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OZET

Bu tez kapsaminda, karbazol-BODIPY-glukoz (11 ve 12) foto duyarlastiricilar ile
karbazol-BODIPY-GO (GO-11 ve GO-12) nano platformlar1 hazirlanmis ve bu
yapilarin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen 1-10 no’lu bilesiklerin yapilar1 'H, 3C NMR ve MALDI-TOF ile; sonug
bilesikleri 11 ve 12’nin yapilani ise FT-IR, 'H, '*C NMR ve MALDI-TOF
spektroskopik tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatilmistir. Bilesik (11 ve 12)’
nin ticari GO ile etkilestirilmesiyle karbazol-BODIPY-GO nanokompozitleri (GO-11
ve GO-12) hazirlanmistir. Elde edilen nanomalzemelerin yap1 karakterizasyonu FT-
IR, Raman, EDX spektroskopisi, HR-TEM ve AFM goriintiileme tekniklerinden elde
edilen yontemler ile gerceklestirilmistir. Karbazol-BODIPY foto duyarlastiricilarinin
(11 ve 12) ve karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11 ve GO-12)
fotofiziksel ozellikleri (floresans kuantum verimi, ®r, floresans Omiirli, Tr, molar
absorpsiyon katsayisi (), UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektroskopik
teknikleri ile incelenmistir. Karbazol-BODIPY foto duyarlastiricilarinin (11 ve 12) ve
karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11 ve GO-12) singlet oksijen
tiretme kapasiteleri (singlet oksijen kuantum verimi, ®4) organik ¢oziicii (DCM)
igerisinde belirlenmis ve su igerisinde de (PBS tampon) etkili sekilde singlet oksjen
tirettikleri gozlenmistir. Hazirlanan karbazol-BODIPY foto duyarlastiricilarinin ve
GO nano platformlarinin 1518a karst dayanikliliklari, karanliktaki fotokimyasal
kararliliklar1 ve 1s1k altindaki basarili fotodu-yarlastirict aktivitelerinden dolay1 bu
sistemlerin kanserin fotodinamik terapi (PDT) uygulamalar1 i¢in uygun olabilecekleri
Onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: BODIPY, Grafen Oksit, Karbazol, Singlet Oksijen,

Fotoduyarlastirici.
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ABSTRACT

In this thesis, carbazole-BODIPY-glucose (11- and 12) photosensitizers and
carbazole-BODIPY-GO (GO-11 and GO-12) nano platforms were prepared and the
photophysical and photochemical properties of these structures were investigated.
The structures of the compounds 1-10 synthesized were elucidated with 'H, 3*C NMR
and MALDI-TOF; the structures of the resulting compounds (11 and 12) were
elucidated with the data obtained from FT-IR, 'H, 3C NMR and MALDI-TOF
spectroscopic techniques. Carbazole-BODIPY-GO nanocomposites (GO-11 and GO-
12) were prepared by interacting with the compound (11 and 12) with commercial GO.
The structure characterization of the obtained nanomaterials was carried out by
methods obtained from FT-IR, Raman, EDX spectroscopy, HR-TEM and AFM
imaging techniques. Photophysical properties (fluorescence quantum yield, ®r,
fluorescence lifetime, tr, molar absorption coefficient (g), of carbazole-BODIPY
photosensitizers (11 and 12) and Carbazole-BODIPY-GO nanocomposites (GO-11
and GO-12) were investigated by UV-Vis absorption and fluorescence emission
spectroscopic techniques. The singlet oxygen production capacities (singlet oxygen
quantum yield, @) of carbazole-BODIPY photosensitizers (11 and 12) and carbazole-
BODIPY-GO nanocomposites (GO-11 and GO-12) were determined in organic
solvent (DCM) and it was observed that they also produced singlet oxygen effectively
in water (PBS buffer). It was determined that these systems could be suitable for
photodynamic therapy applications due to the light resistance, photochemical stability
in the dark and successful photosensitizer activities under light of the prepared
carbazole-BODIPY photosensitizers and GO nanoplatforms.

Keywords: BODIPY, Graphene Oxide, Carbazole, Singlet Oxygen, Fluorescence,

Photosensitizer.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, 1 ile 100 nanometre arasindaki Ol¢eklerdeki malzemelerin, bir¢ok
farkli disiplinde genis bir uygulama alaninda kullanimi olan bilimsel bir alandir. Bu
Ol¢ekte, genellikle makro Olgekteki yapilara gore, malzemelerin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zellikleri 6nemli derecede farklilasmaktadir. Nano skaladaki olgular tip,
elektronik, enerji, malzeme bilimi ve ¢evre koruma gibi alanlarda inovasyon i¢in yeni

yollar agmustir [1].

Nanoteknolojinin disiplinler arasi yapisi, fizik, kimya, biyoloji ve miihendislikten
gelen ilkeleri bir araya getirerek atomik hassasiyete sahip islevsel sistemlerin
tasarlanmasina olanak saglar. Uygulamalar, biyomedikalde hedefli ila¢ dagitimindan
ve teshis biyosensorlerinden, endiistride yiiksek verimli giines hiicrelerine ve hafif
nanokompozitlere kadar uzanir. Arastirmalar gelismeye devam ettikge,
nanoteknolojinin giinliik yasama entegrasyonunun hastaliklar1 teshis etme, iiriin
tiretme, stirdiiriilebilirlik ve saglikla ilgili kiiresel zorluklar1 ¢6zme gibi konularda

devrim yaratmasi beklenmektedir [2].

Iki boyutlu altigen petek yapis1 seklinde diizenlenmis tek bir karbon atomu katmani
olan grafen, modern bilimde énemli malzemelerden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. i1k
olarak 2004 yilinda Manchester Universitesinde Andre Geim ve Konstantin
Novoselov tarafindan basit bir mekanik eksfoliasyon teknigi kullanilarak izole edilen
grafen, iistiin 6zellikleri nedeniyle disiplinler aras1 arastirmalarda ilgi odagi olmustur
[3]. Bumateryal, olaganiistii elektrik iletkenligi, ¢celikten 100 kat daha yiiksek mekanik
mukavemeti ve yiiksek termal iletkenligi ile dikkat ¢eker; ayrica neredeyse seffaf olup

son derece hafif bir yapiya sahiptir [4].

4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s indasen (BODIPY, bor dipirrometen) ilk olarak 1968
yilinda Treibs ve Kreuzer tarafindan sentezlenmistir. BODIPY cekirdegi, cesitli
fonksiyonlandirmalarla 151k spektrumunun goriintir ve yakin kizilotesi (NIR)
bolgelerinde giiclii absorpsiyon ve emisyon sergileyebilen bir organik kromofordur
[S]. Bu boyalar yiiksek foto kararliliga ve floresans kuantum verimine sahiptir [6].
BODIPY ¢ekirdeginin kolay fonksiyon andirilabilme o6zelligi bu bilesigin farklh

alanlarda kullanilmast i¢in uygun fotofiziksel ozelliklere sahip tiirevlerinin



tasarlanmasina olanak saglamaktadir [7]. Absorpsiyon maksimumlar: genellikle 400
ila 600 nm arasinda olan bu boyalarin, emisyon maksimumlar1 ~500- 700 nm arasinda
goriilmektedir. Bu boyalarin, diisilk Stokes kaymalar1 ve siddetli absorpsiyon ve

emisyon pikleri bulunmaktadir [5].

Karbazol, ii¢ halkal1 bir aromatik heterosiklik bilesik olarak iki benzen halkasi ile bir
pirol halkasinin birlesmesinden olusur. Bu yapi, m-konjugasyonun tiim molekiil
boyunca devam ettigi diizlemsel bir sistem olusturur. Karbazol kromoforlari,
antioksidan, antienflamatuar, antibakteriyel, antitimdr, antipsikotik ve antidiyabetik
gibi farmakolojik aktiviteler gdstermeleri nedeniyle uzun yillardir biyolojik olarak

aktif malzemelerde kullanilmaktadir [8].

Bu tez kapsaminda, akilli karbazol-BODIPY -glukoz (11 ve 12) foto duyarlastiricilari
GO ile n-m, elektrostatik ve/veya hidrofobik etkilesimlerle kovalent olmayan metotla
fonksiyonlandirilarak karbazol-BODIPY-GO nano platformlarinin hazirlanmasi,
yapilarinin analiz edilmesi, fotofiziksel/ fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Ilk olarak, iizerinde proparjil (1) ve 1-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)-2-
bromoetan (TEG-Br) (5) gruplar ile antikanser ajani olarak bilinen karbazol (2, 6)
bulunan aldehit tiirevleri sentezlendi. Bu aldehitler baslangi¢ maddesi olarak
kullanilarak, 2,4-dimetilpirol ile uygun reaksiyon kosullarinda etkilestirilmeleri
sonucunda BODIPY iskeletleri (3- 7) elde edildi. Hazirlanan BODIPY tiirevlerinin (3-
7) sistemler arasi gec¢is verimlerinin artirilmasi i¢in 3- 7, Io/HIO; ile 2 ve 6
pozisyonlarindan fonksiyonlandirilarak diiyodo-BODIPY tiirevleri (4- 8) hazirlandu.
PDT’nin ¢aligma araliginda absorpsiyona sahip BODIPY bilesiklerinin hazirlanmasi
icin diiyodo-BODIPY tiirevleri (4- 8), aldehit tiirevleri ile Knoevenagel
kondenzasyonu sartlarinda fonksiyonlandirilarak distiril-BODIPY tiirevleri (9 ve 10)
sentezlendi. Kanser hiicrelerinde PS birikiminin etkili sekilde yapilabilmesi igin
glukoz (1-azido-1-deoksi-fB-D-glukopiranosit tetraasetat) hedefleme araci olarak
belirlendi. 9 ve 10°nolu distiril- BODIPY tiirevleri “klik” reaksiyonu sartlarinda 1-
azido-1-deoksi-B-D-glukopiranosit tetraasetat ile etkilestirilerek 11 ve 12’ nolu yeni
distiril yapili karbazol- BODIPY tiirevleri elde edildi. Yeni nesil grafen oksit (GO)
temelli nanofotoduyarlastiricilarin hazirlanmasi amaciyla 11 ve 12 no’lu bilesikler GO
ile ¢oziicli igerisinde ses dalgasina maruz birakilarak etkilestirildi ve karbazol-

BODIPY-GO nanoplatformlar: (GO-11, GO-12) elde edildi.



Tez kapsaminda sentezlenen 1-10 bilesiklerinin yapilart 'H, *C NMR ve MALDI-
TOF ile; sonug bilesiklerinin (11 ve 12) yapilari ise FT-IR, 'H, 3C NMR ve MALDI-
TOF spektroskopik tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Karbazol-
BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12) yap1 karakterizasyonu FT-IR,
Raman, EDX spektroskopisi ve morfolojik 6zellikleri TEM ve AFM goriintiileme
teknikleriyle incelendi. Karbazol-BODIPY bilesiklerinin (11 ve 12) ve karbazol-
BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12) fotofiziksel/ fotokimyasal
ozellikleri, UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektroskopik teknikleri ile

incelendi.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Fotodinamik Terapi (PDT)

Eski caglardan beri 151k bir¢ok hastaligin tedavisinde kullanilmistir [9]. Cin ve Misir
gibi medeniyetlerin sedef, cilt kanseri gibi hastaliklarin tedavisinde giines 11811
kullandig1 bilinmektedir [10]. Isigin hastaliklarin tedavisindeki énemi 20. yiizyilda
kabul edilerek bu konuyla ilgili calismalarindan dolay1 Niels Finsen’e Nobel Tip odiilii
verildi. Finsen’in giines 1s18imin  ciltteki  tliberkiiloz hastaligi  tedavisinde
kullanilabilecegini kesfetmesi ile de modern fototerapi kavrami ortaya konuldu [11],

[12].

Isigin kimyasallarla etkilesimi sonucu meydana gelen hiicre 6liimii kavrami 1900
yilinda tip 6grencisi O. Raab’ i yapti§1 caligmalarla ortaya atildi. 1907 yilina
gelindiginde H. von Tappeiner ve A. Jodlbauer, oksijenin bu reaksiyonlardaki 6nemi
belirtildi [13], [14]. PDT; PS, belirli bir dalga boyundaki 151k ve molekiiler oksijenin
birlikte kullanimina dayanan bir tedavi yontemidir ve 1s18in PS tarafindan
absorplanmasiyla baslayan bir dizi fotokimyasal reaksiyon meydana gelmesiyle

gerceklesir.

PDT yalnizca tiimor hiicrelerine degil, ayn1 zamanda tiimorle iliskili damar sistemine
de zarar verebilmesi; hedef dokuya dogrudan uygulanabilmesi, tedavi sonrasinda
minimal diizeyde doku hasar1 ve yara izi birakmasi; ayrica diger kanser tedavi
yontemlerine kiyasla daha diigiik maliyetli olmasi gibi pek ¢ok avantaji bulunmaktadir
[15], [16]. Ancak, bir¢cok tedavi yonteminde oldugu gibi PDT' nin de bazi
dezavantajlart mevcuttur. Bu yontem, temel olarak doku igerisindeki molekiiler
oksijenin varligina bagl olarak etki gosterdiginden, hipoksik mikro ¢evreye sahip
yogun tiimor kitlelerinde etkinligi sinirli kalabilmektedir. Ayrica, 15181 hedef dokuya
yeterince ulagamamasi durumunda, Ozellikle derin yerlesimli veya erisimi gii¢
tiimdrlerde, tedavi etkinligi 6nemli Ol¢iide azalabilmektedir [17]. Reaktif oksijen
tiirleri (ROS), siiperoksit (O2") ve hidroksil radikal (¢OH) gibi serbest radikaller ve
hidrojen peroksit (H20:) gibi radikal olmayan tiirler de dahil olmak iizere oksijen

iceren kimyasal olarak reaktif molekiillerdir. Bu tiirler, dncelikle mitokondride



hiicresel metabolizmanin dogal yan {irlinleri olarak tiretilir ve biyolojik sistemlerde
ikili rol oynar; diisiikk seviyelerde temel sinyal molekiilleri olarak islev goriirken,

ylksek konsantrasyonlarda oksidatif stres ve hasara neden olur [18].

Singlet oksijen ('O2), genellikle uyarilmis bir fotoduyarlastiricinin temel durumdaki
molekiiler oksijene enerji transfer etmesi yoluyla iiretilir ve ozellikle PDT gibi
uygulamalarda Tip II fotokimyasal reaksiyonlarin merkezinde yer alir. PDT’ nin
terapotik etkinligi, singlet oksijenin kanserli dokularda lokalize oksidatif stres

olusturarak hiicre 6liimiinii indiikleme kapasitesine dayanmaktadir [19], [20].

