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OZET

Ftalosiyaninler (Pc) sahip olduklari fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde
ilag, boya gibi bir¢cok alanda kullanilabilirler. Ancak &zellikle sudaki agregasyon
problemleri nedeniyle sulu ortamlarda ve biyolojik alanlardaki uygulamalar1 oldukca
sinirhidir. Ozellikle sahip olduklar1 6zellikler sayesinde, biyolojik ve ilag alanlarinda
biiyiik potansiyele sahip olmakla birlikte, sudaki ¢Oziliniirlik ve agregasyon
problemleri nedeniyle, bu alanlarda istenilen diizeyde gelisim gésterememislerdir.

Ftalosiyaninlerdeki bu agregasyon problemini ortadan kaldirmak ig¢in biiyiik
hacimli gruplarin siibstitiie edilmesi, aksiyel pozisyonunda ligand baglanmasi gibi
¢esitli metotlar bulunmaktadir. Fakat giiniimiizde halen ftalosiyaninlerin suda olusan
agregasyonu istenilen seviyede engellenememektedir. Bu sorunun ¢dziimiine yonelik
yeni bir metot olarak son zamanlarda supramolekiiler kimyanin kullanimi ortaya
cikmistir. Ozellikle ftalosiyaninlere bagli gruplarin uygun boyuttaki kiikiirbiturille
konuk-konak olarak etkilesimiyle sudaki agregasyonun Onlenebildigine dair
literatiirde ¢ok sinirli sayida ¢alisma bulunmakla birlikte ve elde edilen sonuglar
olduk¢a umut vericidir. Kiikiirbituriller(KB) etkin maddeyle (guest) iyonik,
hidrofobik, hidrojen bagi ve benzeri kovalent olmayan etkilesimler sayesinde ¢ok
kuvvetli kompleksler yapabilmektedirler. Kiikiirbituriller sahip olduklart bu 6zellikler
sayesinde tip, kimya, biyoloji uygulama alanlarinda ¢ok yaygin olarak kullanilan
supramolekiiler bilesiklerdir.

Bu tez calismasi kapsaminda Kiikiirbituril ile konuk-konak etkilesimi yapan
Zn(1l) ftalosiyaninlerin tiirevleri ve bunlarin baslangic maddeleri olan ftalonitril
bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonlari,
agregasyon engelleyici ¢aligmalari, ftalosiyanin tlirevlerinin farkli KB’lerle etkilesim

calismalar1 yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, ftalosiyanin, kiikiirbituril, agregasyon.



SUMMARY

Phthalocyanines have many uses of the field thanks to their physical and
chemical properties. However, due to the aggregation problems in the water,
applications in biological areas which need to be studied in an aqueous environment
are very limited. There are various methods to remove this aggregation problem in
phthalocyanines such as substitution of large-volume groups, ligand binding in the
axial position. But nowadays the aggregation of phthalocyanines in water can not be
prevented at the desired level. Recently, the use of supramolecular chemistry has
emerged as a new method to solve this problem. There is a very limited study in the
literature that phthalocyanines depend on phthalocyanines to prevent aggregation in
the water as a result of the interaction of the appropriate size of cucurbituril as a guest
host, and the results are very promising. Cucurbiturils can form very strong complexes
by non-covalent interactions such as ionic, hydrophobic, hydrogen bonding and the
like. Thanks to these properties they are supramolecular compounds which are widely
used in the fields of medicine, chemistry and biology.

In this thesis, derivatives of Zn (I1) phthalocyanines with guest-host interaction
with cucurbiturils and their starting materials, phthalonitrile compounds, were
synthesized. Structural characterizations of the synthesized materials, anti-aggregation
studies, interaction of phthalocyanine derivatives with different cucurbiturils were

carried out.

Key Words: Phthalonitrile, cucurbituril, aggregation.
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1.GIRIS

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 1907 yilinda Linstead tarafindan kesfi ile
giin gegtikge artmaktadir [1]. Glinlimiizde ftalosiyaninler 6zellikle fotodinamik terapi
alaninda giines 15181na duyarli fotoaktif madde olarak biiyiik potansiyele sahiptirler [2-
3]. Organik ¢oziictilerde yapilan 6l¢timlerde yiiksek singlet oksijen verimlerine sahip
oldugu ispatlanmistir [4]. Bununla birlikte, ftalosiyaninler giiglii fiziksel 6zelliklerinin
yaninda bu {istiin 6zelliklerini hiicre ortaminda gésterememektedirler. Bunun baslica
nedeni ftalosiyaninlerin suda ¢6ziinememesidir. Ftalosiyaninler suda ¢oziiniir hale
getirilseler bile suda hidrofobik p-p etkilesimlerinden dolayr agregasyon
olusturmaktadirlar. Dolayisiyla organik c¢oziiciilerde gosterdikleri singlet oksijen
verimlerini suda gosterememektedirler. Ftalosiyaninlerdeki bu agregasyon problemini
ortadan kaldirmak i¢in biiylik hacimli gruplarin siibstitiie edilmesi, aksiyel
pozisyonunda ligand baglanmasi gibi ¢esitli metotlar mevcuttur [5].

Bu metotlar halen gilinlimiizde ftalosiyaninlerin suda olusan agregasyonu
istenilen seviyede engelleyememektedir (Sekil 1.1). Bu sorunun ¢éziimiine yonelik
yeni bir metot olarak son zamanlarda supramolekiiler kimyanin kullanimi giindeme

gelmistir [6].
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Sekil 1. 1: Cinko ftalosiyanin tiirevi ve KBJ[7].



Supramolekiiler 6zellik gosteren yapilar arasinda bulunan kiikiirbituriller (KB)
bu sorunun ¢dziimii i¢in en iyi adaylar arasinda bulunmaktadirlar. Kiikiirbituriller
farkli i¢ bosluk biiyiikliiklerine sahip tiirevleri KBJ[5,6,7,8,10,14] sayesinde, farkli
buytikliiklerdeki molekiillerle segici olarak ¢ok kuvvetli kovalent olmayan
etkilesimlerde bulunabilen makrosiklik molekiillerdir. Bu 06zellikleri sayesinde
kiikiirbiturillere olan ilgi glinlimiizde giderek artmaktadir. Son yillarda yapilan
caligmalar, kiikiirbiturillerin fotoaktif maddelerin sudaki agregasyonlarini ortadan
kaldirmak igin oldukea etkili olduklarmi gostermektedir. Ozellikle ftalosiyaninlere
bagli gruplarin uygun boyuttaki kiikiirbiturille konuk-konak olarak etkilesimiyle
sudaki agregasyonun onlenebildigine dair literatiirde tek bir ¢alisma bulunmaktadir ve
elde edilen sonuglar olduk¢a umut vericidir [7]. Bununla birlikte halen elde edilen
sonuglar istenilen seviyelerde degillerdir. Bunun i¢in dncelikle, gerekli ftalosiyanin
molekiillerinin sudaki ¢oziiniirliiglinlin arttiritlmasi ve kiikiirbiturillerle gii¢lii konuk-
konak etkilesime girebilecek gruplara sahip olmasi gerekmektedir. Istenilen bu
ozelliklere sahip ftalosiyaninlerin sentezlenmesi uzun ve zorlu bir siireci gerekli
kilmaktadir. Bu nedenle dogru bir tasarimin yapilmasi olduk¢a 6nem arz etmektedir.
Hatali bir tasarimdan kaginarak zaman ve para tasarrufu saglamak adina, istenilen
Ozelliklere sahip ftalosiyanin tasariminin yapilabilmesi i¢in diisiiniilen gruplara sahip
suda ¢oziinebilen ftalonitrillerin sentezlenerek, uygun kiikiirbituriller ile gii¢lii konuk-
konak etkilesimlerinin incelenmesinde yarar vardir. Boylelikle elde edilen veriler
ileride yapilacak ¢alismalar i¢in hem literatiire katki saglayabilecek hem de istenilen
fotoaktif molekiillerinin tasarimlarinin daha hatasiz, daha az maliyetli yapilabilmesi
kolaylasabilecektir.

Ayrica ftalosiyaninlerin sudaki agragasyonlarinin ftalosiyaninlere bagl
gruplarin  uygun boyuttaki kiikiirbiturille konuk-konak olarak etkilesimiyle
onlenebildigine dair literatiirde sadece bir ¢alisma bulunmaktadir [2] (Sekil 1.2).



Sekil 1. 2: Ftalosiyaninlerin KB ile etkilesimi.

Literatiirde, sentezlenen ftalosiyaninlerin sudaki ¢6ziiniirliiklerinin sinirlt olusu
ve ftalosiyanine bagli gruplarin kiikiirbiturillerle yeterince kuvvetli konuk-konak
etkilesimine girememesi nedeniyle agregasyondaki iyilesmenin siirh kaldigi
belirtilmektedir. Bugiine kadar yapilan literatiir incelemesinde, suda ¢oziinebilen
ftalonitril tiirevleri kullanilarak kiikiirbiturillerle konuk-konak etkilesimine dair bir
calismaya rastlanamamistir. Dolayisiyla bu tez kapsaminda yapilan bu ¢alismanin

literatiirde bir ilk olacagi sdylenebilir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, 18 & elektron diizenine sahip 8 karbon ve 8 azottan olusan 16
tiyeli, renkli makrosiklik bilesiklerdir. 1907 yilinda tesadiif eseri sentezlenen bu
bilesigin gelisimi ve 6nemi yillar boyu devam etmistir. En kapsamli aragtirma-1930°1u
yillarda Linstead ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir [8, 9]. Ftalosiyaninler
(Pc) ve metal kompleksleri, diizlemsel olarak iki boyutlu, goriiniir bdlgenin iki
tarafinda yaklasik 700 nm ve 350 nm civarinda giiglii absorbandirlar [1].

Ftalosiyaninler yiiksek sicakliktan etkilenmezler kuvvetli asit ve baza dayanikli
yapilardir. Baglangic maddelerinin i¢erdikleri siibstitiie grup sayilarina gore tetra ve
okta, bu gruplarin farkli veya ayni olmasina gore de asimetrik ve simetrik olarak
adlandirilmaktadirlar. Koordinasyon sayisi dort olan kare diizlem yapisina sahip olan
ftalosiyaninler yaygin olarak kullanilmaktadir. Kare diizlem yapidaki tetra siibstitiie
yapilar daha yliksek oranda ¢ozilintirliige sahiptirler. Bu durum Ftalosiyaninlerin
diizenli yapida olup olmamasi, dipol momentin yiiksek olmasi ile aciklanabilir.
Ftalosiyaninler ¢ogunlukla suda ¢oziinmezler. Fakat eklenen uygun siibstitiie gruplara
gore suda ¢ozilinebilir hale getirilebilirler.

Ftalosiyaninler gecen yiizyilin baslarindaki sentezlerinden bu yana, boyalarin ve
pigmentlerin 6nemli bir sinifi olmustur. Kesfedildikten sonraki ilk otuz yil boyunca,
kagit ve tekstil endiistrilerinde mavi ve yesil 15182 dayanikli pigmentler ve boyalar
olarak yaygin olarak kullamilmistir. Yiiksek termal, kimyasal ve fotokimyasal
kararliliklari ile yakin iligkide olan bu makrosiklik molekiiler malzemeler, tipta, optik
depolama ve fotokatalizasyonda 6nemli uygulamalari bulunmaktadir [10].

Ftalosiyaninler, dogal olarak olusan porfirinlerin en 6nemli sentetik analoglaridir
[1]. Porfirinler(P), uzatilmis bir p sisteminin diizlemsel, elektron zengin
makrosiklikleri olup, goriiniir bolgede yiiksek katsayilara sahiptirler.

Ftalosiyaninler ve porfirinler, n- m stacking etkilesimlerine dayanan kendi
kendilerine konuk-konak etkilesimleri ile supramolekiiler sistemler i¢in temel yap1
taglaridir [10]. Porfirinler ve ftalosiyaninler biyolojik ©Onemlerinden dolay1

kimyagerlerin ilgisini ¢ekmislerdir. Dolayisiyla, molekiiler yap1 tasglari olarak bu



maddeleri igeren yeni materyallerin tasarlanmasi i¢in ¢aligmalar giin gectikce ilerleme
gostermektedir [11].

