. 

 

Şekil 4.9. 5-(Bromometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (25) için 1H NMR 
spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 4.10. 5-(Bromometil)-2-(2-etilheksil) isoindolin-1,3-dion (25) için 13C NMR 
spektrumu (CDCl3). 

 

Şekil 4.11. 5-(Bromometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (25) için MALDI-
TOF kütle spektrumu. 

5-(Bromometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (25) oda sıcaklığında NaN3 ile 

etkileştirilerek ve 5-(azidometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (26) bileşiği 

(Şekil 4.12) elde edildi. 
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Şekil 4.12. Bileşik 26’nın yapısı. 

5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil) isoindolin-1,3-dionun (26) fiziksel ve spektral 

verilerinin literatür verileriyle uyumlu olduğu tespit edildi [88]. NMR ve kütle 

spektrumları ile (Şekil 4.13-4.15) yapı karakterize edildi.  

 

Şekil 4.13. 5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (26) için 1H NMR 
spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 4.14. 5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (26) için 13C NMR 
spektrumu (CDCl3). 

 

Şekil 4.15. 5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (26) için MALDI-TOF 
kütle spektrumu. 

5-(Azidometil)-2-(2-etilheksil)isoindolin-1,3-dion (26) ve NH2NH2.H2O, etanol-

dioksan içinde çözülerek geri soğutucu altında kaynatıldı. 2-Etilheksilamin yapıdan 

uzaklaştı ve halka kapanması reaksiyonu sonucu 6-(azidometil)-2,3-dihidroftalazin-
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1,4-dion (27) (Şekil 4.16) elde edildi. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion 

27’nin yapısı NMR, kütle ve spektroskopik yöntemlerle (Şekil 4.17-4.23) doğrulandı. 

N

O

O

N3

26

NH2NH2.H2O
N3 NH

NH

O

O
27

C2H5OH-C4H8O2 (1:1)
100oC, 12 s, %80

 

Şekil 4.16. Bileşik 27’nin sentezi ve yapısı. 

 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda 

(Şekil 4.17) aromatik protonların 8.10, 8.07, ppm de 7.79 ppm de, 5.77 ppm de NH 

protonlarının genişlemiş bir sinyal verdiği, metilen ve protonların ise 4.71 ppm de 

tekli sinyal verdiği tespit edilmiştir. 

 

Şekil 4.17. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) için 1H NMR spektrumu 
(DMSO-d6). 

6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) bileşiğinin 13C NMR spektrumunda 

gözlenen 9 karbon sinyali ve LC MS spektrumu (Şekil 4.18, 4.19) yapıyı 

doğrulamaktadır. 
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Şekil 4.18. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion 27’nin 13C NMR spektrumu 
(DMSO-d6). 

 

Şekil 4.19. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion 27’nin LC MS spektrumu. 

6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) bileşiğinin fotofiziksel özellikleri de 

ayrıca (Şekil 4.20-4.23) belirlenmiştir. 
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Şekil 4.20. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion 27’nin soğurma spektrumu. 
(Karbonat tamponu pH 10, 0.032mM.) 

 

Şekil 4.21. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) için floresans 
spektrumu. (Karbonat tamponu pH 10, 27 0.032mM, ex 295nm.) 
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Şekil 4.22. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) için H2O2 varlığında 
kemilüminesans spektrumu. (Karbonat tamponu pH 10, 0.032mM.) 

 

Şekil 4.23. 6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) için normalize edilmiş 
soğurma, floresans ve kemilüminesans spektrumlar. (Karbonat tamponu 
pH 10, 0.032mM. Floresans için ex 295nm.) 
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İkinci aşamada Eu(III) DO3A kompleksinin sentezine geçildi. Bunun için 1,4,7,10-

tetraazasiklododekan (28) oda sıcaklığında asetonitril içerinde tert-butilbromoasetat 

ile inert atmosferde etkileştirildi ve tri-tert-butil 2,2',2''-(1,4,7,10-tetraazasiklodo 

dekan-1,4,7-tril)triasetat hidrobromür (29) (Şekil 4.24) elde edildi. Yapısı kütle 

spektrumu ile (Şekil 4.25) karakterize edildi [94]. 