ROS firetimi, baglica Tip I ve Tip II olarak siniflandirilan iki temel fotokimyasal
mekanizma ile ger¢eklesmektedir (Sekil 2.1); bu mekanizmalar 6zellikle PDT ve
fotooksidatif stresle iliskili uygulamalarda 6nem tasimaktadir. Tip I mekanizmasinda,
uyarilmig fotoduyarlastirict elektron veya hidrojen atomu transferi yoluyla
cevresindeki substratlarla etkilesime girer ve siiperoksit anyonu (O:¢) ile hidroksil
radikali (¢\OH) gibi serbest radikallerin olusumuna yol agar. Bu radikal tiirleri, lipitler,
proteinler ve DNA iizerinde oksidatif hasara neden olan zincirleme reaksiyonlar
baslatabilir [21]. Buna karsilik, Tip II mekanizmasi, uyarilmis fotoduyarlastiricinin
enerjisini dogrudan molekiiler oksijene (°0-) aktarmasiyla gerceklesir ve sonucunda
oldukca reaktif ve elektronik olarak uyarilmis bir oksijen formu olan singlet oksijen
('O2) olusur. Singlet oksijen, biyolojik makromolekiillerle etkilesime girme
kapasitesine sahiptir ve bu nedenle PDT’de bagslica sitotoksik ajanlardan biri olarak

kabul edilmektedir [22].
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Sekil 2.1: Fotodinamik terapi ile ROS iiretiminin tip I ve tip Il mekanizmas1 [23].



Singlet oksijen ('O2), elektron spinlerinin eslestigi, yani zit yonlerde dondiigi bir
konfigiirasyona sahip olan, elektronik olarak uyarilmis bir molekiiler oksijen
formudur. Bu durum, onu temel durumda bulunan ve iki eslesmemis, paralel spinli
elektrona sahip triplet oksijenden (*0:) ayirir. Triplet oksijen, dogada en yaygin
bulunan ve kararli olan formdur; diisiik reaktiviteye sahiptir ¢linkii spin paralelligi
nedeniyle ¢cogu biyomolekiille dogrudan reaksiyona giremez. Buna karsilik singlet
oksijen, spinlerinin eslesmis olmasi sayesinde kimyasal olarak ¢ok daha reaktif hale
gelir. Bu yiiksek reaktivitesi, lipitler, proteinler ve niikleik asitler gibi ¢esitli biyolojik
makromolekiillerle hizli ve etkili etkilesimler kurmasina olanak tanir. Bu nedenle
singlet oksijen, gecici Omiirlii bir tiir olmasima ragmen gii¢lii bir oksidan olarak

ozellikle PDT’ de 6nemli bir sitotoksik ajan olarak rol oynamaktadir [24].

2.2. BODIPY Bilesikleri, Sentezi ve Fonksiyonlandirilmasi

BODIPY bilesiklerinin dikkat cekici 6zellikleri, g¢esitli yapisal modifikasyonlara
imkan taniyan etkin ve esnek sentez yontemlerinin gelistirilmesine olan ilgiyi

artirmigtir.

BODIPY bilesiklerinin klasik sentezi, pirol ile aldehitlerin kondenzasyonu yoluyla
dipirrometinlerin elde edilmesi ve ardindan bor trifloriir dietil eterat (BFs;-OEt.) ile
komplekslesme adimlarini igermektedir [25] (Sekil 2.2). Bu temel sentez yontemi ilk
olarak 1968 yilinda Treibs ve Kreuzer tarafindan rapor edilmistir [26]. O tarihten bu
yana, daha yiiksek verim, daha kolay saflastirma siiregleri ve genis yapisal ¢esitlilik

sunan bir¢ok alternatif sentetik strateji gelistirilmistir.
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Sekil 2.2 : BODIPY bilesiklerinin genel sentezi [27].

BODIPY iskeletinin mezo-, a- (2,6-) ve B- (3,5-) pozisyonlarina gergeklestirilen cesitli
stibstitiisyonlar, bu  bilesiklerin  absorpsiyon ve emisyon Ozelliklerinin,
¢Oziiniirliiklerinin ve kimyasal reaktivitelerinin hassas bir bigimde modiile edilmesine
olanak tanimaktadir [28]. Ozellikle mezo-aril siibstitie BODIPY tiirevleri, aril
aldehitlerin pirol ile kondenzasyonu sonucu elde edilmekte olup, bu yontem
fonksiyonel cesitlilik agisindan son derece modiiler ve esnek bir sentetik strateji
sunmaktadir [29]. Bununla birlikte, halojenasyon (Sekil 2.3), Suzuki—Miyaura ¢apraz
baglama reaksiyonlar1 ve Knoevenagel kondenzasyonu gibi post-sentetik
islevsellestirme ~ yontemleri  aracilifiyla  yapisal  g¢esitlilik  daha  da
zenginlestirilebilmekte ve bu sayede hedefe yonelik 6zelliklerin tasarimi miimkiin héle

gelmektedir [30].
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Sekil 2.3: BODIPY bilesiklerinin halojenasyonu [31].

Son yillarda, tek kapta sentez, mikrodalga destekli yontemler ve ¢evre dostu (yesil
kimya) yaklasimlar gibi yenilik¢i sentez stratejileri gelistirilmis ve bu sayede BODIPY
tiirevlerinin dlgeklenebilirligi ile ¢evresel siirdiiriilebilirligi artirilmistir [32]. BODIPY
kimyasindaki bu gelismeler, s6z konusu boyalarin floresan goriintiileme, PDT ve
optoelektronik malzemeler gibi ¢ok c¢esitli alanlardaki uygulamalarina katki
saglamaktadir. Bu nedenle, secici, yiiksek verimli ve islevsel gruplara agik yeni sentez
yaklasimlarinin gelistirilmesi, BODIPY bilesiklerinin bilimsel ve teknolojik

potansiyelini daha da ileriye tasimak acisindan énemlidir.

BODIPY nin ¢ekirdek yapisi, dogasi geregi yiiksek diizeyde modiiler olup,
dipirrometen iskeleti ve bor atomu g¢evresindeki ¢esitli pozisyonlarda sistematik
kimyasal modifikasyonlara olanak tanimaktadir. Ozellikle 3,5- ve 2,6- konumlari, 8-
(mezo) pozisyonu ve bor merkezine yonelik fonksiyonlandirmalar, BODIPY
tiirevlerinin absorpsiyon ve emisyon dalga boylarinin, ¢ozlniirliiklerinin ve
fotostabilitelerinin ayarlanmasina imkén saglar [33]. Ornegin, m-sisteminin aril veya
vinil gruplar1 ile genisletilmesi, molekiiliin konjugasyon derecesini artirarak
batokromik kaymalara neden olmakta; bu durum, ozellikle NIR goriintilleme ve
fotovoltaik uygulamalar agisindan biiyiik dnem tasimaktadir [34]. Bunun yani sira,
agir atomlarin veya gecis metali komplekslerinin BODIPY yapisina entegrasyonu,
sistemler arasi gecisi (ISC) tesvik ederek singlet oksijen liretimini artirmakta ve bu da

PDT gibi uygulamalarda islevsel avantajlar sunmaktadir [35].

2.3. Grafen ve Grafen OKksit

Grafen, teorik olarak uzun siiredir bilinen ancak deneysel olarak izole edilmesi 21.

ylzyila kadar gergeklestirilememis olan bir karbon allotropudur. Tek atom



kalinligindaki katmanlarin kararsiz olmasi nedeniyle var olamayacag1 varsayilirken,
2004 yilinda yapilan deneysel ¢alismalar bu varsayimi koklii bicimde degistirmistir
[36]. ilk teorik calisma 1947 yilinda Kanadali fizik¢i Philip R. Wallace tarafindan
yapilmis ve grafitin elektronik yapisini incelenirken, grafen diizlemlerinin teorik
elektronik ozellikleri tanimlamistir [37]. 1986-2000 yillar1 arasinda aragtirmacilar
mikroskopi teknikleri ile grafen benzeri yiizeyleri incelemistir. 2004 yilinda Andre
Geim ve Konstantin Novoselov, basit bir yontemle (grafitten "seloteyp" yontemiyle)
grafeni izole etmeyi basarmistir. Bu basar1 onlara 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii
kazandirmistir [38].Grafen, sp? hibritlesmis karbon atomlarinin tek katmanli, iki
boyutlu altigen bir érgii yapist olusturdugu bir nanomalzemedir. Ik olarak 2004
yilinda izole edildikten sonra yapi, olaganiistii elektriksel, termal ve mekanik
Ozellikleri nedeniyle ¢ok disiplinli arastirmalara konu olmustur. Grafen, oda
sicakliginda 200.000 cm?*V:s seviyesinde elektron mobilitesi sunarak yiiksek
iletkenlik saglamaktadir [39], [40]. Mekanik agidan degerlendirildiginde, yaklasik 130
GPa ¢ekme dayanimi ve 1 TPa elastik modiilii ile yliksek mukavemet gdstermektedir
[41]. Termal iletkenligi 5000 W/m-K diizeylerine ulasmakta olup, 1s1 yoOnetimi
uygulamalari agisindan dikkat ¢ekicidir [42]. Ayrica, tek katmanli grafen yaklasik %
2.3 oraninda 151k absorbe ederek hem iletken hem de optik agidan gecirgen ve yaklasik
olarak seffaf bir yap1 sergilemektedir [43]. Bu 6zgiin fiziksel ozellikler, grafeni
nanoelektronikten biyomedikal uygulamalara kadar genis bir yelpazede potansiyel

malzeme haline getirmistir [44], [45].

GO, grafitin kimyasal oksidasyonu sonucu elde edilen ve yapisinda epoksi, hidroksil
ve karboksil gibi oksijenli fonksiyonel gruplar igeren, iki boyutlu bir karbon tiirevidir.
GO iizerinde yer alan oksijenli fonksiyonel gruplar, materyalin sulu ortamlarda
kolloidal stabilitesini artirmakta ve ayn1 zamanda kimyasal fonksiyonellestirme ile
cesitli yiizey etkilesimlerine olanak taniyan yiiksek reaktivite saglamaktadir. Ozellikle
cevresel uygulamalarda, GO’ nun yiiksek ylizey alani ve ylizey fonksiyonelligi, agir
metal iyonlarmin (Pb*, Cd*, Cr**, Hg*") gideriminde etkili bir adsorban olarak
degerlendirilmesini miimkiin kilmaktadir [46]. Bu iyonlarin adsorpsiyonu;
elektrostatik ¢ekim, komplekslesme ve m-m etkilesimleri gibi mekanizmalarla
gerceklesmekte olup, GO’nun manyetik nanoyapilarla kompozit hale getirilmesi
sayesinde ayrilabilirligi ve yeniden kullanimi kolaylastiriimaktadir [47]. Ote yandan,

GO’nun indirgenmis formu olan indirgenmis grafen oksit, oksijenli gruplarin



uzaklastirilmasiyla artan iletkenlik Ozellikleri sayesinde enerji depolama cihazlari,
stiperkapasitorler ve elektrokimyasal sensor sistemlerinde yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Ancak GO’nun aglomerasyon egilimi, ¢evresel stabilite sorunlar1 ve
potansiyel toksikolojik etkileri, malzemenin uzun vadeli uygulamalar1 agisindan

detayli aragtirmalar yapilmasini gerekli kilmaktadir [48].

2.4. Karbazol

Karbazol, iki benzen halkasinin bir azot igeren bes iyeli bir pirol halkasiyla
kaynagmasindan olusan ii¢ halkali aromatik bir heterosiklik bilesiktir. Bu yap,
karbazol ve tiirevlerine 6zellikle dikkat ¢ekici elektronik, fotofiziksel ve kimyasal
ozellikler kazandirmakta ve onlar ¢esitli bilimsel ve endiistriyel uygulamalar i¢in
cazip kilmaktadir. Diizlemsel ve konjuge yapisi sayesinde karbazol, yiiksek termal
kararlilik, giiclii floresans kuantum verimi ve belirgin elektron verici karakter gibi
onemli nitelikler sergiler. Bu 0Ozellikler, karbazolii 6zellikle organik elektronik
alaninda, organik 151k yayan diyotlar (OLED’ler), fotovoltaik hiicreler ve organik alan
etkili transistorler (OFET’ler) gibi uygulamalarda tercih edilen bir yap1 tasi haline
getirmistir [49].

Optoelektronik alandaki 6neminin yani sira, karbazol ilag kimyas1 agisindan da biiyiik
bir potansiyele sahiptir. Cok sayida karbazol tlirevi, antitimor, antioksidan,
antibakteriyel, antiinflamatuar ve antiviral etkilere sahip olup, cesitli biyolojik
aktiviteleri rapor edilmistir [S0]. Farmakolojik oneme sahip murrayaquinon ve

elliptisin gibi baz1 dogal iiriinler de karbazol ¢ekirdegi temelli yapidadir.

Malzeme bilimi agisindan ise karbazol iceren polimerler (6rnegin, poli(N-
vinilkarbazol), PVK), fotoyiik tasiyiciligi ve yiiksek termal dayaniklilik gibi
ozelliklerinden otiirli genis capta arastirilmaktadir [S1]. Karbazol tiirevleri, uygun
HOMO enerji seviyeleri ve iyi film olusturma yetenekleri sayesinde ¢ok katmanli
optoelektronik aygitlarda delik tasiyict malzeme olarak da yaygin bicimde
kullanilmaktadirlar [52]. Tiim bu 6zellikler géz 6niine alindiginda, karbazol iskeleti,
malzeme kimyasi, ila¢ tasarimi ve elektronik aygit miihendisligi gibi bir¢ok ileri
teknoloji alaninda yenilik¢i uygulamalara agik, son derece islevsel bir molekiiler yapi

olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
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2.5. Konuyla ilgili Yapilan Calismalar

Karbazol, BODIPY ve GO gibi yapilar, son yillarda nanoteknoloji ve fotokimyasal
uygulamalarin kesisim noktasinda oldukc¢a yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu
bilesenlerin bir araya getirildigi hibrit nano platformlar, hem yiiksek 151k hasadi
kapasitesine sahip olmalar1 hem de yilizey modifikasyonlarina agik yapilar1 sayesinde

foto kataliz, PDT ve organik sentez gibi alanlarda dikkat ¢ekici potansiyele sahiptir.

Gilirbiliz ve arkadaglart (2025), naftalen diimit ile modifiye edilmis BODIPY-GO
temelli nanofotokatalizérlerin LED ile uyarilan organik sentez reaksiyonlarindaki
etkinligini arastirmistir. Calisma kapsaminda gelistirilen nanokompozitler, genis -
konjugasyon sistemleri sayesinde etkin yiik aktarimi saglayarak fotokatalitik
reaksiyonlarda yiiksek verimlilik sunmustur. Ozellikle karbazol benzeri aromatik
yapilarin katkistyla, bu hibrit sistemlerin 1518a duyarlilik ve stabilite acisindan 6nemli

avantajlar sundugu vurgulanmistir [S3].

Baska bir calismada Ledezma ve ekibi (2025), BODIPY-karbazol sistemleri
gelistirerek, yesil LED ile uyarilan PDT ¢alismalarinda hem opto-elektronik 6zellikler
hem de antitiimor etkinligi gostermistir. Calismada, belirli pozisyonlarda karbazol
eklenmesi ile sistemler aras1 gecisinin arttig1 ve yliksek singlet oksijen iiretimine katki

saglandigi belirtilmistir [54].