Boyalar ve pigmentler gibi geleneksel uygulamalara ilaveten ftalosiyaninler
endiistriyel Kkatalitik sistemlerde yaygm olarak kullanilmaktadir [1]. Ornegin,
Ftalosiyanin tiirevleri kanserin tedavisi i¢in fotodinamik terapi amagli 1s18a duyarh
ajan  olarak, elektrofotografide, miirekkep piiskiirtmeli baski islerinde,
yariiletkenlerde, kimyasal sensdrlerde ve elektrokromik cihazlarin yapiminda,
fonksiyonel polimerler ve sivi  kristaller olarak nanoteknoloji alaninda
kullanilmaktadirlar [12]. Bu uygulamalarin ¢ogunda benzen halkasi iizerinde uygun
periferal pozisyonlarda siibstitiie gruplar kullanilarak, ozellikleri ayarlanabilen
ftalosiyaninlerin essiz optik (6zellikle diisiik enerji Q-bandi) ve redoks 6zelliklerinden
yararlanilmaktadir. Periferal substitiisyon, iki temel yaklasimdan birini kullanarak
ftalosiyanin ¢ekirdegine katilabilir. Birinci yaklasim, mevcut ftalosiyanin
cekirdeginin, aromatik elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarinin yani sira
sikloalkilleme reaksiyonlar1 kullanilarak yapilan modifikasyonunu igerir. ikinci temel
yaklagim ise onceden ftalosiyanin onciillerinin tetramerlesmesini igerir. Bu da, hedef

ftalosiyanin tlizerinde kontrollii sayida siibstitiientin eklenmesini saglar [12].

[ periferal pozisyon

24

a periferal pozisyon

Ortak Adlandirma IUPAC Adlandirma

Sekil 2. 1: Ftalosiyanin ¢ekirdeginin adlandirilmasi i¢in genel numaralandirma.

Ftalosiyanin halkasinin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25 pozisyonlarinda bulunanlar
a-pozisyonlari, olarak adlandirilirken, 2,3,9, 10, 16, 17, 23 ve 24 B-konumlari, olarak
adlandirilmistir (Sekil 2.1). Periferal pozisyonlarda siibstitiie gruplarin halkaya



eklenmesi ile, hedef ftalosiyaninin suda veya ortak organik ¢oziiciilerde ¢oziintirligii
onemli Ol¢iide arttirlabilir. Ayrica spesifik yiiksek teknoloji uygulamalari igin
tasarlanmis ftalosiyaninlerin optik ve redoks 6zelliklerini dogru bir sekilde ayarlamak
miimkiin olabilmektedir [13].

Ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde baslangic maddesi olarak ftalonitriller
kullanilir. Ftalonitril, oda sicakliginda beyaz bir kristal kati olan CsH4(CN)2 formiiliine
sahip organik bir bilesiktir. Bu bilesik, fluoresan 6zelligi ve foto sensitizorlerin 6nciisii

olarak kullanilir [14-15].
2.2. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler dayanikli yapilari, optik, kimyasal 6zellikleri,
ve ilgi ¢ekici maddeler olmasi sebebiyle uygulama alanlar1 oldukga genistir. Baslica
kullanim alanlari; olarak endiistriyel, optik ve biyolojik uygulamalar-sayilabilir [16]
(Sekil 2.2). Endiistriyel kullanim alanlariyla ilgili olarak, petrol endiistrisi, foto iletken
ajan olarak fotokopi makinalar, yazici mirekkepleri, tekstil boyalar1 ve yakit
pillerindeki kullanimi sayilabilir. Optik 6zellik olarak ise bilimsel nono elektronik
cihazlarda, optik disklerde, veri depolamada optik malzeme olarak kullanilirlar.
Bunlarin disinda giiniimiizde gelismekte olan giines pili hiicrelerinde [17], ve gaz
sensorlerinde kullanilir. En 6nemlisi de biyolojik ¢alismalar grubuna dahil olan
kanserin tedavisinde 1s18a duyarli madde olarak kullanildigi fotodinamik terapidir
[18].

PDT

Optik Cihazlar Nonlineer optik

Fotovoltaik N ]
hiicreler g 4 Sivi1 kristal
/ NH N=—=
Gaz sensorler N
Boyalar

Sekil 2. 2: Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari.



Ozellikle bu ¢alismada biyolojik uygulama alanina dahil olan ftalosiyaninlerin

sudaki uygulamalari incelenmistir.

2.2.1. Suda Coziinen Ftalosiyaninler ve Uygulamalan

Yukarida da belirtildigi gibi Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ve
sudaki ¢oziintirliikleri siibstitlie gruplarin 6zelliklerine baghdir. Ftalosiyanin halkasina
takilan gruplara bagli olarak organik ¢oziictilerde ¢oziiniirliigli saglamak miimkiindiir.
Ayrica suda ¢Oziiniirligii arttirict uygun gruplar (Sekil 2.3) segildiginde ise

ftalosiyanin tiirevlerinin suda ¢oziiniirligii artmaktadir [18] .

S0s

/\/0\\/\“/\/0\/

Sekil 2. 3: Suda ¢oziiniirliik saglayici stibstitiie gruplar.

2.2.1.1. Fotodinamik Terapi (PDT)

Giiniimiizde kansere bagli 6lim oranlar1 oldukga yiiksektir ve uzun vadede
yiiksek kalmaya da devam edecek gibi goriinmektedir. Ciinkii Bazi anti kanser
ilaglarin1 kullanirken temel sorun, kanser hiicreleri i¢in diisiik seciciligi ve viicut i¢in
genellikle yiiksek toksisitedir. Bu nedenle, anti kanser tedavisi i¢in yeni yontemler
kapsamli olarak incelenmekte olup konuyla ilgili en umut verici yontemlerden biri de
fotodinamik terapidir (PDT). PDT, bir tedavi ¢esididir ve temel ilkesi,
fotoduyarlilastirici ilacin, 151810 goriiniir bolge araliginda uygun bir dalga boyuyla foto



aktiflestirilmesinin ardindan, timor dokularina bu fotosensitizerin segici olarak yok
etmesine dayanir. Fotodinamik terapide biyolojik degisikligi gerceklestirmek igin
151810, fotosensitizor ilacin (PS) ve oksijenin giiclinden yararlanir [20]. Fotodinamik
terapide (PDT) onemli bir bilesen olan 1s18a duyarlilastiricilar, 1s1k enerjisini hiicreyi
cevreleyen molekiiler oksijene aktarabilen, bodylece hastalikli dokulart veya
mikroorganizmalar1 yok etmek i¢in singlet oksijen gibi yiiksek reaktif oksijen tiirevleri
tireten bilesiklerdir [19].

Ftalosiyaninlerin yaklasik 680 nm civarlarindaki absorbsiyonlar1 ve fotodinamik
terapi icin singlet oksijen iiretiminde giiclii ajan olmalari ftalosiyanin tlirevlerinin PDT
alaninda kullanimlarini saglamistir. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide DMSO ile
cozeltileri kullanilir. DMSO igerisindeki ¢oziiniirliikleri ve absorbsiyonlar1 6nemlidir,
fakat asil canlilarin metabolizmasinda ftalosiyaninlerin kolaylikla dagilabilmesi i¢in
suda ¢ozliniir olmalar1 gerekmektedir [21].

Suda ¢Oziliniir ftalosiyanin  bilesikleri, oksijen ve su varliginda
mikroorganizmalara kars1 ve fotoaktivasyonun bir sonucu olarak goriiniir ve / veya
kizil6tesi 151k ile 1sinlama altinda Ozellikle iyi bir etkiye sahiptir. Bu sayede
fotodinamik terapi alaninda kullanilmalar1 saglanabilir.

Yukarida da belirtildigi gibi fotodinamik terapide 151k, oksijen ve fotosensitizere
ithtiyag¢ vardir. Hastaliklt hiicrenin yok edilmesi i¢in {i¢ii birlikte ¢alisir. Fotosensitizer
bilesik 151k enerjisini absoplay1p singlet oksijen tiretir (Sekil 2.4). Isik kaynag etkisiyle

olusturulan singlet oksijen hastalikli dokulari 6ldiriir [22].

ISIK KAYNAGI

Fotoalgilayici

Sekil 2. 4: Singlet oksijen olusumu.



Radyoterapi ve kemoterapinin aksine, fotodinamik terapi (PDT) daha az yan
etkiye ve daha yiiksek segicilige sahiptir. PDT, fotosensitizer (PS) olarak bilinen
spesifik anti-kanser ajanlarini igerir. Ftalosiyaninler de kanser hiicreleri igin
seciciliklerinden dolay1r yiiksek potansiyele sahip Onemli antikanser ajanlardir.
Antikanser etkisi, belli bir 151k dalga boyu ile aktivasyonuna dayanir; bu da, timdr
dokularma geri dondiiriilemez doku hasarina neden olan bir dizi fotokimyasal ve
fotobiyolojik siire¢ ortaya cikarir.

Dolayisiyla ftalosiyaninler fotofiziksel 6zelliklerinden dolay1 fotosensitizer
smifinin 6nemli bir ajan1 olarak kullanilmaktadir. Goriiniir bolgede c¢ok yogun
absorpsiyon bantlar1 ve biiyiik 7- konjiige aromatik alanlarindan dolay1 singlet oksijen

kuantum verimleri ytiksektir [23].

2.2.1.2. Antibakteriyel Etki

Yapilan arastirmalara gore ftalosiyaninler literatiirdeki birka¢ bakteri tiirline
kars1 antimokrobiyel etki gostermektedir. Antibakteriyel etki, agregasyonu onleyerek
bakterilerin ¢ogalmasini engeller. Azo bilesikleri, endiistriyel olarak sentezlenen
organik bilesiklerin en biiyiik siniflarindan birini olusturur. Antibakteriyel ve bdcek
oldiiriicti faaliyetler de dahil olmak iizere ilging biyolojik etkinlikler sergilerler (Sekil
2.5) [24].



SO,Na

O
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Sekil 2. 5: Azo grubu igeren suda ¢dziinebilen ¢inko ftalosiyanin drnegi.

Bu ornekte hem ¢inko metal iyonu hem de azo bilesigi iceren ftalosiyanin
yapisinin  antibakteriyel o6zelligi arastirilmistir.  Olast  antibakteriyel —06zellik
iyilestirmesine yol agan azo gruplari igeren bu suda ¢oziiniir ¢inko ftalosiyanin 1g18a
duyarhilik 6zellikleri ve kumas lizerindeki aktibakteriyel eylem tizerine etkileri genel
olarak kizilotesi veya goriiniir 151k altinda 1s18a maruz birakilarak incelenmistir (Sekil
2.4) ve antibakteriyel 6zelliklerini arttirdig1 ortaya ¢ikmistir[24].

Ideal bir PS, suda ¢dziinebilir veya zararli olmayan bir sulu ¢dziicii karigimi
icinde ¢Oziinebilir olmali saf olmali ve kararli bir kompozisyona ve stabil bir raf
Oomriine sahip olmali, biyolojik ortamlarda gereksiz yere topaklastirilmamali yani
agrege olmamalidir. Ciinkii agregasyon fotokimyasal etkinligi azaltir [25]. Bununla
birlikte, porfirinler ve fitalosiyaninler sulu ortamdaki hidrofobik p-p etkilesimlerine
dayanarak, ozellikle hiicreler veya mikroorganizmalar igindeki alim ve birikim
islemleri ile indiiklenen yiiksek lokal konsantrasyonlarda agregasyon olustururlar.
Agregasyon, uyarilan durumun siddetini azaltabilir ve bu da fluoresan1 sondiiriir ve
singlet oksijen olusturma yetenegini biiylik 6l¢iide azaltir ve bu nedenle fototerapi i¢in

etkinligi azalir [26].
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Ftalosiyaninler polar solventlerde agregasyon nedeniyle istenilen seviyeye
ulasamamaktadir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin 6zellikle sudaki ve polar solventlerinde

¢Oziiniirliiklerinin agregasyon probleminin ¢oziinmesi biiylik 6nem tagimaktadir.
2.3. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon, optikce aktif ftalosiyaninlerin polar solventlerde ve suda giilii 7t-

© etkilesimlerinden dolayi istiflenerek ¢oziiniirliigiin azalmasidir.

