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OZET

Bu c¢alisma kapsaminda, ilk kez aksiyel kaliksaren siibstitiie silisyum (IV)
ftalosiyaninler (5 ve 6) sentezlenmistir. Sentezlenen Silisyum (IV) ftalosiyaninlerin
(5 ve 6) yapilar standart spektroskopik yontemler (FT-IR, *H-NMR, UV/Vis ve
Kiitle spektroskopisi) ve elementel analiz ile aydinlatilmistir. Sasirtici bir sekilde
sentezlenen silisyum (1V) ftalosiyanin bilesikleri UV-Vis spektrumlarinda farkli Q
bandlarina sahip (704 ve 675 nm) iki farkli izomer (5a-b and 6a-b) olarak elde
edilmistir. Yapilan analizler sonucunda izomerlerin, kaliksarenin ftalosiyanin
diizlemine olan durus pozisyonundan kaynaklandigi goriilmistiir. Kaliksarenlerin
pozisyonlart solventin polaritesine, sicaklia ve 151k etkisine bagli olarak
degismektedir. Bu bilesiklerin fotodinamik terapideki (PDT) aktivitesini belirlemek
amaciyla DMSO igerisinde fotofiziksel (floresans) ve fotokimyasal (singlet oksijen

iiretimi ve fotobozunma) 6zellikleri incelenmistir.



Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Silisyum Ftalosiyanin, Kaliksaren, Silisyum,

Pozisyon Izomeri, Fotoduyarlastirici, Singlet Oksijen, Floresans, Fotobozunma.

SUMMARY

In this thesis work, the synthesis of novel silicon (IV) phthalocyanines (5 and
6) bearing two calixarene groups as axially ligands were reported for the first time.
Silicon (1V) phthalocyanines (5 and 6) were fully characterized by standard
spectroscopic methods (FT-IR, *H-NMR, UV/Vis and mass spectroscopies) and
elementel analysis as well. Surprisingly, both phthalocyanines were obtained as two
positional isomers (5a-b and 6a-b) since they gave different Q band maxima (704 and
675 nm) in the electronic spectra due to the position of the calixarene group
according to the phthalocyanine plane. The position of calixarene groups changes
depend on the polarity of the used solvent, temperature and light irradiation. On the
other hand, these isomers are reversible under the light irradiation because they were
converted to each other by light. The photophysical (fluorescence lifetime and
quantum vyields) and photochemical (singlet oxygen production and
photodegradation under light irradiation) properties of two isomers were investigated
in dimethylsuphoxide (DMSO).

vi



Key Words: Phthalocyanine, Silicon Phthalocyanine, Calixarane, Silicon,
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Photodegradation
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2.2:  Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi.

2.3:  Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari.

2.4:  Tetra periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler.

2.5. 1,4-Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

2.6:  Bir subftalosiyanin 6rnegi.

2.7  Siibstitiie gruplar igeren siiperftalosiyanin.

2.8: Ftalonitril  karistminin  siklotetramerizasyonu  ile  asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi.

2.9:  Yar simetrik ftalosiyanin sentezi.

2.10: Iki boyutlu polimerik ftalosiyanin.

2.11: Metal atomunun c¢ift fonksiyonlu bir donor iizerinden olusturdugu
ftalosiyanin.

2.12: Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin polimer ile reaksiyonu sonucu elde
edilen polimerik ftalosiyanin.

2.13: Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi.

2.14: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi.

a) Kare diizlemsel b) Kare tabanli piramit c) Tetragonal.

2.15: 2,3- ve 1,4-Siibstitiie ftalosiyaninler.

2.16: a) Benzen halkasinin manyetik alan Igerisinde olusturdugu manyetik
akim ve kuvvet c¢izgilerinin yoni, b) Benzen halkasi etrafinda olusan
manyetik anizotropinin sematik olarak gdsterilmesi.

2.17: Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 (B ve Q
Bandlar).

2.18: HyPc’nin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50 °C’de
elektronik adsorpsiyon spektrumu.

2.19: HyPc’nin  dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona baglhi UV-Vis

spektrumu (konsantrasyon aralig (7.74X10'6-4.89X10'4M), oklarin

yonii konsantrasyon artisin1 gostermektedir).

Xiv

|(<D
QD
—h
QD

co N oo o1 o0 B~ w N e

10

10

12
12

13
14

15

17

17



2.20:
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3.16:
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4.1:

4.2:

LuPc'lerdeki elektrokromizm.

Kaliks[n]arenler.

Farkli kaliksarenlerin isimlendirilmesi.

p-tert-biitilkaliks[4]aren.

p-tert-biitilkaliks[6]aren.

p-tert-biitilkaliks[8]aren.

p-tert— biitilkaliks[n]arenlerinin sentezi.

Olusan ara iiriinler.

Kaliks[n]aren sentezinde baz konsantrasyonun reaksiyon verimine
etkisi.

p-t-Biitilkaliks[4]arenin dort farkli karakteristik konformasyonlart ve
'H NMR spektrumlari.

p-tert-Biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin 'H NMR spektrumu.
p-Allilkaliks[4]aren tetrabenzoatin 'H NMR spektrumu.
p-tert-biitil-kaliks[4]arenin 'H-NMR spektrumu (koni
konformasyonunda).

Kaliksarenlerin kompleks olusturmas.

Z. Asfari ve ark.’in sentezledigi kaliksaren tiirevi.

Kaliks[4]aren crown bilesiginin kompleksi.

Dibenzonitril kaliks[4]arenin Hg ve Cd ile olusturdugu kompleks.
Kaliks[8]arenin karboksilik asit tiirevi 1ile benzidin arasindaki
etkilesim.

H" iyonuna karsi secimli elektrot olarak kullanilan kaliks[4]aren
bilesigi.

H" iyonuna kars1 se¢imli elektrot olarak kullanilan kaliks[4]aren crown
bilesigi.

Kullanilan sivi membranin sematik gosterimi a-besleyici faz (sulu
¢ozelti) b-organik faz (membran) c- alici faz (sulu ¢ozelti).
Kaliks[8]aren oktakarboksilik asit (COCA) ile metilen mavisi igin
onerilen kompleks sekli.

Silisyum ftalosiyaninler (SiPc(OH),) de molekiiller aras1 hidrojen bagi
(- - -) etkilesimi.

Aksiyel-fenoksisiklotrifosfozenil siibstitiie silisyum ftalosiyanin.
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Pc4”.

BAM-SiPc’in yapisi.

Aksiyel konumlarda cis-{Pt(NHs),}** {initelerine sahip SiPc’lerin
yapisl.

Diaksiyel fulleren siibstitiie silisyum ftalosiyanin.

Si-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

H,Pc, SiPc(OH),, Si;Pcy(OH), UV-Vis spektrumlari.

Dihidroksi SiPc’den Si-O-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

Aksiyel metil siibstitiie Si-O-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

Si-O-Si dimer Pc, Si-Si dimer Pc ve SiPc IR spektrumu.

Ozer Bekaroglu ve calisma grubu tarafindan sentezlenen kaliksaren
siibstitiie ftalosiyaninler.

Kieran Nolan ve Arkadaslar tarafindan sentezlenen ftalosiyaninin Ag*
iyonu ile yaptig1 kompleks.

Kieran Nolan ve Arkadaslar tarafindan sentezlenen ftalosiyanin.

Neil B. McKeown ve Arkadaslari tarafindan sentezlenen kaliksaren
stibstitiie ftalosiyanin.

a) p-tert-biitil Kaliks[8]arenin dis ¢ap1 b) Metalsiz ftalosiyaninin dis
capl.

Elektromanyetik 1stmanin dalga hareketi.

Joblonski enerji diyagrama.

Singlet oksijen molekiil orbital diyagrama.

Singlet oksijen olusumu.

Singlet oksijen ve DPBF ‘in Katilma tepkimesi.

Ftalosiyanin bilesiginin fotobozunmasi.

Silisyum ftalosiyanin sentezi.

Kaliksarenlerin (3 ve 4) sentezi.

Aksiyel kaliksaren siibstitiie silisyum ftalosiyaninblerin sentezi.

1,3 Diiminoisoindolin bilesiginin FT-IR spektrumu.
Diklorosilisyum(IV) ftalosiyanin bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Kaliks[4]aren (4) bilesigin in *H-NMR spektrumu.
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6.1:

6.2:

6.3:
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6.5:

6.6:

6.7:
6.8:

6.9:

Reaksiyon karisimmin ITK goriiniimii 1) 20. dakika, 2) 2. saat,

3) 3 saat, 4) 4. Saat.

5a Bilesiginin kiitle spektrumu.

5b Bilesiginin kiitle spektrumu.

5 Bilesiginin UV-Vis spektrumu. Coziicii: DMSO Derisim: 1x10°M.
5a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

Ftalosiyanin ve kaliksaren arasindaki m-m etkilesiminin solvent ile
kirilarak 5a bilesiginin 5b bilesigine donilisiimii ve manyetik anizotropi
etkisi.

a) 5a, b) 5b bilesiklerinin  DMSO-ds icinde alman ‘H-NMR
spektrumlari.

6a Bilesiginin DMSO i¢inde alinan kiitle spektrumu.

6b Bilesiginin DMSO iginde alinan kiitle spektrumu.

6 Bilesiginin UV-Vis spektrumu. DMSO 1x10°M.

6a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

a) 6a, b) 6b Bilesiklerinin DMSO-ds icinde alinan ‘H-NMR
spektrumlari.

5a, bb, 6a, 6b Bilesiklerinin DMSO iginde aliman UV-Vis
spektrumlari.

5a Bilesiginin DMSO iginde zamana kars1 alinan UV-Vis spektrumu.
1x10°M.

5a Bilesiginin THF i¢inde zamana kars1 alinan UV-Vis spektrumu.
1x107°M.

5a Bilesiginin Toluen iginde sicakliga kars1 alinan UV-Vis spektrumu.
1x107°M.

5a Bilesiginin Diklormetan-Hekzan (1:4) i¢inde 1s18a karsi alinan UV-
Vis spektrumu. 1x10°M.

5a, 5b izomerlerinin uygun geometrileri ve B3LYP16-31G(d,p)
seviyesi ile sifir enerjili noktalari.

53, 5b Model izomer yapilarinda molekiil i¢i n-n etkilesimleri.

5a, 5b izomerleri i¢in HOMO-1, HOMO ve LUMO molekiil orbital
diyagramlari.

Sa Bilesiginin UV-Vis Spektrumu a) polar solvent b) apolar solvent.
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6.10:
6.11:

6.12:

6.13:

6.14:

6.15:

6.16:

6.17:

6.18:

6.19:

6a Bilesiginin farkl ¢6ziictilerdeki UV-Vis Spektrumu.

5b Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda
agregasyon davraniglari.

6b Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda
agregasyon davranislari.

Silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrumlari. a) 5b, b) 6b.

5b Bilesiginin floresans 6miir (z¢) spektrumlari.

6b Bilesiginin floresans 6miir (z¢) spektrumlari.

Fotokimyasal 6l¢lim diizenegi.

Singlet oksijen kuantum verimi Olgiimleri sirasinda ki UV-Vis
spektrumu degisimi. A)5b, b)6b. Derisim: 1x10°M.

5b Bilesiklerinin fotobozunma verimi Ol¢timleri sirasindaki UV-Vis.
spektrumu degigimi.

6b Bilesiklerinin fotobozunma verimi Ol¢timleri sirasindaki UV-Vis.

spektrumu degisimi.
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1. GIRIS

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak bilinen ftalosiyaninler, doért iminoisoindolin

biriminin kondenzasyonundan meydana gelen 18rn elektron sistemli diizlemsel

makro halkalardir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1: a) Metalsiz (H2Pc) Ftalosiyanin, b) Metalli (MPc) Ftalosiyanin
Bilesikleri.

Ftalosiyanin  ligandi metallerin hemen hemen hepsiyle koordine
edilebilmektedir. Koordinasyon sayisi dort olan metallerle kare diizlem yapisi
meydana gelmektedir. Daha fazla koordinasyon sayisina sahip olan metallerle
birlegsmesiyle kare piramit, tetrahedral veya oktahedral yapilar olugsmaktadir. Boyle
durumlarda merkez metal atomu kloriir, hidroksil ya da piridin gibi ligandlarla

eksenel olarak koordine olur [1-4].




2. FTALOSIYANINLER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

Ftalosiyanin, ilk olarak bazi 1,2-disiibstitiie benzen tlirevlerinin reaksiyonlari
sirasinda gozlenmistir. South Metropolitan Petrol Sirketi’nde (Londra) ¢alisan Braun
ve Tcherniac, 1907 yilinda 2-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli
¢oziinmeyen bir madde ile karsilastilar [4-5]. Fribourg Universitesi'nden de
Diesbach ve von der Weid, 1927 yilinda mavi bir madde tanimlamistir [6]. Daha
sonra bu bilesiklerin metalsiz ve bakir ftalosiyanin oldugunu belirlenmistir.
Ftalosiyanin yapismnin aydimlatilmasini saglayan olaylar zinciri, 1928 yilinda iskog
boya firmasinin (Scottish Dyes) Grangemouth tesislerinde, ftalik anhidritten ftalimid
tretimi sirasinda bagladi [7]. Reaktordeki catlaktan dis gelik kaplama reaksiyon
karisimina temas ederek reaksiyona katilmis ve mavi-yesil bir madde olustugu
gozlenmigtir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapist tam olarak 1934 yilinda
Linstead tarafindan aydinlatilmistir [8-9]. Bundan sonra periyodik cetvelin hemen
hemen tiim metal iyonlarin1 kullanarak ¢ok sayida metalli ftalosiyaninler
hazirlanmistir. Daha sonraki yillarda ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel
ozelliklerinin arastirilmast ile bu maddeler teknolojik alanlarda kullanilmaya

baglamistir.

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.1: Ftalosiyanin siibstitiientlerinin numarasi ve pozisyonlari.



Ftalosiyaninlerin adlandirilmasinda 2, 3 pozisyonlar1 periferal, 1, 4
pozisyonlar1 nonperiferal konumlar1 simgelemektedir (Sekil 2.1.).

Periferal konumda tetra siibstitiie ftalosiyanin 2,9(10),16(17),23(24), okta
siibstitlie ftalosiyanin 2,3,9,10,16,17,23,24 ile numaralandirilirken nonperiferal 8
konumda tetra siibstitiie ftalosiyanin 1,8(11),15(18),22(25), okta siibstitiie
ftalosiyanin 1,4,8,11,15,18,22,25 ile numaralandirilmaktadir (Sekil 2.1.).

2.3. Ftalosiyaninlerin Sentez Teknikleri

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril (Pn), iminoisoindolin, ftalik asit, ftalik
anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid, ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin kaynama
noktas1 yiiksek olan ¢oziiciilerin igerisinde (kinolin, toluen, hidrokinon, vb.) veya
dogrudan 1sitilmasiyla sentezlenmektedirler. Ftalosiyaninlerin hemen hemen her
metalle kompleksleri sentezlenebilmektedir [10]. Yiiksek kaynama noktasina sahip
bir ¢oziicii igerisinde (Kinolin vb.) metal tuzu ile metalin ftalosiyanin tiirevi
sentezlenebilmektedir [11-14].

2.3.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi
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Sekil 2.2: Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi.

Metalsiz  ftalosiyaninlerin  sentezinde, genellikle  ftalonitril  (1,2-
disiyanobenzen) kullanilmaktadir [15]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde

edilen diiminoisoindolinden de PcH, elde edilebilmektedir[16-17]. Ftalonitrilin



siklotetramerizasyonunda baz olarak 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN)
kullanilabilmektedir. (Sekil 2.2.) [18].

2.3.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin bilesikleri, siklotetramerizasyonda template etki gdsteren
metal iyonu  kullanilarak  ftalonitrilden ya da  diiminoisoindolinden
sentezlenmektedirler (Sekil 2.3). MPc, metal tuzu ve bir azot kaynag: ile ftalik
anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilmektedir. Ayrica, H,Pc ya da
Li,Pc tiirevlerinin metal tuzlari ile reaksiyonu sonucunda MPc elde edilebilir. Ancak
bu yontem, HoPC’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmemesinden dolayr kinolin
veya kloronaftalen gibi kaynama noktasi yiiksek aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini
gerektirmektedir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari.



2.3.3. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie olan ftalosiyaninler, siibstitiientlerin makrosiklik halkadaki

yerlerine gore periferal ve nonperiferal olmak iizere iki gruba ayrilir (Sekil 2.4.).
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2, (3)-Tetrasubstitlie Ftalosiyanin 1, (4)-Tetrasubstitlie Ftalosiyanin

Sekil 2.4: Tetra periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak elde
edilmektedir (Sekil 2.5.). Izomerlerin oranlari siibstitiie gruplarmn tiiriine ve bu
gruplarin pozisyonuna bagli olarak degisir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler
makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin pozisyonlarina gore farkli kimyasal ve
fiziksel 6zelliklere sahiptirler. izomer karigtmlarini ayirmak igin iki metot vardir,

Birinci metot karisimin kromatografik olarak ayrilmasidir [19]. Izomerler
HPLC kullanilarak ayirilabilmektedir. ikinci metot ise segici sentez ile tek izomerin
elde edilmesidir [20]. Segici sentez de; 2,3-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler igin
baglangic maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitriller kullanilirken 1,4-tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler i¢in baglangic maddesi olarak 4-siibstitiie ftalonitril tiirevleri

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.5: 1,4-Tetra stibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.



2.3.4. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Okta siibstitlie ftalosiyaninleri periferal ve nonperiferal siibstitiie olarak iki
gruba ayirmak miimkiindiir. Okta siibstitiie ftalosiyaninler tek izomer olarak elde
edilebilirler.  Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyaninler  4,5-disiibstitiie
ftalonitrillerden sentezlenmektedirler. Nonperiferal okta siibstitiie ftalosiyaninler ise

3,6-disubstittie ftalonitrilden elde edilmektedirler.

2.4. Ftalosiyanin Tiirleri

2.4.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler, ftalonitril ile bor halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilen
yapilarinda ti¢ diiminoisoindolinin grubu bulunan ve azot atomlar1 ile bor atomuna

baglanan diizlemsel olmayan aromatik makrosikliklerdir Sekil 2.6.) [21-22].

SR SR

cl1 :
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Sekil 2.6: Bir subftalosiyanin 6rnegi.

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi optik ve elektriksel ozellikler
gostermektedirler. Subftalosiyaninler delokalize olmus 14 m-elektronu (4n+2) ihtiva
ettiklerinden dolayr UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve
565 nm civarindadir. Bu pikler ftalosiyaninlerdeki Soret bandi ile Q bandina benzer
absorbsiyon pikleridir. Non-lineer optik o6zellikleri ve oldukca biiyiik absorbsiyon
katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle 1s1kla c¢alisan cihazlarin yapimi igin oldukga
kullaniglidirlar. Subftalosiyaninler hem ¢o6ziicii ortaminda hem de kat1 halde parlak

renkli maddelerdir. Kristal yapilar1 aydinlatilmis olup, kase bicimindedir. Bu



konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin agik tarafindan merkezdeki bor

atomuna dogru uzanir[23-24].

2.4.2. Siiperftalosiyaninler (Siiper Pc)

Stiperftalosiyanin, uranyum kloriiriin (susuz) o-disiyanobenzen ile olan
reaksiyonundan bes siklik birim igeren bir pentakis(diiminoisoindolin) kompleksidir.
Stiperftalosiyaninler, kuru DMF veya kuru kinolin igerisinde siibstitiic ftalonitril ile
susuz UO,Cl,’in  siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir (Sekil 2.7). Bu
reaksiyonlarda verim ¢ok diisliktiir ve {irlin izomerlerin karisimi halinde elde
edilmektedir. Siiperftalosiyaninler 22 =-elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu yapi, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlar ile uranyum
iyonunun hekzagonal bipiramit ya da pentagonal bipiramit geometrilerdeki
koordinasyonlari ile olusur. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 420 nm
de yine yogun band, 810 nm’de bir omuz ve 914 nm’de yogun bir band
goriilmektedir. Bu bandlar ftalosiyaninlerde gozlenen Soret ve Q-bandlarinin

analoglaridir[24].
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Sekil 2.7: Siibstitlie gruplar iceren siiperftalosiyanin.

2.4.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerde periferal pozisyonlardaki siibstitiie gruplar
farklidir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol ftalonitril veya
diiminoisoindolin karisiminin siklotetramerizasyonudur [24-26]. Teorik olarak iki
farkli ftalonitrilden alti farkli ftalosiyanin olusur (Sekil 2.8.) [24-26]. Baslangi¢



maddelerinin miktarlart kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin verimi
artirllabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril karistminin reaksiyonu onemli
miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen ftalosiyanin bunlarin arasindan
kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkli tip siibstitiient (X ve R, Sekil 2.8)
iceren ftalosiyaninler arasindan farkli kromatografik O6zellik gosteren c¢oziiniir

ftalosiyaninlerin se¢ilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.8: Ftalonitril karisiminin siklotetramerizasyonu ile asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi.