Bir baska calismada da Reina ve c¢alisma arkadaslart (2023), GO-BODIPY
konjugatlarin1 sentezlemis ve farkli esnek yapilarin molekiil tizerindeki varligina
dayali olarak 11k absorpsiyon ve floresans davranislarinin degisimini incelemistir.
Ozellikle GO ile BODIPY arasindaki enerji transfer siireclerinin ve termodinamik
etkilesimlerin incelenmesi, bu nano materyallerin goriintiileme ve kontrollii salim

uygulamalarinda potansiyeline isaret etmektedir [S5].

Bu caligmalar, karbazol-BODIPY-GO temelli nanoyapilarin ¢ok yonlii kullanim
alanlarina isaret etmekte ve gelecekte 1518a duyarli, hedeflenebilir ve ¢evre dostu nano
materyallerin ~ gelistirilmesine yonelik arastirmalar icin  Onemli bir temel

olusturmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tez kapsaminda gergeklestirilen sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan

kimyasal maddeler Tablo 3.1’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Ad1 Uretici Firma Katalog No Ozelligi
4-Hidroksibenzaldehit, Acros Organics | 162772500 Sentez
%98.00
n-Biitilamin, %99.00 Alfa Aesar L03575 Sentez
Sodyum hidriir, %60.00 Sigma Aldrich 452912 Sentez
2,4-dimetil pirol, %97.00 Sigma Aldrich 390836 Sentez
Trifloroasetik asit, >%99.00 Merck 808260 Sentez
p-kloranil, >2%699.00 Merck 802361 Sentez
Trietilamin, >%99.00 Merck 808352 Sentez
Iyodiir, %99.80 Sigma Aldrich | 207772 Sentez
Iyodik asit >%99.99 Sigma Aldrich | 379905 Sentez
N-Bromosiiksinimid, %99.00 | Merck 801949 Sentez
Asetik asit, %99.99 Sigma Aldrich 338826 Sentez
Piperidin, %99.99 Merck 822299 Sentez
1-Azido-1-deoksi-p-D- ABCR AB143422 Sentez
glukopiranosid tetra asetat,

%98.00

Bakur (I siilfat penta hidrat, | Sigma Aldrich 469130 Sentez
% 99.99

18-crown-6, %99.00 Sigma Aldrich 274984 Sentez
Proparjil bromiir, %80 Sigma Aldrich 81831 Sentez
Grafen oksit, toz Sigma Aldrich 796034 Sentez
Sodyum askorbat, %98 Sigma Aldrich AT7631 Sentez
Benzen, %99.70 V.W.R 21803291 Sentez
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Tablo 3.1: Devam

Etanol, %99.80 Sigma Aldrich 32221 Sentez
Dimetilformamid, %99.00 Sigma Altderice | D4551 Sentez
Tetrahidrofuran, %99.90 Sigma Aldrich 87368 Sentez
Asetonitril, %99.90 V.WR 83639320 Sentez
Diklorometan, >%99.00 Sigma Aldrich 106049 Sentez
Diklorometan Teknik
Sodyumtiyosiilfat Teknik
n-hekzan Teknik
Silikajel, 0.040-0.063 mm Merck 109385 Analiz
Dimetilsiilfoksit, >%99.00 Merck 102952 Analiz
Kloroform, >%99.90 Sigma Aldrich 102445 Analiz
Metanol, %99.80 ISO LAB 947046 Analiz
Kloroform- d1, %99.80 Merck 103420 Analiz
Aseton, >%99.00 Sigma Aldrich | 24201 Analiz
Bor trifloriir-dietil eter Sigma Aldrich 175501 Sentez
2,4-dinitrofenilhidrazin Sigma Aldrich | D199303 Analiz
Ninhidrin Merck 1.06762 Analiz
Siilfiirik asit Sigma Aldrich 1.00716 Analiz
Sodyum stilfat Sigma Aldrich 1614807 Sentez
2-propanol Merck 100272 Analiz
Potasyum karbonat Fisher S25480 Sentez

3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Laboratuvar caligmalarinda, elde edilen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda ve

Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan cihazlar Tablo 3.2’de 6zetlemistir.
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Tablo 3.2: Yap1 aydinlatma ¢aligsmalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer

Etiiv Pol Eko Aparatura GTU

Déner Buharlastiric Heidolph GTU

Terazi Mettler Toledo GTU

UV Lamba KRUSS GTU

Isiticili Manyetik Heidolph MR GTU

Karigtirict Hei-Standart

Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU
MALDI-TOF MS

NMR Spektrometresi Bruker NMR 500 MHz GTU
Varian UNITY INOVA

UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc GTU

Spektrofotometresi Agilent- Cary 60

Floresans Varian Cary Eclipse GTU

Spektrofotometresi Horiba FL3-2IHR

FT-IR Spektrometresi Perkin Elmer Spectrum 100 GTU

Atomik Kuvvet Veeco Nanoscope [V GTU

Mikroskobu (Multimode)

Yiiksek Coziintirliiklii TALOS F200S TEM 200 kV BAYU

Gegci-rimli Elektron
Mikroskopisi

3.3. Genel Uygulanan Islemler

10 numaral: bilesiklerin yapisal karakterizasyonlar1, '"H ve *C NMR spektroskopisi ve

dogrultusunda aydinlatilmistir.

14

Gerekli goriilen reaksiyonlar, ortam havasindaki oksijen ve nemin reaksiyon verimini
olumsuz etkilemesini dnlemek amaciyla inert atmosfer kosullarinda, kuru argon gazi
altinda gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesikler (1- 12), kolon kromatografisi

yontemi ile saflastirilmis ve TLC ile takip edilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen 1—

matriks destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon—ugus zamanli kiitle spektrometrisi
(MALDI-TOF MS) kullanilarak gergeklestirilmistir. Nihai tiriinler olan 11 ve 12
numarali bilesiklerin yapilar1 ise FT-IR, 'H ve 3C NMR ile MALDI-TOF MS verileri




GO temelli nanokompozitlerin (GO-11 ve GO-12) yapisal karakterizasyonu; FT-IR
ve Raman spektroskopisi, enerji dagilimli X-151mm1 spektroskopisi (EDX), yiiksek
¢Oziintirlikli gecirimli elektron mikroskobu (HR-TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiileme teknikleri ile kapsamli bir bigimde gerceklestirilmistir. Karbazol-
BODIPY ikili sistemleri (11 ve 12) ile karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin
(GO-11 ve GO-12) fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri ise UV-goriiniir bolge
(UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi ile floresans emisyon spektroskopisi

kullanilarak detayl bir sekilde incelenmistir.
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4. DENEYSEL ISLEMLER

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yapilar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Tez kapsaminda sentezlenen ve yapis1 aydinlatilan bilesikler.

Bilesik Molekiil Sekli
Numarasi
1 /

N

-

2 ()

g

H
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Tablo 4.1: Devam.
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Tablo 4.1: Devam.
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Tablo 4.1: Devam.

/O
\/\O/\/O

12

4.1. Bilesik 1’in Sentezi

—

Sekil 4.1: Bilesik 1’in Sentezi.

9H-Karbazol (3 g, 0.018 mmol) 100 mL’lik yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 50 mL
DMF igerisinde ¢oziindii. Reaksiyon ortamina KOH (2.02 g; 0.036 mmol) eklendi.
Reaksiyon 15 dakika boyunca manyetik karigtirict yardimiyla karistirildiktan sonra
ortama damla damla proparjil bromiir (3.99 g; 0.027 mmol) eklendi. 24 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra karisim siiziildii ve ¢oziicli doner buharlastirict
yardimiyla reaksiyon ortamindan uzaklastirildi. Ham reaksiyon karigimindan
diklorometan: n-hekzan (2:1; v: v) ¢0ziicii sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildigi,
silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 1 (1.5 g, %40, sarimsi kat1) saf olarak

izole edildi.
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4.2. Bilesik 2’nin Sentezi

Sekil 4.2: Bilesik 2’nin Sentezi.

POCI; (0.46 mL, 4.87 mmol) yuvarlak dipli reaksiyon balonunda, buz banyosunda 2
mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii ve bilesik 1 (0.4 g, 1.95 mmol) 3 mL kuru DMF
igerisinde ¢oziilerek ortama yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karigimi 50 °C da 12
saat manyetik karigtirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol
edilerek bilesik 1’in ortamda tiikendigi gézlendi. Reaksiyon, oda sicakligina sogutuldu
ve karisima doymus NaHCO;3 (100 mL su i¢inde 9.6 g) ilave edildi. Reaksiyon karisimi
DCM: su (100 mL: 100 mL; 3 defa) ekstrakte edildi ve organik faz tuzlu su ile
yikandiktan sonra Na;SOy lizerinde kurutuldu. Diklorometan doner buharlastirict
yardimiyla ortamdan uzaklastirildi. Ham reaksiyon karisimindan n-hekzan: etil asetat
(1:1; v:v) ylriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda
bilesik 2 (1.5 g, %40, sarims1 kat1) saf olarak izole edildi.

4.3. Bilesik 3’iin Sentezi

(a) TFA,DCM
(b) p-kloranil
(c)NEts, BF3,0Et,

I‘?Z
S

Sekil 4.3 : Bilesik 3’iin Sentezi.



200 mL diklorometan 500 mL’lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna alind1
ve 15 dakika boyunca argon gazi gegirildi. Reaksiyon ortamina sirasiyla bilesik 2 (0.5
g, 2.14 mmol) ve 2,4 dimetilpirol (0.44 g, 4.7 mmol) ilave edildi ve reaksiyon 30
dakika boyunca karistirildi. Argon atmosferinde trifloro asetik asit (iki damla) ilave
edildi. Cozelti renginin yavas yavas kirmiziya dondiigii gézlendi. Reaksiyon karigimi
TLC ile kontrol edilerek bilesik 2 reaksiyon ortaminda bitene kadar (2-3 saat) oda
sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon ortamina 100 mL
diklorometan igerisinde ¢oziilmiis olan p-kloranil (0.53 g, 2.14 mmol) damlatma hunisi
ile damla damla eklenerek 3 saat boyunca karigtirildi. Sonra 30 dakika aralikla 6nce
trietilamin (4.0 mL, 26 mmol) ardindan BF3.0Et; (4.0 mL, 33 mmol) damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 3 saat oda sicakliginda
karistirildi ve sinterlenmis G4 filtresinden siiziildii. Coziicli uzaklastirildiktan sonra
ham reaksiyon karigimindan, diklorometan: n-hekzan (1:1; v: v) ¢0ziicii sisteminin
yiiriitiici faz olarak kullanildigs, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 3
(0.2 g, %21, turuncu kati) saf olarak izole edildi.

4.4. Bilesik 4’iin Sentezi

I, HIO;
Etanol

Y

_oN\
B +

N,
E

'l'l’

(3) (4)
Sekil 4.4 : Bilesik 4’iin Sentezi.

Bilesik 3 (0.2 g, 0.44 mmol) 250 mL’lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon
balonunda 70 mL etanolde ¢6ziildii. Reaksiyon ortamina sirastyla iyot (0.28 g, 1.11
mmol) ve 1 mL saf suda ¢oziinmiis iyodik asit (155 mg, 0.88 mmol) eklendi.
Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek 1.5 saat 50 °C da manyetik karistirict

yardimiyla karistirildi. Sogutulan reaksiyon ortamina sodyum tiyosiilfatin doygun
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cozeltisi (40 mL) ilave edilerek 30 dakika karistirildi. Reaksiyon karigimi
diklorometan: su (150 mL: 150 mL; 3 defa) karisiminda ekstrakte edildi. Ham
reaksiyon karisimindan diklorometanin yiiriitiicii faz olarak kullanildigy, silikajel (230-

400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 4 (0.18 g, %58, kirmiz1 kat1) saf olarak izole edildi.

4.5. Bilesik 5’in Sentezi

0\_0
BroO.~o~-0- N Q
() -
N KOH/DMF O

Sekil 4.5 : Bilesik 5’in Sentezi.

9H-Karbazol (1.0 g, 6 mmol) ve KOH (0.51 g, 9.0 mmol) 50 mL’ lik yuvarlak dipli
iki boyunlu reaksiyon balonunda 10 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 1 saat boyunca
argon atmosferinde manyetik karistiricit yardimiyla karistirildiktan sonra ¢ozeltiye 1-
(2-(2-metoksietoksi) etoksi)-2-bromoetan’in (TEG-Br) (1.9 g, 8.4 mmol) 5 mL DMF
icerisindeki ¢ozeltisi damla damla reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyon karigimi
DCM: su (150 mL:150 mL; 3 defa) karigimi ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSO4
tizerinde kurutulduktan sonra doner buharlastirict yardimiyla ortamdan uzaklagtirildi.
Ham reaksiyon karigimindan n-hekzan: etil asetat (4:1; v:iv) ¢oziicli sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 5
(1.44 g, %76.7, yagimsi sar1) saf olarak izole edildi.
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4.6. Bilesik 6’nin Sentezi

o/\/o\/\N O _ N Q
o J

(5) (6)
Sekil 4.6: Bilesik 6’nin Sentezi.

POCI; (0.74 mL, 7.97 mmol) ve bilesik 5 (1 g, 3.19 mmol) 10 mL kuru DMF igerisinde
yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda buz banyosunda altinda etkilestirildi
ve reaksiyon 60 °C da 12 saat boyunca manyetik karistirict yardimiyla TLC ile kontrol
edilerek bilesik 5 reaksiyon ortaminda tiikenene kadar karistirildi. Daha sonra
reaksiyon oda sicakligina sogutuldu ve ortama 100 mL doygun NaHCOj3 ¢ozeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karigimi DCM: su (150 mL: 150 mL; 3 defa) karisimi ile ekstrakte
edildi. Organik fazin tuzlu su ile yikanmasinin ardindan Na;SOg tizerinde kurutuldu
ve ¢oziicli (DCM) doner buharlastirict yardimiyla reaksiyon ortamindan uzaklastirildi.
Ham reaksiyon karigimindan n-hekzan: etil asetat (1:1; v: v) yiiriitiicii faz olarak
kullanildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 6 (0.9 g,%83 sar1

yagimsi) saf olarak izole edildi.
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4.7. Bilesik 7’nin Sentezi

r
O (a) TFA,DCM

(b) p-kloranil
(c)NEt;, BF5,0Et,

(6)
Sekil 4.7: Bilesik 7’nin Sentezi.