H Tipi I Tipi

Sekil 2. 6: Ftalosiyaninlerdeki agregasyon tipleri.

Ftalosiyanin halkalarinin molekiiler arasi g¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanan
istiflenmeler sebebiyle dimer veya poligomerlerin karisimi halinde bulunabilirler. Yiiz
yiize istiflenme olusursa H tipi, yan yana istiflenme olusursa J tipi ftalosiyanin olarak
adlandirtlir (Sekil 2.6).

Sekil 2. 7: a) Ftalosiyanin ve b) Agrege ftalosiyanin.
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Yukaridaki 6rnekte suda ¢oziinebilen bir ftalosiyanin molekiiler arasi ¢ekim
kuvvetlerinden kaynaklanan istiflenmeler sebebiyle agregasyon olusumu
gosterilmistir (Sekil 2.7). Sekil 2.8 deki UV-Vis spektrumlarinda goriilecegi gibi
agregasyona ugramis fotoaktif molekiiliin 151k gecirgenligi  azaldigindan
absorpsiyonunda biiyiik diisiis meydana getirir. Ve dolayisiyla agragasyona ugrayan
molekiiliin fotoaktif malzeme olarak uygulamala alanlarindaki kullanimini oldukca

kisitlar.

Absorbans
Absorbans
"

600 700 &00 u-LEII:- EZIID 6:‘10 ‘r'ZIID ﬁéﬂ
Dalga Boyu(nm) Dalga Boyu{nm)

(4) (B)

T
400 500

Sekil 2. 8: a) Agrege olmayan ftalosiyanin ve b) Agrege ftalosiyaninlerin sudaki UV-
Vis spektrumlart.

Agregasyon problemi UV-Vis spektrumunda absorpsiyon pikinin kisa dalga
boyuna kayip genislemesine yol agar. Agregasyona sebep olan bircok neden vardir.
Bunlardan biri de ftalosiyaninlerin merkezinde olan kobalt, ¢inko gibi metal
iyonlarinin ¢oziiciilerle etkileserek dimerlesmeye olanak saglamalaridir. Coziiciilerin
polar karakterleri arttik¢ca agregasyon artar. Cozeltilerin konsantrasyonu da arttikca
molekiiller birbirlerine daha da yaklasirlar. Boylelikle agregasyon da artar. Ayrica

diisiik sicakliklarda agregasyon artar [27].
2.3.1. Ftalosiyaninlerde Agregasyonu Engelleyici Yontemler

Ftalosiyaninlerin suda ve polar solventlerde olusan agregasyonunu kirmak ve
¢Oziiniirliiklerini arttirmak i¢in ¢esitli yontemler vardir. Yiiksek konsantrasyonlarda
caligmak ve sicakligin azalmasi durumlarinda da agregasyon arttig1 bilindigiden, basit

olarak apolar solventlerde ve yiiksek sicakliklarda ¢alismak bir ¢6ziim olabilir [28].
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Fakat bu yontem bir¢ok kullanim alaninda bu fotoaktif malzemelerin kullanimini
kisitlayacaktir. Bu nedenle fotoaktif malzemelerin polar ¢oziiciilerdeki
agragasyonunlarinin engellenmesi biiyiik dneme sahiptir. Oncelikle polar solventlerde
agregasyonu kirmak icin ftalosiyanindeki periferal konumlarina uzun zincirli veya
hacimli gruplar siibstitiie edilerek ftalosiyaninlerin birbirine yaklasmalar1 fiziksel

olarak engellenmis olur (Sekil 2.9)
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Sekil 2. 9: Uzun zincirli non periferal-okta siibstitiie ftalosiyanin drnegi.

Polar ¢oziiciilerde pentafenil gibi sterik engele sahip siibstitiientlerin periferal

konumda takilmasi agregasyonu kirma yontemlerinden biri olarak kullanilabilir (Sekil

2.10) [29].
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— M= 2H, Ni, Pb
R R = -H, -OC,Hg, “OC 5 Has

Sekil 2. 10: Pentafenil benzen ftalosiyanin rnegi.

Periferal olarak dendrimerik gruplarin yerlestirilmesi yani kalabalik, esnek
stibstitiientlerin olmas1 da polar solventlerde agregasyonu azaltacaktir (Sekil 2.11)

[30].

Sekil 2. 11: Dendrimerik ftalosiyanin 6rnegi
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Ftalosiyaninlerde suda olugan agregasyonu kirip ¢oziiniirliigii arttirmak ig¢in ise
literatiirdeki yontemler ii¢ ana gruba ayrilabilir. Birincisi, ftalosiyanin i¢ kavitelerine
metal olarak aksiyal siibstitlientler ilave edilebilecek Si(IV) veya Al(111) eklenmesiyle
molekiiller aras1 mesafe fiziksel olarak artirildigindan molekiiler aras1 g¢ekim

kuvvetlerinden kaynaklanan istiflenmeler engellenmis olacaktir (Sekil 2.12).

N”i\? ~N Nf)‘(\T =N
|\N S[i"' N | | A ﬁil N/|
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N b
\ / \

Sekil 2. 12: Periferal konumlardaki Al ve Si Pc.

ikinci yontemde ise hacimli gruplarm periferal veya non-perifral konumlara
slibstitiie olmasi saglanir. Boylelikle hacimli gruplar sayesinde istiflenme bozulacaktir
ve agregasyon engellenecektir. Bu calismada agregasyon kirinimi igin periferal

konumlara uzun zincirli ve hacimli siibstitiie gruplar takilmistir (Sekil 2.13) [31].

COCH

HOOC— N /= =~ N
olRe

M =2Li, 2H, Zn, Mg

Sekil 2. 13: Hacimli grup iceren ftalosiyanin.
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Yukarida bahsedilen Tiim bu ¢aligmalara ragmen giiniimiizde ftalosiyaninlerin
suda olusan agregasyonu istenilen seviyede engellenememektedir. Ftalosiyaninlerin
sudaki ¢Oziinme Ozelligini arttirmak ve agregasyonu kirmak igin son zamanlarda

ortaya ¢ikan Ve litaraturde ¢ok az 6rnegi bulunan {igiincii yontem ise supramolekiiler
metottur [6].

Sekil 2. 14: Konuk-konak etkilesimi.

Supramolekiiler metot, konuk-konak olarak adlandirilan iki molekiil arasindaki
kovalent olmayan etkilesime dayanir (Sekil 2.14). Molekiiller arasindaki ve molekiil
icindeki etkilesimleri, kovalent olmayan baglarla inceler. Supramolekiiller farklh
Ozelliklere sahip olan iki veya daha fazla molekil, iyon veya koordinasyon

bilesiklerinin molekiil i¢i etkilesimler ile birlesmesi sonucu olusan komplekslerdir
[32].

e
&Cﬁﬁ%c

ZnPc(PyMa),*

Sekil 2. 15: Ftalosiyaninlerin KB ile etkilesimi.
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Literatiirde ftalosiyaninlerin sudaki agregasyonlarint onlemek adina konak
olarak kiikiirbituril makrosiklik bilesikleri kullanilmigtir. Agrage olan ftalosiyaninler
kukiirbitiiril ile kuvvetli etkilesime girebilecek gruplara sahip olduklarindan,
kikiirbiturillerle kuvvetli konuk konak etkilesimlerine girerek istiflenmeden

kurtarilmislardir (Sekil 2.15) [6].

(B)

Sekil 2. 16: (A) Kiikiirbit[ 7]uril ve (B) Cinko-ftalosiyanin kimyasal yapilari.

Ozellikle ftalosiyaninlere bagli gruplarin uygun boyuttaki kiikiirbitiirille konuk-
konak olarak baglanmasiyla sudaki agregasyonun onlenebildigine dair literatiirde cok
az c¢alisma vardir. Bunula birlikte, ¢alismalardan elde edilen sonuglar oldukga {imit
vericidir [33]. Dolayisiyla giiniimiizde bu aragtirmalarin supramolekiiler ¢aligmalarin

giderek artmasini saglayacagi soylenebilir.

2.4. Supramolekiiler Kimya

Yukarida da deginildigi gibi biyolojik c¢aligmalarin  yapilmasinda
ftalosiyaninlerin suda ¢6ziinebilir olmas1 biiyiik onem tasir. Fakat ftalosiyaninler suda
cok biiyiik agregasyona ugramaktadirlar. Ftalosiyaninlerin suda olusan agregasyonu

ise halen istenilen seviyede engellenememektedir. Bu sorunun ¢dziimiine yonelik son
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zamanlarda yeni bir metot olarak supramolekiiler kimyanin kullanimi giindeme
gelmistir[6].

Daha once de belirtildigi gibi supramolekiiller, farkli 6zelliklere sahip olan iki
veya daha fazla molekiil, iyon veya koordinasyon bilesiklerinin molekil igi
etkilesimler ile birlesmesi sonucu olusan komplekslerdir. Supramolekiiler kimya ise
molekiiller arasindaki ve molekiil igindeki etkilesimleri zayif kovalent veya kovalent
olmayan baglarla inceleyen bilim dalidir [3]. Supramolekiiler kimya, dogal sistemlerde
(enzimatik reaksiyonlar, ¢oklu protein kompleksleri toplanmasi ve kovalent olmayan
etkilesimler tarafindan diger tanima reaksiyonlar1 gibi) reaksiyonlar1 referans olarak
goriir. Hedefi, molekiiler seviyeden supramolekiiler seviyelere kadar tekrarlanabilir,
kendiliginden gergeklesecek sekilde tepkimelerin meydana gelmesidir [34-35].

Supramolekiiler kimya, kovalent olmayan etkilesimlere dayali molekiiler tanima
ve selforganizasyon molekiiler yapisinda incelenmektedir. Kiigiik bir organik molekiil,
biyomakromolekiil bilesigi, metal iyonlar1 veya hatta hidrofobik nanopartikiiller i¢in
hidrofilik bosluklu biiylik bir molekiiler reseptoriin molekiiler tanima yoluyla
olusturulan konuk-konak sistemleri yogun bir sekilde incelenmistir [36]. Hidrojen
bag1, polar konumlar, Van der Waals kuvvetleri ve hidrofilik / hidrofobik etkilesimler
gibi kovalent olmayan etkilesimlerin anlagilmasiyla, doganin hassas ve kesin
tasariminin biyolojik olarak temsil edildigini anlamanin ve kismen yeniden 6nermenin
yolunu agmustir. Ornegin, kiiciik molekiillerin geri doniisiimlii kapsiilasyonu,
hidrojene bagli, kendinden tamamlayict dimerler; olagandisi termodinamik
parametreler tarafindan yonetilen kapsiilleme islemi gibi.

Supramolekiiler sistemler siklikla yapisal doniisiim sergiler; yani, sicaklik,
konsantrasyon, basing, ¢oziicli ve benzeri gibi belirli dis degiskenler altinda farkl
yapilar olusur. Coziicii, konsantrasyon, sicaklik, kapsama alani, molekiiler oranlar,
elektrik stimiilasyonu, ve konuk degisimi gibi farkli parametreler etkendir [37]. Geri
dondiiriilebilir sekilde olusturulmus, kendi kendine toplanan kapsiiller, yeni molekiiler
tanima bigimleri saglayan sistemler yakin zamanda gelistirilmis sistemlerdir [38].

Molekiiler makinelerin arastirmasinda, molekiiler bilesenlerin kristalin materyal
cercevesine dahil edilmesine yonelik ¢alismalar 6zellikle 6nemlidir. Polimer
hazirlama, kendi kendine montaj, metal iyonunun kapsiillenmesi, yiizey elektron
transferinin diizenlenmesi ve elektrotlarin elektroaktif filmlerle modifikasyonu, nano

elektronikler, elektroanaliz ve korozyon 6nleme ile ilgilidir.
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Ozetle Supramolekiiler yapilar, kimyasal sensorler, enzim analizleri, depolama
ve katalizleme alanlarindaki genis uygulama yelpazesi nedeniyle son birka¢ yilda
kapsamli olarak incelenmistir. Dolayisiyla bu arastirmalar ileri teknolojilerde kullanim
i¢cin supramolekiillerin dizayn edilmesine olanak saglamuistir. Elektronik, kimyasal
algilama ve kataliz uygulamalarinda molekiiler makinalarin tasarimi oldukca

onemlidir [35].