Asimetrik ftalosiyanin sentez yontemlerinden digeri ise, herhangi bir
iminoisoindolin ile 1,3,3-triklorizoindolinin reaksiyonu sonucu yari1 simetrik
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezidir. Bunlar karsilikli benzo birimlerinde benzer
gruplart  igeren  asimetrik  disiibstitiie  tlirevleri, trikloroisoindolin ile
diiminoisoindolin tiirevlerinin siklotetramerizasyonundan hazirlanir [27]. 5-fenil-
1,3-diiminoisoindolinin, trietilamin varliginda, 1,3,3-triklorisoindolin ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan yari simetrik bir ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.9.)
[28].
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Sekil 2.9: Yari simetrik ftalosiyanin sentezi.

2.4.4. Polimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler yliksek 1s1 kararliliklari, yari iletken Ozellik gostermesi ve
katalitik Ozellikleri nedeni ile bir¢cok arastirmaci tarafindan arastirilmis ve bir ¢ok
polimerik ftalosiyanin sentezlenmistir.. Tekrarlanan azoporfirin halkalarina dayali
yapilara sahip makromolekiiler polimerler elde edilmistir.

Polimerik ftalosiyaninlerin g¢esitli sentez yontemleri vardir. Bunlardan bazilar
su sekilde siralanabilir:

Polimer olusturabilecek ligandlarin baslangic maddesi olmasi; bu yontemle
elde edilen polimerler 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen veya diger tetranitril tiirevlerinden
sentezlenen iki dimensiyonlu (boyutlu) polimerik ftalosiyaninlerdir (Sekil 2.10). Cok
farkli metaller kullanilarak bu ¢esit polimerler sentezlenmistir [29-33]. Ancak bu tip
molekiillerin ¢oziiniirliiklerinin iyi olmamasi yapi tayinini olduk¢a zorlastirmaktadir.

Metal atomunun polimer zincirinin olusmasinda rol almasi durumunda Fe(II)
veya Co(II) gibi metal ftalosiyaninler pirazin gibi bifonksiyonel doénor atomlarla
aksiyel koordine olmus polimerik ftalosiyaninler verirler (Sekil 2.11.)[33-34].

Sekil 2.10: ki boyutlu polimerik ftalosiyanin.



Sekil 2.11: Metal atomunun ¢ift fonksiyonlu bir donér iizerinden olusturdugu

polimerik ftalosiyanin. M: Fe(l1), Co(ll).

Polimer tasiyiciya ligand iizerinden kovalent bagla baglanarak olusan
polimerik ftalosiyaninlerde ise, periferal siibstitiic ftalosiyaninler, polimerle
reaksiyona tabi tutulmaktadir. Buna 6rnek olarak M(II)Pc(COCls) molekiiliiniin
Friedel-Crafts agilleme iriiniiniin lineer polistiren veya polivinilpiridin-co-stiren ile

olusturdugu polimerik ftalosiyanin verilebilir (Sekil 2.12.) [35].

Sekil 2.12: Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin polimer ile reaksiyonu sonucu
elde edilen polimerik ftalosiyanin.

2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.5.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Dort iminoisoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukca
gergin bir yapidadir. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda ortamdaki metal
iyonunun template etkisi reaksiyonun veriminin artirmaktadir. Bundan dolay1 metalli
ftalosiyaninler, metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksek verimle elde

edilebilmektedir. Metal iyonlar1 metalsiz ftalosiyaninin merkezinde bulunan
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iminoisoindoline ait hidrojenler ile yer degistirerek metalli ftalosiyanine
doniismektedirler. Ftalosiyaninlerin  kimyasal ozelligi merkez atomuna ve
stibstitiientlerine gore degisiklik gostermektedir [11]. Metalli ftalosiyaninlerin
kovalent ve elektrovalent olmak {izere iki tipi vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler
organik ¢oziiciilerde ¢coziinmezler, vakumda yiiksek sicakliklarda siiblime olmazlar,
metal iyonu seyreltik anorganik asitler ve sulu alkol ile muamele edildiginde
ftalosiyaninden ayrilarak metalsiz ftalosiyaninlere doniisiirler. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri kararlidirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Baz tiirleri vakumda
200°C’nin istiindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Metal ile
ftalosiyanin arasindaki bag kuvvetli oldugundan anorganik asitlerle muamele
edildiginde (nitrik asit hari¢) yapilarinda herhangi bir degisim meydana gelmez.
Ftalosiyaninlerin kararliligi ortamdaki oyuk ¢apiyla (kavite) metal iyonu g¢apinin
uygun olmasina baglidir. Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden 6nemli
Olciide biiyiikk veya kiigiikk oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.
Ftalosiyaninler porfirinlere goére daha kolay yiikseltgenir veya indirgenebilirler.
Yikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabilecegi gibi ftalosiyanin
halkasinda da tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler potasyum
permanganat ve nitrik asit gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide

ylikseltgenirler [4].
2.5.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin fiziksel olarak en oOnemli iki Ozelligi renk ve yiliksek
kararliliktir. Ftalosiyaninlerin rengi maviden yesile kadar gesitlilik gostermektedir.
Renk farkliliginin sebebi ftalosiyaninlerin kimyasal ve kristal yapisindaki
farkliliklardir [36]. En 6nemli kristal yapilart a-formu ve B-formudur. B-formu o-
formuna gore termodinamik olarak daha kararlidir. a-formu 200°C’nin iizerinde
isitildiginda  termodinamik olarak daha kararli olan B-formuna doniismektedir.
Metalsiz ve diizlemsel metalloftalosiyaninler de goriilen diger bir kristal yapisi da x-
formudur. a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilen H,Pc’nin x-formu, optoelektronik
uygulamalarin fotoduyarliligini artirdiindan ve infrared bolgesinde kuvvetli
absorpsiyonu vermesinden dolayr ilging bulunmustur [37]. Sekil 2.13’de
ftalosiyaninlerin kristal yapilar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.13: Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak
gosterimi.

Ftalosiyaninler makrosiklik halka ¢ogunlukla diizlemseldir. Metal atomuna
bagli olarak 4 koordinasyonlu kare diizlem, aksiyel olarak metale bir molekiiliin
baglanmasiyla 5 koordinasyonlu kare diizlemsel piramit ve aksiyel olarak iki
molekiiliin baglanmasiyla 6 koordinasyonlu tetragonal simetri olusmaktadir (Sekil

2.14) [38].

SN _ 4,_\" ”:i.ﬁu
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Sekil 2.14: Ftalosiyaninlerin geometrik yapisinin sematik gosterimi.
a) Kare Diizlemsel, b) Kare Piramit, ¢) Tetragonal.

Ftalosiyaninler  bilesiklerinin ~ uygulamadaki en  biiyiikk  problemi
¢Oziiniirliglinlin az olmasidir. Organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliglini artirmak igin,
makro halkanin periferal pozisyonda hacimli gruplar veya uzun alkil zincirli
molekiiller veya merkez atomuna aksiyel ligandlar siibstitiie edilmektedir [39].
Stibstitiientlerin  2,3,9,10,16,17,23,24 pozisyonlarina yerlesmeleri sonucu olusan
ftalosiyanin bilesiklerine 2,3-(periferal) ve 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina
yerlesmelerinden olusanlara ise 1,4-(nonperiferal) seklinde isim verilmektedir (Sekil

2.15.) [40].
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Sekil 2.15: 2,3- ve 1,4-Siibstitiie ftalosiyaninler.

Stibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi arttirarak molekdil igi
(Pc-Pc) etkilesmeleri azaltmaktadirlar. Molekiil i¢i etkilesimlerin azalmasi kati
halde diizensizlige sebep oldugundan ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigiinii artirmaktadir.
Genelde tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie analoglarina gore daha yiiksek
¢ozinlirliige sahip olduklar1 goriilmektedir. Bunun sebebi, tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin simetrik okta siibstitliie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati
halde daha diizensiz olmalaridir. Bu yap1 izomerleri karisiminin, ayrilmasi

miimkiindiir [41].
2.5.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin infrared spektrumlar1 olduk¢a 6nemlidir. Metalsiz
ftalosiyaninlerin infrared spektrumlar1 incelendiginde 3300 cm™’lerde N-H
gerilmesi, yaklagik 1540 cm™ N-H egilmesi ve 1650-1200 cm™ bélgesinde C-C ve
C-N titresimleri goriilmektedir [42]. Siibstitiie olmus ftalosiyaninlerde ise,
siibstitiientlere 6zgili bandlar karakterizasyonda 6nem kazanmaktadir.

Organik ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirlikleri az oldugundan dolay1 siibstitiie
edilmemis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda NMR
spektroskopisinden  faydalanilamamaktadir. ~ Siibstitiie  edilerek  ¢6ziiniirliik
kazandirilmis olan ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda NMR
spektroskopisi kullanilabilmektedir. Coziintirliigl iyi bile olsa paramanyetik metal

iceren (Bakir vb.) ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari alinamamaktadir.
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Sekil 2.16. Benzende halka akimlarinin diamanyetik anizotropik perdelemesi
a) Manyetik akim ve kuvvet ¢izgilerinin yoni, b) Perdeleme ve antiperdeleme
bolgeleri.

Aromatik halkali bilesikler manyetik alan igerisine m-elektronlarinin ve dis
manyetik alanin etkisi sonucunda halka akimi meydana getirmektedirler. Olusan bu
halka akimina diyamanyetik halka akimi denir (Sekil 2.16 a). Diyamanyetik halka
akimi1 aromatik halka ¢evresinde sekonder manyetik alan olusturur. Sekonder
manyetik alanin yonii, halka disinda paralel, halka i¢inde, {istiinde ve altinda ise dis
manyetik alan ile zit yondedir. Bunun sonucu olarak halka igerisinde ve listiinde (ve
altinda) toplam manyetik alan siddeti azalirken halka disinda toplam manyetik alan
siddeti artmaktadir. Boylece aromatik halka ¢evresinde manyetik anizotropi olusur.
Aromatik halkanin disindaki protonlar daha siddetli bir manyetik alana maruz
kaldiklarindan dolay1 anti-perdelemeye ugradigindan dolayi rezonansi asagi alana
kaymaktadir. Aromatik halkanin i¢inde ve iistiinde (ve altinda) olan protonlar ise
daha siddetli perdelemeye ugradig: i¢in rezonanslari yukari alana kaymaktadir (Sekil
2.16 b) [43].

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlari incelendiginde genis diyamanyetik
halka akimi kaymalart goriilmektedir. Bunun sebebi makrosiklik n-Sisteminden
dolayr meydana gelen manyetik anizotropidir. Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde
bulunan NH protonlarinin pikleri TMS’den daha kuvvetli alanda goriilmektedir.
Manyetik anizotropiden dolay1 ftalosiyaninlere aksiyel olarak bagli ligandlarin
protonlar1 yiiksek alana kaymaktadir. Protonlarin makrosiklik halkaya uzakligi

arttikga perdeleme azaldigindan yiiksek alana kayma azalmaktadir. Ftalosiyaninlerin
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aromatik protonlarmin sinyalleri ise artan manyetik alandan dolayr beklenenden
daha diisiik alanda gozlenmektedir.

Ftalosiyaninler 18z elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir. Elektronca
zengin olmalarindan dolay1 ultraviyole ve goriiniir bolgede m—mn* veya n—m*
gecisleri sonucunda goriilen Kkarakteristik absorpsiyon pikleri vermektedirler.
Ftalosiyaninler Q band1 ve Soret bandi (B bandi) olmak tizere karakteristik iki bant
icermektedirler. Ftalosiyaninleri UV-Vis spektrumlarina bakilarak metalli veya
metalsiz olduklarina karar verilebilir. UV-Vis spektrumunda 650-750 nm civarinda
goriilen ve m—m* gecislerine karsilik gelen Q bantlari, esit ¢ift bant ise metalsiz
ftalosiyanin tek ve daha siddetli bir bant verirse metalli ftalosiyanini gostermektedir.
Soret (B bandi n—m* gecislerine karsilik gelmekte ve 300 nm civarinda
goriilmektedir. (Sekil 2.17). Q bantlar1 720-600 nm, B veya soret bantlar1 420-320
nm, N bantlar1 330-285 nm ve bantlar1 270-230 nm’de goriilmektedir.

Metalli P¢ Metalsiz Pc

Q Bandi

Absorbans

B Bandi

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.17. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari ( B ve Q
Bandlar).

2.5.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler dimer veya oligomer formlarinin bir karigimi halinde
bulunabilirler. Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetleri ile istiflenmesine agregasyon adi verilir. Ftalosiyaninlerin en carpici
cozelti 6zelligi olan agregasyon, absorpsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere
yol agmaktadir. Agregasyonun varligi spektrokimyasal olarak absorbsiyon pikinin

daha diisiik dalga boyuna kaymasi (hipokromizm) ve absorbsiyon siddetinin
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azalmasi ile gozlenir [44]. Agregasyon sicakliga, ¢oziiciiniin tiiriine, merkez metal
atomuna, siibstitlient sayisina ve siibstitiientlerin pozisyonuna baglhidir[45].
Ftalosiyaninlerin agregasyonuna etki eden faktorler: ¢oziicii etkisi, derisim etkisi
(Sekil 2.19.), faz hali (kat1, s1v1, gaz), merkez atomu, sicaklik (Sekil 2.18.) ve merkez
iyonunun aksiyel konumlarina ligandlarin baglanmasidir. Ftalosiyanin bilesiklerinin
elektronik absorpsiyon spektrumlarindaki karakteristik B bandi (Soret band) ve Q
bandi goriilmektedir. Karakteristik piklerin konumlar1 ve sekilleri agregasyon
derecesine gore degismektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandlari iki pik olarak
goriilmekte olup Qx ve Qy olarak isimlendirilmektedir. Qx ve Qy bandlarinin
overton pikleri yaklagik olarak 610 nm ve 640 nm’de goriilmektedir. Agregasyon
durumunda overton piklerinin siddeti artarken Q bantlarin siddetinin azaldig
goriilmektedir [46]. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin
pik yiiksekligi artarken, monomer yapidan dimer yapiya gecildiginde yaklagik 30-50
nm’lik kayma s6z konusudur. Bunun yaninda sogurma siddetlerinde azalma ve
bantlarin keskinliklerini kaybederek yuvarlaklagsma da agregasyon sonucundadir.
Metaloftalosiyaninler D4y simetrisine sahiptirler. Metaloftalosiyaninlerin elektronik
absorpsiyon spektrumunda 680 nm civarinda siddetli bir bant ve 640 nm civarinda
zayif genis bir pik gorilmektedir. Bu metaloftalosiyaninlerin metalsiz
ftalosiyaninlere gore daha ¢ok agregasyona egilimli olduklarini gostermektedir [47].
Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢oziiciiniin etkisi oldukga fazladir [38, 48]. Benzen,
karbontetrakloriir gibi apolar ¢oziiciilerde metalsiz ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis
spektrumu alindiginda 720 nm ve 670 nm’de hemen hemen ayni yiikseklikte iki bant
gozlenir. Bu spektrum ¢ozeltide monomer yapidaki ftalosiyanin molekiillerinin
bulundugunu gosterir. Fakat metanol gibi polar bir ¢oziiciide 630 nm’de genis bir pik
gortliir. Kullanilan ¢6ziicliniin  polar karakteri (solvasyon giicii) biiyiidiikge

agregasyon artar [49].
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Sekil 2.18. HyPc nin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 °C ve (—) 50
°C’de elektronik absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 2.19. H,Pc’nin dodekan ¢6zeltisinde konsantrasyona bagh UV-Vis
spektrumu (konsantrasyon arallgl(7.74XlO'6 - 4.89x10™*M), oklarin yonii
konsantrasyon artisin1 gostermektedir).

2.6. Ftalosiyaninlerin Baz1 Kullanim Alanlar:

2.6.1. Boyar madde ve pigmentler

Metal iceren ftalosiyaninler maviden yesile degisen canli ve parlak renklere
sahiptirler.  ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin cok {istiin pigment &zelligi
oldugunun hemen farkina varilmistir. Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari
ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak {iretilmeye
baslanmistir. Siilfiirik asitten yeniden c¢oktiirmeyle a-tipi tanecikler tiretilerek bakir

ftalosiyanin pigmentinin parlaklig1 arttirtlmistir. Bu taneciklerin daha biiyilik ve daha
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mat B-tipi taneciklere doniismesini Onlemek iizere kararlilik saglayici halojenlenmis
ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra ftalosiyaninlerin c¢esitli gruplarla
stibstitiie edilerek tekstil kullanimlar i¢in suda ¢oziiniir boyalar bulunmustur [50].
Giiniimiizde ftalosiyaninler dolma kalem miirekkeplerinde, inkjet, metal, kagit
ve plastik gibi bir¢ok endiistrisinde kullanilmaktadir. Endiistrinin isteklerini
kargilayabilmek i¢in mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton

ftalosiyanin tretilmektedir [11].

2.6.2. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromik malzemeler pencerelerden gecen 1s1gin ve 1sinin miktarini
kontrol etmek icin kullanildiklart gibi, otomobil endiistrisinde farkli hava
kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde de kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin redoks 6zellikleri oldukea ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
akilli malzeme yapiminda ve goriintii panolarinda kullanilmaktadirlar. En iyi bilinen
elektrokromik ftalosiyaninler lantanit bisftalosiyanin (LnPc;) bilesikleridir. LnPc;

molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde gosterilebilir [51].

+e -e +
LuPc, LuPc, LuPc,

(P LA P&

2- + - - -
(PE LA Pc)° (Pc LA Pc)

Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.20. LuPc'lerdeki elektrokromizm.

2.6.3. Siv1 kristaller

1888 yilinda Avusturyali bir botanik bilimcisi olan Friedrich Reinitzer,
kolesteril benzoat isimli bir madde iizerinde g¢alisirken maddenin iki farkli erime
noktasina sahip oldugunu tespit etmistir. Kolesterik benzoat’in sicaklik arttik¢a dnce
bulanik bir siviya, sicaklik daha da arttikga bulanik sivinin berrak bir hale
dontstiigiinii kesfetmistir. Bilim adami bu bulanik faza sivi kristal faz adini

vermistir. Ancak uzun yillar bu konu ile ilgili bir caligma yapilmamistir. Kesfinden
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80 yil sonra, 1960’11 yillarda bilim adamlari, elektriksel bir yiik uygulamasi altinda
sivi kristalin, igerisinden gegirilmekte olan 1s181in Ozelliklerini degistirdigini tespit
etmislerdir. Bu kesif sivi kristal malzemenin gorintii olusturma denemelerinde
kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler ayni anda katinin ve sivinin
fizikokimyasal 6zelliklerini gosterebilmektedirler. Ancak diger sivilardan farkli kilan
0zellik molekiillerin yapisidir, ¢ilinkii sivi kristal molekiilleri uzun ve incedir. Sivi
kristal Ozellik gosteren maddeler dijital iirlinlerde, bilgisayar ekranlari iiretiminde,
havacilik sanayinde, otomotiv sektoriinde ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir
[15, 51].

Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomesogenler arasinda en fazla
calisilmis konulardan birisidir. 4,4 4,4 -tetrakarboksilik asit ftalosiyanin sodyum
tuzunun liyotropik mesomorfizminin 1979 yilinda rapor edilmis olmasina ragmen bu
smifin ilk termotropik bilesigi Simon tarafindan 1982 yilinda sentezlenmistir [52-

53].

2.6.4. Fotodinamik terapide fotoduyarlastiricilar

Is1g1n, tek basina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydali terapi etkisi
uzun yillardir bilinmektedir. Hindistan’da furokomarin adli kimyasal maddeyi iceren
bitkiler giines 15181 altinda vitiligo denilen bir cilt hastaliginin tedavisinde
kullanilmistir.  Fotodinamik etki ilk olarak Raab tarafindan 1900 yilinda
kesfedilmistir. 1913 yilinda Meyer Betz, fotodinamik etkiyi insan viicudunda
gozleyebilmek icin kendine 200 mg hematoporfirin enjekte edip giines 1s18ina
ciktifinda yiiziinde ve ellerinde birtakim zararlarin olustugunu gozlemistir. 1976
yilinda ilk klinik uygulamalara baglanmistir. 1993 yilindan beri fotoporfirin Kanada,
Amerika, Japonya ve bazi Avrupa iilkelerinde, ¢esitli kanser tiirlerinin tedavisi i¢in
kullanilmaktadir. Gliniimiizde daha etkili fotoduyarlastiricilarin kesfi i¢in ¢alismalar
devam etmektedir [54-55].