200 mL diklorometan 500 mL’lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna alindi
ve 15 dakika boyunca argon gazi gegirildi. Reaksiyon ortamina sirasiyla bilesik 6 (1.0
g, 2.9 mmol) ve 2,4-dimetilpirol (0.61 g, 6.44 mmol) ilave edildi ve reaksiyon 30
dakika boyunca karistirildi. Argon atmosferinde trifloro asetik asit (iki damla) ilave
edildi. Cozelti renginin yavas yavas kirmiziya dondiigii gézlendi. Reaksiyon karisimi
TLC ile kontrol edilerek bilesik 6 reaksiyon ortaminda bitene kadar (2-3 saat) oda
sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon ortamina 100 mL
diklorometan igerisinde ¢6ziilmiis olan p-kloranil (0.72 g, 2.9 mmol) damlatma hunisi
ile damla damla eklenerek 3 saat boyunca karistirildi. Sonra 30 dakika aralikla 6nce
trietilamin (4.0 mL, 26 mmol) ardindan BF5.0Et; (4.0 mL, 33 mmol) damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 3 saat oda sicakliginda
karistirildi ve sinterlenmis G4 filtresinden siiziildii. Coziicli uzaklastirildiktan sonra
ham reaksiyon karigimindan, diklorometan: metanol (99:1; v:v) ¢oziicii sisteminin
yuriitiicli faz olarak kullanildig, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 7
(0.3 g, %20, turuncu kati) saf olarak izole edildi.
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4.8. Bilesik 8’in Sentezi

_0 -0
N\

I5,HIO;
Etanol

(7) (8)
Sekil 4.8: Bilesik 8’in Sentezi.

Bilesik 7 (0.15 g, 0.26 mmol) 250 mL’lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon
balonunda 70 mL etanolde ¢6ziildii. Reaksiyon ortamina sirastyla iyot (0.17 g, 0.67
mmol) ve 1 mL saf suda ¢6ziinmiis iyodik asit (75 mg, 0.52 mmol) eklendi. Reaksiyon
karisimi TLC ile kontrol edilerek 1.5 saat 50 °C’da manyetik karigtirici yardimryla
karistirildi. Sogutulan reaksiyon ortamina sodyum tiyosiilfatin doygun ¢ozeltisi (40
mL) ilave edilerek 30 dakika karistirildi. Reaksiyon karigimi diklorometan: su (150
mL: 150 mL; 3 defa) karisiminda ekstrakte edildi. Ham reaksiyon karisimindan
diklorometanin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu
kolonda bilesik 8 (0.19 g, %90, kirmiz1 kat1) saf olarak izole edildi.
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4.9. Bilesik 9’un Sentezi

(6)

Asetik Asit
Piperidin
Benzen

Sekil 4.9: Bilesik 9’un Sentezi.

Bilesik 4 (100 mg, 0.14 mmol) ve bilesik 6 (116.5 mg, 0.34 mmol) 40 mL benzen
icerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli iic boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildii.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 0.40 mL piperidin ve 0.40 mL asetik asit ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilmesiyle, 90 °C Dean-Stark aparati ile geri
sogutucu altinda iirlin rengi yesile donene ve reaksiyondan su cikisit gozlemleyene
kadar manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan
karigim, diklorometan: su (100 mL:100 mL, 3 defa) karisimi ile ekstrakte edilerek
organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat iizerinde kurutuldu ve doner
buharlastirict yardimiyla ortamdan uzaklastirildi. Ham reaksiyon karigimindan,
diklorometan: metanol (99:1; v: v) ¢0ziicli sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildig,
silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 9 (80 mg, %42, siyah kat1) saf olarak

izole edildi.
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4.10. Bilesik 10’un Sentezi

)
Asetik Asit
Piperidin
Benzen

/// (10) \\\

Sekil 4.10: Bilesik 10’un Sentezi.

Bilesik 8 (100 mg, 0.12 mmol) ve bilesik 2 (66 mg, 0.28 mmol) 40 mL benzen
icerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ic boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildii.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 0.40 mL piperidin ve 0.40 mL asetik asit ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilmesiyle, 90 °C Dean-Stark aparati ile geri
sogutucu altinda iirlin rengi yesile donene ve reaksiyondan su cikisi gozlemleyene
kadar manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan
karigim, diklorometan: su (100 mL:100 mL, 3 defa) karisimi ile ekstrakte edilerek
organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat iizerinde kurutuldu ve doner
buharlastirict yardimiyla ortamdan uzaklastirildi. Ham reaksiyon karigimindan,
diklorometan: metanol (99:1; v: v) ¢0ziicli sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildig,
silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 10 (40 mg, %27, yesil kat1) saf olarak

izole edildi.
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4.11. Bilesik 11’in Sentezi

Sodyum Askorbat
CuS0,4.5H,0

(9) (11)

Sekil 4.11: Bilesik 11’in Sentezi.

Bilesik 9 (30 mg, 0.022 mmol), 1-azido-1-deoksi-B-D-glukopiranosit tetraasetat (41.5
mg, 0.111 mmol) ve Cu (0) tozu (katalitik miktarda) 24 mL THF:su (3:1; v:v)
igerisinde 50 mL’lik yuvarlak dipli 3 boyunlu balonda ¢6ziildii. Reaksiyon ortamina 4
mL THF: su (3:1; v: v) igerisinde ¢oziilmiis CuSO4.5H,0 (0.7 mg, 0.004 mmol) ve
sodyum askorbat (2.17 mg, 0.011 mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol
edilerek 70 °C da geri sogutucu altinda 22 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi
diklorometan:su (100 ml: 100 ml, 3 defa) sisteminde ekstrakte edildi. Organik faz
(diklorometan) susuz sodyum siilfat {izerinde kurutuldu ve doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi. Ham reaksiyon karisimindan, diklorometan: metanol (99:1;
v:v) ¢ozilicii sisteminin yiiriitlicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh)

dolgulu kolonda bilesik 11 (15 mg, %40, yesil kat1) saf olarak izole edildi.
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4.12. Bilesik 12°nin Sentezi
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Sekil 4.12: Bilesik 12’nin Sentezi.

Bilesik 10 (76 mg, 0.0612 mmol), 1-azido-1-deoksi-fB-D-glukopiranosit tetraasetat
(114.2 mg, 0.306 mmol) ve Cu (0) tozu (katalitik miktarda) 24 mL THF:su (3:1; v:v)
igerisinde 50 mL’lik yuvarlak dipli 3 boyunlu balonda ¢6ziildii. Reaksiyon ortamina 4
mL THF:su (3:1; v: v) igerisinde ¢6ziilmiis CuSO4.5H,0 (1.9 mg, 0.012 mmol) ve
sodyum askorbat (5.9 mg, 0.03 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi1 TLC ile kontrol
edilerek 60 °C da geri sogutucu altinda 22 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi
diklorometan: su (100 ml: 100 ml, 3 defa) sisteminde ekstrakte edildi. Organik faz
(diklorometan) susuz sodyum siilfat {izerinde kurutuldu ve doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi. Ham reaksiyon karisimindan, diklorometan: metanol (99:1;
v: v) ¢Oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh)

dolgulu kolonda bilesik 12 (40 mg, %33, yesil kat1) saf olarak izole edildi

4.13. GO-11 ve GO-12 Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

GO-11 ve GO-12 ayni reaksiyon sartlarinda, agirlikca 1:1 oranlarinda hazirlandi.

Reaksiyonlar i¢in kullanilan yontem agagida anlatildi.
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GO (15 mg) 50 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda ultrasonik banyo yardimi
ile 1 saat 30 mL saf su icerisinde dagitildi ve homojen siispansiyon elde edildi. Bilesik
11 ya da 12 (15 mg), 5 mL DMF igerisinde 25 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda ¢6ziildii ve manyetik karistirici yardimiyla oda sicakliginda 30 dk karistirildi.
Bilesiklerin (11 veya 12) DMF igerisindeki ¢ozeltileri, GO’in  homojen
sispansiyonlarina ilave edildi. Reaksiyon karisimlari, bilesiklerin (11 veya 12), GO
lizerine adsorpsiyonu i¢in oda sicaklifinda 48 saat manyetik karistirici ile karistirildi.
Elde edilen karigimlar polikarbonat membran (0.2 um) {izerinden siiziildii ve elde
edilen kat1 kisimlar [GO-11, GO-12)], 45 °C’ da, 48 saat, vakum etiiviinde kurutularak
elde edildi.
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5. BULGULAR

5.1. Yap1 Analizi

Tez kapsaminda ilk olarak iizerinde proparjil (1) ve TEG-Br (5) antikanser ajani olarak
karbazol (2, 6) bulunduran aldehit tiirevleri sentezlendi ve bu aldehitlerin baslangic
maddesi olarak kullanilmasiyla 2,4-dimetilpirol ile uygun sartlarda etkilestirilmesi
sonucu BODIPY iskeletleri (3-7) elde edildi. Hazirlanan BODIPY tiirevlerinin (3-7)
sistemler aras1 ge¢is verimlerinin artirilmasi i¢in 3-7, L/HIO3 ile 2 ve 6
pozisyonlarindan fonksiyonlandirilarak diiyodo-BODIPY tiirevleri (4-8) hazirlandi.
PDT’nin ¢aligma araliginda absorpsiyona sahip BODIPY bilesiklerinin hazirlanmasi
icin dityodo-BODIPY tilirevleri (4-8), aldehit tiirevleri ile Knoevenagel
kondenzasyonu sartlarinda fonksiyonlandirilarak distiril-BODIPY tiirevleri (9-10)
sentezlendi. Kanser hiicrelerinde PS birikiminin etkili sekilde yapilabilmesi icin
glukoz (1-azido-1-deoksi-pB-D-glukopiranosit tetraasetat) hedefleme araci olarak
belirlendi. 9-10’nolu distiril- BODIPY tiirevleri “’klik” reaksiyonu sartlarinda 1-azido-
1-deoksi-B-D-glukopiranosit tetraasetat ile etkilestirilerek (11 ve 12)’ nolu yeni distiril
yapil1 karbazol- BODIPY tiirevleri elde edildi. Yeni nesil grafen oksit temelli
nanofotoduyarlastiricilarin hazirlanmasi1 amaciyla 11 ve 12 bilesikler: GO ile ¢oziicti
icerisinde ses dalgasina maruz birakilarak etkilestirildi ve karbazol-BODIPY-GO
nanoplatformlar1 (GO-11, GO-12) elde edildi. Tez kapsaminda sentezlenen 1-10
bilesiklerinin yapilar1 'H, 3C NMR ve MALDI-TOF ile; sonug bilesiklerinin (11 ve
12) yapilari ise FT-IR, 'H, *C NMR ve MALDI-TOF spektroskopik tekniklerinden
elde edilen verilerle aydinlatildi. Karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-
11, GO-12) yap1 karakterizasyonu FT-IR, Raman, EDX spektroskopisi ve morfolojik
ozellikleri TEM ve AFM goriintiileme teknikleriyle incelendi. Karbazol-BODIPY
bilesiklerinin (11 ve 12) ve karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11,
GO-12) fotofiziksel/ fotokimyasal ozellikleri, UV-Vis absorpsiyon ve floresans

emisyon spektroskopik teknikleri ile incelendi.
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5.1.1. Bilesik (1-12)’in Yap1 Analizleri

5.1.1.1. Bilesik 1’in Yap1 Analizi

N

Sekil 5.1: Bilesik 1’in molekiil yapisi

~
9

MALDI-TOF MS: CHCA, hesaplanan (C;sH;iN): 205,26, bulunan: 205,15 [M]"
(Sekil 5.2).

— 400
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m/z

Sekil 5.2: Bilesik 1’in kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K, ppm): 6 = 8,13 (d, J = 7,64 Hz, 2H, Ar-CH), 7,52
(s, 4H, Ar-CH), 7,29 (d, J = 8,30 Hz, 2H, Ar-CH), 5,07 (d, J = 1,13 Hz, 2H, -CH,),
2,28 (t, J = 2,01 Hz, 1H, =CH) (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: Bilesik 1’in "TH-NMR spektrumu.
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I3C NMR (126 MHz, CDCl3, 298 K, ppm): = 140,34, 126,23, 123,30, 120.68, 119,89,
108,16, 52,91, 26,82 (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4: Bilesik 1’in 13C-NMR spektrumu.

33



5.1.1.2. Bilesik 2’nin Yap1 Analizi

Bray

Sekil 5.5: Bilesik 2 nin molekiil yapisi.

MALDI-TOF MS: CHCA, hesaplanan (C16H;1NO): 233,27, bulunan: 232,43 [M-H]".
(Sekil 5.6).
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Sekil 5.6: Bilesik 2’nin kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K, ppm): & = 10,11 (s, 1H, -CHO), 8,62 (s, 1H, Ar-
CH), 8,16 (d, /= 7,43 Hz, 1H, Ar-CH), 8,04 (d, /= 8,37 Hz, 1H, Ar-CH), 7,58-7,54
(m, 3H, Ar-CH), 7,37-7,35 (m, 1H, Ar-CH), 5,08 (s, 2H, -CH>»), 2,31 (t, J= 2,30 Hz,
1H, =CH) (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7: Bilesik 2’nin 'H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, ppm): 8= 191,76, 143,46, 140,56, 129,24, 127,57,
127,03, 123,77, 123,60, 123,26, 120,99, 120,87, 109,39, 109,08, 73,04, 32,67 (Sekil
5.8).
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Sekil 5.8: Bilesik 2’nin *C-NMR spektrumu.

5.1.1.3. Bilesik 3’iin Yap1 Analizi

Sekil 5.9: Bilesik 3’lin molekiil yapisz.

MALDI-TOF MS: SA, hesaplanan (C23H24BF2N3): 451,33, bulunan: 451,00 [M]".

(Sekil 5.10).
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Sekil 5.10: Bilesik 3’iin kiitle spektrumu.

'TH NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): 6= 8,07 (d, J = 7,77 Hz, 1H, Ar-CH), 8,00 (s,
1H, Ar-CH), 7,60 (d, J = 8,32 Hz, 1H, Ar-CH), 7,56-7,55 (m, 2H, Ar-CH), 7,37 (d, J
= 8,31 Hz, 1H, Ar-CH), 7,32-7,29 (m, 1H, Ar-CH), 5,98 (s, 2H, pirol-CH), 5,11 (d, J
=2,14 Hz, 2H, -CH>), 2,58 (s, 6H, -CH3), 2,33 (t, /= 2,39 Hz, 1H, =CH), 1,31 (s, 6H)
(Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: Bilesik 3’iin 'H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): &= 154,17, 142,33, 141,78, 139,27, 138,88,

131,19, 125,60, 125,00, 124,57, 122,78, 121,91, 120,07, 119,63, 119,10, 119,09,

108,44, 108,12, 71,74, 31,61, 13,64 (Sekil 5.12).

PoET—

I91e—

PLIL—

T80T,
PF80T
60°61 T
0T'6IT
£9°6IT
L0°0ZT
I6'IZTY
8LTTT
LSPTI
00°STT7
09'ST ~\
6rrer’
88'8E T
LTGET

BLTH %
EETHT

LTPST—

T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

170

ppm

Sekil 5.12: Bilesik 3’iin *C-NMR spektrumu.

38



5.1.1.4. Bilesik 4’iin Yap1 Analizi

Sekil 5.13: Bilesik 4’iin molekiil yapisi.