2.4.1. Supramolekiiler Makrosiklik Yapilar

Makrosiklik bilesikler en az dokuz iiyeden olusan, en az ii¢ heteroatom igeren
halkal1 bilesiklerdir. 1987 yilinda tag eterlerle ilgili calismasiyla Nobel Kimya 6diilii
alan C. J. Pedersen makrosiklik bilesiklerde biyiik bir gelisme saglamistir.
Siklodekstrin, kiikiirbituril gibi makrosiklik bilesikler (Sekil 2.17) ilging 6zellikleri,
reseptorler gibi davranabilme yetenekleri nedeniyle [39]. Bilim adamlarinin ilgisini
¢ekmektedir. Konuyla ilgili calismalar da yogun bir sekilde gelismeye devam

etmektedir.
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Sekil 2. 17: Makrosiklik bilesikler.
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2.4.1.1. Kiikiirbituriller

Behrend ve arkadaglar glikoiiril ve diger siibstitiie edilmis iirelerin kimyasini
incelerken 1905 yilinda kiikiirbiturili (KB) kesfetmislerdir. Kiikiirbituriller, kismen
negatif yiikli karbonil gruplar1 ve bir hidrofilik bosluk ile siislenmis iki 6zdes
hidrofilik portaldan olusan kat1 bir simetrik yapiya sahip makrosiklik yapidir [40].

2.4.1.2. Kiikiirbiturillerin Sentezi

Kiikiirbituriller, asit ortaminda glikoiirilin formaldehit fazlasiyla reakisyonindan
elde edilen amorf bir yapidir. Behrend (1905), tarafindan ampirik formiili
C10H11N704 olarak belirlemistir. Buna ragmen Behrend, o zamanlardaki diger analitik
yontemlerin eksikligi nedeniyle sentezlenen maddenin yapisini tam olarak ¢ozememis
ve bu sistemin daha ileri arastirmalarina devam etmemistir. Behrend’en 76 yil sonra
Mock ve arkadaslari, kiikiirbit[6]uril (KB[6]) H-NMR spektroskopisi ve X-1si1
kristalografik yontemleriyle analiz etmistir. Yapi, eksenel simetrik bir makrosiklik
olusturmak {izere on iki metilen kopriisii ile birbirine baglanan alt1 glikoluril

biriminden meydana gelmektedir (Sekil 2.18).

X "
HN NH )J\
? conc. HCI N N
— + >—H _— }_<
HN NH H N N
A N
0 0

Sekil 2. 18: Kiikiirbit[n]uril (n, glikoluril iinitelerinin sayisina isaret eder) sentezi.

Kesfedilen bilesik i¢cin I[UPAC adi kullanish olmadigindan, Mock, en {inlii
(Cucurbitaceae familyasina- kabak benzer sekilde adi verilen boliimiine
benzemesinden otiirti) kiikiirbituril adinm1 6nermistir [4]. Stoddart ve arkadaslari ilk

sentezledikleri makrosiklik yapiy1 olusturan alt1 glikoluril birimi igeren kiikiirbiturilin
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adini, kiikiirbit[6]uril olarak belirlemistir. Bu adlandirma standardi1 giiniimiize kadar
devam etmistir [41].

Diger homologlar i¢in kiikiirbituril ailesini genisletmek 20 yil siirmiistiir. 2000
yilinda Kim ve arkadaslart KB[5], KB[6], KB[7] ve KBJ[8] sentezlerini
yayinlamiglardir (Sekil 2.19 ve 2.20) [42].
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Sekil 2. 20: Temel KB [n] homologlarinin kristal yapilart.

Degistirilen sicaklik ile olusan homologlarin karisimi, daha sonra, belirli bir
KB[n] 'nin, su ve aseton karisimi i¢inde farkli ¢oziiniirliigli nedeniyle Day ve
arkadaslariin bir y1l sonra yaptiklar1 inceleme belirli homologlarin sentezini optimize
etmek ve makrosiklik olusum mekanizmasina iligskin i¢gdrii kazandirmak i¢in genis
bir reaksiyon kosullar1 yelpazesi sunmaktadir [43]. Buna goére Bilesenler veya asit
konsantrasyonlar1 daha yliksek oldugunda, daha kararli homolog olarak KB[6] daha
uzun tepki siiresi veya daha yiiksek reaksiyon sicakligi tercih edilir. Day ve galisma

arkadaslari, alkali metal katyonlarinin KB[n] karbonil portal ile olan etkilesimini
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kullanarak, potasyum katyonlarmin varliginin KB olusumu i¢in uygun kosullar
yarattigin1 ve diger taraftan, sezyum katyonlari, yiiksek homologlarin lehine KB
olusumunu baskiladigini ileri stirmiislerdir [43].

Genellikle, daha yliksek homologlar, daha hafif reaksiyon kosullarinda tercihen
olusturulur. Portal ¢ap1, eklenen her bir glikoluril birimi i¢in yaklasik bir A ve bosluk
cap1 yaklasik iki A degisir (Sekil 2.21). Ayrica, boslugun hacmi, degisen ¢apa baglh
olarak artar [6].

=] > C
L
alA b/A c/A V/IA3
CB[5] 24 440 9.1 82
CB[6] 3.9 5.80 9.1 164
CB[7] 54 7.30 9.1 279
CB[8] 6.9 8.80 9.1 479

Sekil 2. 21: KB[n] ¢aplari.

Her bir KB [n] durumunda, bosluk giriginin ¢ap1 boslugun i¢ capindan neredeyse
2 A farklidir. Bu 6zellik, molekiillerin bosluga girmesini dnleyen belirli bir enerji
bariyerinin varligina ve 6te yandan konuk-konak etkilesiminde daha siki bir uyum
saglanmasina yol agar. Kiikiirbituriller kimyasal yapilari sonucu iyon-dipol, hidrojen
bag1 ve hidrofik etki gibi etkilesimleri bilinyesinde bulundurdugundan, ¢ok cesitli
konaklarla ¢ok kuvvetli bag yapabilmektedir. Bu baglanmada ise konagin bosluk ¢ap1
¢ok 6nemli rol oynamaktadir (Sekil 2.22).
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Sekil 2. 22: Kiikiirbiturillerdeki supramolekiiler etkilesimler.

Konuk boyutuna gore baglanma katsayist degismektedir. Konuk- konak
etkilesimini saglamak icin iyon dipol ve hidrojen bagi yapiyor olmasi gerekir. Eger
konak molekiil birbirini takip eden 6 karbon atomu igeren bir yapida olursa
kiikiirbiturillerdeki karbonillerle istenilen iyon dipol ve hidrojen bagini yapabilir. Bu
nedenle bu ¢alismalar i¢in viyolojen kullanimlari tercih edilir. Viyolojen, bipiridinyum
tirevinden olusan ve biyolojik arastirmalarda redoks indikatorii olarak kullanilan
nitrillerdir [44]. Kikirbiturillerin boyutu hi¢bir zaman degismez. Fakat caplar
degiskendir. Kiikiirbituril-5,6,7,8’e dogru gittikce ¢cap1 biiylimektedir. Bu da konuklari
etkilemektedir. KB[8]’de biiyiik hacimli gruplar hatta iki bilesik konuk olabilir. Bu
etkilesimler iyon-dipol etkilesmesiyle gerceklesmektedir. Konuk boyutuna gore
baglanma katsayis1 da degismektedir. Kiikiirbituril bilesigi konuk olarak iki viyolene
sahip olamaz. Tek bir pozitif yiik barindirabilmektedir. Bu nedenle baglanma katsayisi
orani 1yi olacak ve uzunlugu da degismeyeceginden kiikiirbiturile uygun viyolejen

tercih edilmelidir (Sekil 2.23).
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Sekil 2. 23: Konuk boyutuna gore baglama katsayis1 degigimi.

Genel olarak, siklodekstrinler ve kaliksarenler gibi diger konaklara kiyasla,
KB[n] 'nin konuklariyla olan baglanma sabiti, 6zellikle katyonik tiirler, iyon-dipol
etkilesimleri, hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkinin bir kombinasyonu tarafindan
yonlendirilir. Genel olarak, siklodekstrinler ve kaliksarenler gibi diger konaklara
kiyasla, KB[n]min konuklariyla olan baglanma sabiti, 0&zellikle iyon-dipol
etkilesimleri, hidrojen bagi ve hidrofobik kombinasyonun yol actig1 katyonik tiirler
icin etkisi daha biiyiiktiir [45]. Kiikiirbiturillerin uygulama potansiyeli, ornegin,
farmakolojik uygulamalarda biyolojik baglamlarda, molekiiler anahtarlarin veya
sensorlerin  bilesenleri olarak kullanimi ve supramolekiiler katalizorler olarak
uygulamalarla gosterilmistir.

Kiikiirbiturillerin belirgin bir fotofiziksel uygulamasi, makrosiklon iginde
kapsiilleme yoluyla floresan boyalarin dengelenmesi ve deagregasyonudur.
Kiikiirbit[ 7]uril makrosiklik kiikiirbituril ailesinin ti¢lincii tiyesidir. Kiikiirbit[7]uriller
alifatik zincirliler, gaz molekiiller gibi konuklarla enkapsiilasyon yapabilecek kadar
blyiiktiir. 3 boyutlu molekiiller de bu grupta dahil olmustur. Kismen suda
¢oziinebilmektedirler. Enerji transfer ve katalizor uygulamalarinda kullanilmaktadirlar

[45].
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Kiikiirbituriller kimyasal yapilar1 sonucu iyon-dipol, hidrojen bagi ve hidrofilik
etki gibi etkilesimleri bilinyesinde bulundurdugundan, ¢ok cesitli konaklarla ¢ok
kuvvetli bag yapabilmektedir. Bu baglanmada konagin uzunlugu ¢ok 6nemli rol
oynamaktadir. Kiikiirbiturillerin enkapsulasyonlarindaki en kuvvetli etkilerden birisi
de hidrofobik etkidir. Bu etki sayesinde su igerisinde secimli olarak konak enkapsule
edilebilmektedirler.

Nanopartikiiller, nanokompozitler, vesikiiller ve ¢gubuklar da dahil olmak {izere
bir dizi farkli nanoyapili materyal, KB homologlarinin degisen bosluk boyutlarindan,
kavitelerdeki birden fazla konagi barindirma kabiliyetlerinden, kati simetrik
yapilarindan dolayr KB[7] nin suda ¢oziiniirliigii en iyisidir. Bu nanoyapilar, nanotip,
plazmonikler ve nanokatalizasyonlar alanlarinda genis bir uygulama potansiyeli
bulabilir [40].

Makrosiklik konuk¢u molekiiller, biyolojik olarak kendiliginden gergeklesen
tepkimelerle konuklara sahip olabilirler. Bu bilesikler ilag tasiyicilari, ilag
coOziiniirlestiricileri, ilag dengeleyicileri ve ilacin etkisini arttiricilar olarak gorev
yapabilirler [46]. KB[n] 'nin gelistirilmis sentezleri ve O6zellikle KB[7]'nin sulu
ortamda iistiin ¢ozintrliigi, KB[n]'nin konak olarak davranisi, suda bulunan konuk
molekiiller olarak davranan gesitli aromatik ve metal kompleks ile biyoaktif olarak

etkilesimleri incelemeyi miimkiin kilmustir.

2.5. Tezin Amaci ve Molekiil Tasarimi

Kikirbituril ile konak-konuk (host-guest) etkilesimi yapan Zn(II)
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaciyla yapilan bu tez ¢aligmasinda ftalosiyaninlere
katyonik gruplarin eklenmesiyle ftalosiyaninlerin kikiirbiturillerle ~Kkuvvetli
supramolekiiler bag yapmasi saglanmustir.