NH HN

HNNH OtBu
Br

O

N HN

NN

tBuO

O
OtBu

O

OtBu

O HBr

NaHCO3, CH3CN

0oC-25oC,24s,Ar

28 29  

Şekil 4.24. Bileşik 29’un sentezi ve yapısı. 

 

Şekil 4.25. Tri-tert-butil 2,2',2''-(1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)tri asetat 
hidro bromid (29) için LC MS spektrumu.  

Tri-tert-butil 2,2',2''-(1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)triasetat hidrobromid 

(29) oda sıcaklığında asetonitril içerisinde çözüldü potasyum karbonat ve propargil 

bromür ile tepkimesi sonucunda tri-tert-butil 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-

tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)triasetat (30) (Şekil 4.26) elde edildi. Yapı kütle 

spektrumu ile (Şekil 4.27) doğrulandı. 

N HN

NN

tBuO

O
OtBu

O

OtBu

O HBr

29

K2CO3

CH3CN, 25oC,
4s

Br

N N

NN

tBuO

O
OtBu

O

OtBu

O

30  

Şekil 4.26. Bileşik 30’un sentezi ve yapısı. 
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Şekil 4.27. Tri-tert-butil 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-
1,4,7-tril) tri asetat (30) için LC MS spektrumu. 

Bir sonraki aşamada 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-

tril)triasetik asitin (31) sentezine geçilmiştir. Bu amaçla tri-tert-butil 2,2',2''-(10-

(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklodo dekan-1,4,7-tril)triasetatın (30) oda 

sıcaklığında TFA ile tepkimesi sonucunda 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-

tetraazasiklodo dekan-1,4,7-tril)triasetik asit (31) (Şekil 4.28) elde edildi. Yapı kütle 

spektrumu ile (Şekil 4.29) doğrulandı. 

N N

NN

tBuO

O
OtBu

O

OtBu

O

30

TFA

N N

NN

OH

O
OH

O

OH

O

31

CH2CI2, 25oC, 
24s

 

Şekil 4.28. Bileşik 31’in sentezi ve yapısı. 

 

Şekil 4.29. 2,2',2''-(10-(prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril) tri 
asetik asit (31) için LCMS MS spektrumu. 

2,2',2''-(10-(Prop-2-in-1-il)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan-1,4,7-tril)triasetik asit (31) 

pH 6,7’de EuCl3.6H2O ile oda sıcaklığındaki tepkimesiyle Evropiyum(III) 1,4,7-tris 
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(karboksimetil)-10-(prop-2-in)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan, Eu(III) DO3A (32), 

(Şekil 4.30) elde edilmiştir. 

N N

NN

OH

O
OH

O

OH

O

31

H2O, EuCl3.6.H2O

N N

NN

O

O
O

O

O

O

Eu3+

pH 6.7, 25oC,
72s

32  

Şekil 4.30 Bileşik 32’nin sentezi ve yapısı. 

Eu(III) DO3A (32) bileşiğinin yapısı spektral verilerle doğrulandı (Şekil 4.31, 4.32). 

 

Şekil 4.31. Eu(III) DO3A (32) için FTIR spektrumu (cm-1). 

 

Şekil 4.32. Eu(III) DO3A (32) için LCMS MS spektrumu. 
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Eu-DO3A (32 ) bileşiğinin spektroskopik özelliği (Şekil 4.33) belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.33. Eu(III) DO3A (32) için fosforesans spektrumu. (Karbonat tampon pH 10, 
0.032mM, ex 275nm.) 

6-(Azidometil)-2,3-dihidroftalazin-1,4-dion (27) ve Evropiyum(III) 1,4,7-tris 

(karboksimetil)-10-(prop-2-in,)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan, Eu-DO3A (32) 

üniteleri inert atmosferde bakır katalizörlüğünde klik tepkimesiyle kenetlendi ve 

hedef bileşik 1 (Şekil 4.34) elde edildi. 

N3 NH
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O132

CH3OH-H2O (1:1), Ar, 25oC,

Şekil 4.34. Hedef bileşik 1’in sentezi ve yapısı. 