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C2sH2BF21:N3): 703,12, bulunan: 703,11 [M]".
(Sekil 5.14).
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Sekil 5.14: Bilesik 4’iin kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & = 8,06 (d, J = 7,74 Hz, 1H, Ar-CH), 7,96 (s,
1H, Ar-CH), 7,63 (d, J= 8,30 Hz, 1H, Ar-CH), 7,58 (br, 2H, Ar-CH), 7,32 (d, J= 7,81
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Hz, 2H, Ar-CH), 5,13 (s, 2H, -CH>), 2,67 (s, 6H, -CH3), 2,35 (s, 1H, =CH), 1,33 (s,

6H, -CH;) (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15: Bilesik 4’iin 'H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): &= 155,45, 144,54, 139,36, 139,09, 131,08,
125,87, 124,61, 124,25, 122,99, 121,75, 119,69, 119,31, 118,96, 108,78, 108,22,
71,89, 31,67, 28,68, 16,25, 15,00 (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16: Bilesik 4’iin >*C-NMR spektrumu.

5.1.1.5. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

O’\,O\/\I\I O
J

Sekil 5.17: Bilesik 5’in molekiil yapisi.

MALDI-TOF MS: CHCA, hesaplanan (Ci9H23NO3): 313,40, bulunan: 313,18 [M]".
(Sekil 5.18).
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Sekil 5.18: Bilesik 5’in kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 6 =8,11 (d, J = 7,79 Hz, 2H, Ar-CH), 7,49 (br,
4H, Ar-CH), 7,28-7,24 (m, 2H, Ar-CH), 4,53 (t, J= 6,10 Hz, 2H, -OCHa), 3,89 (t, J =
6,10 Hz, 2H, -OCHy), 3,57-3,55 (m, 4H, -OCH,), 3,52-3,50 (m, 2H, -OCH,), 3,46-
3,44 (m, 2H, -OCHa), 3,36 (s, 3H, -OCHs) (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19: Bilesik 5’in 'H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 6= 140,68, 125,72, 122,99, 120,34, 119,07,
108,98, 71,95, 71,08, 70,71, 70,63, 69,37, 59,07, 43,22 (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20: Bilesik 5’in 3C-NMR spektrumu.
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5.1.1.6. Bilesik 6’min Yap1 Analizi

H 0
Sekil 5.21: Bilesik 6’nin molekiil yapisi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C20H23NOs): 341,41, bulunan: 341,43 [M]".
(Sekil 5.22).
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Sekil 5.22: Bilesik 6’nin kiitle spektrumu.
TH NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): & = 9,86 (s, 1H, -CHO), 8,35 (s, 1H, Ar-CH),

7,91 (d,J=7,77 Hz, 1H, Ar-CH), 7,76 (d, J = 8,53 Hz, 1H, Ar-CH), 7,33-7,28 (m, 3H,
Ar-CH), 7,11-7,08 (m, 1H, Ar-CH), 4,29 (t, J = 5,74 Hz, 2H, -OCHa), 3,66 (t, J= 5,76
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Hz, 2H, -OCH>»), 3,31-3,29 (m, 2H, -OCH>), 3,27-3,25 (m, 2H, -OCH>), 3,24-

2H, -OCH,), 3,18-3,16 (m, 2H, -OCH>), 3,09 (s, 3H, -OCH3) (Sekil 5.23).
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Sekil 5.23: Bilesik 6’nin '"H-NMR spektrumu.

I3C NMR (126 MHz, CDCl3, 298 K, ppm): = 191,80, 144,45, 141,32, 128.69, 127,13,
126,73, 123,80, 123,13, 123,03, 120,65, 120,48, 109,62, 109,49, 71,83, 71,01, 70,64,

70,56, 69,31, 59,00, 43,59 (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24: Bilesik 6’nin 3*C-NMR spektrumu.

5.1.1.7. Bilesik 7°nin Yap1 Analizi

Sekil 5.25: Bilesik 7°nin molekiil yapisi.

MALDI-TOF MS: CHCA, hesaplanan (C32H3sBF2N303): 559,46, bulunan: 558,688
[M-H]", 539,680 [M-F]" (Sekil 5.26).
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Sekil 5.26: Bilesik 7’nin kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & = 8,05 (d, J = 7,76 Hz, 1H, Ar-CH), 7,98 (s,
1H, Ar-CH), 7,59 (d, J = 8,34 Hz, 1H, Ar-CH), 7,52-7,50 (m, 2H, Ar-CH), 7,32 (dd,
Ji=8,33 Hz, J,= 1,52 Hz, 1H, Ar-CH), 7,28-7,26 (m, 1H, Ar-CH), 5,98 (s, 2H, pirol-
CH), 4.56 (t, J = 5,92 Hz, 2H, -OCHb), 3,93 (t, J = 5,92 Hz, 2H, -OCH.), 3,58-3,56
(m, 2H, -OCHb), 3,54-3,52 (m, 4H, -OCHb), 3,48-3,46 (m, 2H, -OCH>), 3,35 (s, 3H, -
OCHs), 2,58 (s, 6H, -CHs), 1,31 (s, 6H, -CHs) (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27: Bilesik 7’nin '"H-NMR spektrumu.

8.0

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 6= 154,07, 142,29, 142,11, 139,92, 139,81,

131,24, 125,30, 124,28, 122,34, 121,62, 120,01, 119,44, 118,85, 118,52, 108,72,

108,23, 70,85, 69,90, 69,68, 69,59, 68,32, 58,01, 42,46, 13,63, 13,57 (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28: Bilesik 7’nin 3*C-NMR spektrumu.

5.1.1.8. Bilesik 8’in Yap1 Analizi

Sekil 5.29: Bilesik 8’in molekiil yapisi.

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C32H34BF212N303): 811,26, bulunan:

811,33[M]*, 792,141 [M-F]" (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30: Bilesik 8’in kiitle spektrumu.

H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & = 8,04 (d, J = 7,75 Hz, 1H, Ar-CH), 7,93 (s,
1H, Ar-CH), 7,63 (d, J = 8,34 Hz, 1H, Ar-CH), 7,53-7,52 (m, 2H, Ar-CH), 7,29-7,27
(m, 1H, Ar-CH), 7,26-7,25 (m, 1H, Ar-CH), 4,57 (t, J = 5,78 Hz, 2H, -OCH,), 3,94 (t,
J=5,78 Hz, 2H, -OCH,), 3,58-3,56 (m, 2H, -OCHa), 3,54-3,52 (m, 4H, -OCH.,), 3,48-
3,46 (m, 2H, -OCH>), 3,35 (s, 3H, -OCH3), 2,65 (s, 6H, -CH3), 1,32 (s, 6H, -CHs)
(Sekil 5.31).
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Sekil 5.31: Bilesik 8’in 'H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 8= 155,33, 144,50, 141,95, 140,06, 140,01,
131,14, 125,56, 123,93, 122,52, 121,47, 119,49, 118,72, 109,10, 108,35, 84,45, 70,85,
69,90, 69,69, 69,58, 68,35, 58,02, 42,54, 30,90, 28,68, 28,64, 28,34, 21,67, 16,23,
14,99, 13,11 (Sekil 5.32).
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Sekil 5.32: Bilesik 8’in *C-NMR spektrumu.

5.1.1.9. Bilesik 9’un Yap1 Analizi

Sekil 5.33: Bilesik 9’un molekiil yapisi.

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (CesHesBF212N50¢): 1349,90, bulunan: 1349,39
[M], 1330,40 [M-F]" (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34: Bilesik 9’un kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): 8= 8,44 (d, J = 16,57 Hz, 2H, trans-CH), 8,36
(s, 2H, Ar-CH), 8,16 (d, J = 7,72 Hz, 2H, Ar-CH), 8,10 (d, J = 7,73 Hz, 1H, Ar-CH),
8,04 (s, 1H, Ar-CH), 7,88 (d, J = 8,58 Hz, 2H, Ar-CH), 7,84 (d, J = 16,61 Hz, 2H,
trans-CH), 7,66 (d, J = 8,29 Hz, 1H, Ar-CH), 7,60 (s, 2H, Ar-CH), 7,52 (d, J = 8,53
Hz, 2H, Ar-CH), 7,48 (s, 4H, Ar-CH), 7,41 (d, J = 8,32 Hz, 1H, Ar-CH), 7,35-7,32
(m, 1H, Ar-CH), 7,25-7,22 (m, 2H, Ar-CH), 5,15 (d, J = 2,06 Hz, 2H, -CHo), 4,54 (t,
J=5,77 Hz, 4H, -OCH)), 3,91 (t, J= 5,81 Hz, 4H, -NCH,), 3,55-3,53 (m, 4H, -OCH,),
3,52-3,50 (m, 4H, -OCH,), 3,48-3,46 (m, 4H, -OCH,), 3,42-3,40 (m, 4H, -OCH.),
3,32 (s, 6H, -OCHs), 2.37 (t, J = 2,72 Hz, 1H, =CH), 1,43 (s, 6H, -CHs) (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35: Bilesik 9’un '"H-NMR spektrumu.
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13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): &= 149,41, 144,66, 140,52, 140,05, 139,56,

139,38, 139,08, 137,91, 132,66, 127,31, 125,80, 125,44, 124,97, 124,54, 122,99,

122,44, 122,05, 121,87, 119,76, 119,61, 119,28, 118,65, 115,27, 108,71, 108,47,

108,20, 71,88, 70,81, 70,01, 69,62, 69,52, 68,33, 57,98, 42,41, 31,70, 16,83 (Sekil

5.36).
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Sekil 5.36: Bilesik 9’un *C-NMR spektrumu.

5.1.1.10. Bilesik 10’un Yap1 Analizi

Sekil 5.37: Bilesik 10’un molekiil yapisz.

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (CesHs2BF212N503): 1241,77, bulunan: 1241,87
[M]", 1222,64 [M-F]" (Sekil 5.38).
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Sekil 5.38: Bilesik 10’un kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCl, 298 K): & = 8,43 (d, J = 16,59 Hz, 2H, trans-CH), 8,36
(s, 2H, Ar-CH), 8,16 (d, J= 7,71 Hz, 2H, Ar-CH), 8,09 (d, J = 7,73 Hz, 1H, Ar-CH),
8,02 (s, 1H, Ar-CH), 7,92 (d, J = 8,52 Hz, 2H, Ar-CH), 7,86 (d, J = 16,68 Hz, 2H,
trans-CH), 7,65 (d, J = 8,35 Hz, 1H, Ar-CH), 7,55-7,51 (m, 8H, Ar-CH), 7,36 (d, J =
8,47 Hz, 1H, Ar-CH), 7,32-7,28 (m, 3H, Ar-CH), 5,06 (d, J= 2.2 Hz, 4H, -CH,), 4,60
(t, J = 5,90 Hz, 2H, -OCH,), 3,97 (t, J = 5,97 Hz, 2H, -NCH.), 3,60-3,58 (m, 2H, -
OCH), 3,57-3,53 (m, 4H, -OCHp,), 3,50-3,48 (m, 2H, -OCHb,), 3,37 (s, 3H, -OCHs),
2,29 (t, J = 2,24 Hz, 2H, =CH), 1,43 (s, 6H, -CH3) (Sekil 5.39).
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Bilesik 10’un 'H-NMR spektrumu.

Sekil 5.39

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 6= 149,32, 144,74, 140,05, 139,62, 139,31,

138,55, 132,72, 127,93, 125,23, 124,75, 124,65, 122,82, 122,53, 122,37, 121,58,
119,80, 119,68, 119,18, 108,33, 108,20, 107,98, 76,49, 71,58, 70,87, 69,93, 69,71,

69,61, 68,37, 58,05, 31,51, 16,80 (Sekil 5.40).
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Sekil 5.40: Bilesik 10’un *C-NMR spektrumu.

5.1.1.11. Bilesik 11’in Yap1 Analizi

R:*~" ~CH,

Sekil 5.41: Bilesik 11’in yapist.

Bilesik 11’e ait FT-IR spektrumu Sekil 5.42°de verilmistir. 11°nolu bilesige ait
spektrum incelendiginde; 3050,99, 2918,52 ve 2862,38 cm'!’de molekiil iizerinde
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bulunan C-H baglaria ait gerilme titresimleri goriilmektedir. 1752,46 cm™'’de bilesik
11 iizerinde bulunan C=0 gerilme titresimleri; 1590,80 cm™ ve 1512,21 cm™’de ise
C=C gerilme titresimlerine ait pikler gdzlenmektedir. 1464,31 cm™’de bilesik
iizerindeki B-N gruplarina ait gerilme titresimleri, 1348,31 cm™’de ise C-H egilme
titresimlerine ait pik bulunmaktadir. Bilesik 11 {izerinde bulunan C-N gerilme
titresimleri 1212,84 cm™’de, C-O gerilme titresimleri 1097,58 cm™’de ve trans-
CH=CH diizlem dis1 egilmesi 956,13 cm’de goriilmiistiir. Bilesik 11’in FT-IR
spektrumu 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.42).

i —— Bilesik 11
100 ‘ﬂm r,"JIql |E$|
'fﬂrw /_/_F/_’_ U “
90 - \ / |
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Sekil 5.42: Bilesik 11’in FT-IR spektrumu

MALDI-TOF MS: CHCA, hesaplanan (Cs2Hg3BF21oNgOis): 1723,22, bulunan:
1723,114 [M]" (Sekil 5.43).

59



400 —

Intens. [a.u.]

[M]*

-1723.114

300 —

200 —

100 —

1000 1500 2000 2500
m/z

Sekil 5.43: Bilesik 11’in kiitle spektrumu.

'"H NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): &= 8,44 (d, J = 16,57 Hz, 2H, trans-CH), 8,35
(s, 2H, =CH-N), 8,16 (d, J= 7,69 Hz, 2H, Ar-CH), 8,12 (d, J = 7,76 Hz, 1H, Ar-CH),
8,06 (s, 1H, Ar-CH), 7,87 (d, J = 8,76 Hz, 2H, Ar-CH), 7,84 (d, J = 16,49 Hz, 2H,
trans-CH), 7,68 (d, J = 8,29 Hz, 1H), 7,58 (t, J = 8,06 Hz, 2H, Ar-CH), 7,51 (d, J =
7,58 Hz, 4H, Ar-CH), 7,48 (s, 4H, Ar-CH), 7,41 (d, J= 8,27 Hz, 1H, Ar-CH), 7,34 (t,
J=17,04 Hz, 1H, Ar-CH), 7,25-7,22 (m, 2H, Ar-CH), 5,81 (d, J = 9,33 Hz, 1H, Gly N-
CH), 5,71 (d, J = 4,45 Hz, 2H, N-CHa), 5,38 (t, J = 9,16 Hz, 1H, Gly-CH), 5,29 (t, J
= 9,43 Hz, 1H, Gly-CH), 5,19 (t, /= 9,72 Hz, 1H, Gly-CH), 4,53 (t, J = 5,68 Hz, 4H,
-OCH»), 4,28 (dd, J1= 12,6 Hz, .= 4,9 Hz, 1H, Gly-diastereotopik-CH>), 4,11 (d, J =
12,29 Hz, 1H, Gly-diastereotopik-CHa), 3,97-3,94 (m, 1H, Gly-CH), 3,90 (t, J = 5,76
Hz, 4H, -NCHb>), 3,55-3,53 (m, 4H, -OCHa), 3,51-3,49 (m, 4H, -OCH>), 3,47-3,46 (m,
4H, -OCH,), 3,42-3,40 (m, 4H, -OCHa), 3,32 (s, 6H, -OCHs), 2,05 (s, 6H, Gly-CHs),
2,02 (s, 3H, Gly-CHs), 1,80 (s, 3H, Gly-CHs), 1,44 (s, 3H, -CHs), 1,42 (s, 3H, -CHs)
(Sekil 5.44).
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Bilesik 11°in 'TH-NMR spektrumu.