Kikiirbiturillerin  tercih edilmesinin sebebi ise bilinen en kuvvetli
supramolekiiler etkilesimlerin birgogunu ayni anda yapabilmesidir. I¢ yapismin
hidrofobik olmasi ve yapisinda bulunan kimyasallar sayesinde iyon-dipol etkilesimine
girebilmesidir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin ise suda ¢oziiniir olmasi ve sahip oldugu
siibstitiie gruplarin kiikiirbiturillerle kuvvetli etkilesime girmesi gerekir. Literatiire
gore, ftalosiyaninler SOz COOH gibi gruplarla siibstitiie edildiginde suda ¢6ziiniir hale

getirilebilir veya katyonik gruplar icerirlerse suda ¢oziinebilirler. Kiikiirbituriller ise
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sadece katyonik yapilarla etkilesime girebildigi (Sekil 2.24) igin katyonik bir
ftalosiyanin tiirevini sentezlemek amaglanmistir. Hem ftalosiyaninlere suda
¢Oziinilirlik saglamast hemde literatiirde kiikiirbitiirillerle kuvvetli supramolekiiler
etkilesime girebildigi bilinen viyolojen gruplari bu calismamiz i¢in en uygun

stibstitlient olarak secilmistir [47].

Sekil 2. 24: Dipiridin ve kiikiirbituril etkilesimi.

Kiikiirbitiirillerle kuvvetli etkilesime girebilmelerinin yaninda viyolojenler
kimyasal veya fiziksel uyarilmayla ii¢ farkli elektrokimyasal viyolojen formuna

sahiptirler. Sekil 2.25 te dikatyon, radikal ve nétral formlar1 gosterilmektedir [48].

Sekil 2. 25: Viyolojenlerin 3 farkli formu.

Literatiire gore dipiridinin sahip oldugu katyonik yap: en kararli ve suda
¢ozlinebilir yapidir. Ayrica sahip oldugu 6 karbonlu yapidan dolay: kiikiirbituril ile

tam etkilesime girecek, ideal uzunluga sahip oldugu i¢in tercih edilir.
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Bu tezde ftalosiyanin sentezi ve tasarimi igin ii¢ metot kullanildi. Tlk iki metotta
istenilen sonug elde edilemedi. 3 Ugiincii metotta ise istenilen iiriin elde edildi ve tezde

uygulandi.

e Metot: ilk metotta viyolojen bagli ftalonitril (2) bromlu ftalonitrilin (1)
asetonitril (ACN) ile 1sitilmasiyla elde edildi. Fakat bu dinitril tiirevinden istenilen

ftalosiyanin tiirevine (3) ulasilamadi.
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Sekil 2.26: Birinci reaksiyon semast

27



¢ Metot: Bu metod da ise, bromlu Pc (4) ile viyolenjenin sentezi sonucunda hedef
ftalosiyanin tiirevine (3) bilesigin sentezi hedeflenmistir. Fakat bromlu Pc (4) elde

edilemedigi i¢in bu metottan vaz gecilmistir.
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Sekil 2.27: Ikinci reaksiyon semasi
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Sekil 2.28: Ugiincii reaksiyon semasi
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Yapilan bu tezin amact yeni sentezlenen ¢inko ftalosiyanin bilesikleriyle suda
¢Oziiniirliigl saglamak ve olusan agregasyon problemini ortadan kaldirmaktir. Suda
¢Ozlinmeyi korumak i¢in uygun kiikiirbiturillerle yeni tip ftalosiyaninlerin konuk-
konak etkilesimi yapmasi amaglanmistir. Bu dogrultuda ftalosiyaninlerin sentezi,
saflagtirma iglemleri ve karakterizasyonlarinin yapilip kiikiirbituril ile etkilesimlerinin

incelenmesi bu tezin kapsamini olusturmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Tez Kapsaminda Sentezlenen Yeni Bilesikler

3.1.1. 4-(bromometil)ftalonitril (1) Sentezi

/@iCN NBS NC
B
CN cql, ch©\/ }

1

Sekil 3. 1: 1 numarali maddenin sentez semasi.

100 mL’lik reaksiyon balonunda argon atmosferinde 4-metilftalonitril (250 mg,
1.76 mmol), NBS (280 mg, 1.57 mmol), benzoilperoksit (20 mg, 0.082mmol) ve 30
mL CCls, 80 °C’de 200 W bir 151k kaynagi ile geri sogutucu altinda 5 saat karistirild.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulup CCls doner buharlastiricida distillendi.
Ham iiriin diklorometan ile ¢oziiliip su eklenerek ekstraksiyon yapilmasi sonucunda
maddedeki Kirlilikler uzaklastirildi. Bu tirtin 1:1 diklorometan ve hekzan ¢oziici
sisteminde silikajel kolon yapilarak saf olarak elde edildi. Elde edilen verim %70 tir.
Maddenin kapali formiilii CoHsBrN2 ve molekdil kiitlesi ise 221.05 g/mol’diir (Sekil
3.1).
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Sekil 3. 3: 1 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu (¢dziicii CDCls).
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Sekil 3. 4: 1 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm), Spektrumda 3036 cm™ (aromatik ve alifatik C-H), 2233 cm*
(C=N), 1604 (aromatik C=C) ve 661 cm™ de C-Br gerilmelerine ait piklerin
gbzlenmesi olusan iirliniin yapisini desteklemektedir (Sekil 3. 2).

'H NMR (500 MHz, CDCls-d1, § ppm), 7.69(ArH), 4,5(CHs) (Sekil 3. 3).

Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 224.368 [M+3H] * piki yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3. 4).

3.1.2. 1-(3,4-disiyanobenzil)-[4,4’-bipiridin]-1-ium (2) Sentezi

0w N = oo

Sekil 3. 5: 2 numarali maddeye ait sentez semasi.

250 mL’lik reaksiyon balonuna 40 mL asetonitril eklendi. Argon atmosferinde
4,4-bipiridin (2.75 g, 0.018mmol) ilave edildi. Reaksiyon 85 °C’de geri sogutucu
altinda karistirildi. 4-Bromometilftalonitril (1) (500 mg, 2.26 mmol), 40 mL asetonitril

ile ¢oziildii ve kaynayan reaksiyon karigimina yavas yavas eklendi ve 24 saat 1sitilarak
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karistirildi. Oda sicakliginda 1 giin bekletilip olusan ¢okelti siiziildii ve DCM ile
yikandi. Elde edilen maddenin verimi %88 dir. Maddenin kapali formiilii C1oH13N4Br
ve molekiil kiitlesi 377 g/mol’diir. (Sekil 3.5).
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Sekil 3. 6: 2 numarali maddeye ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3. 7: 2 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu (¢dziicii ds-DMSO).
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Sekil 3. 8: 2 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3017 cm™ (aromatik ve alifatik C-H), 2237 cm
(C=N), 1636 cm? gerilmelerine ait piklerin gozlenmesi olusan iiriiniin yapisini
desteklemektedir (Sekil 3. 6).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, & ppm), 5.96(CH>), 7.69-8.95(ArH) (Sekil 3. 7).
Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 296.112° gbzlenen [M-Br] piki yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3. 8).

3.1.3. 1,1°bis(3,4-disiyanobenzil)-[4,4’-bipiridin]-1,1’diium (8) Sentezi
NC _ Ne N
O OG-0
NC Br \ / \ / NC G 7 |\/@CN
1 2Br 8\ N+ CN

Sekil 3. 9: 8 numarali maddenin sentez semasi.

100 mL’lik reaksiyon balonuna 10 mL asetonitril eklendi. Argon atmosferinde
4,4-bipiridin (100 mg, 0.64mmol) ilave edildi ve 80 °C’de geri sogutucu altinda
karistirildi. 4-bromometilftalonitril (1) (707 mg, 3.2mmol) 40 mL asetonitril ile
¢ozildi ve kaynayan reaksiyon karigimina yavas yavas damlatildi. Karisim 24 saat

geri sogutucu altinda 1sitilarak karigtirildi. ACN doner buharlastirict ile uzaklastirildi,
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elde edilen katt DCM ile yikandi ve siiziildii. Verimi %60 tir. Maddenin kapali formiili
C2sH18NsBr2 ve molekiil kiitlesi 598 g/mol’diir (Sekil 3.9).
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Sekil 3. 10: 8 numarali maddeye ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3. 11: 8 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3. 12: 8 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3027 cm™ (aromatik ve alifatik C-H), 2237 cm
(C=N), 1630 cm™ (C=C) gerilmelerine ait piklerin gdzlenmesi olusan iiriiniin yapisin
desteklemektedir (Sekil 3. 10).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, § ppm), 5.90(CH>), 8-9.2(ArH) (Sekil 3. 11).

Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 438’de gozlenen [M-2Br]" piki yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3. 12).

3.1.4. Tetranitro-Zn(ll)ftalosiyanin (6) Sentezi

O,N
NC Zn(0Ac),
—_—
NC NO, Pentanol

Sekil 3. 13: 6 numaralt maddenin sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna konulan 4-nitroftalonitril (900 mg, 5.2 mmol),

Zn(OAC)2 (239.6 mg, 1.3mmol) ve 1,5 mL kuru dimetilformamid argon atmosferinde
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isitilarak karistirildi. Maddeler iyice ¢oziindiikten sonra 1-2 damla DBU damlatildi.
Reaksiyon karigimi argon atmosferinde 178°C’de 24 saat karistirilmaya devam edildi.
24 saat sonra oda sicakliginda sogutulup n-hekzana dokiiliip olusan ftalosiyanin tiirevi
coktiirtildii ve ¢oziicli dekante edilerek katilardan kismen ayrildi. Yesil renkli {iriin
bir¢ok kez EtOH ilave edilip kaynatildi ve santrifiij edilerek saflastirildi. Verimi %60.
Kapal1 formiilii C32H12N1208Zn olan simetrik ftalosiyaninin molekiil kiitlesi 757.89

g/mol’diir. (Sekil 3.13).

Jros6

2 g
R S S SFse—

1.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
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ig 3832 B
25 0 15 1.0 0s 0.0

Sekil 3.15: 6 numarali maddeye ait tH-NMR spektrumu (¢oziicii ds-DMSO).
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FT-IR (ATR) (cm), Spektrumda 3103 cm™ Ar C-H ait, 1611 (C=C), 1522 (N-H),
1086 (C-N) piklerinin gézlenmesi iiriiniin yapisini desteklemektedir (Sekil 3. 14).

3.1.5. Tetraamino-Zn(ll)ftalosiyanin (7) Sentezi

H,N

Sekil 3.16: 7 numarali maddenin sentez gemasi.

50 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde tetranitro-Zn(ll) ftalosiyanin
(6) (700 mg, 0.92 mmol), NazS (5 g, 0.06 mol) ve 15 mL DMF eklendi. Reaksiyon 60
°C’de 24 saat karistirildi. Bu siirede reaksiyon, TLC ile kontrol edildi. Daha sonra
reaksiyon karisimi 200 mL buzlu suya dokiilerek madde coktiiriildii. Suda olusan
cokeltiler santriijle ayrildi. Birka¢ defa bu islem tekrarlandi. Ardindan 9:1 oraninda
MeOH/ dietileter karisimiyla santrifiij yapildi. Son olarak etilasetat ile yikanip
santrifiij yapilip katilar alindi. Maddenin safligit TLC ile kontrol edildi (silikajel/ 5:1
DCM / EtOH). Koyu yesil renkli kati maddenin verimi: %51. Elde edilen simetrik
ftalosiyaninin kapali formiilii C32H20N12Zn ve molekiil kiitlesi 637.96 g/mol’diir (Sekil
3.16).
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Sekil 3. 17: 7 numarali maddeye ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.18: 7 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu (¢dziicii CDCls).
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Sekil 3. 19: 7 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3300 cm? (N-H), 1620, 1345 cm™ piklerinin
g6zlenmesi triiniin yapisini1 desteklemektedir (Sekil 3. 17).

LH-NMR (500 MHz, DMSO-ds) & 8.93(4H), 8.42 (4H), 7.38 (4H), 6.26 (8(NH) (Sekil
3.18).

Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi (matriks=DHB) kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumu incelendiginde 637.052 de gozlenen [M]" piki maddenin yapisini
desteklemektedir (Sekil 3. 19).

3.1.6. N-(2,4-Dinitrofenil)-4,4-bipiridinyumklorit (5) Sentezi

2

NO. O,N

NQ—@N + OZNGCI M» N/_\ \—/N_L@fl\joz
Cr
5

Sekil 3. 20: 5 numarali maddenin sentez semasi.