Tip alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin
minimum zarar ile cerrahi miidahaleye gerek kalmadan yavaslatilabilecegi hatta
durdurulabilecegi alternatif bir tedavidir. PDT’de belirli bir dalga boyundaki 151k ile
aktif hale gelen bir fotoduyarlastiricilar kullanilmaktadir. Bu fotoduyarlastiricilarin

toksik ozellik gostermemeli, toksik olmayan ¢oziiciilerde hatta su da ¢oziinmeli,
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kanserli hiicrelere karsi segici olmali, normal hiicrelerden c¢abuk uzaklagmali ve
kirmizi 151k ile singlet oksijen iiretmelidirler.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar1 1sinlarin goriiniir dalga boyu
araliginda olmasi bazi1 sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin
kendini uzun siire gilines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen
fotoduyarlastirict maddenin viicutta yayilmasini dnlemek i¢in isotiyosiyanat gruplari
bulunduran yeni foto duyarlastirict maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler
kanser hiicresine uygun olarak sec¢ilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve
boylece fotoduyarlastiric1 antikorla adreslenmektedir. Foto duyarlastirici baglanmis
antikor viicuda verildiginde biitiin viicuda yayilmadan timér hiicrelerinde
toplanmaktadir. Bu bdlgeye uygun dalga boylarinda lazer 1sim1 uygulandiginda
olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta gilines 15181 almig

olsa bile diger hiicrelerde bir hasar olusmaz [50].

2.6.5. Katalizorler

Katalizorler hem endiistriyel 6nemi hem de kimya bilimine katkilar1 nedeni ile
kimyada onemli arastirma alanlarindan biridir. Kimya ve petrol rafineri islemlerinin
yaklagitk  9%90’inda ¢esitli  katalizérler kullanilir. Canli  organizmalardaki
reaksiyonlarin ylirlimesini saglayan enzimler de birer katalizordiir.

Katalizorler genel olarak homojen ve heterojen olarak simiflandirilabilir.
Heterojen katalizorler homojen katalizorlere gore daha az etkin olmalarma karsilik
donlisim islemi sonunda kolaylikla ortamdan alinabildiklerinden endiistriyel
islemlerde daha sik kullanilir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaglari
tarafindan pahali platin metal elektrotlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis
pirolitik grafitin kullanilmasi tizerine arastirmalar yapilmistir [56].

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun
secilmis metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukc¢a artar.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler

heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak
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bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢dziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine
hapsedilmis ftalosiyaninler 06zellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 igin ¢ok
onemlidirler [57].

Kobalt  ftalosiyaninli  elektrotlar  tizerinde  karbondioksitin ~ 6nce
karbonmonoksite daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile kiikiirtdioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi
icin onemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziiniir FePc-t-SO3H kullanilarak yok

edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [55, 56].

2.6.6. Optik veri depolama

Gegen otuz yilda, kompakt diskler(CD) iizerine yliksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diyot lazerlerinde kullanilmak iizere uygun
IR absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [57]. Cok iyi kimyasal
kararliliklari ve yari iletken diyot lazerleri i¢in kanitlanmig uygunluklariyla
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler(WORM) {izerine uzun siireli
optik veri depolanmasinda ¢ok c¢ekici malzemeler olmuslardir. Ftalosiyaninler
malzeme iizerine ince film halinde uygulanir ve noktasal lazer 1sitma yontemi ile
noktasal olarak siiblimlestirme saglanir. Siiblimlesen noktalarda olusan delikler optik

olarak fark edilebilir ve boylece yazma veya okuma isi gergeklestirilebilir [58].
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3. KALIKSARENLER

Kaliksarenler (Sekil 3.1.) makrosiklik oligomerlerdir. p-siibstitiic fenoliin
formaldehit ile bazik ortamda kondenzasyonundan sentezlenebilirler [59].
Kaliksarenler, halkali yapiya sahip olmalari, tiirevlendirilebilmelerinin kolay olmas1
ve farkli biiyiikliikte molekiil bosluguna sahip olabilmeleri sebebiyle anyon, katyon
ve ayni zamanda organik molekiiller i¢in iyi birer reseptordiirler (tasiyici) [60]. Bu
ozellikleri nedeniyle &zellikle son 35 yildir {izerinde yogun bir sekilde
calisilmaktadir [61].

Sekil 3.1: Kaliks[n]arenler.
3.1. Kaliks[n]arenlerin Isimlendirilmesi

Kaliksarenler, aralarinda metilen gruplarimin bagli oldugu halkali yapidaki
oligomerlerdir. Kaliksarenlerin IUPAC sistemine gore isimlendirilmesi ¢ok uzun
oldugundan (6rnegin; halkali tetramerin isimlendirilmesi: “Pentasiklo[19.3.1.3'71. 913
1.25%91] oktakosa-1-(25),3,5,7-(28),9,11,13-(27),15,17,19-(26),21,23-dodekaen-
25,26,27,28-tetrol” seklindedir) Gutsche bu bilesikleri daha kisa ve kolay ifade
edilebilen “kaliksaren / kaliks[n]aren” seklinde isimlendirmistir [62]. Kaliks[n]aren
terimi; “kaliks” yunanca tag, “aren” organik kimyada aromatik halka, kdseli parantez

icerisindeki “n” ise fenolik birimlerin sayisini ifade etmektedir [63].
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Stibstitiie  kaliksarenlerin  isimlendirilmesinde numaralandirma  sistemi
uygulanir. Siibstitiie gruplar (-alkil) ayni ise kisaca p-alkil-kaliks[n]aren seklinde de
isimlendirilmektedir. (Sekil 3.2.).

Kaliks[4]aren Kaliks[6]aren Kaliks[8]aren

Sekil 3.2: Farkli kaliksarenlerin isimlendirilmesi.

3.2. Kaliks[n]arenlerin Sentezi

Kaliks[n]arenler konuk (host) molekiiller olup, konuk-konak (host-guest)
kimyasinin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir. Literatiirde daha ¢ok halkali tetramer,
hekzamer ve oktamer seklindeki kaliks[n]aren ve tiirevleri iizerine caligmalar
yogunlagmistir, ¢ilinkii bu tiir kaliksarenler kolay ve yiiksek verimle
sentezlenebilmektedirler. Kaliksarenlerin sentezinde reaksiyon sartlari iizerine
calismalar uzun yillar siirmiistiir. Ilk olarak Avusturya Graz Universitesi’'nde
profesor olan Alois Zinke ve calisma arkadast Erich Ziegler tarafindan 1942 yilinda
bulunan ve daha sonra ise Gutsche tarafindan gelistirilen metot glinlimiizde de
kullanilmaktadir [61, 62].

Gutsche’nin tert-biitilkaliksarenlerin dort, alt1 ve sekiz tekrar eden birimlerin
tek basamakli sentetik prosediirlerine iliskin c¢alismasi yeni kaliksaren tiirevlerinin
sentezlerinin hizla ¢ogalmasma neden olmustur. Bu prosediirlerin en OSnemli
sonug¢larindan birisi ana iriinlerin miikemmel verimleridir. Reaksiyon sartlarinin
uygun bi¢imde segilmesiyle, baslangi¢ bilesiginin Siklik tetramer (dort), siklik
hekzamer (alt1) ya da siklik oktamere (sekiz) her biri aynmi siibstitiienti para-

pozisyonunda tasiyacak bi¢imde donistiiriilebilecegi gosterilmistir. Baslangig
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maddelerinin kolaylikla bulunabilmesiyle 1980’lerden bu yana kaliksarenlerin

sentezi ile ilgili ¢ok biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir [64].

3.2.1. Kaliks[n]arenlerin Bazik Ortamda Sentezi

p-tert-biitilfenol ve formaldehitin kondenzasyonunu sonucu olusan {irlinii
birka¢ faktor kontrol altinda tutmaktadir. Bu faktorlerden en Onemlileri katalizor
olarak kullanilan bazin tiirti, miktar1 ve reaksiyonun gerceklestirildigi sicakliktir
(template etki). Kaliksarenlerin bazik ortamda sentezi birkag¢ farkli prosediire gore
gergeklestirilebilir. Bunlardan standart Petrolite prosediiriine gore 1 ekivalan p-tert-
biitilfenol, 1.5 ekivalan paraformaldehit ve 0.03 ekivalan NaOH ksilene (k.n. 145°C)
eklenir ve karigim 4 saat refluks edilir. Sogutulan reaksiyon karisimindan elde edilen
cokelek biiyiik Olciide siklik oktameri ve ¢ok az miktarda siklik hekzameri igerir.
Yapilan bir yeniden kristallendirme iglemiyle % 65 civarinda bir verimle saf p-tert-
biitilkaliks[8]aren elde edilir. Degistirilmis Petrolite prosediiriine gore, 1 ekivalan p-
tert-biitilfenol, 1.5 ekivalan paraformaldehit ve 0.34 ekivalan (standart Petrolite
prosediiriinde kullanilan baz miktarinin 10 kat1 kadar) KOH ksilene ilave edilir ve
karisim yaklasik 4 saat refluks edilir. Sogutulan reaksiyon karisimindan elde edilen
cokelek biiyiik ol¢iide siklik hekzameri icerir. Kristallendirme ile yapilan saflagtirma
islemi ile % 85 verimle saf p-tert-biitilkaliks[6]aren elde edilir.

Sekil 3.3: p-tert-biitilkaliks[4]aren.

Kaliks[6]arenlerin (Sekil 3.4.) olusumunda ise bu bilesikler birden fazla yolla

olusabildiginden cesitli soru isaretleri bulunmaktadir. Az miktarda baz varliginda p-
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tert-biitilkaliks[8]aren’in siklik tetramere, ¢ok miktarda baz varliginda ise siklik
hekzamerin de olustugunu gostermistir. Kullanilan fazla baz miktarinin halkalasma
prosesini nasil etkiledigi hala belirsizligini korumaktadir. Bu durum crown eter
kimyasinda olduke¢a iyi bi¢imde agiklanan “template etki” nin sonucunda olabilir.
Siklik hekzamer baz olarak RbOH kullanildiginda CsOH, KOH ya da NaOH
kullanildigr durumlardakinden ¢ok daha yiiksek verimle elde edilirken, LiOH ise
etkisizdir. “Template etki” kaliksarenlerin oksijen atomlar1 arasindaki mesafe ile

aciklanmaktadir.

Sekil 3.4: p-tert-biitilkaliks[6]aren.

p-t-Biitilkaliks[8]arenin (Sekil 3.5.) sentezi: p-t-Biitilfenol, paraformaldehit ve
fenole gore 0.03 esdeger oranindaki NaOH karisim1 az miktardaki ksilen igerisinde 4
saat karistirilarak kaynatilir. Daha sonra sogutulan reaksiyon karigimi siiziiliir,
kloroformdan kristallendirilerek %60-65 verimle saf {iriin elde edilir. Beyaz toz
halindeki maddenin erime noktas1 411-412°C dur.

Sekil 3.5: p-tert-biitilkaliks[ 8]aren.
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OH OH

4 + 4CH20 0.045 ekivalan NaOH + 4 HZO

difenil eter, refluks
%50

OH OH
6 + 6 CHZO 0.34 ekivalan KOH + 5 HZO
ksilen, refluks
%85
6
OH OH
8 + 3 CHZO 0.03 ekivalan NaOH + 3 HZO

ksilen, refluks
%65 8

Sekil 3.6: p-tert— biitilkaliks[n]arenlerinin sentez 6zeti.

3.2.1.1. Bazik Ortamda Kaliksarenlerin Sentez Mekanizmasi

Fenol- formaldehit oligomeri olan kaliksarenlerin reaksiyon mekanizmasi su
sekildedir: Ilk asama bazin etkisiyle niikleofilik olarak rol oynayan fenoksit
iyonunun olusmasidir. Etkin hale gelen bu niikleofil formaldehitin karbonil karbonu
ile reaksiyona girmektedir.

Kaliksarenlerin olusum mekanizmasinda, reaksiyon kinon metit ara iriin
iizerinden ylirlir. Ara iirlin olan kinon metit’e fenoliin etkimesiyle once diarilmetil
bilesikleri, reaksiyonun devam etmesiyle once trimer daha sonra tetramer yapi
meydana gelir. Gutsche bu tetramer yapilarin bir araya gelerek oktamere
doniistiiklerini ve daha sonra yiliksek sicaklikta uygun baz ve ¢oziicli ortaminda

pargalanarak tetramer yapiya yani kaliks[4]aren’e doniistiiglini ileri stirmiistiir [65].
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R R R
oH i
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- 1
vt - CH,OH
CH,0
0 OH

OH O-

Daha sonra olusan hidroksimetilfenoller o-kinon metit ara {riinlerine doniisiir ve

fenolat iyonu ile reaksiyona girerek diarilmetil bilesiklerini meydana getirir.

R R
- R R
OH
OH
> / .
CH,OH CH, /—\
CH
OH o_> | 2 )
o >
R R R R
Lineer B —
Oligomerler !
H |
OH OH (O (?

Olusan dimer once trimere, daha sonra ise tetramere doniismektedir

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R : CH,0H RCHZOH Rm ‘CH20H
OH OH OH OH OH
(1) o an ()
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R ‘ ‘ ‘ CH,OH
OH OH OH OH

(Iv)

Sekil 3.7: Kaliksaren olusumu sirasinda meydana gelen ara iiriinler ve reaksiyon
mekanizmasi.
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3.2.2. Asit Katalizli Kaliksaren Sentezi

p-Alkilfenol ile formaldehitin asit katalizorli kondenzasyonu sonucunda
kaliksarenler degil lineer oligomerler olusmaktadir. Bununla beraber p-t-biitilfenol
ile s-trioksan, kloroformda igerisinde p-toluen siilfonik asit varliginda oldukga

yiiksek verimli kaliksarenler sentezlenebilmektedir [64].

3.3. Kaliks[n]arenlerin Olusum Reaksiyonunu Etkileyen
Faktorler

3.3.1. Coziicii Etkisi

Apolar ¢oziiciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliks[n]aren sentezi i¢in daha

uygundur. Polar ¢oziiciiler (kinolin) ise kaliks[n]aren olusumunu inhibe eder.

3.3.2. Sicakhik Etkisi

Siklik hekzamer ile siklik oktamerin sentezinde diisiik sicaklik tercih
edilmektedir (Ksilen, Kn: 137-143°C). Siklik tetramer de ise yiiksek sicaklik
gerekmektedir (Difenileter, Kn: 256°C). Bu template etkinin bir sonucudur. Yiiksek
sicakliklarda daha kiiglik halkalar meydana gelirken diisiik sicakliklarda daha biiyiik
halkalar olusmaktadir. Eger p-tert-kaliks[4]arenin sentezi esnasinda su tam olarak
uzaklastirilamazsa son agamadaki kaynatma sirasinda difenil eterin kaynama noktasi
olan 256°C ye ulasilamaz ve safsizlik olarak p-tert-kaliks[6]aren ve p-tert-

kaliks[8]aren olusur.
3.3.3. Baz Konsantrasyonu

Kaliks[4]aren i¢in bazin optimum miktarinin kullanilmas1 gerekir. Baz
konsantrasyonu kullanilan p-tert-biitilfenol’e gore 0,03-0,04 esdeger miktarda
kullanildiginda verimin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bazin miktarmin daha
fazla veya az kullanilmasi sonucunda, verimde azalma olmaktadir. Baz miktari

arttikca siklik tetramerin yerine siklik hekzamer olusmaya baslar. Siklik oktamer ve
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tetramer de katalitik miktarda baz kullanirken siklik hekzamer de stokiyometrik
oranda baz kullanilmalidir [65, 66].

siklik tetramer siklik hekzamer
70— /
|
BO— ;‘D 0o
0 o
50— -
I
g ~
verim 40—
30 O
0
20—
10—
I I I [ | [ I I |
0.02 0.06 0.1 0.3 0.5 0.7
Baz konsantrasvonu (M)

Sekil 3.8: Kaliks[n]aren sentezinde baz konsantrasyonun reaksiyon verimine etkisi.

3.3.4. Katyon capi

Kaliks[4]aren ve kaliks[8]aren bilesiklerinin sentezinde LiOH, NaOH gibi
kiigiik ¢apli katyonlar tercih edilmektedir. Kaliks[6]aren sentezinde ise KOH, RbOH,
CsOH gibi daha biiyiik ¢apli katyonlar kullanilir. Bunun sebebi kaliksarenler
tizerinde bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafedir. Bu mesafe kaliks[4]aren
0,8°A, kaliks[6]aren de 2,0-2,9°A ve kaliks[8]arende ise 4,5°A kadardr.

Kaliksarenlerin olusum mekanizmalari incelenmis ve 6zellikle kaliks[6]arenin
sentez mekanizmasimin diger iki kaliksarenlerden farkli sekilde oldugu yorumu
yapilmustir. Tablo 3.1.°e bakilacak olursa RbOH kullanildiginda hekzamer veriminin
en yiiksek degerde olmast kullanilan bazin katyon ¢apinin kaliks[6]arenin bosluk

capina yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 3.1: Alkali metal hidroksitlerinin kaliks[6]aren verimi tizerine etkisi.

Alkali hidroksit Katyon ¢ap1 () Hekzamer(%0)
LiOH 1.36 -
NaOH 1.94 -
KOH 2.66 56
RbOH 2.94 70
CsOH 3.34 40

3.4. Kaliks[n]arenlerin Konformasyonlari

Stibstitiie edilmemis Kaliksarenler ¢ozelti igerisinde ve oda sicakliginda
degisken bir konformasyona sahiptirler. Konformasyon aril halkalarinin yukar1 ve
asag1r yonlenmelerinden kaynaklanmaktadir. Kaliks[4]arenin 4 konformasyonu
bulunmaktadir. Bu konformasyonlar kismi koni, koni, 1-3 karsilikli ve 1-2 karsilikii
olarak adlandirilmaktadir. Kaliks[4]arenin konformasyonu koprii  Ar-CHz-Ar
protonlarmim *H-NMR spektrumdaki yerlerinde belirlenebilir (Sekil 3.9.).

Kaliksarenlerde konformasyon kullanilan baz, ¢oziicii ve ortamin sicakligina
bagli olarak degismektedir. Konformasyonel hareketliligin azaltilmasi igin fenolik
oksijenden veya aromatik halkanin para konumundan hacimli gruplar siibstitiie
etmek, ya da aromatik halkaya molekiil i¢i kopriller kurmak gerekir.
Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizini siibstitiientlerin yani sira, kullanilan
¢oziicii de onemli Olciide etkilemektedir. Bromobenzen, karbon tetrakloriir, toluen
gibi ¢oziciiler kaliksarenlerle kompleks olusturdugundan dolayr konformasyon
doniisiim hizim1 azaltmaktadirlar. Aseton, asetonitril, piridin gibi polar ¢oziiciiler ise
molekiil i¢i H baglarim1 bozarak konformasyon doniisim hizimi artirirlar,
Konformasyonal doniisiim sicakliga da baghdir. Ornegin; p-t-biitikaliks[4]arenin
koni konformasyonunda koprii metilenlerine ait protonlar 10°C de bir ¢ift dublet
verirken, 60°C de singlet vermektedirler [67]. Sicakligin konformasyon {izerindeki
etkisine baska bir 6rnek ise oda sicakliginda p-ter-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin
'H-NMR spektrumuna (Sekil 3.10.) baktigimizda metilen protonlarmmin bir ¢ift
dublet verdigini goriiriiz. Bu spektrum p-ter-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin koni

konformasyonunda oldugunu gosterir. p-Allilkaliks[4]aren tetrabenzoat bilesiginde

30



ise metilen protonlarinin bir singlet vermesi onun 1,3-karsilikli konformasyonda
oldugunu ifade eder (Sekil 3.11.).Ayrica kullanilan bazin cinsi konformasyonda
etkilidir. Eger baz olarak NaH veya Na,COs3 kullanilirsa koni, Cs,CO3 kullanilirsa
1,3-karsilikl1 konformasyonunda kaliksaren elde edilir (Tablo 3.2.). Kaliksarenlerin
komplekslesme Ozelliklerinin agiklanabilmesi i¢in konformasyonlarinin bilinmesi
onemlidir. Ornegin; dietoksi-tetra-t-biitilkaliks[4]aren-crown-5 ‘in potasyuma kars1
seciciligi: kismi koni > 1,3-karsilikli > koni seklindedir [68]. Daha sonra alkil
gruplarinin giderilmesiyle elde edilen kalikscrown-5 bilesiginin potasyum ile 1,3-
karsilikli  konformasyonunda optimum degerde kompleks olusturdugu tespit

edilmistir.

..

1,2-Alternate

1,3-Alternate

AR CHAT

Bl

4.5 3 4.5 3

Sekil 3.9: p-t-Biitilkaliks[4]arenin konformasyonlari ve "H NMR spektrumlari.
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Tablo 3.2: p-tert-biitil kaliks[4]arenin etil brom asetat ile reaksiyonda baz-
zaman sicaklik iliskisi.

Baz |Ciiziicii Sicaklik (°C)|Zaman (saat) [Uriin % si| Konformasyon
Oranlan
Koni |Kismi koni
NaH THF 67 1 96 100 0
Li,CO; | DMF 70 45 22 100 0
Na,CO;| DMF 70 6 100 88 12
K,CO; | DMF 70 8 100 84 16
Cs,CO; | DMF 70 3 100 27 73
Li,CO3 | Aseton 56 45 0 0 0
Na,CO;3 | Aseton 56 2 59 100 0
K,CO;3 | Aseton 56 22 99 96 3
Cs,COs | Aseton 56 1 100 0 100

Konformasyonu sabit (kararli) hale getirmek igin, Cs" gibi biiyiik atom ¢apina

sahip atomlar seyreltik ortamda daha etkili iken; Li* gibi kiigiik capli atomlar derisik

ortamlarda daha etkin oldugunu géstermislerdir. Fenolik-O tizerinden kaliksarenlerin

bosluguna giren bu alkali metal katyonlar1 buraya siki baglanir. Bu baglanma

sirasinda sivi sistemde elektrostatik metal-oksi anyon bagi ile koni konformasyon

kararliliginda kritik bir rol oynamaktadir [59].