Sekil 5.44

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 8= 169,40, 168,86, 168,27, 167,64, 149,40,

144,58, 143,53, 140,52, 140,04, 139,64, 139,57, 139,38, 137,87, 132,65, 127,29,

125,87, 125,41, 125,16, 124,98, 124,53, 122,89, 122,43, 122,04, 121,85, 119,75,
119,60, 119,20, 118,66, 115,24, 108,88, 108,47, 108,21, 84,81, 81,79, 74,28, 71.44,

70,80, 70,00, 69,60, 69,51, 69,20, 68,32, 66,61, 60,37, 57,97, 42,40, 38,00, 19,77,

19,51, 19,02, 16,84 (Sekil 5.45).
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Sekil 5.45: Bilesik 11’in 3*C-NMR spektrumu.

5.1.1.12. Bilesik 12°nin Yap1 Analizi

OR OR

Sekil 5.46: Bilesik 12 nin molekiil yapisi.

Bilesik 12’ye ait FT-IR spektrumu Sekil 5.48’de verilmistir. 12’nolu bilesige ait
spektrum incelendiginde; 3052,62, 2926,70 ve 2860,74 cm’de molekiil iizerinde
bulunan C-H baglarina ait gerilme titresimleri goriilmektedir. 1738,72 cm™"’de bilesik

12 iizerinde bulunan C=0 gerilme titresimleri; 1595,56 cm™ ve 1518,36 cm™’de ise
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C=C gerilme titresimlerine ait pikler gozlenmektedir. 1462,15 cm™’de bilesik
lizerindeki B-N gruplarina ait gerilme titresimleri, 1349,72 cm™’de ise C-H egilme
titresimlerine ait pik bulunmaktadir. Bilesik 12 iizerinde bulunan C-N gerilme
titresimleri 1211,06 cm™’de, C-O gerilme titresimleri 1098,63 cm™’de ve trans-
CH=CH diizlem dis1 egilmesi 956,98 cm'’de goriilmiistiir. Bilesik 12’nin FT-IR
spektrumu Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.47).
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Sekil 5.47: Bilesik 12’nin FT-IR spektrumu

MALDI-TOF MS: CHCA, hesaplanan (Co2HooBF2I0N11021): 1988,40, bulunan:
1989,62 [M+H]" (Sekil 5.48).
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Sekil 5.48: Bilesik 12’nin kiitle spektrumu.

TH NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): & = 8,43 (d, /= 16.60 Hz, 2H, trans-CH), 8.39-
8.37 (m, 3H, Ar-CH + =CH-N), 8,18 (d, J = 7.70 Hz, 2H, Ar-CH), 7,96 (s, 1H, Ar-
CH), 7,89 (d, J = 8,53 Hz, 2H, Ar-CH), 7,83 (d, J = 16,56 Hz, 2H, trans-CH), 7,78
(dd, J; = 8,70 Hz, J> = 1,68 Hz, 1H, Ar-CH), 7,64 (d, J = 8,37 Hz, 1H, Ar-CH), 7,53
(d, /= 28,57 Hz, 2H, Ar-CH), 7,51-7,50 (m, 4H, Ar-CH), 7,43 (s, 2H, Ar-CH), 7,37 (t,
J=28,70 Hz, 2H, Ar-CH), 7,28-7,25 (m, 3H, Ar-CH), 5,74 (d, J = 9,23 Hz, 2H, Gly
N-CH), 5,67 (d, /= 5,4 Hz, 4H, -CH>»), 5,32-5,30 (m, 4H, Gly-CH), 5,14-5,10 (m, 2H,
Gly-CH), 4,56 (t, J= 5,65 Hz, 2H, -OCH>), 4,19 (dd, J; = 12,54 Hz, J>= 5,00 Hz, 2H,
Gly-diastereotopik-CHb»), 4,04 (dd, J = 12,52, J> = 2,06 Hz, 2H, Gly-diastereotopik-
CH>), 3,95 (t, J = 5,60 Hz, 2H, -NCH>), 3,90 (ddd, J; = 10,2 Hz, J>= 5,0 Hz, J5=2,1
Hz, 2H, Gly-CH), 3,58-3,57 (m, 2H, -OCH>), 3,55-3,52 (m, 4H, -OCH>), 3,49-3,47
(m, 2H, -OCH>), 3,37 (s, 3H, -OCH3), 2,01 (s, 6H, Gly-CH3), 1,97 (s, 6H, Gly-CH3),
1,92 (s, 6H, Gly-CH3), 1,72 (s, 6H, Gly-CH3), 1,40 (s, 6H, -CH3) (Sekil 5.49).
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Bilesik 12°nin 'H-NMR spektrumu.

Sekil 5.49

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K): 6= 169,47, 168,86, 168,20, 167,64, 143,71,

139,95, 139,83, 139,53, 139,33, 139,28, 127,84, 125,40, 124,74, 124,01, 122,76,
122,28, 121,25, 119,81, 119,77, 119,40, 119,18, 108,34, 108,08, 84,63, 74,09, 71,49,

70,87, 69,93, 69,72, 69,62, 68,99, 68,39, 66,60, 60,38, 58,08, 42,75, 37,87, 28,68,

19,63, 19,47, 19,41, 18,94, 16,81 (Sekil 5.50).
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Sekil 5.50: Bilesik 12’nin 3*C-NMR spektrumu.

5.1.2. Karbazol-BODIPY-GO Nanokompozitlerinin (GO-11 ve GO-
12) Yapi Analizleri

5.1.2.1 GO-11 Kompozitinin Yap1 Analizi

Bilesik 11: « ]
&3

Sekil 5.51: GO-11 kompozitinin sematik gosterimi

GO-11 nanokompozitine ait FT-IR spektrumu, bilesik 11 ve GO’ya ait FT-IR
spektrumlar1 ile karsilastirmali olarak Sekil 5.51°de verilmistir. GO-11

nanokompozitine ait spektrum incelendiginde; 3162,68 cm™’de gdzlenen yayvan pik
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GO iizerinde bulunan —OH gerilim titresimlerine aittir. 3050,65, 2915,53 ve 2856,02
cm’de bilesik 11 {izerinde bulunan C-H baglarina ait gerilme titresimleri
goriilmektedir. 1747,76 ve 1712,05 cm™’de GO ve bilesik 11 iizerinde bulunan C=0
gerilme titresimlerine ait pik; 1623,14 cm™ ve 1590,94 cm™’de ise bilesik 11 ve GO
tizerinde bulunan C=C gerilme titresimlerine ait pikler gézlenmektedir. 1514,62 cm”
P de bilesik iizerindeki B-N gruplarma ait gerilme titresimleri, 1349,40 cm™’de ise C-
H egilme titresimlerine ait pik bulunmaktadir. Bilesik 11 {izerinde bulunan C-N
gerilme titresimleri 1216,38 cm™’de, bilesik 11 ve GO iizerinde bulunan C-O gerilme
titresimleri 1098,06-1033,65 cm™’de araliginda ve trans-CH=CH diizlem dis1 egilmesi
965,64 cm™’de goriilmiistir. GO-11 nanokompozitin FT-IR spektrumu onerilen

yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.52).
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Sekil 5.52: Bilesik 11, GO ve GO-11 nanokompozitine ait karsilagtirmali FT-IR
spektrumlari

GO-11 nanokompozitinin Raman Spektrumu (532 nm) incelendiginde; 1351,00
1584,22 ve 2900,95 cm™! de ii¢ pik goriilmektedir. 1351,00 cm™ de goriilen pik GO’in
karakteristik D bandina aittir ve GO tabakalarinda bulunan kismi bozukluklar ve
deforme olmus yapilardan kaynaklanmaktadir. Diizenli yapilardan kaynaklanan,
birincil diizlem ici titresim moduna ait G bandi1 1584,22 cm™’de gozlenmektedir.

2900,95 cm™ de gozlenen yayvan pik ise diizlem ici titresimin ikincil dereceden
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overtonu olan 2D (D, 1351,00) bandina aittir. GO ile karsilastirildiginda GO-11"in
In/Ic siddetinde belirgin bir sekilde degisikligin olmamast kovalent olmayan

fonksiyonlandirma sonucunda GO yapisinin korundugu anlasilmaktadir (Sekil 5.53).

— GO
1 5E4 (1584.22) —GOo11
(1351) ©
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Sekil 5.53: GO ve GO-11 nanokompozitinin karsilastirmali Raman spektrumlar1

GO-11 nanokompozitine ait AFM goriintileri, GO’ in AFM goriintiisiiyle
karsilastirmali olarak verilmistir ve elde edilen nanokompozit filmlerin kiiciik bir
alaniin yiizey morfolojisi, ortam kosullarinda goriintiillenmistir. GO’ya ait 2D AFM
goriintiisii incelendiginde tabakamsi, y1gin halinde, piiriizsiiz yiizeye sahip bir yap1
goriilmektedir ve karsilastirma amaciyla verilmistir [(Sekil 5.54 (A)]. GO’ya bilesik
11 ilavesi ile elde edilen GO-11 nanokompozitinin 2D ve 3D analizini igeren AFM
goriintiileri incelendiginde, GO yiizeylerinin glikol siibstitiie karbazol-BODIPY -
glukoz bilesigi (11) ile fonksiyonlandirilmasi sonucunda, yiizeyde olusan degisiklik
acike¢a goriilmektedir. Fonksiyonlandirma sonrasinda piiriizlii yiizeylere sahip oldugu
ve topografik yapida degisim oldugu gozlenmistir [(Sekil 5.54 (B), (D)]. GO-11
modifiye grafen oksit filmi, bilesik 11 eklenmesinden sonra piiriizlii bir yiizeye
sahiptir. Sekil 5.54C’de GO-11 nanokompozitine ait yiizey morfolojisine karsilik
gelen yiikseklik profili grafiginde diizensiz kalinlikta nano tabaka varligi ortaya

konulmaktadir.
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Sekil 5.54:GO (A) ve GO-11 nanokompozitinin (B) 3D, (C) kesit analizi ve (D)
2D AFM goriintiileri

GO-11 nanokompozitine ait TEM goriintiileri, GO’nun TEM goriintiisiiyle
karsilastirmali olarak verilmistir. GO’ya ait 500 nm’ den alinan TEM goriintiisii
incelendiginde tabakamsi, gegirgen bir morfolojiye ve yigin halinde az tabakali bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica nanoyapinin oldukga transparan bir yapiya
sahip olmasindan, bu 6rnegin yiiksek miktarlarda oksijenlenmis fonksiyonel gruplara
sahip oldugu soylenebilir [(Sekil 5.55 (A)]. GO-11’¢ ait 100 nm’ den ve 20 nm’den
alinan TEM mikrograflar1 incelendiginde, GO yiizeylerinin karbazol-BODIPY -glukoz
bilesigi (11) ile kaplanmis oldugu mikrogramdaki degisiklikten anlasilmaktadir.
Ayrica bu gorlintiilerden, kovalent olmayan fonksiyonlandirma sonrasinda GO
tabakalariin kimyasal yapilarinin bozulmadigi, GO-11 nanokompozit yapisinin ise
basariyla olustugunu desteklenmektedir [Sekil 5.55 (B ve C)]. Sekil 5.56’da GO-11
nanokompozitine ait EDX verileri goriilmektedir. EDX analizinde nanokompozitin

yapisinda bulunmasi beklenen C, O, N, B ve F elementleri belirlenmistir.
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Sekil 5.55: (A) GO (B) ve (C) GO-11 nanokompozitinin karsilastirmali TEM
goriintiileri.

C,NOFB

Sekil 5.56: GO-11 nanokompozitinin EDX analizleri
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5.1.2.2 GO-12 Kompozitinin Yap1 Analizi

Bilesik 12: &

Sekil 5.57: GO-12 kompozitinin sematik gosterimi.

GO-12 nanokompozitine ait FT-IR spektrumu, bilesik 12 ve GO’ya ait FT-IR
spektrumlar1 ile karsilastirmali  olarak Sekil 5.57°de verilmistir. GO-12
nanokompozitine ait spektrum incelendiginde; 3229,88 cm™'’de gdzlenen yayvan pik
GO iizerinde bulunan —OH gerilim titresimlerine aittir. 3050,65, 2928,84 ve 2854,63
cm’de bilesik 12 {izerinde bulunan C-H baglarina ait gerilme titresimleri
goriilmektedir. 1745,66 ve 1706,46 cm™’de GO ve bilesik 12 iizerinde bulunan C=0
gerilme titresimlerine ait pik; 1652,55 cm™ ve 1593,74 cm™’de ise bilesik 12 ve GO
lizerinde bulunan C=C gerilme titresimlerine ait pikler gézlenmektedir. 1511,13 cm™
de bilesik iizerindeki B-N gruplarima ait gerilme titresimleri, 1357,10 cm™’de ise C-H
egilme titresimlerine ait pik bulunmaktadir. Bilesik 12 iizerinde bulunan C-N gerilme
titresimleri 1215,68 cm’de, bilesik 12 ve GO iizerinde bulunan C-O gerilme
titresimleri 1100,86-1004,25 cm™’de araliginda ve trans-CH=CH diizlem dis1 egilmesi
951,74 cm™’de goriilmiistiir. GO-12 nanokompozitin FT-IR spektrumu &nerilen

yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.58).
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Sekil 5.58: Bilesik 12, GO ve GO-12 nanokompozitine ait karsilastirmali FT-IR
spektrumlart.