Hedef bileşik 1’in yapısı FTIR ve kütle spektrumlarıyla (Şekil 4.35, 4.36) 

aydınlatıldı.  
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Şekil 4.35. Hedef bileşik 1 için FTIR spektrumu (cm-1). 

 

Şekil 4.36. Hedef bileşik 1 için MALDI-TOF kütle spektrumu 

Hedef bileşik 1 yapısının fotofiziksel (Şekil 3.37-4.41) özellikleri incelendi. 
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Şekil 4.37. Hedef bileşik 1 için soğurma spektrumu. (H2O, pH 8, 0.032mM.) 

 

Şekil 4.38. Hedef bileşik 1 için floresans spektrumu. (H2O, pH 8, 0.032mM. ex 
295nm.) 
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Şekil 4.39. Hedef bileşik 1 için fosforesans spektrumu. (H2O, pH 8, 0.032mM, ex 
275nm.) 

 

Şekil 4.40. Hedef bileşik 1 için H2 O2 varlığında kemilüminesans spektrumu. 
(Karbonat tamponu, pH 10, 0.032mM.) 



53 
 

 

Şekil 4.41. Hedef bileşiğin 1 soğurma floresans, fosforesans ve kemilüminesans 

spektrumları.  

Literatürde bilinen emisyon yapabilen lantanit metali içeren bileşikler tekli ya da ikili 

emisyon özellikleri sergilemektedirler. Hedef yapı 1 floresans, fosforesans ve 

kemilüminesans olmak üzere çoklu emisyon yapabilen literatür de benzeri olmayan 

eşsiz bir bileşiktir. Tek bir bileşikle çoklu emisyon (floresans, fosforesans, 

kemilüminesans) yapılabilmesi tüm fonksiyonel ve fotofiziksel özelliklerinin yanı 

sıra kavramın ispatı (proof of the principle) olması açısından son derece önemlidir. 

Literatürdeki çalışmaların incelenmesi ve literatür eksiklerin giderilmesini de içeren 

çalışmamız için tez kapsamında oluşturduğumuz, potansiyel çok yönlü algılayıcı ve 

çok yönlü görüntüleme ajanı olmanın yanında elektron ve/ya enerji transfer sistemi, 

aritmetik işlem yapabilen akıllı malzeme olarak kullanılabilir olmasının yanı sıra adli 

bilimlerde de işlevsel olması yönünden önem arz etmektedir. Kolay ve pratik 

metotlarla fonksiyonlandırılabilen malzemeler farklı alanlarda sıklıkla tercih 

edilmektedir. Literatürde bilinmeyen floresans ve kemilüminesans emisyon 

yapabilen bileşik 27 (Şekil 4.1) yeni nesil kemilüminojenlerin ilk temsilcisi 
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misyonunu üstlenmektedir. Yapının sade ve işlevsel olmasının yanı sıra sentez 

yöntemlerinin literatürde ilaç sentez proseslerinde tercih edilen basamaklarla 

kusursuz bir şekilde ilerlemesi de bileşik 27’nin güçlü yönlerindendir. 

Diğer yandan fonksiyonel özelliklere sahip cyclen türevi ünitedeki lantanit metali 

(Şekil 4.2) elektronik ve fotonik özelikleri nedeniyle enerji, güvenlik, katalizör, 

metal ekstraksiyonu vb. alanlarda kullanılabilmektedir. F orbitaline sahip lantanitler 

çevreden pek etkilenmediğinden ilginç fotonik özellikler göstermekte olup bu 

özellikler başta yenilikçi ekran teknolojileri ve moleküler algılayıcılar olmak üzere 

çeşitli fotonik ve elektronik uygulamalarda kullanılabilmektedir. Eu+3 metal iyonu 

fosforesans özelliğinden dolayı sentezlediğimiz jenerik platformda merkez iyon 

olarak kullanılmaktadır. 