50 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 4,4-bipiridin (2g,
0.013mmol), 2,4-dinitrofenilklorit (2.6 g, 0.013mmol) ve 25 mL kuru etanol eklendi.
24 saat boyunca geri sogutucu altinda kanistirildi. Ardindan oda sicakliginda
sogutuldu. 200-250 mL dietileter eklenip oda sicakliginda karistirildi. Altin renginde

cokeltiler elde edilip siiziildii ve tekrar dietileter ile yikandi. Elde edilen maddenin
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verimi %70 dir. Kapali formiilii C16H11N4O4Cl ve molekiil kiitlesi 358.5 g/mol’diir

(Sekil 3.20).
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Sekil 3. 21: 5 numarali maddeye ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3. 22: 5 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu (¢dziicii ds-DMSO).
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Sekil 3. 23: 5 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm), Spektrumda 1532 ve 1340 cm™ (N-O), 1639 (C=C) gerilmelerine
ait piklerin gézlenmesi olusan iriiniin yapisini desteklemektedir (Sekil 3. 21).

Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 322.531 de gozlenen [M-CI] * pikinin varligi yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 3. 23).

3.1.7. 4,4-Bipiridin-siibstitiie tetra Zn(l1)Pc (3) Sentezi

73
NH N~ )
HZN /// 2 Cl_ 02N > l S \ =
AN — LN N
N\ N

Sekil 3. 24: 3 numarali maddenin sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde tetraamino-Zn(11) ftalosiyanin
(7) (50 mg, 0.078mmol), N-(2,4-Dinitrofenil)-4,4-bipiridinyumkloriir (5) (280 mg,
0.78mmol) ve 2 mL DMSO eklendi. Reaksiyon 60 °C’de 24 saat karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karigimi n-hekzana (5 mL) dokiilerek ¢oktiiriildii. Cokeltiler DCM’da

santrifiijlenerek ayrildi. Bu tiriin sirasiyla DCM aseton ve etanol ile yikanarak santrifiij
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ile ayrildi. Verim %55 dir. Elde edilen simetrik ftalosiyaninin kapali formiili
C72H44N16ZnCl4 ve molekiil kiitlesi 1340.6 g/mol’diir (Sekil 3.24).
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Sekil 3. 25: 3 numarali maddeye ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3. 26: 3 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu (¢6ziicii DMSO-d).
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Sekil 3. 27: 3 numarali maddeye ait 3 C-NMR spektrumu (¢dziicii DMSO-dg).
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Sekil 3. 28: 3 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 1610 cm™ civarlarinda gdzlenen pik (C=N)
gerilmelerini, 1543 cm® (C=C) piklerinin gdzlenmesi {iriiniin  yapisim
desteklemektedir (Sekil 3. 25).

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, § ppm),13.28 (br s, OH) 7.92 (d, 2H, ArH), 7.59 (d,2H,
ArH), 4.41 (s, 1H, C=C-H) (Sekil 3. 26).
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Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde [M-4CI] * piki maddenin yapisini1 desteklemektedir (Sekil 3. 28).

3.1.8. 4,4-bipiridinsiibstitiietetrametil(Zn)Pc (9) Sentezi

/
N
N= 728\ }N, /\+
) ~) N S
N \\ N \\
/ N~ I N Z
.1} — '} - N =/ +
N / + N /
RS v LD
N N2 N N
- CH;I n”
4

Sekil 3. 29: 9 numarali maddenin sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonunda argon atmosferinde 3 numarali Pc (50 mg,
0.042mmol) ve 0.5 mL CHal, 5 mL DMF iginde, oda sicakliginda 24 saat karistirildu.
Ardindan madde bir 30 mL hekzana dokiillip ¢oktiiriildii. Sirastyla DCM, aseton ve
etanol ile yikanarak santrifiij yapildi. Verimi %40 tir. Yesil katilar elde edildi. Elde
edilen maddenin kapali formiilii C7sHesN16Znlg ve molekiil kiitlesi 2273.2 g/mol’diir
(Sekil 3.29).
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Sekil 3. 30: 9 numarali maddeye ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3. 31: 9 numarali maddeye ait *H-NMR spektrumu (¢oziicii DMSO-ds).
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Sekil 3. 32: 9 numarali maddeye ait MALDI-MS kiitle spektrumu.

FT-IR (ATR) (cm™), spektrumda 3030 cm™ (aromatik C-H), 1608 (C=N), cm™*’de
piklerin gézlenmesi iiriiniin yapisin1 desteklemektedir (Sekil 3. 30).

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds, 8 ppm), 4.5(CHs), 9-9.5(ArH) (Sekil 3. 31).

Kiitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 1258 de gozlenen [M-81] * piki maddenin yapisini desteklemektedir
(Sekil 3. 32).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziirliikleri katyonik viyolojenler ile
saglandi. Karakterizasyon g¢alismalart IR, NMR, UV-Vis, Kiitle MALDI-MS gibi
spektroskopik  yontemlerle yapildi. MALDI-MS c¢alismasinda DHB  (2,5-
dihidroksibenzoik asit, Mw=154 g/mol) CHCA (a-siyano-4-hydroksisinnamik asit,
Mw= 189 g/mol), DIT (Dithranol, Mw= 226 g/mol) matriksleri kullanilarak ve bazi
bilesiklerde ise matriks kullanilmadan kiitle spektrumlar1 alindi.

Bu baglamdan hareketle viyolojen bagh ftalonitrillerin KB ile etkilesimleri X-
Ray calismalari; Ftalosiyaninlerin KB ile etkilesimleri ile IR, NMR ¢alismalari
yapildi. En son olarak da UV-Vis yontemiyle ftalosiyaninlerin sudaki
agregasyonlarmin KB ile kirmmimi ve ESR ile ftalosiyaninin manyetik davranisi

incelendi.

4.1.Ftalonitrillerin KB ile Etkilesimlerinin Kat1i Hal

Metoduyla incelenmesi

Viyolojen gruplarimin KB ile etkilesimlerini detayli olarak incelemek icin
ftalonitril tiirevlerinin tek kristalleri elde edildi. Oncelikle iyonik karakterli 2 ve 8 nolu
ftalonitril tiirevlerinin ¢ozeltilerinden yavas buharlasma yontemi ile elde edilen beyaz
renkli ve igne formda elde edilen kristallerinden uygun bir tek kristal se¢ildi ve Bruker
APEX II QUAZAR difraktometrede Molibden (A= 0.71073 A) X-1smm1 kaynagi
kullanilarak 120(2) K’de datalar1 toplandi (Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Tablo 4.1 ve Tablo
4.2).
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Sekil 4. 1: 2 numaral1 ftalonitril bilesigin molekiiler yapisinin goriintiisii (gri, mor,
sar1, turuncu, beyaz renkli atomlar sirastyla (C, N, F, P, H)
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Tablo 4. 1: 2 numaral: ftalonitril bilesigin kristal datalari.

Bilesik 2
Kapal Formiil Ci9H13FsN4P
Molekiil Agirhig: (g. mol?) 442.30
Sicaklik (K) 296(2)
Dalga Numarasi (A) 0.71073
Kristal Sistem Monoclinic
Uzay Grup Cc
a(A) 9.6888(10)
b (A) 23.608(3)
c(A) 8.3629(9)
a(®) 90
B(°) 93.931(7)
7(°) 90
Kristal Boyu (mm) 0.11x0.18 x 0.43
V (A3) 1908.4(4)
y4 4
pealed (g. cm™) 1.539
n (mm™) 0.215
F(000) 896
0 (°) 2.99 - 24.99
h/k/l -11<=h<=11, -28<=k<=28, -
9<=I<=9
Toplanan Yansimalar 14340
Bagimsiz Yansimalar 3346 [R(int) = 0.0975]
Data / parametreler 3346/2/271
F2 1.067

Final R [l > 26(I)]

R1=0.0579, wR2 = 0.1470

R (biitiin datalar)

R1=0.0825, wR2 = 0.1598

En biiyiik dif. pik ve derinlik (e.

A9)

0.351 -0.272
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Sekil 4. 2: 8 numaral1 ftalonitril bilesigin molekiiler yapisinin goriintiisii (gri, mor,

sar1, turuncu, kirmizi, beyaz renkli atomlar sirasiyla, C, N, Br, O, H)
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Tablo 4. 2: 8 numarali ftalonitril bilesigin kristal datalari.

Bilesik 8
Kapal Formiil CasH20BraNeO3
Molekiil Agirhg (g. mol™?) 648.32
Sicaklik (K) 296(2)
Dalga Numarasi (A) 0.71073
Kristal Sistem Monoclinic
Uzay Grup Calc
a(A) 20.0978(13)
b (A) 14.0965(9)
c(A) 11.4956(7)
a(®) 90
B(°) 122.713(3)
7(°) 90
Kristal Boyu (mm) 0.18 x 0.21 x 0.51
V (A3 2740.2(3)
Z 4
pcaled (g. cm™) 1.571
p (mm™?) 3.000
F(000) 1296
0(° 3.27-25.00
h/k/I -23<=h<=23, -16<=k<=16, -
13<=I<=13
Toplanan Yansimalar 11579
Bagimsiz Yansimalar 2403 [R(int) = 0.0591]
Data / parametreler 2403 /3/186
F2 1.044

Final R [I1 > 26(I)]

R1=0.0537, wR2 = 0.1543

R (biitiin datalar)

R1=0.0715, wR2 = 0.1625

En biiyiik dif. pik ve derinlik (e.

A7)

0.746 -0.750




Ftalonitril (2) ve KB ile etkilesimlerini belirleyebilmek igin ftalonitril suda
¢ozildi ve kiikirbituril (KB[8]) eklendi. Zaman iginde suyun buharlagsmasiyla
kristaller elde edildi. KB[8] biiyilk hacmi nedeniyle iki tane bilesik alabilecek
kapasiteye sahiptir. Iyon-dipol etkilesimi sayesinde pozitif gruplar bulunduran
ftalonitril tiirevlerinin vivolojenleri KB[8] i¢ine tek veya iki tane girebilmektedir.
Yapilar incelendiginde ftalonitrile ait katyonik piridinin kiikiirbiturilin karbonil grubu
ile iyol-dipol etkilesimine girdigi ve viyolojenin hidrofobik gévdesinin yine hidrofobik
olan kiikiirbiturilin i¢ boslugunda bulundugu goriilmektedir. Ayrica herbir kiikiirbituril
girisi sadece bir tane katyonik grup alabildiginden dolay1 ikinci katyonik grup ilk
ftalonitril ters yoniinden kiikiirbituril ile etkilesime girmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4. 3: a) KBJ[8] in ikili olarak b) tekli ftalonitril (2) ile etkilesimleri.

Ozet olarak tasarlanan ftalonitril tiirevlerinin kiikiirbiturillerle istenilen

supramolekiiler etkilesimlere girebildigi X-Isin1 Kirinimi metoduyla anlagilmistir.
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4.2 Ftalosiyaninlerin Kiikiirbiturillerle Supramolekiiler

Etkilesimleri

Ftalosiyaninlerin kiikiirbiturillerle etkilesimleri IR, *H-NMR ve UV-Vis ve ESR

caligmalariyla da incelenmistir.

Sekil 4. 4: Metilli Pc ve KBJ[7] etkilegimi.

4.2.1.Ftalosiyaninlerin Kiikiirbitirillerle Supramolekiiler

Etkilesimlerinin IR Yéntemi ile incelenmesi

Ftalosiyanin 9 ve KBJ[7] suda ¢oziildii ve birbirleriyle etkilesime girmeleri
saglandi. Daha sonra bu karisima NH4PFg ilave edilerek ftalosiyanin izerindeki —CI
anyon gruplar1 —PFg” ile degistirildi. Boylelikle ftalosiyaninlerin ve dolayisiyla Pc-
KB[7] nin sudaki ¢oziiniirliikleri ortadan kaldirilmis oldu, olusan ¢okeltiler santrifiij
ile ayrildi. Daha sonra ftalosiyaninlerle etkilesime girmemis olan KB[7] nin fazlasinm
uzaklastirmak i¢in kat1 ¢okelti su ile 3 defa yikandi. Pc-KBJ[7] kurutulduktan sonra IR
spektrumu alindi. 3 maddenin IR spektrumlart birlikte incelendiginde kiikiirbituril
ilavesiyle C=0 karbonil pikleri ve ftalosiyanindeki metillerden kaynaklanan C-H
alifatik pikleri gozlendi (Sekil 4.5). Metilli Pc’de karbonil piklerinin olmayip
karisimda bu piklerin meydana gelmesi KB[7] ile metilli ftalosiyaninin etkilesime

girdiginin gostergesidir.
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Sekil 4. 5: Metilli Pc (9) ve Metilli Pc (9) + KB[7] IR spektrumu.