GO-12 nanokompozitinin Raman Spektrumu (532 nm) incelendiginde; 1359,17
1589,49 ve 2901,93 cm™! de ii¢ pik goriilmektedir. 1359,17 cm™ de goriilen pik GO’in
karakteristik D bandina aittir ve GO tabakalarinda bulunan kismi bozukluklar ve
deforme olmus yapilardan kaynaklanmaktadir. Diizenli yapilardan kaynaklanan,
birincil diizlem ici titresim moduna ait G band1 1589,49 cm™’de gozlenmektedir.
2901,93 cm™ de gozlenen yayvan pik ise diizlem ici titresimin ikincil dereceden
overtonu olan 2D (D, 1359,17) bandina aittir. GO ile karsilastirildiginda GO-12’nin
In/Ic siddetinde belirgin bir sekilde degisikligin olmamasit kovalent olmayan

fonksiyonlandirma sonucunda GO yapisinin korundugu anlasilmaktadir (Sekil 5.59).
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Sekil 5.59: GO ve GO-12 nanokompozitinin karsilastirmali Raman spektrumlari

GO-12 nanokompozitine ait AFM goriintileri, GO’ in AFM goriintiisiiyle
karsilagtirmali olarak verilmistir ve elde edilen nanokompozit filmlerin kii¢iik bir
alaninin yiizey morfolojisi, ortam kosullarinda goriintiilenmistir. GO’ya ait 2D AFM
goriintiisii incelendiginde tabakamsi, y1gin halinde, piiriizsiiz yilizeye sahip bir yap1
goriilmektedir ve karsilastirma amaciyla verilmistir [(Sekil 5.60(A)]. GO’ya bilesik
12 ilavesi ile elde edilen GO-12 nanokompozitinin 2D ve 3D analizini igeren AFM
goriintiileri incelendiginde, GO yiizeylerinin glikol siibstitiie karbazol-BODIPY -
glukoz bilesigi (12) ile fonksiyonlandirilmasi sonucunda, yiizeyde olusan degisiklik
acikca goriilmektedir. Fonksiyonlandirma sonrasinda piiriizlii yilizeylere sahip oldugu
ve topografik yapida degisim oldugu goézlenmistir [(Sekil 5.60(B), (D)]. GO-12
modifiye grafen oksit filmi, bilesik 12 eklenmesinden sonra piiriizlii bir yiizeye
sahiptir. Sekil 4C’de GO-12 nanokompozitine ait yiizey morfolojisine karsilik gelen
yiikseklik profili grafiginde diizensiz kalinlikta nano tabaka wvarlig1 ortaya

konulmaktadir
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Sekil 5.60: GO (A) ve GO-12 nanokompozitinin (B) 3D, (C) kesit analizi ve (D) 2D
AFM goriintiileri

GO-12 nanokompozitine ait TEM goriintiileri, GO’nun TEM goriintiisiiyle
kargilastirmali olarak verilmistir. GO’ya ait 500 nm’ den alinan TEM goriintiisii
incelendiginde tabakamsi, gegirgen bir morfolojiye ve yigin halinde az tabakali bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica nanoyapinin oldukga transparan bir yapiya
sahip olmasindan, bu 6rnegin yiiksek miktarlarda oksijenlenmis fonksiyonel gruplara
sahip oldugu soylenebilir [(Sekil 5.61 (A)]. GO-12’¢ ait 100 nm’ den ve 20 nm’den
alinan TEM mikrograflar1 incelendiginde, GO yiizeylerinin karbazol-BODIPY -glukoz
bilesigi (12) ile kaplanmis oldugu mikrogramdaki degisiklikten anlasilmaktadir.
Ayrica bu goriintiilerden, kovalent olmayan fonksiyonlandirma sonrasinda GO
tabakalariin kimyasal yapilarinin bozulmadigi, GO-12 nanokompozit yapisinin ise
basariyla olustugunu desteklenmektedir [Sekil 5.61 (B ve C)]. Sekil 5.62°’de GO-12
nanokompozitine ait EDX verileri goriilmektedir. EDX analizinde nanokompozitin

yapisinda bulunmasi beklenen C, O, N, B ve F elementleri belirlenmistir.
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Sekil 5.61: (A) GO (B) ve (C) GO-12 nanokompozitinin karsilastirmali TEM
goriintiileri.

Sekil 5.62: GO-12 nanokompozitinin EDX analizleri.
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5.2. Fotofiziksel Ozelliklerin Incelenmesi

5.2.1. Bilesik 11’in Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Bilesik 11’in fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesinde UV-Vis absorpsiyon ve
floresans emisyon spektroskopilerinden yararlanildi. Ilk olarak farkli ¢éziiciilerde
[dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol, diklorometan ve su: dimetil
stilfoksit (99:1; v:v)] 1 uM konsantrasyonda UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 alindi.
Bilesik 11’in tiim ¢o6ziciilerde 300-500 ve 630-730 nm araliginda absorpsiyon
bantlarina sahip oldugu gozlendi. Bilesik 11’in, metanol icerisinde 337, 420, 504 ve
687 nm de, tetrahidrofuran ve diklorometan igerisinde 337, 412, 501 nm ve 694 nm’
de, toluen ve dimetilsiilfoksit igerisinde ise 339, 421, 507 nm ve 699 nm’ de, su:
dimetil siilfoksit (99:1; v:v) igerisinde ise 343, 416, 521 nm ve 727 nm’ de absorpsiyon
verdigi gozlendi. Ayrica bilesigin diklorometan, tetrahidrofuran, aseton, dimetil
stilfoksit, metanol ve toluen igerisindeki absorpsiyonunun daha yiiksek oldugu, Su:
Dimetil siilfoksit (99:1; v:v) igerisinde ise diisiik oldugu belirlendi. Buna ek olarak,
tim c¢oziicilerde ~642 nm’de ana absorpsiyon bandina eslik eden titresim
seviyelerinden kaynakli boyun bandi (So-Si1 veya So-Si2) gozlenmektedir. ~700
nm’de gdzlenen pik, hafif yiik transfer karakterine sahip So-S1 (n-n") gegisine karsilik
gelmektedir. Bilesik 11°e ait absorbans spektrumlarinla ~505 nm de ek olarak
gozlenen pik, m-konjugasyonunun arttirilmasi ve yiik transferinin gerceklesmesi
nedeniyle molekiil yapisi ile ve literatiirde benzer yapilardan elde edilen sonuglarla

uyumludur (Sekil 5.63).

Bilesik 11’°in farkli ¢oziiciilerde [dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol,
diklorometan ve su: dimetil siilfoksit (99:1; v:v)] 0.5 uM konsantrasyonda 660 nm’
den uyarilarak floresans emisyon spektrumlari alindi. Bilesik 11°in 660 nm’ den
uyarilan emisyon spektrumlari incelendiginde tetrahidrofuran icerisinde 725 nm’ de,
toluen igerisinde 722 nm’ de, diklorometan ve metanol igerisinde 731 nm’de dimetil
stilfoksit icerisinde ise 745 nm’ de molekiiliin emisyonunun oldugu gozlendi. Buna ek
olarak Su: Dimetil stilfoksit (99:1; v:v)] igerisinde molekiiliin floresans emisyonunun
soniimlendigi gozlendi (Sekil 5.64). Bilesik 11’in diklorometan igerisindeki floresans

kuantum verimi 0,063 olarak hesaplandi.
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Bilesik 11’in molar absorpsiyon katsayisinin (¢) belirlenmesi i¢in diklorometan
¢oziiciisii igerisinde 10, 8, 6, 4 ve 2 uM konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak
UV-Vis absorbans spektrumlari alindi. Absorbans grafiklerinden okunan maksimum
absorbans degerlerine karsi konsantrasyon grafigi cizilerek elde edilen dogrusal
grafigin egiminden, bilesik 11’¢ ait molar absorpsiyon katsayis1 8,3x10* M-'em
olarak belirlenmistir. Bilesik 11’in absorpsiyon profili Lambert-Beer yasasina
uymaktadir (Sekil 5.65). Ayrica bilesik 11°¢ ait floresans yar1 6miri 1,73 ns
bulunmustur ve grafigi de asagida verilmistir (Sekil 5.66).
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Sekil 5.63: Bilesik 11’ in farkli ¢oziiciilerde alinan absorpsiyon spektrumlari (1 pM).
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Sekil 5.64: Bilesik 11’in farkli ¢oziiciilerde alinan emisyon spektrumlart (Aex= 660

nm, 0,5 uM).
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Sekil 5.65: Bilesik 11’in DCM igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan

absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 5.66: Bilesik 11’in floresans yar1 0miir profili.

5.2.2. Bilesik 12°nin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Bilesik 12’nin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde UV-Vis absorpsiyon ve
floresans emisyon spektroskopilerinden yararlanildi. ilk olarak farkli ¢oziiciilerde
[dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol, diklorometan ve su: dimetil
stilfoksit (99:1; v:v)] 1 uM konsantrasyonda UV-Vis absorpsiyon spektrumlar: alindi.
Bilesik 12’nin tiim ¢oziiciilerde 300-500 ve 600-750 nm araliginda absorpsiyon
bantlarina sahip oldugu gozlendi. Bilesik 12’nin, diklorometan ve metanol igerisinde
337, 405, 496 ve 687 nm de, tetrahidrofuran igerisinde 336, 408, 501 nm ve 692 nm’
de, toluen ve dimetilsiilfoksit icerisinde ise 338, 408, 501 nm ve 696 nm’ de, su:
dimetil stilfoksit (99: 1; v:v) icerisinde ise 340,413, 511 nm ve 718 nm’ de absorpsiyon
verdigi gozlendi. Ayrica bilesigin diklorometan, tetrahidrofuran, aseton, dimetil
stilfoksit, metanol ve toluen igerisindeki absorpsiyonunun daha yiiksek oldugu, Su:
Dimetil siilfoksit (99:1; v:v) igerisinde ise diisiik oldugu belirlendi. Buna ek olarak,
tim c¢oziicilerde ~630 nm’ de ana absorpsiyon bandina eslik eden titresim
seviyelerinden kaynakli boyun bandi (So-Si,1 veya So-Si2) gozlenmektedir. ~700
nm’de gdzlenen pik, hafif yiik transfer karakterine sahip So-S1 (n-n") gegisine karsilik
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gelmektedir. Bilesik 12’ye ait absorbans spektrumlarinla ~500-510 nm de ek olarak
gbzlenen pik, m-konjugasyonunun arttirilmasi ve yiik transferinin gerceklesmesi
nedeniyle molekiil yapisi ile ve literatiirde benzer yapilardan elde edilen sonuclarla

uyumludur (Sekil 5.67).

Bilesik 12’nin farkli ¢oziiciilerde [dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol,
diklorometan ve su: dimetil siilfoksit (99:1; v:v)] 0,5 uM konsantrasyonda 660 nm’
den uyarilarak floresans emisyon spektrumlari alindi. Bilesik 12°nin 660 nm’ den
uyarilan emisyon spektrumlari incelendiginde tetrahidrofuran ve metanol igerisinde
723 nm’ de, diklorometan ve toluen icerisinde 720 nm’ de, dimetil siilfoksit i¢erisinde
ise 743 nm’ de molekiiliin emisyonunun oldugu gozlendi. Buna ek olarak Su: Dimetil
stilfoksit (99:1; v:v)] icerisinde molekiiliin floresans emisyonunun soéniimlendigi
gbzlendi (Sekil 5.68). Bilesik 12°nin diklorometan igerisindeki floresans kuantum

verimi 0,078 olarak hesaplandi.

Bilesik 12’nin molar absorpsiyon katsayisinin (¢) belirlenmesi ic¢in diklorometan
¢oziiciisii igerisinde 10, 8, 6, 4 ve 2 uM konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak
UV-Vis absorbans spektrumlar1 alindi. Absorbans grafiklerinden okunan maksimum
absorbans degerlerine karsi konsantrasyon grafigi cizilerek elde edilen dogrusal
grafiin egiminden, bilesik 12’ye ait molar absorpsiyon katsayis1 5,6 x10* M-'em
olarak belirlenmistir. Bilesik 12’nin absorpsiyon profili Lambert-Beer yasasina
uymaktadir (Sekil 5.69). Ayrica bilesik 12’ye ait floresans yar1 omiirii 1,80 ns
bulunmustur ve grafigi de asagida verilmistir (Sekil 5.70).
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Sekil 5.67: Bilesik 12’nin farkli ¢oziiciilerde alinan absorpsiyon spektrumlari (1 pM).
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Sekil 5.68: Bilesik 12’nin farkl ¢oziiclilerde alinan emisyon spektrumlart (Aex= 660

nm, 0,5 uM).
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Sekil 5.70: Bilesik 12’nin floresans yar1 dmiir profili
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5.2.3. GO-11’in Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

GO-11"in fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde UV-Vis absorpsiyon ve floresans
emisyon spektroskopilerinden yararlanildi. Ilk olarak farkli ¢éziiciilerde [dimetil
stilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol, diklorometan ve su: dimetil siilfoksit (99:1;
viv)] 1 uM konsantrasyonda UV-Vis absorpsiyon spektrumlart alindi.
Konsantrasyonlarin belirlenmesinde bilesik 23’¢ ait molar absorpsiyon katsayilarindan
yararlanildi. GO-11’in tim ¢o6ziciilerde 300-500 ve 630-730 nm araliginda
absorpsiyon bantlarina sahip oldugu gozlendi. GO-11’in, metanol icerisinde 336, 406,
502 ve 688 nm de, tetrahidrofuran ve diklorometan icerisinde 337, 407, 504 nm ve 692
nm’ de, toluen icerisinde 337, 407, 506 ve 698 nm’de dimetil siilfoksit icerisinde ise
339, 421, 507 nm ve 698 nm’ de, su: dimetil siilfoksit (99: 1; v:v) igerisinde ise 343,
416, 521 nm ve 727 nm’ de absorpsiyon verdigi gozlendi. Ayrica bilesigin
diklorometan, tetrahidrofuran, aseton, dimetil siilfoksit, metanol ve toluen igerisindeki
absorpsiyonunun daha yiiksek oldugu, su: dimetil siilfoksit (99:1; v:v) igerisinde ise
diisiik oldugu belirlendi. Buna ek olarak, tim coziicillerde ~643 nm’ de ana
absorpsiyon bandina eslik eden titresim seviyelerinden kaynakli boyun bandi (So-
Si1veya So-Sip) gozlenmektedir. ~700 nm’de gozlenen pik, hafif yiik transfer
karakterine sahip So-Si (n-n") gecisine karsilik gelmektedir. GO-11’e ait absorbans
spektrumlarinla ~505 nm de ek olarak gozlenen pik, n-konjugasyonunun arttirilmasi
ve yiik transferinin gerceklesmesi nedeniyle molekiil yapisi ile ve literatiirde benzer

yapilardan elde edilen sonuglarla uyumludur (Sekil 5.71).

GO-11’in farkl ¢oziiciilerde [dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol,
diklorometan ve su: dimetil siilfoksit (99:1; v:v)] 0,5 uM konsantrasyonda 660 nm’
den uyarilarak floresans emisyon spektrumlari alindi. GO-11’in 660 nm’ den uyarilan
emisyon spektrumlar1 incelendiginde tetrahidrofuran, metanol ve diklorometan
igerisinde 726 nm’ de, toluen igerisinde 721 nm’ de, dimetil siilfoksit i¢erisinde ise
745 nm’ de molekiiliin emisyonunun oldugu gozlendi. Buna ek olarak su: dimetil
stilfoksit (99:1; v:v)] icerisinde molekiiliin floresans emisyonunun soniimlendigi
gozlendi (Sekil 5.72). GO-11 nanokompozitinin diklorometan igerisindeki floresans
kuantum verimi 0,058 olarak hesaplandi. Ayrica bilesik GO-11" e ait floresans yar1

Omiirii 1,73 ns bulunmustur ve grafigi de asagida verilmistir (Sekil 5.73).
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Sekil 5.71:GO-11 nanokompozitinin farkli ¢doziiciilerde alinan absorpsiyon
spektrumlari.
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Sekil 5.72: GO-11 nanokompozitinin farkli ¢oziiciilerde alinan emisyon spektrumlari

(hex=660 nm).
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Sekil 5.73: GO-11 nanokompozitinin floresans yar1 émiir profili.