8.0

7.0

R=ter-biitil

- -
- -

LA

5.0

6.0

4.0 3.0 2.0 PPM 1.0

Sekil 3.10: p-tert-Biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.11: p-Allilkaliks[4]aren tetrabenzoatin *H NMR spektrumu.

3.5. Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

3.5.1. Erime noktasi

Kaliksarenler, oda sicakliginda kati halde ve kristal yapidadirlar. Erime

noktalar1 300°C’nin iizerindedir. Kaliksarenlerin erime noktasini, yapisindaki

hidrojen baglar1 belirlemektedir. Bunun i¢in kaliksaren tiirevleri

tasidiklari

fonksiyonel gruplara gore erime noktalar1 degigsmektedir. Molekiil igerisinde

hidrojen baglarinin varligma gore de, erime noktalar1 degisebilmektedir. p-tert-
biitilkaliks[4]arenin erime noktas1 342-344°C’de, p-tert-biitilkaliks[6]arenin 380-
381°C’de ve p-tert-biitilkaliks[8]arenin ise 411-412°C’dir [69].

Tablo 3.3. Bazi1 kaliksaren bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri.

Bilesik E.N. (°C) IR (OH, cm™) SoH
p-tert-biitil-Kaliks[4]aren 342-344 3179 10.46
p-siilfo-Kaliks[4]aren 3232, 3411 8.36
p-tert-biitil-Kaliks[6]aren 372-374 3120 10.53
p-stilfo-Kaliks[6]aren 249 3393 5.13
p-tert-biitil-Kaliks[7]aren bozunma>290 10.34
p-tert-biitil-Kaliks[8]aren 418-420 3190 9.40
p-siilfo-Kaliks[8]aren 3242, 3429 4.78
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3.5.2. Coziiniirliik

Kaliksarenlerin kullanim alanini kisitlayan en biiyiik sorun ¢oziiniirliiklerinin
siirli olmasidir. Kaliksarenlerin ¢oziiniirliikklerini artirmak i¢in fenolik oksijen
lizerinden veya para pozisyonlarindan fonksiyonlandirilabilir. Ornegin ester, siilfonat
ve amino gibi gruplarla siibstitlie edilmis kaliksarenlerin sudaki ¢ozlniirligi
artmaktadir. Fenoliin para pozisyonundan uzun zincirli gruplarla siibstitiie edilmesi
kaliksarenin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiinii arttirmaktadir. Bu sebeple
kaliksarenlerin sicakliga bagl 'H-NMR c¢alismalarinda p-oktil bilesikleri p-tert-biitil
bilesiklerinden daha fazla kullanmistir [59].

Kaliksarenler fonksiyonlandirilmamis halde iken suda ¢oziinmezler. Bu durum
onlar1 sulu ¢ozeltide meydana gelen substrat-baglanma calismalari i¢in uygunsuz
kilmaktadir. Bu nedenle suda ¢Ozilinen kaliksaren tiirevlerinin sentezi, kullanim
alanlarimi genisletmek icin gereklidir. p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetrakarboksilik asit
tirevi, 1984’te Ungaro ve arkadaslar tarafindan ilk sentezlenen suda c¢dziinen
kaliksaren 6rnegi olmustur [70]. Bu ¢alismada lower rim (fenolik-O) pozisyonunda
dort karboksil grubu bulunduran kaliksaren bilesiginin sulu ¢ozeltideki 6zellikleri
incelenmistir. Ayni yil Shinkai de yine suda ¢6ziinen bir kaliksaren olan p-siilfonato
kaliks[6]arenin sentezini gerceklestirmistir [71]. Siilfonath tetramer ve oktamerin
[72], sentezinin ardindan nitro [73], fosfonik asit [74], ve karboksil [75] uglu baska

anyonik suda ¢6ziinen tiirevler de ortaya ¢ikmistir [76].
3.5.3. Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliks[n]arenlerin 6zelliklerinden biri de IR spektrumlarindaki gerilimleridir.
Fenolik OH gruplarinin titresim piki 3150-3300 cm™ oldugu goriiliir. Buradaki
spektrumlarin yayvan (broad) olmasin1 nedeni ise; molekiil i¢i hidrojen baglarinin
varligidir. Biitiin kaliksarenelerin 900-1500 cm* bolgesi, yani parmak izi bolgesi
birbirinin aymsidir. Kaliksarenler tek basina incelendiginde 762¢ m™’de siklik
hekzamere, 600-500 cm™de siklik oktamere ait bantlar gozlenir. Kaliks[4]aren alkil
eterleri 850 cm™’de ve kaliks[6]arenin alkil eterleri 810 cm™’de kuvvetli titresim

bandina sahiptir.
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Halkali ve dogrusal fenol-formaldehit oligermerleri, UV bolgede 280-288
nm’de maksimum absorpsiyon dalga boyuna sahiptirler. Absorlanma kapasitesi halka

sayisina baglidir (Tablo 3.4.) [59].

Tablo 3.4: 280 ve 288 nm dalga boyunda bazi1 kaliksarenlerin absorpsiyon katsayilari
(Emax,1/mol.cm).

R (Grup) Halka 280 nm 288 nm | Coziicii
Sayisi

tert-Biitil 4 9800 7700 CHCl3

Metil 4 10500 8300 Dioksan

Metil- tert-Biitil 5 14030 14380 Dioksan

tert-Biitil 6 15500 17040 CHCI;

tert-Biitil 8 23100 3200 CHCj3

Kaliksarenlerin yap1 tayinlerinde en ¢ok kullanilan spektroskopik metot *H-
NMR ve ®C-NMR’dir. *H-NMR spektrumlarinda dikkat ¢eken 6nemli husus fenolik
-OH gruplarinin vermis oldugu piklerdir. 'H-NMR spektrumlarinda fenolik OH
piklerinin 10 ppm civarinda vermesi beklenirken kaliksarenlerin molekiil i¢i hidrojen
baglarindan dolay1 bu pikler yukari alana dogru kaymistir ve bir singlet olarak
kendini gosterir.

'"H-NMR spektrumda, p-tert-biitilkaliks[4]arenlerin simetrik olarak p-kdsesinde
tagidiklar1 p-tert gruplart singlet pik verir. Aromatik halkalar arasindaki metilen
protonlart yiiksek sicaklikta singlet, diisiik sicaklikta ise bir c¢ift dublet
vermektedirler. Bu kaliks[4]arenin tiirevlerinde sicaklik degisiminin konformasyon
degisimine neden oldugunu géstermektedir [59].

Kaliksarenlerin molekiil kiitlelerinin olgiimleri, bu bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasinda 6nemli rol oynar. Molekiil kiitleleri, kiitle spektrofotometresi (MS)
ile belirlenir. Siklik tetramerik yap1 i¢in m/e oran1 648 olarak sinyal verir. Fakat bu
bilesigin oktatrimetil sillil tlirevi i¢in m/e oram1 1872°de bir sinyal, sonrada ikinci
olarak m/e 936’da sinyal vermesi bu bilesigin iki esit iyona parcalandigini

gostermektedir [77].
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Sekil 3.12: p-tert-biitilkaliks[4]arenin *H-NMR spektrumu (koni
konformasyonunda).

3.6. Kaliksarenlerin Bazi Kullanim Alanlar

3.6.1. Molekiil / Iyon Tasiyic1 Olarak Kaliksarenlerin Kullanilmasi

Kaliksarenler, halkali yapiya sahip olduklarindan halka igerisindeki bosluga
uygun molekiil veya iyonlar yerleserek kompleks olusturabilmektedir.

Komplekslesme Sekil 2.13. ‘de goriildiigi gibi endo- veya ekzo- tipinde olmaktadir.

m Q
m Q
-
)f\ QL
Notur Molekﬁlo

Iyonik Molekiil

Sekil 3.13: Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi.
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Asfari ve arkadaslart kaliks[4]aren crown bilesigi sentezleyerek iki

fonksiyonlu iyon tasiyici kaliksaren tiirevini sentezlemislerdir (Sekil 3.14) [78].

Sekil 3.14: Z. Asfari ve ark.’in sentezledigi kaliksaren tiirevi.

Yilmaz ve arkadaslar1 kaliks[4]aren crown tiirevini sentezleyerek katyon ve anyon

tastyict 6zelligini incelemislerdir (Sekil 3.15) [79].

R = tert-butyl R = tert-butyl

Sekil 3.15: Kalik[4]aren crown bilesiginin kompleksi.
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Giingdr ve arkadaslar1 kaliks[4]aren dibenzonitril tiirevini sentezlemisler, Hg""

ve Cd"™" iyonlarina kars1 secimli oldugunu tespit etmislerdir [80].

2 Pic”

M?* = Hg?* / Cd**

Sekil 3.16: Dibenzonitril kaliks[4]arenin Hg ve Cd ile olusturdugu kompleks.

Erdemir ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada sorbent olarak kaliks[6]aren ve
kaliks[8]aren’in ester ve asit tiirevlerini sentezleyerek bazi kanserojenik aromatik
aminlerin sulardan giderilmesindeki etkilerini HPLC ile incelemislerdir. Sorbentler
arasinda kaliks[8]aren’in okta karboksilik asit tiirevinin etkili bir tasima gosterdigi

gozlenmistir (Sekil 3.17.) [81].

Sekil 3.17: Kaliks[8]arenin karboksilik asit tiireviyle benzidin arasindaki etkilesim.
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3.6.2. iyon Selektif Elektrot olarak Kaliksarenlerin Kullanimi

Yilmaz ve arkadaslar1 (2003) kaliks[4]aren tetranitril tiirevini sentezleyerek H*

Iyonuna karsi se¢imli olan elektrot 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 3.18) [82].

R = tert-Butyl

Sekil 3.18: H" iyonuna kars1 secimli elektrot olarak kullanilan kaliks[4]aren bilesigi.

Yilmaz ve arkadaslar1 kaliksarenin crown eter tiirevini kullanarak H* iyonuna

kars1 se¢imli elektrot yapmuglardir (Sekil 3.19.) [82].

OH EZ/_\;)JHOI

R=ter-Butyl

Sekil 3.19: H" iyonuna kars1 secimli elektrot olarak kullanilan kaliks[4]aren crown
bilesigi.

3.6.3. Membran Calismalarinda Kaliksarenlerin Kullanilmasi

Tatsuya Oshima ve ark. kaliksarenin p-oktil-kaliks[4]aren tetrakarboksilik asit,
p-oktil-kaliks[6]aren hekzakarboksilik asit ve p-oktil-kaliks[8]aren oktakarboksilik
asit tiirevlerini sentezlemis ve kiral yapidaki amino asit esterlerinin sivi membranda
ayrilmasinda kullanmislardir. Sonug¢ olarak halka boslugu kiral amino asitlere en

uygun olan p-oktil-kaliks[6]aren hekzakarboksilik asit tiirevinin en iyi ayirmayi
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gerceklestirdigini bulmustur. Karboksilli asit gruplarmin yiiksek tasima etkisine
elektrostatik etki ile katkida bulundugunu ifade etmistir [83].

(a) (c)
(b)

Sekil 3.20: Kullanilan sivi membranin sematik gosterimi a) besleyici faz (sulu
¢ozelti) b) organik faz (membran) c) alici faz (sulu ¢ozelti).

I. Hilal Gubbuk ve Omer Giingdr kaliks[8]aren octakarboksilik asit (COCA)
kullanarak sivi membranda metilen mavisinin taginimini gergeklestirmiglerdir.
Tasimmimda, karigtirma hizi, NaCl miktarinin ve sicakligin etkisini incelemislerdir

[84].

Og,OH O, HO
nﬁﬁgo Xo N=CH,
pH=7
D ———
Q“]“ S NSt —_— >
\
‘ pH=3
N=CH,
H,C

Sekil. 3.21: Kaliks[8]aren oktakarboksilik asit (COCA) ile metilen mavisi i¢in
onerilen kompleks sekli.
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4. CALISMANIN LITERATURDEKI YERI ve
KiIMYASAL HESAPLAMA YONTEMLERI

4.1. Cahismamn Literatiirdeki Yeri

4.1.1. Aksiyel Siibstitiie Silisyum Ftalosiyaninler

Silisyum ftalosiyaninler aksiyel olarak siibstitiie edilebilmektedirler. Silisyum
ftalosiyaninlerin aksiyel olarak siibstitiie edilmeleri ile agregasyon o&zelliklerinin
azaldig1, c¢ozinirliklerinin arttigt ve PDT ic¢in daha uygun fotofiziksel ve
fotokimyasal Ozelliklere sahip olduklarindan, eksenel siibstitiie  silisyum
ftalosiyaninler PDT i¢in aday molekiiller olarak goriilmektedirler [85].

Siibstitiie olmayan SiPc’nin ¢oziliniirligii molekiiller arasi hidrojen baginda
dolay1 ¢ok distiktir (Sekil 4.1.). Zhiyong Li ve Marya Lieberman SiPc(OH), deki
aksiyel -OH gruplarini trialkilsilan gruplar1 ile degistirerek iyi ¢Oziiniir sililoksi

SiPc'leri sentezlemislerdir [86].

Sekil 4.1: Silisyum ftalosiyaninler (SiPc(OH),) de molekiiller arasi
hidrojen bagi (- - -) etkilesimi.

Vefa Ahsen ve calisma grubu diaksiyel-fenoksisiklotrifosfozenil siibstitiie
silisyum ftalosiyanin bilesigini sentezleyerek yapisini aydinlatmiglardir (Sekil 4.2.).
Ayrica sentezlenen silisyum ftalosiyaninin fotofiziksel (floresans) ve fotokimyasal
(singlet oksijen verimi ve fotodegregasyon) ozelliklerini incelenmislerdir. Floresans

kuantum verimi ve singlet oksijen kuantum veriminin standart olarak kullanilan
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cinko ftalosiyanine gore daha diisiik oldugu rapor edilmistir. Fotodegregasyon
caligmasi1 sonucunda, sentezlenen silisyum ftalosiyaninin standart ¢inko ftalosiyanine

gore 1518a karsi daha az kararlt oldugu rapor edilmistir [87].

Sekil 4.2: Aksiyel-fenoksisiklotrifosfozenil siibstitiie silisyum ftalosiyanin.

ikinci nesil 1513a duyarli maddelerin en iyi temsilcilerinden ve ticari ismi Pc4”™
olan PDT’de ilag olarak kullanilmak iizere Faz II ¢caligsmalar1 yapilan SiPc Kenney ve
arkadaslari tarafindan gelistirilmistir [88] (Sekil 4.3).

Sekil 4.3: Pc4® bilesiginin yapisi.

Dennis K.P.Ng ve arkadaslar1 asimetrik bisamino silisyum(lV) ftalosiyaninin
(BAM-SiPc) bilesigini (Sekil 4.4) sentezlemisler ve Fotoporfirin *den daha iyi singlet
oksijen kuantum verimine, daha yiiksek absorpsiyona sahip oldugu ve in vitro

caligmalariyla mitokondride apoptoza neden oldugunu gézlenmislerdir [85].
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Sekil 4.4: BAM-SiPc’in yapist.

Mao ve arkadaslari fotodinamik tedavi araci olarak SiPc ve cis-platinin eksenel

konumlardaki sentezleri ile (Sekil 4.5) anti kanserojen ilag olarak kullanimini detayli

olarak incelemislerdir [89].

N o
Py HaNT Chang
1 (meta-pozisyonu) 2 (para-pozisyonu)

Sekil 4.5: Aksiyel konumlarda cis-{Pt(NH3),}** iinitelerine sahip SiPc’lerin yapisi.

Kwang-Yol Kay ve arkadaslar1 diaksiyel fulleren

substitiie

silisyum

ftalosiyanin (Sekil 3.6.) bilesigini sentezleyip yapisini aydinlatarak absorpsiyon ve

film 6zelliklerini incelemislerdir [90].
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Sekil 4.6: Diaksiyel fulleren siibstitiie silisyum ftalosiyanin bilesigi.

4.1.2. Si-Si Dimer Ftalosiyaninler

Ry
NH

(a) Ry: H, R, : -C,H,
(b) Ry: -C4Hy, Ry: -C,Hy

(c)Ri:H,R,: H

Sekil 4.7: Si-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

Diiminoisoindolinin, Si,Cls ve kinolin igerisinde 180-190°C’de azot gazi
atmosferinde reaksiyonu sonunda, aksiyel Cl atomuna sahip Si-Si dimer

ftalosiyaninler elde edilmektedirler (Sekil 4.7.) [91]. Bu reaksiyon karisiminin
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kaynatilmas1 sonrasinda Si-Si bagi kirilarak monomerler de sentezlenmistir. Bu
reaksiyonun daha yiiksek sicakliklarda azot gazi atmosferinde yapilmamasi
sonucunda ise ortamdaki O, ve H,O, Si-Si bagi kirarak Si-O-Si bagini
olusturmaktadir [92-93]. Dimer ftalosiyaninler segici olarak TBA (Tribiitilamin)
bazinin reaksiyon ortamina tek seferde eklenmesi ile de elde edilebilmektedirler.
Yavas olmakla birlikte monomerlerin kondensasyonu ile de dimer olusumu
gerceklesebilmektedir [94].

Dimerizasyon, Soret bantlarin pozisyonunu biiyiik Ol¢iide etkilemektedir.
Gozlenen kirmiziya kayma ve siibstitiient pozisyonlarindan bagimsiz olarak Si-Si
dimer ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir 6zelliktir [94].

Sekil 4.8.de metalsiz ftalosiyanin (H2Pc), dihidroksi silisyum ftalosiyanin
SiPc(OH),, Si-Si dimer ftalosiyanin Si,Pc,(OH),’in UV-Vis spektrumlari verilmistir.
SioPcy(OH), 450 nm civarindaki karakteristik bandi ile metalsiz Pc ve SiPc’den
kolaylikla ayirt edilebilmektedir [95].

H,Pc ?
.............. SiPc[OH), |:
T —— SiEP':z{DH}Z 'I
abs.
I : o3 | wa i
250 350 450 550 R -

Sekil 4.8: HaPc, SiPc(OH),, SioPc,(OH); bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari.
Si-Si bagmin zayif olmasi nedeniyle bu bag kolaylikla oksitlenip Si-O-Si’ye

doniisebilmektedir. Si-Si baginin zayiflig1 nedeni ile SipPC; dimerlerin molekiiler

iyon pikinin tespiti de kolay degildir [91, 94].
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4.1.3. Si-O-Si Dimer Ftalosiyaninler

4}{.,0

C y ‘QG: {*{?_f}aot sHg
Hpfen € e

oc n9

,- . 4H 0
i(' 0C,H,
C,H,0
H(} ()f4Hq b]h
__JN \..P‘
C H.;O'{-—ﬁ H

OC,H,

Sekil 4.9: Dihidroksi SiPc’den Si-O-Si dimer ftalosiyanin tiirevinin sentezi.

SiPc(OH), monomeri, kinolin igerisinde 80°C’de azot gazi atmosferinde geri
sogutucu altinda karistirllmis ve oda sicakligina sogutularak reaksiyon ortamina
metanol ve su eklenmesi sonucunda Si-O-Si dimer ftalosiyaninler elde edilmistir
(Sekil 4.9.) [91, 96].

“f%“:r

t.’

veya

R

R:

Sekil 4.10: Aksiyel metil siibstitiie Si-O-Si dimer ftalosiyanin sentezi.

SiPc(Me)(OH) karigimi benzende ¢oziilmiis ve birkag damla piridin ilave
edilerek 150°C’de yapilan reaksiyon sonucunda aksiyel metil siibstitiie Si-O-Si
dimer ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 4.10.). Metil ligantlart kararl
olduklarindan dimer olusumunu istemsiz trimer ve oligomer olusumunu engelleyerek
secici hale getirmektedirler. Aksiyel metil gruplart monomerler ile ayn1 sekilde OH

gruplarina doniistiiriilerek bis(hidroksi)dimerler elde edilebilmektedir [86].
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Sekil 4.11: Si-O-Si dimer Pc, Si-Si dimer Pc ve SiPc bilesiklerinin IR spektrumu.

Daha o6ncede anlatildigi gibi Si-Si baginin zayif olmasi nedeniyle bu bag
kolaylikla oksitlenip Si-O-Si’ye doniisebilmektedir. Olusan Si-O-Si bagi IR
spektrumunda 990 cm™de gozlenen genis pik ile kolaylikla belirlenebilmektedir
(Sekil 4.11) [91].