4.2.2.Ftalosiyaninlerin Kiikiirbitiirillerle Supramolekiiler

Etkilesimlerinin NMR Yontemi ile incelenmesi

Ftalosiyaninlerin kiikiirbituriller ile etkilesimi *H-NMR metoduyla kolaylikla
takip edilebilir. Yapilan biitiin denemelere ragmen hem tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin
izomer karisimi olmasi ayrica yapilarindali katyonik gruplardan otiirii *H-NMR
spektrumlart istenilen kalitede elde edilememistir. Buna ragmen eldeki veriler
ftalosiyaninlerin kiikiirbiturillerle etkilesime girdigini gostermek i¢in yeterlidir.

!H-NMR analizleri iki farkli ¢oziicii igerisinde yapilmstir. Ilk analiz ds-DMSO
icerisinde yapilmustir. Metilli Pc (9) nin *H-NMR analizi beklendigi ftalosiyanine ait

aromatik ve alifatik protonlara ait pikleri gostermektedir.
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Sekil 4. 6: Metilli Pc (9) ve Metilli Pc (9) + KB[7] *H-NMR spektrumu (¢oziicii de-
DMSO).

MA-CB-6
WATER D20 {C:\Bruker\TOPSPIN} bardelan 30

- 4

T T T T T T T T T
4.9 48 47 4.6 4.5 4.4 43 4z 4.1

5.0
L (ppm)

Sekil 4. 7: KB[7] nin sudaki *H-NMR spektrumu.

Daha sonra ise Metilli Pc (9) ve KB[7] nin etkilesimini gosterebilmek i¢in sadece

suda ¢oziinebilen KB[7] nin DMSO da ¢6ziinebilir hale getirilmesi gerekmektedir. Bu
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da daha once IR spektrumu alirken kullanmis oldugumuz anyon degisimiyle
saglanmistir. Pc-KBJ[7] etkilestirildikten sonra NH4PFs ilave edilerek ftalosiyanin
tizerindeki —CI” anyon gruplar1 —PF¢™ ile degistirildi. —PFs” anyonu sudaki ¢6ziiniirligii
ortadan kaldirirken organik solventlerki ¢oziiniirliigii artirmaktadir. Bu 6rnekte KB[7]
ftalosiyanin ile etkilesime girdigi i¢in organik solventte ¢oziiniir hale getirilmistir.
Aksi halde KB[7] tek basia hicbir organik solventte ¢oziinemez. Elde edilen Pc-
KB[7] kat1 iiriinii kurutulduktan sonra DMSO-ds igerisinde H-NMR analizi
yapilmustir. *H-NMR spektrumu ile Pc ve KB nin etkilesimi iki sekilde ispatlanmustir.
Oncelikle KB protonlarina ait piklerin DMSO-ds icerisinde alinmis bir spektrumda
goriiliiyor olmas1 KB nin Metilli Pc (9) ile etkilesime girerek organik bir ¢oziiciide
¢dziinebildiginin gostergesidir. Ikinci olarak ise, KB ile etkilesime giren viyolojen
grubuna ait aromatik piklerindeki kayma, bu grubun supramolekiiler etkilesime
girdiginin en agik bir ispat1 olarak kabul edilebilir. Daha sonra ayn1 analiz bu sefer

D20 igerisinde tekrarlanmis ve benzer sonuglar elde edilmistir.

H7 H1

H2-5 Z i
L i

|
10.0 95 |90 N 85 8.0 7.5 70 6.5 60 ?é"‘) 5.0 | 4.5 4.0

KB-7

KB-7

2.5 2.0 -8 8.0 7.5 7.0 6.5 60 5 fpam) 5.0 45 4.0

Sekil 4. 8: Metilli Pc (9) ve Metilli Pc (9) + KB[7] *H-NMR spektrumu (¢dziicii
D20).
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4.3. UV-Vis Calismalan

Ftalosiyaninlerin kiikiirbituriller olan etkilesimleri ve sudaki agregasyon kirilim
testleri UV-Vis calismalariyla da belirlendi. Coziicii olarak su ve DMSO kullanilarak
UV-Vis spektrumlarindaki degisimler incelendi. 3 Numarali Pc suda
¢oziinebilmektedir. Fakat zaman gegtik¢e ftalosiyanin molekiilleri arasinda olusan
agregasyona bagli olarak bir siire sonra (1 giin) su i¢inde ftalosiyaninlerin ¢oktiigii
gozle goriilebilmektedir. 3 iin sudaki ¢ozeltisine KB[7] ilave edildiginde 1 giin sonra
bile ¢oziinilirliigiin devam ettigi belirlenmistir. Bu da KB[7] yaratmis oldugu
supramolekiiler etkilesim sayesinde ftalosiyanin molekiilleri arasindaki agregasyonlar

kirtlir ve suda ¢6ziiniirlikk saglanir (Sekil 4.9).

Sekil 4. 9: 3 numarali Pc’nin KB[7] etkilesimine bagli suda ¢oziiniirliikk degigimi
Suda b)1 giin sonra ¢) KB[7] eklenmis

UV-Vis ¢aligmalarina baslamadan 6nce bizim elde ettigimiz ftalosiyaninlerle en
iyi etkilesime girebilen kiikiirbitiirilin se¢ilmesi gerekmektedir. Bilinen en yaygin
kiikiirbitiiriller olan KB[5], KB[6], KB[7] ve KBJ[8] arasindan viyolojen grubu ile
etkilesebilecek kadar biiyiik i¢ bosluga sahip olanlar KB[6], KB[7] ve KB[8] dir.
Bunlar arasinda ise sadece KB[7] nin suda 2mM a kadar ¢6ziirniirliige sahiptir. Hem
KB[6] hemde KB[8] nin suda ¢oziiniirliigli yoktur ve anca suda ¢6ziinebilen
ftalosiyanilerle etkilesime girerek suda c¢oziiniirliik kazanabilirler. Sekil 4.10
incelendiginde Pc-KB[6] ve Pc-KB[8] in sulu ¢ozeltilerinin saydam olmadigi ve

saglikli bir UV-Vis caligmas1 yapilamiyacag goriilmektedir.
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Pc Pc+KB-6 Pc+KB-7 Pc+KB-8

Sekil 4. 10: 3 numarali Pc’nin kiikiirbiturillerle etkilesimi.

UV-Vis calismalarinda da benzer durumlar gzlenmis ve bu ¢aligmaya en uygun

olan kiikiirbiturilin KB[7] oldugu verilerden anlasilmaktadir (Sekil 4.11).

Pc
Pc+KB-06
Pc+KB-5
Pc+KB-7

0.4 1

Absorbany

0.2 1

“-D T T T T T T T 1
500 600 700 800 9200

Dalga Bovu (nm)

Sekil 4. 11: 3 numarali Pc ve KBJ[6], KB[7], KB[8] bilesikleri ile etkilesimlerine ait
UV-Vis spektrumu (1x10° M).
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4.3.1. 3 Numarali Pc UV-Vis Calismalar

3 Numaral: ftalosiyanin tiirevinin KB[7] ile etkilesimi sematik olarak Sekil 4.12

de verilmistir.

Sekil 4. 12: 3 numarali Pc ve KB[7] ile etkilesimi

KB[7]’nin ftalosiyanin 3 1{in sudaki agragasyonuna olan etkisi, sabit
konsantrasyonda ftalosiyanin ¢ozeltisine artan miktarlarda KB[7] ilavesiyle, UV-Vis
spektrumlar1 alinarak incelenmistir (Sekil 4.13). KB[7]’nin artan miktarina bagl
olarak absorpsiyon artmakta bu da agregasyonun kirilip ¢okmenin engellendigini

gostermektedir.
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0.14 —Pc-3
J —— Pc-3+KB-7 (1eq)
0.12 4 —— Pc-3+KB-7 (2eq)
—— Pc-3+KB-7 (4eq)
] —— Pc-3+KB-7 (6eq)
o 0.104 —— Pc-3+KB-7 (8eq)
© 1 —— Pc-3+KB-7 (10eq)
2 0.08- —— Pc-3+KB-7 (12eq)
3 | — Pc-3+KB-7 (18¢q)
o \
< 0.064
0.04
0.02
500 600 700 800 900

Dalga Boyu(nm)

Sekil 4. 13: 3 numaral1 Pc ve KB[7] suda etkilesim UV-Vis spektrumu (1x10° M).

0.15 - —— Pc (DMSOQO'da)
' —— Pc + KB-7 (suda)
—— Pc (suda)

0.10 +
[%2]
C
®©
O
j -
2
Q0
< 0.051

O-OO T T T T T T T 1

500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 14: 3 numarali Pc su ve DMSO’da UV-Vis spektrumu (1x10° M).

Sekil 4.14 yer alan UV-Vis spektrumularindan, KBJ[7] eklenmesinin sudaki
agregasyonu azalmakta oldugu, fakat ftalosiyanin tiirevinin sadece DMSO’da
¢ozildigiinde daha az agregasyona ugradigi anlasilmaktadir. Bu da ftalosiyaniin
tiirevi 3’{in molekiiler yapisinda sadece bir viyolojen katyonu oldugundan, KB[7] ile

su ortaminda iyon-dipol etkilesimine girdiginde, istenilen kadar kuvvetli etkilesim
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yapamamasindan kanaklanmakta oldugu disiiniilmektedir. Bu nedenle yapisinda iki
iyon yiikii olan metilli ftalosiyanin (9) tiirevinin KB[7] ile olan etkilesim incelemesinin

daha iyi olacag diisiiniilerek denemeler yapilmistir.

4.3.2. Pc-9 UV-Vis Spektroskopi Cahismalar:

3 numarali Pc’nin sudaki ¢oziiniirliigiinii arttirmak ve kiikiirbiturille daha iyi bir
etkilesim saglayarak agregasyonu kirmak igin bu bilesigin piridin u¢ gruplarina dort
tane metil grubu takarak 9 numarali Pc bilesigi sentezlenmistir. 9 numarali Pc de suda
¢Oziiniir bir ftalosiyanindir, fakat zamanla agregasyona ugramakta ve suda

¢okmektedir. Suda bu agregasyon KB ile 9 un etkilesimleri ile kirilabilir (Sekil 4.15).

Sekil 4. 15. 9 numarali Pc ve KB[7] ile etkilesimi

9 un sudaki agregasyonu kirmak adma farkli biiyiikliikteki KB tiirevleri ile
caligmalar yapildi. Daha Onceki Ornekte yapildigr gibi ftalosiyanine en uygun
kiikiirbiturilin se¢imi i¢in denemeler yapilmistir. Oncelikle KB[6] ile 9 un etkilesimi
incelendi. Sekil 4.16 deki UV-Vis spektrumlarindan KB[6]’nin artan miktarlarina
gore alinan spektrumlarinda agregasyonun kirilabildigi fakat fazla eklenen KB[6] nin
suda ¢oziinememesi nedeniyle olusan ¢okelti nedeniyle istenilen bir spektrum elde

edilememistir.
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Pc+KB-6

Pc+KB-6 (leq)
Pc+KB-6 (2eq)
Pec+KB-6 (3eq)
Pe+KB-6 (deq)
Pc+KB-6 (Seq)

Absorbans

AN

T T T T
200 300 400 500 600
Dalga Bovu (nm)

T T T
700 800 900

Sekil 4. 16: 9 numarali Pc ve KB[6] nin suda etkilesim UV-Vis spektrumlari
(c=1x10"° M).