Sentezlenen supramolekülün yapı ve özellikleri spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatılmıştır. Hedef bileşik 1 floresans ve organolantanit fosforesansını aynı yapı 

üzerinden aynı koşullarda sergilemesi açısından bile önem arz etmesinin yanında 

reaktif oksijen türlerinden OH. radikaline karşı kemilüminojenik emisyon 

sergilemesiyle de literatürde bu alanda bilinen çalışmaların önüne geçmiştir. Reaktif 

oksijen türlerinin ve bilhassa OH. radikalinin oksidatif stres üzerindeki etkinliği ile 

OH. radikalinin demans hastalıklarında ya da demans ilişkili hastalıklarda ve kanser 

mekanizmasındaki rolü düşüldüğünde, hedef bileşik 1 gelecek vadeden bir çalışma 

olması açısından öngörülen sınırlarının ötesine geçmeyi başarabilmiştir. Bu 

bağlamda hedef bileşik 1’in çalışma mekanizmasının çok kanallı olduğu 

belirlenmiştir. Bu amaç doğrultusunda tezde hedef bileşik 1 (Şekil 4.3) spektroskopik 

özellikleri, sentezi ve karakterizasyonu üzerinde durulmuştur. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Bu tez kapsamında hedef bileşik 1’in tasarımı, sentezi ve karakterizasyonu başarıyla 

tamamlanmıştır. Lantanit metali içeren hedef bileşik 1 floresans, fosforesans ve 

kemilüminesans olmak üzere çoklu emisyon yapabilen ve literatürde benzeri 

olmayan eşsiz bir bileşik olması bakımından son derece önemlidir. Tek bir bileşikle 

çoklu emisyon (floresans, fosforesans, kemilüminesans) yapılabilmesi bileşiği 1 

literatürde değerli bir konuma taşıyacaktır. Hedef bileşik 1’in çoklu emisyonuna 

ilişkin şematik gösterim Şekil 5.1’de verilmiştir. 

 

Şekil 5.1. Hedef bileşik 1 için çoklu emisyon ve şematik gösterimi. 

Literatürde bilinen ve çoklu emisyon gösterebilen yapılar genelde, bir molekülle 

ve/veya bir konjugatla, farklı dalga boylarında uyarımla farklı dalga boylarında 

emisyon gözlenmesi yahut çok renkli emisyon sergileme ile ilişkilidir. Bu tezde ise 

çoklu emisyon ile kastedilen farklı emisyon türlerinin (floresans, fosforesans ve 

kemilüminesans) tek bir bileşik üzerinden gözlenebilmesi ile ilişkilidir. Nitekim 

hedef bileşik 1 ışıkla uyarılma neticesinde hem floresans hem de fosforesans 

emisyonu yapmasının yanı sıra H2O2 varlığında kemilüminesans emisyon sergilediği 

gösterilmiştir. 
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Hedef bileşik 1 fotolüminesans özelliklerinden floresans ve fosforesans emisyonunu 

tek bir platformda sergilemesinin yanın da H2O2’ye karşı kemilüminojenik emisyon 

özellik göstermesi yapılan literatür taramasındaki referans alınan çalışmalara kıyasla 

literatürde bu alanda bilinen çalışmaların daha ilerisinde olması bakımından önem 

arz etmektedir. Özellikle ROT’ların oksidatif stres üzerindeki etkinliği, demans ya da 

demans ilişkili hastalıklarda ve bilhassa kanser oluşumunda ki etkin rolü göz önüne 

alındığında, spesifik olarak hedef bileşik 1 gelecek vaat etmektedir. Bu bağlamda 

hedef bileşiğin 1 çok kanallı algılayıcılara evrilebileceği öngörülmektedir. Hedef 

bileşik 1’in çoklu emisyon mekanizması Şekil 5.2’de gösterilmiştir.  

 

Şekil 5.2. Çoklu emisyon mekanizması. 
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Sunum) 

  

Projeler 

1. Çoklu Emisyon Yapabilen Moleküler Sistemler İçin Jenerik Bir Platform: Lantanit 

Lüminesansının Karanlıkta Uyanışı. Türkiye Bilimsel ve Teknolojik Araştırma 

Kurumu (TÜBİTAK, Proje No. 118Z293), 01.12.2018-01.06.2020 (Bursiyer). 
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