4.1.4. Kaliksaren Siibstitiie Ftalosiyaninler

Ozer Bekaroglu ve calisma grubu t-biitilkaliks[4]aren kopriilii dimerik
lutesyum(lll)ftalosiyanin  (LusPcy(OAc),) ve t-biitilkaliks[4]aren kopriili-katl
lutesyum(l1l)ftalosiyanin  (Lu,Pcs) bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil 4.12.).
Bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii voltametri yontemiyle dlcililmiis ve
iki bilesik karsilastirilmistir. Lu,Pc2(OAC), ve LusPcs un voltametrik davraniglarinin
farkl1 oldugu goriilmistiir. Bu sonu¢ molekiiler yapilart ile uyumludur.
Elektrokimyasal olgiimler LuyPcy(OAc), deki ftalosiyanin halkalari arasindaki n
orbital etkilesiminin zayif oldugunu gostermektedir. Lu,Pcs de her bir sandvigteki
ftalosiyanin halkalar1 arasinda giigliit HOMO-HOMO orbital etkilesimi vardir. Sensor
caligmalari, LuyPc,4 bilesiginin aseton gibi yiiksek dipol momente sahip solventler
icin yiiksek hassasiyete sahip oldugunu gostermektedir [97-99].
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M=LuOAc

R:ij_|13

Lupc,(OAc),

R=CHy,

Sekil 4.12: Ozer Bekaroglu ve ¢alisma grubu tarafindan sentezlenen kaliksaren
slibstitiie ftalosiyaninler.

Ozer Bekaroglu ve calisma grubu diger bir ¢alismalarinda Lu,Pcy(OAC), ve
LuyPcys Dbilesiklerinin  elektrokromik ozelliklerini de incelemislerdir. Lu,Pc4’iin
elektrokromik o6zelligi Lu,Pcy(OAC), ye gore daha iyi oldugu rapor edilmistir. Bu
ozellik iyon hareketi i¢in uygun olan katli ftalosiyanin yapisindan
kaynaklanmaktadir. Yesil-mavi ve mavi-mor elektrokromik gegislerde tatmin edici
sonuglar alinmistir. Bu bilesiklerin filmlerinin, tersinir ve fiziksel dayaniklilig1 diger
film teknolojileri ile gelistirilebilecegi rapor edilmistir [100]

Kieran Nolan ve arkadaslar tert-biitil-kaliks[4]aren kopriilii metalsiz biniiklear

ftalosiyanin bilesigini sentezleyerek sensor Ozelligini incelemislerdir. Metalsiz
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biniiklear ftalosiyaninlerin elektronca zengin olmalar1 giimiis, civa gibi metallere
kars1 sensdr Ozelligini artirmaktadir. Bu calismada iki ftalosiyanin halkas: ile Ag”
arasinda sandvi¢ seklinde etkilesim oldugu belirtilmistir (Sekil 4.13.). Florometrik
deneylerde ortama Ag" iyonu eklendiginde ftalosiyaninlerin floresans 6zelliginin

azaldi@1 goriilmistiir [101].

Sekil 4.13: Kieran Nolan ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ftalosiyaninin Ag"
iyonu ile yaptigi kompleks.

Kieran Nolan ve arkadaslart kismi koni konformasyonuna sahip kaliksaren
stibstitiie ftalosiyanin bilesigini sentezlemislerdir. UV ¢alismalar1 ftalosiyanin

bilesigin de agregasyon olmadigini gostermistir. [102].

Lithium Matal
Pentanal

Sekil 4.14: Kieran Nolan ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ftalosiyanin.

Neil B. McKeown ve arkadaslar1 periferal konumda bir tane t-
biitilkaliks[4]aren igeren okta siibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezleyerek kristal

yapisini incelemislerdir (Sekil 4.15.). Kristal yap1 kaliksarenin koni konformasyonda
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oldugu bulunmustur. Molekiillerin kaliksarenlere baglanilabileceginden dolay:

molekiiler sensor olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir [103]

Zn(IT)asetat

(:( iPr
iPrO]:j
iPr

o

CN

iPr

Sekil 4.15: Neil B. McKeown ve arkadaslari tarafindan sentezlenen kaliksaren
stibstitiie ftalosiyanin.

4.1.5. Ftalosiyaninler ve Kaliksarenlerin Karsilastirilmasi

Ftalosiyaninler ve kaliksarenler makrosiklik bilesikler grubunun iyeleridir.
Ftalosiyaninler diizlemsel yapiya sahiptirler. Ftalosiyaninler koordinasyon sayis1 dort
olan metallerle kare diizlem, bes koordinasyona sahip metallerle kare pramit ve alti
koordinasyona sahip metallerle tetrahedral yapiya sahip kompleksler olustururlar.
Kaliksarenler diizlemsel yapida degildirler. Kaliksarenler ta¢ seklindedirler. Zaten
yunanca calix kelimesi ta¢ anlamina gelmektedir.

Ftalosiyaninler  periferal, nonperiferal ve aksiyel konumlarindan
fonksiyonlandirilarak farkli 6zellikler kazandirilabilir. Kaliksarenler ise lower rim
(Fenoliin oksijeni tizerinden) ve upper rim  (Fenoliin para pozisyonundan)
fonksiyonlandirilabilirler.

Kaliksaren ve ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri yiiksek degildir. Her iki bilesikte
de siibstitiie gruplar ile ¢oziiniirliik artirilabilmektedir.

Hem kaliksarenler hem de ftalosiyaninler UV dalgalarin1 absorplayabilirler.
Fakat ftalosiyaninlerin absorpsiyon kabiliyetleri cok daha fazladir.

Kaliksarenlerin halka bosluklar1 fenolik birim sayisina bagli olarak artar.
Literatiirde 4 ila 20 arasinda fenolik birime sahip kaliksarenler mevcuttur. En ¢ok
calisilan kaliksarenler 4, 6 ve 8 fenolik birime sahip olanlardir. Ftalosiyaninler 4

iminoisoindolin biriminden meydana gelmektedir [104].
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Ftalosiyaninler molekiil icinde c¢esitli metallerle kompleks olusturabilir.
Kaliksarenler iyonik ve notral bilesiklerle, endo-kompleks (i¢) ve ekzo-kompleks
(dis) kompleksler olusturabilir. Kompleks olusturacak konuk (guest) molekiil ile
kaliksarenin kavitesinin boslugu uyumlu olmalidir (Tablo 4.1.). Bu yiizden farkli
fenolik birimlere sahip kaliksarenler sentezlenerek kompleksler
gerceklestirilmektedir. Metaller ile olan komplekslerde kaliks[4]arenler, amino
asitlerle olan kompleksler de kaliks[6]arenler ve azo boyarmaddeler ile olan

komplekslerde kaliks[8]arenler en iyi performansi sergilemislerdir.

Tablo 4.1: Kaliksarenlerin i¢ ¢aplari.

Bosluk i¢ ¢ap1 (A°)
p-tert-biitil kaliks[4]aren 3.0
p-tert-biitil kaliks[6]aren 7.6
p-tert-biitil kaliks[8]aren 11.7

Sekil 4.16: a) p-tert-biitil Kaliks[8]arenin dis ¢ap1 b) Metalsiz ftalosiyaninin
dis ¢apu.

4.2. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

Fotofiziksel ve fotokimyasal olaylarin temelini 151k ile maddenin etkilesimi

olusturmaktadir. Bu nedenle 1518in yapisinin bilinmesi 6nemlidir. Isik, hem dalga
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hem de tanecik Ozelligine sahip elektromanyetik radyasyondur. Elektromanyetik
radyasyon, birbirine dik elektrik alan ve manyetik alan vektorlerinden olugmaktadir
(Sekil 4.17.).

Elelctrilk Alan
Veltiri

Kaynak Dalga I%Ifrfkeﬁlﬁn
inii
MManyetik Alan
Vektirii

Sekil 4.17: Elektromanyetik 1sitmanin dalga hareketi.

Fotofiziksel ve fotokimyasal olaylarin ger¢eklesebilmesi i¢in, elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektorii ile molekiiliin dipol momentinin etkilesmesi ve
elektromanyetik  radyasyonun  molekiill tarafindan absorplanmasi  gerekir.
Absorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in goézlenebilecek olaylar Sekil 4.18.°de

Jablonksi enerji diyagrami {lizerinde aciklanmaktadir.

4.2.1. Fotofiziksel Ozellikler

4.2.1.1. Floresans Spektroskopisi

Molekiillerin 15181 sogurmasi elektronlarinin ¢ekirdek etrafindaki dagilimina
baglidir. Molekiiliin fotonu sogurmasi ile bir elektronu daha yiiksek enerjili olan
orbitale gecer. Molekiil bu sekliyle uyarilmis ve kararsiz durumdadir. Kararli hale
donmek icin yiiksek enerjili orbitale gecen elektron aldigi enerjiyi vererek tekrar
disiik enerjili orbitale doner. Molekiillerin 1sikla etkilesmeleri sonucunda
uyarilmalar1 ve bu uyarilmanin nasil sonlandigi Jablonski diyagrami kullanilarak

acgiklanabilmektedir.
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Sekil 4.18: Jablonski enerji diyagrami.

Elektronik enerji diizeyleri, Sp temel enerji diizeyi, S, S, uyarilmis singlet ve
T, uyarilmis triplettir. Jablonski enerji diyagramdan anlasilabilecegi gibi, molekiiliin
uyarilmasi, Sp dan Si’e Aq; Sp dan S, ye A, (Absorpsiyon) dalga boylu isinlarinin
sogurulmasiyla saglanmaktadir. Elektronik uyarilmalarla birlikte titresim
uyarilmalar1 da goriilmektedir. Ancak temel halden direk triplet hale (Sp dan Ti’e)
uyarilma yasakli gegistir ve gozlenmez. Foton sogurulmasiyla uyarilma siireci ¢ok
hizlidir (10%-10"%). Uyarilmis elektron farkli yollar kullanarak temel hale
donmektedir. Bu gecisler fosforesans, floresans gibi foton yayimi (diiz ve kesikli
gosterilmistir), ve titresim gecisleri, i¢ doniisiim, dig doniisiim, sistemler aras1 gegis,

On ayrisma gibi 1s1masiz 1s1l veya kinetik gecislerdir.
4.2.1.2. Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®¢ , T¢)

Floresans kuantum verimi veya kuantum verimi orani, floresans yapan
molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina oranidir. Onemli derecede
floresans yapan molekiillerde (Floresin gibi) kuantum verimi bire yaklasirken 6nemli
bir floresans yapmayan kimyasal tiirler de sifira yakin verimler goriilmektedir.

Kuantum verimi birgok farkli yolla hesaplanabilmektedir. Kuantum verimi
bilinen bir referans madde kullanilarak hesaplanabilir. Bu yontemde kuantum verimi

iki yontemle hesaplanmaktadir. Birinci yontemde referans ve numunenin, ayni
53



uyarilma dalgaboyunda yapilan 6l¢iimlerle hesaplamalar yapilir. Diger yontemde ise
numune ve referansin belirli derisim araligindaki kalibrasyon grafiklerinin
egimlerinin oranindan da hesaplanmaktadir [104-105]. Standart olarak en ¢ok
kullanilan ¢inko ftalosiyaninin (ZnPc) DMSO igerisindeki floresans kuantum verimi
0.20°dir [106].

Asagidaki formiil kullanilarak (4.1) istenilen bilesigin floresans kuantum

verimi hesaplanabilir.

F Ay 7’
s :¢F(sd)_' S (4.1)
t Faa A 77$2td
o Of : Numunenin floresans kuantum verimi.

® Oriqy  : Standart bilesigin floresans kuantum verimi

oF : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

® Fstq : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
oA : Numunenin absorbansi.

e Asy : Standart bilesigin absorbansi.

o1 : Numunenin ¢6ziildiigii ¢oziicliniin refraktif indisi

® Nstd : Standart bilesigin ¢6ziildiigii ¢6ziiclinlin refraktif indisi

Floresansta 250 nm’den daha kiigiik dalga boylarindaki ultraviyole 1sinlar, 6n
ayrigsma ve ayrigsma ile uyarilmis halin soniimiine sebep olmaya yetecek kadar enerjili
olduklarindan dolay1 floresans nadiren goriilmektedir. 200 nm’lik bir 151n yaklasik
140 kcal/mol’e karsilik gelmektedir; organik molekiillerin birgogu bu enerji ile
kopabilecek baglara sahiptirler. Sonug olarak, c—c* gegisi sebebiyle olan floresans
nadiren gozlenmektedir; bunun yerine emisyon, daha az enerjili 1 —n* ve n —n*
gecisleri ile sinirlidir [107].

Floresans kuantum verimi yiiksek derisimlerde kendi kendine soniim ve kendi
kendine absorpsiyon nedeniyle negatif sapma gosterdiginden Olgilimler diisiik
derisimlerde gergeklestirilmelidir.

Uyarilmis  bir molekiiliin  floresans 6mrii  (lifetime, t) baslangi¢

konsantrasyonunun 1/e degerine diismesi i¢in gecen zaman olarak tanimlanir [108].
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Floresans omiirleri (lifetimes), asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilmektedir
(4.2).

Pe = —— (4.2)

e @O : Numunenin floresans kuantum verimi.

e Tg : Floresans omiirleri (lifetime)

e Tp : Numunenin dogal radiatif Omiirleri.

Artik glinlimiizde floresans Omiirlerini hesaplama da en etkili yontem zaman-
korelasyonlu tek (single) foton sayma (TCSPC) teknigidir. Bu c¢alismada Horiba
Floresans Spektroskopisi (FluoroLOG-3) kullanilarak lifetime degerleri tespit

edilmistir.
4.2.2. Fotokimyasal Ozellikler

4.2.2.1. Singlet Oksijen Olusumu ve Singlet Oksijen Kuantum
Verimi (®,)

Molekiiler oksijenin dis orbitalinde eslesmemis (ortaklanmamis) iki adet
elektron bulunur. Dis yoriingedeki bu elektronlar farkli orbitallerde ve spinleri ayni
yondeyken en diisiik enerji seviyesindedirler. Eslesmemis elektrona sahip olan atom,
atom grubu veya molekiiller serbest radikal olarak tanimlanmaktadir. Bu tanima gore
oksijen biradikal (diradikal) olarak degerlendirilir. Biradikal oksijen atomuna enerji
verildiginde, elektronlarindan birinin bu enerjiyi alarak kendi spinini ters yoniinde
olan baska bir orbitale gegmesiyle singlet oksijen olusur. Singlet oksijen eslesmemis
elektronu olmadigindan dolay: radikal olmayan reaktif oksijen molekiiliidiir (Sekil
4.19.). Uyarilan elektron aldig1 enerjiyi dalga enerjisi seklinde tekrar vererek ilk spin
yoniinde kendi orbitaline doner.

Molekiiliin uyarilmis seviyeden floresans veya 1s1 olusumu ile temel hale
donmesi nanosaniyeler igerisinde olmaktadir. Bir fotoduyarlastirict absorbe ettigi
enerjiyi daha uzun bir siire (mikro ya da milisaniye) korumalidir. Bdoyle bir
molekiilde uyarilmis elektron, doniis yoniinii (spin) degistirir. Elektronun doniis

yoniinli degistirmesi sistemler arasi gecis (intersystem crossing) olarak adlandirilir.
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Uyarilmig haldeki fotoduyarlastirict i¢in ise {iglii durum (triplet state) halindedir
denir. Uglii durumdaki fotoduyarlastiric1, enerjisini bir substrat molekiile transfer

edebilir ve boylelikle temel hale donebilir [109].

AO MO AO +  AO MO AC
3 83
s -
TS
2p 2p 2n % H 2n 2, 2n, 2 2p 2p, 2p, 2p, 2p,

asf?
Enerji
asf*

Enerji

Sekil 4.19: Singlet oksijen molekiil orbital diyagrama.

Dogrudan 151k enerjisiyle uyarilamayacak olan substrat molekiilii (oksijen vb.),
fotoduyarlastirict tarafindan aktarilan enerji ile elektronik olarak uyarilmig hale
gelmektedir (Sekil 4.20). Yani fotoduyarlastirici, 151k enerjisini oksijene transfer
ederek protein ve yag gibi hiicre i¢i yapilara hasar veren singlet oksijen olusumunu
saglayan bir katalizor gibi ¢aligir.

Singlet oksijen, elektron transferi reaksiyonlar1 (Tip I) ya da enerji transfer
reaksiyonlart (Tip II) ile gergeklesebilir (Sekil 4.20.). Tip I reaksiyonlarinda,
uyarilmis haldeki fotoduyarlagtiricinin sahip oldugu hidrojen atomunu, molekiile
aktarmasiyla ortaya ¢ikan radikaller (hidroksil ve hidrojen peroksit gibi) molekiiler

oksijenle reaksiyona girerek oksijenlenmis iirtinler olusturmaktadir.

56



S Elektron Tip I
1 . ghaame jegis. | o i 7 Oksijen Radikali
\ Sistemler Arasi Gegis ran.sferz, s y
\ s . -
4 T HO 3 02 PRI
-
T, - &
triplet %%
Enerji i
S 0 Transferi ™ .
singlet - Tip 11
Fotosensitizer Singlet Oksijen
A A 102 (0,+0.98ev)

Sekil 4.20: Singlet oksijen olusumu.

Fotoduyarlastiricinin gogu singlet oksijen (*Oy) iizerinden, Tip II reaksiyonlart
ile etkisini gostermektedir. Tip II reaksiyonlarinda uyarilmis haldeki
fotoduyarlastirict enerjisini dogrudan molekiiler oksijene (O5) verir ve singlet oksijen
(*O,) olusmasma neden olur. Olusan singlet oksijen biyomolekiilleri oksitleyerek
hiicresel hasara neden olmaktadir [110].

Singlet oksijen, molekiiller etkilestiginde kazanmis oldugu enerjiyi transfer
etmekte veya kovalent baglarla tepkimeye girmektedir [110-111]. Ayrica doymamis
yag asitleri ile tepkimeye girerek peroksi radikalini olusturarak lipid
peroksidasyonunu baglatabilir. Singlet oksijen bu &zelliklerinden dolayr son
zamanlarda, hava ve su kirlenmesine neden olan kimyasal maddelerin
fotobozunmasinda [112-113] ve PDT uygulamalarinda [114-115] genis kullanim
alan1 bulmaktadir.

Singlet oksijen kuantum verimi, teorik olarak olusan singlet oksijenin mol
sayisinin absorplanan fotonun mol sayisina oranindan hesaplanabilir. Pratikte ise 1,3-
difenilisobenzofuran (DPBF) gibi uygun bir sondiiriicii kullanilarak singlet oksijen
tarafindan bozunan sondiiriicliniin degisimi incelenerek hesaplanmaktadir. Singlet

oksijen iki yolla tiiketilir:

e Oksijenin fiziksel bir sondiiriicii tarafindan sondiiriilmesi.

¢ Oksijenin kimyasal bir sondiiriicii ile sondiiriilmesi.
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Kimyasal sondiiriicii olarak 1,3-difenilisobenzofuran (DPBF), tetrasodyum
antrasen—9,10-bismetilmalonat (ADMA), tiyol, keroten, askorbat ve histidin
kullanilmaktadir [116-117].

DPBF molekiiliiniin singlet oksijen ile etkilesimi Sekil 4.21.’de goriilmektedir.
Singlet oksijen DPBF molekiilii ile etkileserek endoperoksit olusturmaktadir. Olusan
endoperoksit molekiiliiniin 151k ile sondiiriilmesi sirasinda meydana gelen degisim

UV spektroskopisinde rahatlikla izlenebilmektedir.

DPBF 10, Endoperoxide

Sekil 4.21: Singlet oksijen ve DPBF ‘in Katilma tepkimesi.

Singlet oksijen kuantum verimi, referans madde ile soOndiiriiciiniin
karsilastirilmasiyla hesaplanabilir. Referans ve sondiiriicti igin belirli derisimlerde
¢izilmis olan kalibrasyon grafiginin egimleri oram kullanilir. Ornegin siibstitiie
olmamis Zn(Il) ftalosiyaninin DMSO igerisindeki singlet oksijen kuantum verimi
DMSO (®,) = 0.67°dir [118-120]. Asagidaki formiil kullanilarak (4.3) istenilen

bilesigin singlet oksijen kuantum verimi hesaplanabilir.

Std
¢ _¢Std R.1 abs 4.3
A T A R Std I ( : )
- " abs
LX N : Numunenin singlet oksijen kuantum verimi.
o - Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi
R : DPBF bilesiginin numune varliginda absorbans degisimi.
o RS : DPBF bilesiginin standart varliginda absorbans degisimi.
® s : Numunenin absorpladigi 1sik miktari.

Std
o '@ Standart maddenin absorpladigi 151k miktari.
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4.2.2.2. Fotobozunma (Photodegradation) ve Fotobozunma
Kuantum Verimi (@)

Fotobozunma; absorbe edilen enerjinin, molekiiller arasinda ayrilma
reaksiyonlaria (dehidrojenasyon, depolimerizasyon) neden oldugu fotokimyasal bir
olaydir. Ftalosiyaninlerin fotobozunmalar1 sirasinda, singlet oksijen ftalosiyanin
halkasina katilarak depolimerizasyon reaksiyonunu gergeklestirir (Sekil 4.22.).