9 numarali Pc’nin KB[8] ile etkilesimi incelendiginde ise yine benzer bir sorunun

varligi gozlenmektedir (Sekil 4.17).

Pc+KB-8
Pc+KB-8 (leq)
Pc+KB-8 (2eq)
Pc+KB-8 (3eq)
Pc+KB-8 (deq)
Pc+KB-8 (Seq)

Absorbans

500 600 700 800 900

Dalga Boyu(nm)

300 400

Sekil 4. 17: 9 numarali Pc ve KB[8] suda etkilesim UV-Vis spektrumlar1 (1x10° M).
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9 Numarali Pc de en iyi etkilesimi KB[7] nin yaptig1 gozlendi. Herhangi bir
¢okme olugmadi ve aksine suda olusan agregasyonlar KB[7] sayesinde engellendi.
UV-Vis spektrumlarinda goriilecegi gibi Pc ve KB[7] arasindaki siipramolekiiler

etkilesim en etkin sekilde gerceklesmistir (Sekil 4.18).

Pe+ KB7

—— Pe+ KB7(leq)
—— Pc+ KB7(2eq)
Pc+ KB7(4eq)
Pc+ KB7(8eq)
Pc+ KB7(16eq)
Pc+ KB7(18eq)

Absorbans

500 600 700 800
Dalga Bovu (nm)

Sekil 4. 18: 9 numarali Pc ve KB[7] suda UV-Vis spektrumu (1x10° M).

Sekil 4.19 yer alan UV-Vis spektrumularindan, KB[7] eklenmesinin sudaki
agregasyonu azalmakta oldugu ve ftalosiyanin tiirevinin sadece DMSO’da alismis
absorbans degerine oldukg¢a yakin bir absorbans degerine ulasildig1 goriilmektedir. Bu
da tasarlamis oldugumuz ftalosiyainlerin kiikiirbitiirillerle olduk¢a kuvvetli

etkilesimler yapabilidigini gostermektedir.
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Sekil 4. 19: Metilli Pc (9) su ve DMSO’da UV-Vis spektrumu (1x10° M).

4.3.3. Viyolojenin Indirgenme ve Yiilseltgenme Calismalari

| I
X N.@ N
]

\ Na28204

= | =

X e

X T ® X" T ®
Rz Ry

Sekil 4. 20: Viyolojende indirgenme-yiikseltgenmesi.

Viyolojenler supramolekiiler kimyada uygun konuk olarak kullaniminin yaninda
sahip oldugu indirgenme-yiikseltgenme ozellikleri sayesinde basta electrokimyasal
olmak tiizere farkli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Viyolojenin radikal
olusumu kimyasal olarak NaOH veya Na:S:0; ilavesiyle kolaylikla saglanabilir.
Notral form ise NaBHs ile gerceklestirilir. Viyolojenlerin bu indirgenme-

yiikseltgenme formlar1 Uv-Vis ve ESR teknikleriyle kolaylikla takip edilebilir.
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Su ve DMSO’da KB[7] ve KB[8]’in UV-Vis calismalarinda gerceklesen
durumlart gézlemlemek miimkiindiir (Sekil 4. 20).

4.3.3.1. 3 Numarah Pc Radikal Calismasi

N<Z /?J N= /FJ N @)
/ < ) oS NS Q P
N S NS ‘.\ A 4
1) NZ B N N N
* ~ N\
SN Xs
N Zn N
\N/ \N N
Y N
=l A
Ly Q\O
) 9 o radikal \N

{1
Ng)
Sekil 4.21: 3 numarali Pc indirgenme-yiikseltgenme agamalart.

\/\1 E— /Z“

Ftalosiyaninin 3 sekilde de gorildigi gibi NaxS20s eklendiginde radikal
olusumu ve NaBH4 eklenmesiyle nétral formun olusumu renk degisikligine neden
olmaktadir (Sekil 4.21). Sisteme eklenen herbir electron ile katyonik form ortadan
kalktigindan delokalizasyon artisi gergeklesmektedir. Ayni gozlem UV-Vis

spektrumlarindada goriilmiistiir.

Pc Pc + NayS,04 Pc+NaBH4

Sekil 4. 22: 3 numarali Pc ile radikal ¢alismasi(DMSO).
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Pe +N825204
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Sekil 4. 23: 3 numarali Pc DMSO’da radikal ¢alismalar1 (1x10° M).

3 numarali Pc Once radikal form sonrada nétral doniisiimii birer elektron
eklenmesiyle saglanmistir. Her bir elektron ilavesi Sekil 4.23 de goriildiigli gibi dalga
boyunun kirmiziya kaymasina neden olmaktadir. Bu da sistemdeki elektron
delokalizasyonun artmasi ile agiklanabilir. Ayrica katyonik formdaki Pc nin radikal
forma dontismesiyle radikal-radikal istiflenmesi meydana gelmekte bu da radikal

forma ait absorbansta bir diislis olarak gézlemlenmistir.

0.2 -
—_ Pe
PC+N325204
> Pe+NaBHy
=
~
= 0.1
2
=
-
0.0 : . : : : . . : 4
400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.24: 3 numarali Pc suda radikal ¢alismalari (1x10° M).
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Suda yapilan indirgenme yiikseltgenme caligsmalarinda ise daha farkli sonuglar
elde edilmistir. Hem radikal hemde nétral forma ait absorbanslarda distisler
gorilmistir. Bu da katyonik Pc nin radical ve nétral forma doniisiimiiyle sudaki
¢Oziinlirliigliniin azalmasi veya ortadan kalkmasi nedeniyle olmustur. Daha sonra
sudaki ¢alismalar KB[7] ilave edilerek devam ettirilmistir. Kiikiirbituril eklenmesiyle
radikal ve noétral formlarin sudaki ¢Oziiniirliikk arttirilmis olsa bile yinede

absorbanslarinda azalma gozlendi (Sekil 4.25).

03-
—Pe+KB7
PC +KB?+N325204
PC+KBT+N=|BI'I4_
0.2-
on
=
[~
=
|
]
]
=
<014
0.0...\...,..\4

300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 25: 3 numarali Pc ve KB[7] suda radikal ¢aligmalar1 (1x10° M).

4.3.3.2. 9 Numarah Pc Radikal Calismasi

Sekil 4. 26: Metilli Pc (9) indirgenme-yiikseltgenmesi.
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Metilli ftalosiyaninin (9) indirgenme ve yiikseltgenme formlari daha onceki

Pc(3) oldugu farkli renklere sahiptirler (Sekil 4.26).

Pc Pc+ NaS;0s Pc+NaBHy

Sekil 4. 27: 9 numaral1 Pc ile radikal ¢alismasi.

1.0+
0.8 Pe
0.6 Pc + NaBH,

Absorbans

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 28: 9 numarali Pc radikal ¢alismalar1 DMSO’da (1x107° M).
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9 numarali Pc once radikal form sonrada noétral doniisiimii birer elektron
eklenmesiyle saglanmistir. Her bir elektron ilavesi Sekil 4.28 de goriildiigi gibi dalga
boyunun kirmiziya kaymasina neden olmaktadir. Bu da sistemdeki elektron
delokalizasyonun artmasi ile agiklanabilir. Ayrica katyonik formdaki Pc nin radikal
forma dontigsmesiyle radikal-radikal istiflenmesi meydana gelmekte bu da radikal

forma ait absorbansta bir diisiis olarak gézlemlenmistir. (Sekil 4.28).

0.3 -
— Pe-
PC +N325204
i Pc +NaBH,

0.2 -
of
=
™~
o
= |
o]
o
]
< 0.1-

0.0 +—— . \ A . \-F

300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 29: 9 numarali Pc radikal ¢alismalar1 suda (1x107° M).

Suda yapilan indirgenme yiikseltgenme caligmalarinda, radikal form ait
absorbansta radikal-radikal istiflenmesiyle ve nétral forma ait absorbansta ise sudaki
¢cOzlinirligiiniin ortadan kalkmasiyla diisiis gozlenmistir. KB[7] ilavesi ise
ftalosiyanine korumaya aldigindan sudaki ¢Oziiniirliigii saglayip agregasyon
olusumunu engellemektedir. Bu nedenle radikal i¢cin maddeler ilave edilse de en

yiiksek absorbsiyon ilk durum olacaktir (Sekil 4.29 ve 4.30).
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Sekil 4.30: 9 numarali Pc ve KB[7] radikal calismalari suda (1x10™ M).

4.4. ESR Cahismalari

Elektron spin rezonans maddelerin radikalik o6zelliklerini incelemek igin
kullanilan spektroskopik yontemlerden biridir (Sekil 4.31). Bu tezde metil siibstitiie
ftalosiyaninin - Na>S»0s ve NaBHs ilavesiyle olusan indirgeme-yiikseltgeme
ozelliklerini incelemek adina karigimin sudaki elektron spin rezonans spektrumlari
(ESR) alinarak magnetik ozellikleri incelendi. ilk ¢alismada sadece Metilli Pc ESR
spektrumu incelendi. Bu spektrumda sadece Zn’den kaynaklanan pikler

goriinmektedir (Sekil 4.32).
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Sekil 4. 31: 4,4-Bipiridin ESR spektrumlari
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Sekil 4.32: 9 numarali ftalosiyanin ESR spektrumu a) Tetramino Zn-Pc b) Pc-3
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Sekil 4. 33: Pc -3 radikal ve Na2S;04 karisimimin ESR spektrumu.

[#104 3]

0.3

0.8

0.4

0.24

0.2

-0 .4

0.5

0.3

e T P S -

T T T T T T T T T T T T T T
3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 3800 3850 3700 3750 3800
[G]

Sekil 4. 34: Pc-3 noétral ve NaBH4 ESR spektrumu.
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Metilli Pc(9) bilesigine Na2S204 ilave edildi. ESR spektrumu alindiginda tek bir
pik olustugu gozlendi. Bu tek pik olusumu radikalden kaynaklanan piktir. Elde edilen
bu spektrum metilli Pc(9)’nin radikallestiginin gostergesidir (Sekil 4.35).

150 4

100

=50

-100

-150

-200

T T T T T - T T - T T T T - T '
3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900
Manyetik Alan

Sekil 4. 35: 9 numaral1 ftalosiyanin suda radikal ESR spektrumu.

Sekil 4.35’de olusan bilesige NaBHs ilave edilmesiyle maddenin radikallesmesi

sona erdi ve tekrar baslangi¢c durumuna geri dondi (Sekil 4.36).
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Sekil 4. 36: 9 numarali ftalosiyanin NaBH3 ilave edilen ESR spektrumu.

Metilli Pc(9) bilesigine KB[7] ilave edilmesiyle ESR spektrumu alindi. Bu
spektrumda Zn’den kaynaklanan pikler gozlendi (Sekil 4.37).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2850 3000 3050 3100 3150 3200 3250 2300 3350 3400 3450 3500 3550 2800 3650 3700 3750 3800 3650 3800 2950
[Gl

Sekil 4. 37: 9 numarali ftalosiyanin ve KB[7] suda ESR spektrumu.

Sekil 4.37°de olusan bilesige Na2S204 eklenmesiyle Metilli Pc (9)’daki nitriller
radikallesmeye ugradi ve ESR spektrumunda tek bir pik gozlenmesiyle bu durum

kanitland1 (Sekil 4.38).
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Sekil 4. 38: 9 numarali ftalosiyanin ve KB[7] suda Na2S,O4radikal ESR spektrumu.

Metilli Pc (9) KB[7] karisimma NazS204 ilavesinden sonra NaBHs eklendi.
NaBH; ile radikallesme bozulmaya ugradi ve madde ilk konuma geri gondii. Bu

spektrumda olusan pikler Zn’den kaynaklanan piklerdir (Sekil 4.39).

[0~ 3]
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Sekil 4. 39: Metilli Pc (9) NaBHj ilave edildigindeki ESR spektrumu.
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Metilli Pc(9) KB[7] karisimina Na2S204 ilavesinden sonra 2 hafta bekletildi. Bu

stire gectikten sonra tekrar ESR spektrumu alindiginda maddenin bozunmaya ugradigi

gozlendi (Sekil 4.40).
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Sekil 4. 40: 9 numaral: ftalosiyanin suda radikal ESR spektrumu.
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