Fotobozunma kuantum verimi (®g4), molekiiliin 151k karsisinda gosterdigi
dayanikliliktir. Bir kuantum enerji biriminin (bir kuantumun enerjisi h.v ¢arpimina

esittir) depolimerizasyona ugrattigr molekiil sayisi olarak da ifade edilir.

o = ]
i Hh" N
O [0

/=_\' 0

0SNG

MPe 10, Phthalimide

Sekil 4.22: Pc bilesiginin fotobozunmasi (Photodegredation).

Ftalosiyaninlerde fotobozunma, belirli bir konsantrasyondaki ¢ozeltinin belli
bir dalgaboyuna ve enerjiye sahip olan 1s1ga maruz birakilarak Q bandlarinda
meydana gelen azalma ile gézlenmektedir. Belirli zaman araliklarinda Q bandinin
azalmasi ile ¢izilen kalibrasyon grafiklerinin egimleri kullanilarak kuantum verimleri
hesaplanir.

Fotobozunma kuantum verimleri asagida verilen formiil (4.4) yardimi ile
hesaplanabilir [117-121].

o AaVv 1

At J Iabs (44)
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LAY : fotobozunma siiresince absorbansta meydana gelen degisimi,

o At : zamanda meydana gelen degisimi,

oV : kullanilan ¢6zelti hacmini,

°c .fotobozunmaya ugrayan bilesigin molar absorptivite katsayisini
gostermektedir.

Formiilde yer alan Is degeri ise asagida verilen formiil (4.5) kullanilarak

hesaplanabilir

a.S.l
laps= ——
A (4.5)
o : zamana kars1 ¢izilen kalibrasyon grafiginin egimi,
S - kullanilan hiicre hacmi (cm3),
o Na : avogadro sayisi (mol™),
ol : kullanilan 11k siddetidir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Tez calismasi siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar, sentez

yontemleri ve karakterizasyon igin elde edilen spektrumlarin yorumlarir bu boliimde

ele alinmistir.

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 5.1: Sentez, ayirma ve saflagtirma iglemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma | Katolog No Ozelligi

Ftalonitril Sigma-Aldrich 171719 Sentez
NaOCH3; Sigma-Aldrich 164992 Sentez
Metanol Merck 106009 Sentez

- - Teknik
NH; Gaz Gaz Sentez
Saf Su - - Teknik
Etanol Merck 100983 Saf

- - Teknik
Dietileter SIGMA-ALDRICH | 24004 Saf
SiCly Merck 807706 Sentez
Kinolin Merck 8.02407 Sentez
Aseton SIGMA-ALDRICH | 24201 Kuru

- - Teknik
p-tert-biitil fenol Merck 8.20250 Sentez
NaOH Merck 1.06498 Sentez
%37 formaldehit Merck 1.04002 Sentez
Difenileter Merck 8.20978 Sentez
Etil asetat - - Teknik
Toluen SIGMA-ALDRICH | 244511 Sentez
N, Gaz Gaz Sentez
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Tablo 5.1: Devam

Adi Uretici Firma Katolog No | Ozelligi

MgSO, Merck 106067 Susuz

AICI; Merck 8.01081 Sentez

Fenol SIGMA- 16017 Analiz
ALDRICH

NaH Merck 8.14552 Sentez

Piridin SIGMA- 244511 Sentez
ALDRICH

Silika jel 60 (kolon) Merck 1.07734 Kolon igin,

0.063-0.200mm

n-Hekzan - - Teknik

Sodyum - - Teknik

Tetrahidrofuran (THF) Merck 1.08114 Ekstra saf

Dimetil siilfoksit (DMSO) Merck 8.02912 Sentez

N,N-Dimetilformamid (DMF) | Merck 1.03034 Kuru
Kloroform Merck 1.02431 Sentez
Diklormetan Merck 1.06044 Kromotografi
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5.2,

Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Tablo 5.2: Yap1 aydinlatma ve sentez ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin | Biichi 535 Gebze Teknik Universitesi
Cihaz1
FT-Infrared Perkin Elmer Spektrum | Gebze Teknik Universitesi
Spektrofotometresi 100

NMR Spektrofotometresi

Varian 500 MHz

Gebze Teknik Universitesi

Kiitle Spektrometresi

Bruker MicrOTOF
ESI-TOF

Gebze Teknik Universitesi

UV/Vis

Spektrofotometresi

Schimadzu 2001 UVPc

Gebze Teknik Universitesi

Fluorescence

Spektrofotometresi

Varian Cary Eclipse

Gebze Teknik Universitesi

Zaman Coziimlemeli
Floresans

Spektrofotometresi

FluroLOG-3

Gebze Teknik Universitesi
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5.3. Sentezler

5.3.1. Silisyum Ftalosiyanin Sentezi

CN NH,
—_—_—
NaOCH,
CN
MeOH

Sekil 5.1: Silisyum ftalosiyanin sentezi.

5.3.1.1. 1,3 Diiminoisoindolin Sentezi

Ftalonitril (20g, 0.15mol) 250mL ii¢ boyunlu balonda argon atmosferinde
150mL kuru metanolde ¢oziiliir. Igerisine NaOCH3 (4.06 g, 0.075 mol) ilave edilir.
Coziinme tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi agik sari renkte olur. Daha sonra
icerisine yaklagik 65 °C’de 5 saat amonyak gaz1 gegirilerek reflux edilir. Reaksiyon
karigimi oda sicakligina sogutulurken amonyak ilavesi durdurulur ve karigtirllmaya
devam edilir. Solvent siiziilerek uzaklastirilir ve kat1 kisim bol su, etanol, dietileter

ile yikanir ve vakum etiiviinde kurutulur. Sar1 renkli tiriin 20.5g elde edilir [122].

e Kapali1 Formiilii: CgH7N3

e Molekiil Agirligi: 145.16g/mol

e VVerim: %90

e Erime Noktas1: 194 °C Literatiir: 193-195 °C

* IR (ATR)(cm™): 3281, 3255 (NH), 3100-2800, 1602 (C=C), 1529 (C=N) cm™
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5.3.1.2. Diklorosilikon(l1V) Ftalosiyanin Sentezi

Diiminoisoindolin (8g, 0.037 mol) 20mL kinolin igerisinde hafif¢e 1sitilarak
¢Oziiniir. Cozlinme tamamlandiktan sonra balon buz banyosunun igerisine alinarak
SiCly (9.8mL, 0.08 mol) hizl1 bir sekilde ilave edilir. Tlave isleminden sonra karisim
1 saat refluks (219 °C) edilir. Daha sonra 180 °C de 2 saat tutulur. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutularak siiziiliir ve kati kisim metanol daha sonra da

aseton ile yikanir. Elde edilen lacivert renkli kati madde 110 °C de kurutulur [122].

e Kapali Formiilii: C3,H16CI;NgSi

e Molekiil Agirligi: 611.53 g/mol

e Verim: %90

e Erime Noktast: 430°C Literatiir : 430°C

e IR (ATR)(cm™): 2914-2849 (Ar-CH), 1609 (C=C), 1532 (C=N), 1473, 1429,
1334, 1290, 1163, 1119, 1079, 1060, 913, 784, 726, 693 cm™

5.3.2. Kaliksarenlerin Sentezi

OH HO
NaOH / CH O AICI3 |/ Fenol
%
D|fen|l Eter Toluen
3 4

Sekil 5.2: Kaliksarenlerin (3 ve 4) sentezi.

5.3.2.1. 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksi
kaliks[4]aren Sentezi

1 L’lik bir reaksiyon balonuna, p-tert-biitilfenol (100g, 0.665 mol), %37’lik
formaldehit (62.3mL, 0.83 mol) ve NaOH (1.2g, 0.03 mol) ilave edilir. Reaksiyon
karisimi 110-120°C deki yag banyosunda ksilol aparati ile igerisinden N, gazi
gecirilerek 1,5-2 saat 1sitilir. Reaksiyon karigimi 6nce viskoz bir haldedir. Karigim

formaldehitten gelen ve reaksiyon sonucu ¢ikan suyu kaybederek 6nce turuncu renge
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daha sonra ise kati sar1 bir kiitleye doniislir. Daha sonra reaksiyon karigimi oda
sicakligina kadar sogutularak icerisine 800-1000mL difenil eter ilave edilerek oda
sicakliginda katt kisim ¢oziinene kadar (yaklasik bir saat) karistirilir. Coziinme
tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi isitilir ve igerisinde kalan su tamamen
uzaklagtirilir. Su ¢ikis1 tamamlandiktan sonra (karistmin berraklagmasi ve sicakligin
artmasi ile anlasilabilir) ksilol cihazi ¢ikarilarak geri sogutucu altinda 1,5-2 saat
kaynatilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimin 1 L etil asetat ilave edilerek
olusan p-tert-biitil-kaliks[4]arenin ¢okmesi saglanir. Cokelti stiziilerek 100mL etil
asetat, 200mL asetik asit ve su ile notiirlesinceye kadar yikanir. Ham tiriin ( yaklasik
66.5g) toluen de kristallendirilerek 61.6g parlak beyaz kristal madde elde edilir
[123].

e Molekiil Agirligi: Ca4Hs604

e Molekiil Agirligi: 698,91g/mol

o VVerim: %62

e Erime Noktas1: 344°C Literatiir: 344-346°C

e 'H NMR (CDCls): & 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.45 (d, 4H, ArCH,Ar), 4.25 (d, 4H,
ArCHyAr), 7.05 (s, 8H, ArH), 10.35 (s, 4H, OH).

e Anal. Hesaplanan: C44HssO4: C, 81.44; H, 8.70%; Bulunan: C, 81.75; H, 8.51%.

e MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 698,80 (Matrix olarak 2,5-dihidroksibenzoik

asit (DHB) kullanilmistir.)

5.3.2.2. 25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren Sentezi

p-tert-biitilkaliks[4]aren (52.4g9, 70.71 mmol) (3), 650mL kuru toluende
coziilerek iizerine fenol (32g, 340 mmol) ilave edilir. Ug parga halinde 10 dakika
ara ile AICI; (769, 570 mmol) ilave edilir. AICl;ilavesi tamamlandiktan sonra 4 saat
oda sicakliginda azot atmosferi altinda kanstirilir. Reaksiyon karisimi buz
banyosunun igerisine alinarak sogutulur ve 0.2 N HCI ilave edilir. Organik faz sulu
fazdan ayrilarak nétrallestirilir. Organik faz susuz MgSO, ile kurutularak ¢ozeltinin
bir kismu distile edilerek alinir. Olusan kaliks[4]arenin 500mL metanol ilave edilerek
cokturiiliir. Elde edilen iiriin kloroform—metanol sisteminde kristallendirilerek %78

verimle beyaz renkli kristaller elde edilir [124].
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e Kapali Formiilii: C2gH2404

e Molekiil Agirligi: 424,49g/mol

o VVerim: %62

e Erime Noktas1: 313°C Literatiir : 314°C

e 'H NMR (CDCls) : & 4.23 (b, 4H, Ar-CH,-Ar) , 4.23 (b, 4H, Ar-CH,-Ar) , 6.67
(t, 4H, J=7.44, Ar-H ) 7.45 (d, 8H, J=7.56 Hz, Ar-H ), 10.16 ( s, 4H, OH )

e Anal. Hesaplanan: CysH»404: C, 79.22; H, 5.70; O, 15.08 % Bulunan: C, 79.28;
H, 5.67; O, 15.05 % .

e MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 425,30 (Matrix olarak 2,5-dihidroksibenzoik
asit (DHB) kullanilmistir.)
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5.3.3. Aksiyel Kaliksaren Siibstitiie Silisyum Ftalosiyaninlerin
Sentezi

)
OH HO .
N OH OH =
2 saat 0 AN ,'
J
NaH
Toluen - Piridin @)

6a 6b

Sekil 5.3: Aksiyel kaliksaren siibstitiie silisyum ftalosiyanin sentezi.
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5.3.3.1. Aksiyel Dikaliks[4]aren Siibstitiie Silisyum Ftalosiyanin (5a
ve 5b) Sentezi

Calix[4]aren (0.70g, 1.63mmol) ve NaH (0.125g, 1.63mmol) 20mL kuru

toluen-piridin (4:1) karisiminda ¢oziiliir. Daha sonra SiPcCl; (0.2g, 0.33 mmol) ilave

edilerek 2 saat refluks edilir. Coziicii kuruluga kadar ¢ekilir. Reaksiyon karigimi1 TLC

de iki nokta (5a ve 5b) olarak goriiliir. Kat1 kisim kolon kromotografisi (Silikajel;
Aseton/Hekzan (1/4)) ile saflastirilir.

5a : Koyu yesil renkli kat1

R¢: 0.8 Aseton/Hekzan (1/5)

Verim: 120 mg (26%).

Erime Noktas1: >400

IR (ATR) vmadcm ': 3303 (Ar-OH), 3054 (Ar-H), 2920-2850 (Aliph. C—H),
1610 (C=N), 1520, 1464, 1429, 1334, 1291, 1243, 1163 (C-O-C), 1121, 1079,
950, 913, 750, 758.

'H NMR. (DMSO-dg), (5: ppm): 9.62 (m, Pc-H,, 8H), 8.48 (m, Pc-Hp, 8H),
7.74 (s, Ar-OH, 2H), 6.57 (d, J=12 Hz, Ar-H, 4H), 6.47 (d, J=13 Hz, Ar-H,
4H), 6.25 (t, J=13 Hz, Ar-H, 2H), 6.07 (d, J=12 Hz, Ar-H, 4H), 5.95 (t, J=13
Hz, Ar-H, 4H), 5.70 (t, J=13 Hz, Ar-H, 2H), 5.56 (d, J=12 Hz, Ar-H, 4H), 5.40
(s, Ar-OH, 4H), 3.15 (d, J=20 Hz, Ar-CHa-Ar, 4H), 2.95 (d, J=19 Hz, Ar-CH,-
Ar 4H), 2.47 (s, Ar-CHj-Ar, 8H).

UV-Vis (DMSO): Amax, Nm (log €): 695 (5.36), 664 (4.80), 623 (4.78), 347
(5.12).

Anal. Hesaplanan: CssHs2NgOsSi C, 76.17%; H, 4.50%; N, 8.08%; Bulunan:
C,76.25%; H, 4.89%; N, 8.37%.

MS (ES™), (m/z): Hesaplanan: CggHs2NgOsSi, 1386; Bulunan: 1386 [M]*, 964

[M-calix[4]arene]”.

5b: Koyu mavi renkli kati
Ry: 0.4 Aseton/Heksan (1/5)
Verim: 120 mg (26%).
Erime Noktasi: >400
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- IR (ATR) vmadcm ': 3303 (Ar-OH), 3056 (Ar-H), 2921-2850 (Aliph. C-H),
1631 (C=N), 1520, 1464, 1428, 1335, 1291, 1244, 1163 (C-O-C), 1122, 1079,
952, 912, 750, 758.

- 'H NMR. (DMSO-dg), (5: ppm): 9.61 (m, Pc-Ho, 8H), 8.47 (m, , Pc-Hg, 8H),
7.71 (s, A-OH, 2H), 7.01 (d, J=12 Hz, Ar-H, 2H), 6.57 (d, J=12 Hz, Ar-H,
4H), 6.52 (t, J=11 Hz, Ar-H, 2H), 6.46 (d, J=12 Hz, Ar-H, 4H), 6.25 (t, J=12
Hz, Ar-H, 2H), 6.08 (d, J=12 Hz, Ar-H, 2H), 5.95 (t, J=12 Hz, Ar-H, 2H), 5.70
(t, J=11 Hz, Ar-H, 2H), 5.56 (d, J=13 Hz, Ar-H, 4H), 5.38 (s, Ar-OH, 4H),
3.89 (b, Ar-CH,-Ar, 4H), 2.94 (d, J=21 Hz, Ar-CH,-Ar, 4H), 2.47 (s, Ar-CH,-
Ar, 8H).

- UV-Vis (DMSO): Amax, Nm (log €): 673 (5.68), 636 (4.86), 601 (4.86), 352
(5.20).

- Anal. Hesaplanan: CggHg2NgOgSi C, 76.17%; H, 4.50%; N, 8.08%; Bulunan: C,
76.31%; H, 4.83%; N, 8.25%.

- MS (ES"), (m/z): Hesaplanan CggHsNgOsSi, 1386; Bulunan: 1386 [M]", 964

[M-calix[4]arene]”.

5.3.3.2. Aksiyel Di p-tert-biitil Kkaliks[4]aren Siibstitiie Silisyum
Ftalosiyanin (6a ve 6b) Sentezi

p-tert-Biitil calix[4]aren (1.02gr, 1.64mmol) ve NaH (0.125gr, 1.64mmol)
20mL kuru toluen piridin karisgiminda (4:1) ¢oziiliir. Daha sonra SiPcCl, (0.2gr, 0.33
mmol) ilave edilerek 2 saat refluks edilir. Coziicli kuruluga kadar ¢ekilir. Reaksiyon
karisimi TLC de iki nokta (6a ve 6b) olarak goriiliir. Kat1 kisim kolon kromotografisi
(Silikajel; Aseton/Hekzan (1/4) ile saflagtirilir.

6a: Koyu yesil renkli kati.

R 0.8 Aseton/Heksan (1/5)

- Verim: 180 mg (30%).

- Erime Noktasi: >400

- IR (ATR) vmadcm ': 3182 (Ar-OH), 3056 (Ar-H), 2954-2865 (Aliph. C-H),
1604 (C=N), 1520, 1483, 1429, 1334, 1291, 1200 (C-O-C), 1123, 1081, 913,
762, 753.
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- 'H NMR. (DMSO-dg): 9.62 (m, Pc-H,, 8H), 8.48 (m, Pc-Hy, 8H), 7.74 (s, Ar-
OH, 2H), 6.57 (s, Ar-H, 4H), 6.47 (s, Ar-H, 4H), 6.09 (s, Ar-H, 4H), 5.57 (s,
Ar-H, 4H), 5.40 (s, Ar-OH, 4H), 3.16 (d, J=17 Hz Ar-CH.-Ar, 4H), 2.94 (d,
J=15 Hz, Ar-CH-Ar, 4H), 2.45 (s, Ar-CH,-Ar, 8H ), 1.37-1.12 (m, C(CHg)s,
36H), 0.81 (d, J=22 Hz, C(CHj3)3, 18H), -1.05 (d, J=20 Hz, C(CHs)s, 18H).

- UV-Vis (DMSO): Amax, M (log €): 700 (5.61), 668 (4.89), 628 (4.86), 345
(5.15).

- Anal. Hesaplanan: Ci20H126NgOgSi C, 78.48%; H, 6.92%; N, 6.10%; Bulunan:
C, 78.56%; H, 6.99%; N, 6.22%.

- MS (ES"), (m/z): Hesaplanan CjzoH126NgOsSi, 1836; Bulunan: 1859 [M+Na]",
1187 [M-p-tert-Bu-calix[4]arene]”.

6b: Koyu mavi renkli kati

Ry: 0.3 Aseton/Heksan (1/5)

Verim: 180 mg (30%).

Erime Noktasi: >400

IR (ATR) umadcm ' 3182 (Ar-OH), 3056 (Ar-H), 2932-2865 (Aliph. C-H),
1631 (C=N), 1529, 1473, 1427, 1334, 1291, 1196 (C-O-C), 1120, 1079, 911,
759, 753.

'H NMR. (DMSO-ds): 9.62 (m, Pc-H,, 8H), 8.49 (m, Pc-Hy, 8H), 7.73 (s, Ar-
OH, 2H), 7.00 (s, Ar-H, 2H), 6.58 (s, Ar-H, 4H), 6.47 (s, Ar-H, 4H), 6.09 (s,
Ar-H, 2H), 5.56 (s, Ar-H, 4H), 5.40 (s, Ar-OH, 4H), 3.76 (br, Ar-CH.-Ar, 4H),
2.94 (d, J=15 Hz, Ar-CH-Ar, 4H), 2.45 (s, Ar-CH,-Ar, 8H ), 1.37-1.12 (m,
C(CHs)s, 36H), 0.81 (d, J=22 Hz, C(CHj3)3, 36H).
- UV-Vis (DMSO): Amax, Nm (log €): 673 (5.70), 638 (4.85), 601 (4.90), 351
(5.21).
- Anal. Hesaplanan: Ci20H126NsOgSi C, 78.48%; H, 6.92%; N, 6.10%; Bulunan:

C, 78.59%; H, 6.96%; N, 6.18%.

- MS (ES"), (m/z): Hesaplanan Ci0H126NgOsSi, 1836; Bulunan: 1859 [M+Na]",
1188 [M-p-tert-Bu-calix[4]arene]”.
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5.4. Tartismalar

Tez c¢aligmast siiresince sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 kiitle
spektrometresi, UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi, ‘H-NMR spektrometresi ve

Elementel Analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.

5.4.1. Sentezlenen Bilesikserin Yapilarimn Aydinlatilmasi

5.4.1.1. 1,3 Diiminoisoindolin Karakterizasyonu

Lon

9T s+

4000 BIJIDD I Dalglgﬂ Say181 Crﬁl lSII]EI lDIUD §00

Sekil 5.4: 1,3 Diiminoisoindolin bilesiginin FT-IR spektrumu.

IR spektrumunda R-C=N-H gerilmesi 3281cm™ ve 3255cm™, aromatik —CH
gerilmesi 3182cm™, aromatik —C=C- gerilmesi 1602cm™ ve -NH egilmesi 1529c¢m™
de gozlenmistir. Spektrumda ~2200cm™ de -C=N  gerilmesine ait pikin
gbzlemlenmemesi, iiriinlin yapisin1 desteklemektedir. Erime noktasi literatiirdeki ile

aynidir [122].
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5.4.1.2. Diklorosilisyum(1V) Ftalosiyanin’in Karakterizasyonu
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Sekil 5.5: Diklorosilikon(IV) ftalosiyanin bilesiginin FT-IR spektrumu.

IR spektrumunda aromatik —C=N- gerilmesi 1532 cm™, aromatik —C=C-
gerilmesi 1609 cm™’de gozlenmistir. Spektrumda ~3200 cm™’lerdeki —NH
gerilmesine ait pikin gozlenmemesi, diiminoisoindolinin metalli ftalosiyanine

doniistiigli anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.6: Diklorosilisyum(IV) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumu
(1.2x10°M, THF).

UV-Vis Spektrumunda ftalosiyaninlere 6zgii olan 690 nm de Q bandi, 360 nm

de Soret bandinin gézlenmesi ftalosiyanin bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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5.4.1.3. Kaliksaren Bilesiklerinin Karakterizasyonu

Baslangic maddesi olan p-tert-biitilkaliks[4]aren (3) literatiire gore
sentezlenmistir [123].

OH Ar-H C(CHa)s

— [ e % -8 BN RN
Z 3 3 N P g
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i - M /A: _CTCJL\MR

(L L T e e e e B L T e e e B B AL T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

ekil 5.7: p-tert-Butil kaliks|4|aren 1lesiginin “H- spektrumu.
kil 5.7: p-tert-Biitil kaliks[4 3) bilesiginin "H-NMR spek

Sentezlenen 5,11,17,23-tetra-tert-biitilkaliks[4]aren bilesigi toluen ortaminda
AICl3/Fenol ile etkilestirilerek dealkilasyon islemi yapildi. Boylece tert-biitil gruplari
cikarilarak kaliks[4]aren bilesigi elde edildi. Dealkilasyon islemi 'H NMR da 1.20
ppm deki C(CHs); gruplarina ait sinyalin kaybolmast ile dogrulandi.

vow—=
0= =
1Y <

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
opm (t1)

Sekil 4.8: Kaliks[4]aren (4) bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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5.4.1.4. Aksiyel di kaliks[4]aren Siibstitiie Silisyum Ftalosiyanin
Bilesiklerinin (5a ve 5b) Karakterizasyonu

Literatiirlere gore sentezlenen silisyum(lV) ftalosiyanin ve kaliks[4]aren
bilesikleri kuru toluen-piridin ¢6ziici ortaminda NaH varliginda reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda TLC de iki nokta goriilmiistiir (R+:0.8 ve
Rf: 0.4). Reaksiyon karisimi kolon kromotografisi (Silikajel; Aseton/Hekzan (1/4)
ile saflastirilarak iki madde birbirinden ayrilmustir. Ilk olarak bu iki maddeden
birinin, silisyum(lV) ftalosiyanine aksiyel olarak iki kaliksaren baglandigi diger
maddenin ise, tek kaliksarenin baglandig: diistiniilmiistiir. Fakat yapilan analizler iki
bilesiginde di siibstitiie oldugunu ortaya koymustur. Bu farkliligin sebebinin
ftalosiyaninin aromatik halkasi ile kaliksarenin aromatik halkasi arasinda gergeklesen
n-n etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Reaksiyon esnasinda ilk olarak 7w
etkilesimine sahip koyu yesil renkli 5a bilesigi olusmaktadir. Daha sonra reaksiyon
esnasinda sicaklik ve ¢oziicii etkisiyle =n-m etkilesimi kirilarak kaliksaren molekiilii
ftalosiyanin den uzaklasmaktadir (Sekil 5.3.). Boylece 5a bilesigi koyu mavi renkli
olan 5b bilesigine doniismektedir. Reaksiyon TLC ile zamana kars1 takip edildiginde,
ilk once koyu yesil renkli olan 5a’nin olustugu gozlemlenmistir. Zamanla 5a ile
birlikte 5b bilesiginin goriilmeye baslamistir. Reaksiyon siiresince 5a’nin zamanla
azaldigr 5b’nin arttigi goriilmektedir. Reaksiyon siiresi 4 saat oldugunda 5a’nin
tamamen kayboldugu ve reaksiyon ortaminda sadece 5b’nin oldugu gozlemlenmistir.

[k izomerin olusmast igin en ideal reaksiyon zamani 2 saat olarak belirlenmistir.

» » »
» [ ] »
a b C d

Sekil 5.9: Reaksiyon karisiminin TLC goriintimii: a) 20. dakika, b) 2. saat, c) 3. saat,
d) 4. Saat.
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5a Bilesiginin kiitle spektrumuna bakildiginda 1386 da maddenin [M]* piki ve
964 de [M*-Kaliks[4]aren]" piki gozlenmektedir. 5b Bilesiginin kiitle spektrumunda
ise 1386 da maddenin [M]" piki ve 964 de [M*-Kaliks[4]aren]" piki gdzlenmektedir.

Bu sonuglar bilesiklerin di siibstitiie oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.10: 5a Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 5.11: 5b Bilesiginin kiitle spektrumu.
KUTLE Spektrumu (ES/MS) m/z (%): [M*- Calix[4]aren=964]", [M*]= 1386

SiPc bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari incelendiginde diger Pc

tirevleri gibi SiPc bilesiklerine ait iki karakteristik siddetli band goériilmiistiir. (Soret
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bandi-B bandi ve Q bandi). Q band absorpsiyonu, aj, simetrisindeki en yiiksek dolu
molekil orbitalden (HOMO), eg simetrisindeki en diisiik bos molekiil orbitaline
(LUMO) olan =n-n* gegisine karsilik gelmektedir. Siibstitiie olmamis metalli
ftalosiyaninler, ftalosiyanin halkasi lizerindeki metal ile bag yapan dort azot atomu
da birbirine esdeger olduklar1 i¢in metalli ftalosiyanin bilesikleri D4y Simetrisine
sahiptirler ve tek Q absorpsiyon bandi verirler. Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinde
ise ftalosiyanin halkasi igerisindeki azot atomlarmin iki tanesi NH olduklarindan
molekiil simetrisinde degisme meydana gelmektedir. Bundan dolayr molekiil
simetrisi Do, olmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninlerde gergeklesen bu simetri degisimi,
LUMO orbitalinin ikiye yarilmasina ve dolayisiyla n-n* gegisine karsilik gelen Q
absorbsiyon bandinin ikiye yarilmasina sebep olmaktadir[38]. 5a ve 5b bilesiklerinin
Q bandinin tek olmasi bu ftalosiyaninlerin metalli olduklarinin bir kanitidir (Sekil
4.12.). 5a bilesiginde Q band1 695 nm Soret band1 ise 346nm de gozlenmektedir. 5b
bilesiginde ise Q bandi1 673 nm Soret band1 ise 349nm de gozlenmektedir. 5a bilesigi
5b bilesigine gore daha yiiksek dalga boyunda Q bandini gostermektedir. Bunun
sebebi 5a bilesigindeki n-m etkilesimidir. Ftalosiyanin ile kaliksaren arasinda m-n
etkilesimi oldugunda ftalosiyanin halkasi {izerindeki enerjinin bir kismi kaliksarene
gecmektedir. Ftalosiyaninin enerjisinin diismesinden dolay1 ftalosiyaninlere 6zgi
olan Q bandi daha yiikksek dalga boyunda goriilmektedir. 5b bilesiginde mn-n
etkilesimi kirildigindan ftalosiyanin iizerindeki enerji artmakta ve Q bandi daha

diisiik dalga boyuna kaymaktadir.
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Sekil 5.12: 5 Bilesiginin DMSO igerisindeki UV-Vis spektrumu. 1x10°M.
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Bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde; 3303cm™ de kaliksarenden
gelen Ar-OH, 3050cm™ de Ar-H ve 2920-2850cm™ de alifatik CH gerilmeleri

goriilmektedir.

Dalga Sayis1

Sekil 5.13. 5a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

Ftalosiyanin bilesikleri 18 m-elektronuna sahip aromatik halkalardir. Aromatik
halka bir manyetik alan icerisinde, halkadaki 7 elektronlari, dis manyetik alanin
etkisiyle halka akimi (Diyamanyetik halka akimi) olusturmaktadir. Olusan halka
akimi, elektronlarin ¢ekirdek etrafinda sirkiilasyonunda oldugu gibi, sekonder bir
manyetik alan olusturmaktadir. Bu sekonder manyetik alanin yonii, halka disinda
paralel halkanin i¢inde, Ustinde ve altinda manyetik alan ile zit yondedir. Bundan
dolayr ftalosiyanin halkasinin diginda kalan bolgede dis manyetik alanin siddeti
artmaktadir. Ftalosiyanin halkasinin i¢inde ve iistiinde (ayn1 zamanda altinda) kalan
bolgede ise dis manyetik alanin siddeti azalmaktadir. Olusan manyetik anizotropinin
etkisiyle halka disinda kalan protonlar anti-perdelemeye ugrayarak rezonans asagi
alana dogru kayar. Buna karsin, halka igerisinde, Ustiinde ve altindaki protonlar,
kuvvetli perdelemeye ugradiklarindan dolay1 rezonanslart yukari alana dogru
kaymaktadir [43]. Ftalosiyanin halkasina aksiyel bagli olan kaliksarenler manyetik
anizotropinin i¢inde kalmaktadirlar. Bu sebepten kaliksarendeki hidrojenler farkli
yerlerde rezonans olmaktadirlar. 5b Bilesiginde ftalosiyanin ile kaliksaren arasinda ki
n-n etkilesimi kirildigindan kaliksaren molekiilii ftalosiyanin diizleminden biraz

uzaklagir. Bu da kaliksarenin manyetik anizotropiden biraz uzaklasmasi anlamina
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gelir (Sekil 4.2.). Boylece 5b bilesigindeki bazi pikler 5a bilesigine gore daha yukari
alanda rezonans vermektedirler (Sekil 4.15.). Bolim 2 de bahsedildigi gibi
kaliks[4]arenin  konformasyonu képrii  Ar-CHa-Ar  protonlarmin  *H-NMR
spektrumlar1 ile belirlenebilmektedir. 5a bilesiginin metilen kopriileri 3.15ppm de
dublet, 2.95ppm de dublet ve 2.47ppm de bir singlet pik vermektedir. Bu pikler bize
kaliksarenlerin 1,2 karsilikli  konformasyonda oldugunu  gostermektedir.
Ftalosiyanine ait toplam 16 aromatik proton 9.62 ve 8.48ppm de gozlenmektedir.
Kaliksarene ait 24 aromatik proton 6.57-5.56ppm de gozlenmistir. Kaliksarene ait 6
OH protonu 7.74ppm ve 5.40ppm de gbézlenmistir. OH protonlarinin farkli yerlerde
cikmasinin sebebi manyetik anizotropiden farkli olarak etkilenmeleridir. 5b
bilesiginin metilen kopriileri 3.89ppm de yayvan, 2.94ppm de dublet ve 2.47ppm de
bir singlet pik vermektedir. Bu pikler bize 5b bilesiginin de 5a gibi 1,2 karsilikli
konformasyonda oldugunu gostermektedir. Ftalosiyanine ait toplam 16 aromatik
proton 9.61 ve 8.47ppm de gozlenmektedir. Kaliksarene ait 24 aromatik proton 7.01-
5.56ppm de gozlenmistir. Kaliksarene ait 6 OH protonu 7.71ppm ve 5.38ppm de
gozlenmistir. 5b bilesigi 5a’ya gore ftalosiyaninin manyetik anizotropisinden
uzaklastig1 icin kaliksarenin, silisyuma baglanan benzen halkasinin karsisindaki
benzenin para ve meta pozisyonunda bulunan protonlarin ve bu halkaya bagl kopri
protonlarinin rezonans yerleri degismektedir. Benzenin para pozisyonundaki
protonunun rezonansi 5.95ppm den 6.52ppm’e meta pozisyonundaki protonlardan
biri rezonansi ise 6.07ppm den 7.01ppm’e kaymaktadir. Ayrica koprii protonlarinin

rezonanslar1 3.15ppm’den 3.89ppm’e kaymaktadir.
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Sekil 5.14: Ftalosiyanin ve kaliksaren arasindaki n-nt etkilesiminin Kirilarak 5a
bilesiginin 5b bilesigine doniisiimii ve manyetik anizotropi etkisi. a) 5a, b) 5b.

Sekil 5.15: a) 5a ve b) 5b Bilesiklerinin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR
spektrumlart.

5.4.1.5. Aksiyel di p-tert-biitilkaliks[4]aren Siibstitiie Silisyum
Ftalosiyanin Bilesiklerinin (6a ve 6b) Karakterizasyonu

6a Bilesiginin kiitle spektrumuna bakildiginda 1859 da maddenin [M+Na]®
piki ve 1187 de M’-p-tert-biitilkaliks[4]aren piki gozlenmektedir. 6b Bilesiginin
kiitle spektrumunda ise 1859 da maddenin [M+Na]" piki ve 1188 de M-p-tert-
biitilkaliks[4]aren piki gozlenmektedir. Bu sonuglar bilesiklerin di stibstitiie

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.16: 6a Bilesiginin DMSO iginde alinan kiitle spektrumu.

Intens. [a.u.)
1859.215

1188745

Sekil 5.17: 6b Bilesiginin DMSO i¢inde alinan kiitle spektrumu.

6a ve 6b bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda ftalosiyanin bilesiklerine ait iki
karakteristik siddetli band goriilmektedir (Soret bandi-B bandi ve Q bandi). 6a
bilesiginde Q bandi 700 nm Soret bandi ise 345 nm de gozlenmektedir. 6b
bilesiginde ise Q band1 673 nm Soret band1 ise 351 nm de gozlenmektedir. 6a bilesigi
6b bilesigine gore daha yiiksek dalga boyunda Q bandi géstermektedir. Bunun sebebi
ayni 5a ile 5b bilesiklerinde oldugu gibi n-n etkilesimidir. n-m etkilesimi
kirtldigindan ftalosiyanin iizerindeki enerji artmakta ve Q bandi daha diisiik dalga
boyuna kaymaktadir (Sekil 5.14.).
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Sekil 5.18: 6 Bilesiginin DMSO igerisindekiUV-Vis spektrumu. 1x10°M.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlarn incelendiginde; 3182cm™ de kaliksarenden
gelen Ar-OH, 3056cm™ de Ar-H ve 2954-2865cm™ de alifatik CH gerilmelerine ait

pikler goriilmektedir.
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Sekil 5.19: 6a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

6a bilesiginin metilen kopriileri 3.16 ppm de dublet, 2.94 ppm de dublet ve
2.45 ppm de bir singlet pik vermektedir. Bu pikler kaliksarenlerin 1,2 karsilikli
konformasyonda oldugunu gostermektedir (Bakiniz Boliim 2.5.). Ftalosiyanine ait

toplam 16 aromatik proton 9.62 ve 8.48 ppm de gozlenmektedir. Kaliksarene ait 24
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aromatik proton 6.57-5.57ppm de gozlenmistir. Kaliksarene ait 6 OH protonu 7.74
ppm ve 5.40 ppm de gozlenmistir. Kaliksarenlerdeki tersiyerbiitil gruplarina ait
alifatik protonlar 1.37-1.12 ppm de multiplet 36 proton, 0.81 ppm de 18 proton ve
-1.05 ppm de 18 proton olarak goézlemlenmistir. OH protonlarinin ve tersiyerbiitile
ait alifatik protonlarin farkli yerlerde ¢ikmasmin sebebi bu protonlarin manyetik
anizotropiden farkli olarak etkilenmeleridir. 6b bilesiginin metilen kopriileri 3.76ppm
de yayvan, 2.94ppm de dublet ve 2.45ppm de bir singlet pik vermektedir. Bu pikler
6b bilesiginin de 6a gibi 1,2 karsilikli konformasyonda oldugunu gostermektedir.
Ftalosiyanine ait toplam 16 aromatik proton 9.62 ve 8.49 ppm de gozlenmektedir.
Kaliksarene ait 24 aromatik proton 7.00-5.56 ppm araliginda goézlenmistir.
Kaliksarene ait 6 OH protonu 7.73 ppm ve 5.40 ppm gozlenmistir. 6b bilesigi 6a’ya
gore ftalosiyanini manyetik anizotropisinden uzaklastigi icin kaliksarenin, silisyuma
baglanan benzen halkasinin karsisindaki benzenin para pozisyonunda bulunan
alifatik protonlar, benzenin meta pozisyonunda olan aromatik protonlar ve bu
halkaya bagli koprii protonlarinin rezonans yerleri degismektedir. Benzenin para
pozisyonundaki alifatik protonlarin rezonanst -1.05 ppm den 0.81 ppm’e
kaymaktadir. Ayrica meta pozisyonundaki aromatik protonun rezonanst 6.09 ppm
den 7.00 ppm’e kaymaktadir. Ayrica koprii protonlari rezonanslar1 3.16 ppm’den

3.76ppm’e kaymaktadir.

9 8 7 6 5 4 3 2 : 2 -0 -1 Ppm

Sekil 5.20: a) 6a, b) 6b Bilesiklerinin DMSO-dg i¢inde alinan *H-NMR
Spektrumlart.

83




6. TARTISMALAR

6.1. Elektronik Absorpsiyon Spektrumu ve Molekiil i¢i (Pc-Kaliks)
n-nt Etkilesimi

Aksiyel kaliksaren siibstitiie silisyum ftalosiyanin bilesiklerinde, kaliksarenin
aromatik halkasi ile ftalosiyaninin aromatik halkas1 arasinda n-n etkilesimi meydana
gelmektedir (Sema III). 5a ve 6a bilesiklerinde - etkilesimi goriiliirken 5b ve 6b
bilesiklerinde goriilmemektedir. Bu etkilesimin varliginda 'H-NMR ve UV-Vis
spektrumlarinda acik¢a goriilmektedir. Bu bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 daha
once anlatilmist1 (Boliim 4). UV spektrumlari incelendiginde, tiim bilesiklerin tek Q
bandi (5a: 695nm, 5b: 673nm, 6a: 700nm ve 6b: 673nm) verdigi goriilmektedir
(Sekil 6.1.).

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.1: 5a, 5b, 6a, 6b Bilesiklerinin DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumlari.

5a ve 6a bilesiklerinde, =n-m etkilesimden dolay1 ftalosiyanin {iizerindeki
enerjinin bir kism1 kaliksarene ge¢gmektedir. Dolayisiyla Q bandi daha yiliksek dalga
boyunda (kirmiziya kayma) goriilmektedir. 5b ve 6b izomerlerinde ise Q bandi, n-nt
etkilesimi olmadigindan dolay1 enerji ftalosiyanin iizerinde kalmakta ve daha diisiik

dalga boyunda (maviye kayma) gozlenmektedir (Denklem 6.1).
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E="" (6.1)

e E: Absorplanan enerji (erg)
« h: planck sabiti (6.6x10%"erg/sn)
¢ \: Dalga boyu (cm).

Olgiimler esnasinda 5a ve 6a bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarindaki Q
bandinin zamanla azaldigi ve yerine 5b ve 6b bilesiklerine ait 673 nm deki Q
bandinin olustugu goriilmistiir. Bunun sebebi 5a ve 6a bilesiklerin deki n-m
etkilesimi sicaklik, ¢Oziici ve 1s1k etkisi ile kirilarak, 5b ve 6b izomerlerine
dontismeleridir. m-n etkilesimi ¢oziiciiniin polaritesi arttikca daha hizli kirilmaktadir.
Apolar ¢oziiciilerde ise izomer degisimi gozlenmemektedir. Dolayisiyla izomer

doniistimii ¢oziictiniin polaritesi arttikga daha hizli olmaktadir (Sekil 6.2. ve 6.3.).

L t
e ] K. e 5 (K.
0.8 - s 10 K. e 1 5 dk.
—20 dk.
€ 06 -
O
2
£ 04 -
0.2 -
0 . :
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.2: 5a Bilesiginin DMSO i¢inde zamana kars1 alinan UV-Vis spektrumu.
1x107°M.
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Sekil 6.3: 5a Bilesiginin THF i¢inde zamana kars1 alinan UV-Vis spektrumlari.
1x107°M.

Sicakligin artmasi n-m etkilesimini kirdigindan dolayr izomer doniislimiinii
hizlandirmaktadir. Toluendeki izomer doniisiimi, polaritesi diisiik oldugundan dolay1
yavas olmaktadir. izomer déniisiimiinii 20°C de 48 saate tamamlanirken 100°C de

birkag dakika i¢inde tamamlanmaktadir (Sekil 6.4.).

0.8 -
06 - 100°C
o 20°C
©
2 04 -
(]
3
<024
0 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.4. 5a Bilesiginin Tolueniginde 20 °C ve 100 °C de alinan UV-Vis
spektrumlart. 1x10°M.

n-n etkilesimini etkileyen diger bir faktor 1siktir. 5a bilesigine apolar ¢oziicii
olan diklormetan-hekzan (1:4) karisimini igerisinde 1s1tk (30V) uygulandiginda
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izomer doniisiimii meydana gelmektedir. Fakat ¢oziicii ve sicaklik etkisinden farkli
olarak, cozelti 151k uygulamasi kesilip karanlik bir ortamda bekletildiginde m-n

etkilesimi tekrar olugmaktadir. Dolayisiyla Q bandi tekrar daha yiiksek dalga boyuna

kaymaktadir.
2.5 -
—5
2 4
—Isik uygulandiktan sonra (5)
15 ——48 saat karanlikta bekletildikten
@ sonra (5)
@
=
3 11
o]
<
\ & A
0 T f T T k d
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.5: 5a Bilesiginin Diklormetan-Hekzan (1:4) iginde 1518a karsi alinan UV-Vis
spektrumlari. 1x107°M.

6.2. Teorik Hesaplamalar

Sentezlenen bilesikler kristal halde elde edilemediginden X-ray oOlg¢iimleri
yaptlamamistir. Izomerlerin yapilar1 geometrileri hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek i¢in, UV-Vis da farkli Q band vermeleri ve B3LYP/6-31G (d,p) diizeyi
ile optimize edilmistir. Sekil 6.6. de 5a ve 5b bilesiklerinin optimize edilmis
geometrileri verilmis. Izomerlerin geometri farkliliklar1 kaliksarene ait fenillerin
ftalosiyanin halkasina olan yonelimlerinden kaynaklanmaktadir. Her iki izomerin
geometrileri arasindaki enerji farki sadece 2.49 kcal/mol’diir. Bu da izomerin metilen
kopriileri etrafinda donerek birbirlerine doniistiigiinii desteklemektedir. Her iki
izomer geometrisinde ftalosiyanin halka diizlemi 8-13° arasinda biiziilmektedir. Bu
da ftalosiyanin ile kaliksarenin aromatik halkalar1 arasinda =n-m etkilesiminin

oldugunu desteklemektedir (Sekil 6.6.). Si-N baginin daha uzun olmasi ve Si-O
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baginin daha kisa olmasi 5b izomerinin 5a izomerine gore daha kararli oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.6: 5a, 5b izomerlerinin uygun geometrileri ve B3LYP/6-31G(d,p) seviyesi ile
sifir enerjili noktalari. a) 5a, b)5b.

Sekil 6.7: 5a, 5b Model izomer yapilarinda molekiil i¢i n-n etkilesimleri.
a)5a, b)5b.
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Izomerlerin UV-Vis spektrumlarinda Q bandlarmin  farkli  olduklari
gdzlenmistir. izomerlerin Q bandlar1 arasinda yaklasik olarak 22 nm lik bir kayma
olmaktadir. Bu nedenle TD-DFT hesaplama modeli ile izomerdeki bu degisim
aciklanmistir. UV-Vis da en siddetli pik (Amax) dikey uyarilma enerjisine karsilik
gelmektedir [123]. Tablo 6.1 de 5a ve 5b izomerlerine ait karakteristik uyarilmalar

verilmistir.

Tablo 6.1: 5a ve 5b izomerleri igin DMSO igerisindeki ilk uyarilma enerjisinin
TD-B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanan eV ve nm ve titresim siddet (f) degerleri.

E (eV) A (nm) f Katkis1
HOMO-2—LUMO (14%)
5a 1.8259 679.03 0.1609 HOMO-1-LUMO28%)
HOMO—LUMO (56%)
HOMO—-LUMO(77%)
5b 1.8900 656.00 0.3545 HOMO—L+1 (18%)

Segilen molekiil orbital diyagramlar1 (HOMO-1, HOMO ve LUMO) Sekil 6.8.
de verilmistir. 5a izomeri i¢in Q band1 679.03 nm olarak hesaplanmistir. Q bandina
en biiyiikk katki HOMO dan LUMO ya olan uyarilmadir. Buda kaliksarenin fenil
halkasindaki © orbitalinden ftalosiyaninin halkasindaki m orbitaline gegise karsilik
gelmektedir. Ikinci katki HOMO-1 den LUMO ya olan uyarilmadir. Bu da diger
kaliksarenin fenil halkasindaki m orbitalinden ftalosiyanin halkasinin m orbitaline
gecise karsilik gelmektedir. 5b izomerinde ise Q bandi en biiyliik katki HOMO-
LUMO uyarilmasindan gelmektedir. Bu wuyarilma ftalosiyanin halkasindaki
orbitallerden kaynaklanmaktadir. Yani kalikseren ile ftalosiyanin halkasi arasinda
-t etkilesiminin kalmadigint gostermektedir. Teorik hesaplama sonucunda
izomerlerin uyarilma enerjisi arasinda 23.03 nm lik fark bulunmustur. Bu da
deneysel olarak bulunan 22 nm lik fark ile uyumludur. Merkez atomu olan
silisyumun uyarilma enerjilerinde herhangi bir katkisinin olmamasi ilgigtir.
Genellikle aksiyel siibstitiie ftalosiyaninlerde metaller tizerinden etkilesmeler

gozlenmektedir.
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Yan goriiniim Ust goriiniim Yan goriiniim Ust goriiniim

HOMO

Sekil 6.8: 5a, 5b izomerleri igin HOMO-1, HOMO ve LUMO molekiil orbital
diyagramlari. a) 5a, b) 5b.

6.3. Silisyum Ftalosiyanin Bilesiklerinin Agregasyon
Davramslarimin Karsilastirilmasi

Agregasyon varligi spektroskopik olarak absorbsiyon pikinin daha diisiik dalga
boyuna kaymasi (hipokromizm) ve absorbsiyon siddetinin azalmasi ile gozlenir[44].
Agregasyon durumlar1 sicakliga, ¢oziiciiye, merkez metal atomuna, siibstitiient
sayisina ve siibstitiientlerin pozisyonuna baglidir[45].

Aksiyel kaliksaren siibstitiie silisyum ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok organik
¢oziicide (DMF, DMSO, THF, Toluen, Kloroform, Aseton, Asetonitril,
Diklormetan, Pridin) ¢oziinmektedirler. Bu tez c¢alismasinda fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri incelemede en uygun ¢oziiciiyli se¢mek i¢in, elde edilen
bilesiklerin farkli ¢oziiciilerde UV-Vis spektrumlart alindi (Sekil 6.9. ve 6.10.).
Ftalosiyanin bilesiklerinin tek Q bandi vermesi monomerik davrandiklarini yani
agregasyonun olmadigin1 gostermektedir. Bu ¢alismada fotofiziksel ve fotokimyasal
Olgiimler  i¢in, agregasyonun olmamast ve  biyolojik  uygulamalarda
kullanilabildiginden dolayr DMSO secilmistir.

90




N
]

=
(o3}
1

—DMF —THF —Asetonitrii —DMSO

" -&
0 T

300 400 500 600 700 800

=
N
1

Absorbans
o
(o]

Dalgaboyu(nm)

0.0 7

0.8 - b

0.7 1

0.6 - —Kloroform —Diklormetan —Toluen
n 0.5 4
S
o 0.4 4
2
o 0.3 A1
<

0.2 4

0.1 4

0 Y 7 T Y 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.9: 5a Bilesiginin UV-Vis spektrumlari a) polar solvent b) apolar solvent.
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Sekil 6.10: 6a Bilesiginin farkl ¢oziictilerdeki UV-Vis spektrumlari.

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin, 1.2x10°M ile 2.0x10°M
arasinda farkli konsantrasyonlarda, DMSO igerisinde UV-Vis spektrumlari
alindiginda Beer-Lambert kanununa gore uygun olarak Q bandinda degisim oldugu
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gozlenmistir. (Sekil 6.11. ve 6.12.). Bu sonug silisyum ftalosiyanin bilesiklerinde

calisilan konsantrasyon araliklarinda agregasyonun olmadigi gostermektedir.

08
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Sekil 6.11: 5b Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 6.12: 6b Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlart.
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6.4. Floresans Quantum Verimi ve Omiirleri (D ve 7F)

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin floresans emisyon, eksitasyon
ve absorpsiyon Ol¢iimleri DMSO igerisinde yapilmistir. Standart olarak siibstitiie
olmamig Cinko(ll)ftalosiyanin bilesigi kullanilmistir. Sekil 6.13’da bilesiklerin
absorpsiyon, floresans emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 yer almaktadir. 5b ve 6b
bilesiklerinin eksitasyon spektrumlarinin sekli absorpsiyon spektrumlarinin sekline
benzemektedir. Bu uyarilan ftalosiyanin bilesiklerinde (5b ve 6b), temel halin
niikleer konfiglirasyonun eksitasyon sirasinda etkilenmedigini gostermektedir. 5a ve
6a bilesiklerinde eksitasyon sekli absorpsiyon spektrumlarinkinden farklidir. Bu
durum eksitasyon sirasinda uyarilan ftalosiyanin molekiiliin de simetri kaybi
olmasindan kaynaklanmaktadir. 5a ve 6a bilesiklerinde ki m-m etkilesimin 11k ile
etkilenerek kirildigi daha once belirtilmisti. Bu bilesiklerde n-n etkilesimi
kirildiginda kaliksarenler ftalosiyanin diizleminden uzaklasmaktadir buda molekiilde
simetri kaybina sebep olmaktadir. Tablo 6.2. de floresans emisyon pik datalar1 yer

almaktadir.
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Sekil 6.13: Silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igindeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrumlari. (a) 5b ve (b) 6b.
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Tablo 6.2. Silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon,
eksitasyon ve emisyon spektrum verileri.

Bilesik Q band loge Eksitasyon Emisyon  Stokes Kaymasi
Amax, (NM) Zex, (NM)  Zem, (NM)  Astokes,(NM)

5a 695 5.57 673 693 20

5b 673 5.68 673 678 5

6a 700 5.61 673 675 2

6b 673 5.70 673 675 2
ZnPc* 672 5.14 672 682 10

# Kaynak [126].

Elde edilen bilesiklerin floresans kuantum verileri (®F) Tablo 6.3.°de
verilmigtir. ~ Silisyum  ftalosiyanin  bilesiklerinin =~ @  degerleri  standart
Cinko(IT)ftalosiyanine gore daha diisiiktiir. 5a ve 6a bilesiklerinin @ degerleri 5b ve
6b bilesiklerine gore ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi 5a ve 6a
bilesiklerinde alinan enerjinin bir kism1 n-n etkilesimini kirarak izomer doniigiimiin
de kullanilmasidir.

Floresans omrii (z¢), bir molekiiliin temel hale donmeden Once uyarilmis
haldeki kalma siiresini tanimlamaktadir. Bu deger @ degeri ile ilgilidir. Bir
molekiilin floresans 6mrii ne kadar uzun ise, floresans kuantum verimi o kadar
yiiksek deger olur. Floresans 6mriinii kisaltan herhangi bir faktor, floresans kuantum
verimini de diigiirmektedir. Bu faktor i¢ doniistim ve sistemler aras1 gegislerdir. Elde
edilen floresans life time (zr) degerleri Horiba FluoroLOG-3 model zaman
¢oziimlemeli floresans cihazi ile tespit edilmistir. Sekil 6.14. ve 6.15.’de bilesiklere

ait floresans omrii (z¢) 6l¢timleri sirasinda elde edilen spektrumlar1 goriilmektedir.
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Tablo 6.3. Silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO i¢inde elde edilen fotofiziksel
ve fotokimyasal parametreleri

Bilesik | @ | 7= (ns) | ke 2 (s7") (x10°) | @y (x107%) | @y
5a 0.02 | 4.69 0.01 112° 0.10
5b 0.12 | 6.86 0.02 0.51 0.65
6a 0.02 | 457 0.01 53° 0.10
6b 0.16 | 7.38 0.02 0.48 0.64
ZnPc | 0.20° | 1.22° 1.47° 0.26 0.67°

®¢ Floresans oran sabiti, ke=®¢/7r formiilii ile hesaplanmustir.
*Kaynak [126].
‘Kaynak [127].

*Fotobozunma ve izomer degisimi
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Sekil 6.14: 5b Bilesiginin floresans 6miir (z¢) spektrumu.
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Sekil 6.15: 6b Bilesiginin floresans émiir (z¢) spektrumu.

6.5.Singlet Oksijen Kuantum Verimleri (®,)

Singlet oksijen kuantum ve fotobozunma kuantum verilerini belirlemek amaci
ile Sekil 6.16.’de ki diizenek kullanilmistir. Isik kaynagi olarak 300 Vatt’lik General
Elektrik Quartz lamba, Ultraviyole ve infrared radyasyonlar filtrelemek igin su
filtresi kullanilan ftalosiyanin bilesigine uygun dalga boyunda 1sik elde etmek

amactyla 670 nm’lik filtre kullanilmistir.

— —~— O
— =

Spektrofotometrik 670 nm

Su Filitresi K Isik
Hiicre Filtre aynagi

Sekil 6.16. Fotokimyasal dl¢tim diizenegi.
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Singlet oksijen kuantum verimi

Ol¢timleri

i¢in;

sentezlenen Silisyum

ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde 1x10°M ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra

icerisine singlet oksijen sondiriicii (quencher) olarak 1,3-difenilisobenzofuran

(DPBF) ilave edildi. DPBF bilesiginin konsantrasyonu 3x10°M olarak ayarlandi.

DPBF bilesigi 1s18a karst cok hassas oldugu icin ¢ozeltisi karanlik ortamda

hazirlandi. Daha sonra bu karisimi 1s18a maruz birakilarak UV-Vis spektrumlari

alindi. DBPF bilesigine ait 417nm’deki absorpsiyon degisimleri incelendi (Sekil

6.17.).
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Sekil 6.17: Singlet oksijen kuantum verimi dlglimleri Sirasinda ki UV-Vis spektrumu

degisimi. a) 5b, b) 6b. Konsantrasyon 1x10°M. Céziicii: DMSO.

Bu ¢alisma esnasinda standart olarak siibstitiie olmamis Cinko(lIl)ftalosiyanin

bilesigi kullanilmistir. Biitiin 6l¢iimler DMSO igerisinde yapilmistir. Singlet oksijen

kuantum verimleri (®,) Denklem 4.3. deki gibi hesaplanmis ve elde edilen degerler
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Tablo 6.3.’da verilmistir. Tiim silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin &, degerleri
standart Cinko(II)ftalosiyanine gore diisiik bulunmustur. Molekiil i¢i m-n etkilesimi
yapan silisyum ftalosiyaninler de (5a ve 6a) @, degerleri ¢ok daha diisiiktiir. Bunun

nedeni enerjinin bir kisminin n-x etkilesimlerinin kirilmasinda kullanilmasidir.

6.6. Fotobozunma Kuantum Verileri (®y)

Fotobozunma o6l¢iimleri (Photodegradation) olgiimleri i¢in Sekil 6.16.’deki
diizenek kullanilmistir. Sentezlenen silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO
icerisinde 1x10°M g¢ozeltisi hazirlandiktan sonra 100 voltluk 1518a maruz birakilmis
ve UV-Vis. spektrumlar1 alinarak Q bandlarindaki degisim incelenmistir (Sekil 6.18
ve 6.19). Bu ¢aligsma ile sentezlenen bilesiklerin 1s18a kars1 duyarliliklart 6l¢iilmiistiir.
Fotobozunma kuantum verimleri (&y) denklem 4.4. deki gibi hesaplanmustir.
Fotobozunma kuantum verileri (®4) Tablo 6.3.’da verilmistir. Biitiin silisyum
ftalosiyanin bilesiklerinin @y degeri standart olarak kullanilan siibstitiie olmamis
Cinko(ID)ftalosiyanine  gore  yilksek  bulunmustur. Bu  degerler  yeni
silisyum(1V)ftalosiyanin bilesiklerinin standart Cinko(II)ftalosiyanine gore 1s18a

kars1 daha az dayanikli oldugunu gostermektedir.

2 -
1.8 -+ y = -0.0002x + 1.7546
R2 = 0.9900
1.6 1
sl ‘;“ —0 dak.
g —10 dak.
1.2 1 <
o —20 dak.
g 11
2 00 00 00 500 00 00 — 30 dak.
3 i z Sani
_S: 0.8 aman (Saniye) 40 dak.
0.6 A 50 dak.
0.4 A
0.2 A1
0 — . " " o
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.18: 5b Bilesiginin fotobozunma verimi dlgtimleri sirasindaki
UV-Vis. spektrumu degisimi.
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Sekil 6.19: 6b Bilesiginin fotobozunma verimi lgtimleri Sirasindaki

UV-Vis. spektrumu degisimi.
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7. SONUCLAR

Bu ¢aligma sonunda literatiirde yer almayan aksiyel pozisyonlarinda kaliksaren
grubu siibstitiie edilmis silisyum ftalosiyanin bilesikleri (5 ve 6) sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis, Kiitle Spektrumu ve
Elementel Analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Bu bilesiklerin fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri incelenerek standart olarak kullanilan siibstitiie edilmemis
cinko(Iftalosiyanin ile Kkarsilastirilmistir.  Literatiirde  kaliksaren  siibstitiie
ftalosiyaninlerin  bulunmasma karsin aksiyel kaliksaren siibstitiie  silisyum
ftalosiyanin =~ bulunmamaktadir.  Ftalosiyaninlerin en  biiyilk  dezavantaj
¢ozinirliklerinin  diisiik olmasidir. Kaliksarenler ¢Oziintrligi  disik olan
kimyasallarin ¢oziiniirliiklerini artirmakta kullamldig: bilinmektedir. Ozellikle toksik
etkisinin olmamasi kaliksarenlerin ilaglarin ¢oziiniirliikklerinin  artirilmasinda
kullanilmasimi saglamaktadir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1 kaliksarenler silisyum
ftalosiyaninlere aksiyel olarak siibstitiie edilmistir. Elde edilen bilesikler birgok
organik ¢oziiciide (DMSO, DMF, Kloroform, Diklormetan, Piridin, Toluen, Aseton
vb.) ¢oziinmektedir. Sentez sonucunda sasirtici bir sekilde yesil ve mavi renkli iki
farkli izomer elde edilmistir. Yesil renkli izomerlerde kaliksarenin fenil halkasi ile
ftalosiyaninin halkas1 arasinda m-m etkilesimi sonucunda olustugu tespit edilmistir.
Molekiil i¢in bu etkilesim ftalosiyaninin elektronik yapisini etkilemektedir. Molekiil
ici etkilesim (n-m etkilesimi) 5a ve 6a izomerleri; 1s1, ¢Oziicti ve 151k etkisi ile m-n
etkilesimi kirilarak 5b ve 6b izomerlerine doniismektedir. Coziiciiniin polaritesinin
artmas1 ile izomerler arast doniisim hizi1 artmaktadir. n-m etkilesimi goriilen
izomerlerin (5a ve 6a) Q bandi yaklasik olarak 695 nm de ¢ikarken n-m etkilesimi
olmayan izomerlerde (5b ve 6b) Q bandi yaklasik 22 nm blue-shift yaparak 673 nm
de goriilmektedir. 5a ve 6a izomerlerinin fotoaktiviteleri 5b ve 6b izomerlerine gore
daha diisiik oldugu bulunmustur. Bunun sebebi 5a ve 6a bilesiklerinin olgtimleri
sirasinda  absorplanan enerjinin  bir kismmin 7-m etkilesimini kirmak igin
harcanmasidir. 5b ve 6b izomerlerinin PDT igin iyi birer fotoduyarlastirict
olabilecekleri diisliniilmektedir. 5a ve 6a izomerleri kanserli dokuya uygulandiginda
diisiik miktarda floresans ozellik gosterecegi icin olusturacagi singlet oksijen
miktarida diisiik olacaktir. Ancak kanserli dokuya 151k uygulandigr zaman 5a ve 6a

izomerleri 5b ve 6b izomerlerine doniiserek daha yiiksek oranda singlet oksijen
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tireteceklerdir. Bu da 1s18in  uygulanmadigi  bolgedeki saglikli  hiicrelerin
etkilenmemesini saglayacaktir. Bu fotoduyarlastiricilarin kanser hiicrelerine karsi in

vitro aktivite testlerinin ileride yapilmasi planlanmaktadir.
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Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar
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Ek B: Spektrumlar
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Sekil B1.1: 5a Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlari.
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Sekil B1.2: 6a Bilesiginin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumlari.
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Sekil B1.3: Silisyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon,

eksitasyon ve emisyon spektrumlari. a) 5a ve b) 6a.
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Sekil B1.4: 5a Bilesiginin fotobozunma verimi dlgiimleri Sirasindaki UV-Vis.

spektrumu degisimi.
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Sekil B1.5: B3LYP/6-31G(d,p)// B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanan simiile
elektronik absorpsiyon spektrumu.
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