5.2.4. GO-12’nin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

GO-12’nin fotofiziksel oOzelliklerinin incelenmesinde UV-Vis absorpsiyon ve
floresans emisyon spektroskopilerinden yararlanildi. ilk olarak farkli ¢oziiciilerde
[dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol, diklorometan ve su: dimetil
stilfoksit (99:1; v:v)] 1 uM konsantrasyonda UV-Vis absorpsiyon spektrumlar: alindi.
Konsantrasyonlarin ~ belirlenmesinde  bilesik 12’ye ait molar absorpsiyon
katsayilarindan yararlanildi. GO-12’nin tiim ¢oziictilerde 300-500 ve 630-730 nm
araliginda absorpsiyon bantlarina sahip oldugu goézlendi. GO-12’nin, metanol
icerisinde 332, 406, 496 ve 682 nm’de, diklorometan igerisinde 386, 406, 494 nm ve
685 nm’ de, tetrahidrofuran igerisinde 333,407, 498 ve 691 nm’de ve toluen ve dimetil
stilfoksit igerisinde ise 335, 405, 500 ve 695 nm’de, su: dimetil siilfoksit (99: 1; v:v)
igerisinde ise 338, 408, 506 nm ve 702 nm’ de absorpsiyon verdigi gézlendi. Ayrica
bilesigin diklorometan, tetrahidrofuran, aseton, dimetil siilfoksit, metanol ve toluen
icerisindeki absorpsiyonunun daha yiiksek oldugu, su: dimetil siilfoksit (99:1; v:v)

igerisinde ise diisiik oldugu belirlendi. Buna ek olarak, tiim ¢oziiciilerde ~630 nm’ de
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ana absorpsiyon bandina eslik eden titresim seviyelerinden kaynakli boyun bandi (So-
Si1veya So-Sip) gozlenmektedir. ~700 nm’de gozlenen pik, hafif yilik transfer
karakterine sahip So-Si (n-n") gegisine karsilik gelmektedir. GO-12’ye ait absorbans
spektrumlarinla ~500 nm de ek olarak gozlenen pik, n-konjugasyonunun arttirilmasi
ve yiik transferinin gerceklesmesi nedeniyle molekiil yapisi ile ve literatiirde benzer

yapilardan elde edilen sonuglarla uyumludur (Sekil 5.74).

GO-12'nin farkh ¢oziicililerde [dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran, toluen, metanol,
diklorometan ve su: dimetil siilfoksit (99:1; v:v)] 0,5 uM konsantrasyonda 660 nm’
den uyarilarak floresans spektrumlari alindi. GO-12’nin 660 nm’ den uyarilan
emisyon spektrumlart incelendiginde toluen ve diklorometan igerisinde 718nm’ de,
tetrahidrofuran ve metanol icerisinde 721 nm’de, dimetil siilfoksit icerisinde ise 734
nm’ de molekiiliin emisyonunun oldugu gézlendi. Buna ek olarak su: dimetil stilfoksit
(99:1; v:v)] icerisinde molekiiliin floresans emisyonunun soniimlendigi goézlendi
(Sekil 5.75). GO-12 nanokompozitinin diklorometan igersindeki floresans kuantum
verimi 0,081 olarak hesaplandi. Ayrica bilesik GO-12’ ye ait floresans yar1 Omiirii

1,86 ns bulunmustur ve grafigi de asagida verilmistir (Sekil 5.76).
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Sekil 5.74:GO-12 nanokompozitinin farkli ¢dziiciilerde alinan absorpsiyon
spektrumlari.
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Sekil 5.75: GO-12 nanokompozitinin farkli ¢oziiciilerde alinan emisyon spektrumlari
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Sekil 5.76: GO-12 nanokompozitinin floresans yar1 Omiir profili.

87




5.2.5. Floresans Kuantum Verimleri

Floresans kuantum verimlerinin hesaplanmasi i¢in standart olarak kullanilan maddeye
ait [Bilesik 11 ve 12 igin ¢inko ftalosiyanin (DMSO igerisinde ®r=0,20) ve
bilesiklerden elde edilen spektrumlar kullanilarak sentezlenen bilesiklerin floresans
kuantum verimleri asagidaki esitlige gore hesaplandi ve sirasiyla 0,063 ve 0,078 olarak

bulundu.

Op = p(Std) —Asen” (5.1)

2
Fstd-ANSq

@ = Numunenin floresans kuantum verimi.

Fsiq= Standart bilesigin floresans kuantum verimi.

F= Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

Fgiq= Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
A= Numunenin absorbansi.

Agq= Standart bilesigin absorbansi.

N= Numunenin ¢0ziildiigii ¢ozliciiniin refraktif indisi.

Nsia= Standart bilesigin ¢oziildiigii ¢ozliciiniin refraktif indisi.

5.3. Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

5.3.1. Organik Coziicii Icerisindeki Singlet Oksijen Olciimii

Bir molekiiliin singlet oksijen iiretebilme yetenegi tuzak molekil 1,3-
difenilisobenzofuran (DPBF) ile takip edilebilmektedir. DPBF’nin yapisi singlet
oksijen varliginda bozulmaktadir ve DPBF’in 414 nm’ deki karakteristik absorbans
piklerinde sistematik degisiklikler gézlenmektedir (Sekil 5.76). Bu tez kapsaminda
hazirlanan bilesiklerin ve nanokompozitlerin singlet oksijen dl¢im deneyleri oda
sicakliginda gergeklestirildi. DPBF’nin absorbansinda gozlenen diisiise dayanarak,
ortamda olusan singlet oksijenin varligi en direk yontemle belirlenmis; singlet oksijen
kuantum verimleri, singlet oksijen verimi bilinen bir referans molekiil ile

karsilastirilarak nicel olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.77: Singlet oksijen varliginda DPBF molekiiliiniin yapisindaki bozulma.

Bu tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin singlet oksijen iiretme kapasiteleri,
kimyasal yontemle ve diklorometan ortaminda DPBF kullanilarak belirlenmistir.
Calismada, diklorometan icerisindeki DPBF’in absorbansi yaklasik 410 nm olacak
sekilde ayarlanmigtir. Trap molekiilii olarak kullanilan DPBF, 625 nm dalga
boyundaki (3.0 mW/cm?) LED 151k kaynagiyla 5 dakika boyunca uyarilmis ve bu
siiregte DPBF'nin yapisinin bozulmadigi goézlemlenmistir. Bu bulgu, kullanilan 151k
kaynaginin deneysel kosullar i¢in uygun oldugunu gostermistir (Sekil 5.78). DPBF ile
yapilan bu Olc¢limler araciligiyla, sentezlenen bilesiklerin singlet oksijen kuantum

verimleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaistir:

Sekil 5.78: Singlet oksijen 6l¢iim diizenegi

k(madde).F(ref).PF(ref)

®,(madde) = d,(ref) k(ref).F(madde). PF(madde)

(5.2)

®= Singlet oksijen kuantum verimi
k= egim degeri

F= 1-10°P (OD: molekiiliin uyarildig1 dalga boyundaki absorbans degeri)
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PF= 151k kaynaginin cm? ye génderdigi gii¢ miktar
5.3.2 PBS Tampon icerisindeki Singlet Oksijen Ol¢iimii

Bir molekiiliin sulu ortamda singlet oksijen iiretebilme yetenegi tuzak molekiil 9,10-
antrasendiyl-bis(metilen)dimalonik asit (ADBA) ile takip edilebilmektedir.
ADBA’nim yapisi tipki DPBF gibi singlet oksijen varliginda bozulmaktadir [55],
(Sekil 5.78). Bu bozunma, ADBA’nin 360, 380 ve 400 nm’deki karakteristik
absorbans piklerinde gdzlenen diisiislerle takip edilebilmektedir. Olgiimler oda
sicakliginda gerceklestirilmis olup, ADBA’nin absorbans spektrumundaki bu

degisimler araciligiyla sulu ortamda singlet oksijenin varlig1 dogrulanabilmektedir.

Sekil 5.79: Singlet oksijen varliginda ADBA molekiiliiniin yapisindaki bozulma

Bu tez kapsaminda organik ¢oziicii icerisinde singlet oksijen Urettigi belirlenmis
bilesiklerin (11 ve 12) ve nanokompozitlerin [GO-(11-12)] PBS tampon igerisindeki
singlet oksijen liretme kapasiteleri tuzak molekiil olarak ADBA kullanilarak yapildi.
PBS: DMSO (3 mL, 99:1; v:v) icerindeki trap molekiil (ABDA) ve PS’ler 640 (20
mW/cm?) nm’ lik LED 1s1k kaynag ile uyarilarak, tuzak molekiil absorbansindaki

diisiis gozlenerek bilesiklerin sulu ortamda da singlet oksijen iirettikleri belirlendi.

5.3.2.1 Bilesik 11’in Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Bilesik 11’ in singlet oksijen Ol¢lim deneyi diklorometan icerisinde ve DPBF
varliginda gerceklestirildi. Maksimum absorbans degeri 692 nm olarak bulunan bilesik
11’in 2,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0,17’dir. Olgiim kiivetine
absorbans degeri yaklasik 1,7 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF ilave edildi. Ol¢iim
kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar absorbans Ol¢limii

alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik olmadig:
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goriildii. Bu ol¢tim ile bilesik 11’in karanlik ortamda singlet oksijen iiretemedigi
belirlendi. Daha sonra 625 nm’ lik kirmiz1 led 151k ile uyarilarak her 5 saniyede bir
absorbans Ol¢iimii alind1 ve her 6l¢iimde tuzak molekiiliin absorbansinin sistematik
olarak belirgin sekilde azaldig1 gozlendi (Sekil 5.80). Bu deneye 40. Saniyeye kadar
devam edildi. Tiim bu deney siiresince bilesik 11’in 692 nm’ deki absorbans degerinde

bir degisiklik olmadig1 yani bilesik 11’in 151k varliginda bozulmadigi goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi ¢izildi ve
egim -0,035 olarak hesaplandi. Bilesik 11’ in singlet oksijen kuantum verimi ilgili

esitlige gore hesaplandi ve ®x= 0,67 olarak hesaplandi.
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“ 1.24
©
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@ 0.84
12 =
L ' o4 |R2= 0998
] " 1y=-0.035x + 1.7160
Q T T T T T T T T T
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8 0.8 4 Zaman, sn
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Sekil 5.80: DPBF’in 2 uM bilesik 11 varliginda uyarilmasiyla absorbans degisim ve
DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri

Bilesik 11’in singlet oksijen 6l¢iim deneyi PBS:DMSO (99:1; v:v) igerisinde ve
ADBA varliginda gerceklestirildi. Maksimum absorbans dalga boyu 722 nm olarak
bulunan bilesik 11’in 10,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0,29’dur.
Olgiim kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.26 olacak sekilde tuzak molekiil ADBA
ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1siks1z ortamda bekletildi ve tekrar
absorbans 6l¢iimii alindiginda ADBA’ya ait 401, 380 ve 360 nm’ deki absorbans
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degerinde bir degisiklik olmadig1 goriildii. Bu 6l¢iim ile bilesik 11’in karanlik ortamda
singlet oksijen liretmedigi ve istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmadig: belirlendi.
Daha sonra 660 nm’lik kirmizi LED ile uyarilarak her 10 dakikada bir absorbans
Olgtimii alind1 ve her Ol¢iimde tuzak molekiiliin absorbansinin sistematik olarak
belirgin bir sekilde azaldigi gbézlendi (Sekil 5.81). Bu deneye 50. Dakikaya kadar
devam edildi. Gozlenen bu diislis bilesik 11’in sulu ortamda da singlet oksijen
iiretebildigini gostermektedir. Tuzak molekiiliiniin 380 nm’ deki zamana bagh

absorbans degisim grafigi cizildi ve egim -0,004 olarak hesaplandi.

1.26-
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Sekil 5.81: ADBA’nin 10 uM bilesik 11 varliginda uyarilmasiyla absorbans degisim
ve ADBA’nin 380 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri.

5.3.2.2 Bilesik 12’°nin Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Bilesik 12’nin singlet oksijen Ol¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve DPBF
varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans degeri 688 nm olarak bulunan bilesik
12°nin 2,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0,18’dir. Olgiim kiivetine
absorbans degeri yaklasik 1,6 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF ilave edildi. Ol¢iim

kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar absorbans Ol¢limii
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alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik olmadig:
goriildii. Bu 6lciim ile bilesik 12°nin karanlik ortamda singlet oksijen tiretemedigi
belirlendi. Daha sonra 625 nm’ lik kirmizi led 151k ile uyarilarak her 5 saniyede bir
absorbans Ol¢iimii alind1 ve her 6l¢iimde tuzak molekiiliin absorbansinin sistematik
olarak belirgin sekilde azaldig1 gozlendi (Sekil 5.82). Bu deneye 40. Saniyeye kadar
devam edildi. Tim bu deney siiresince bilesik 12’ nin 688 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadig1 yani bilesik 12°nin 151k varliginda bozulmadig:
goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi ¢izildi ve
egim -0,029 olarak hesaplandi. Bilesik 12’nin singlet oksijen kuantum verimi ilgili

esitlige gore hesaplandi ve ®a= 0,52 olarak hesaplandi.
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Sekil 5.82: DPBF’in 2 uM bilesik 12 varliginda uyarilmasiyla absorbans degisim ve
DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri.

Bilesik 12’nin singlet oksijen dl¢iim deneyi PBS:DMSO (99:1; v:v) igerisinde ve
ADBA varliginda gerceklestirildi. Maksimum absorbans dalga boyu 710 nm olarak
bulunan bilesik 12°nin 10,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0,30’dur.
Olgiim kiivetine absorbans degeri yaklasik 1,1 olacak sekilde tuzak molekiil ADBA
ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar
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absorbans 6l¢iimii alindiginda ADBA’ya ait 401, 380 ve 360 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadigi goriildii. Bu o6l¢iim ile bilesik 12’nin karanlik
ortamda singlet oksijen liretmedigi ve istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmadigi
belirlendi. Daha sonra 660 nm’lik kirmizi LED ile uyarilarak her 10 dakikada bir
absorbans Olgiimii alind1 ve her 6l¢iimde tuzak molekiiliin absorbansinin sistematik
olarak azaldig1 gozlendi (Sekil 5.83). Bu deneye 50. Dakikaya kadar devam edildi.
Gozlenen bu diisiis bilesik 12°nin sulu ortamda da singlet oksijen iiretebildigini
gostermektedir. Tuzak molekiiliiniin 380 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim

grafigi ¢izildi ve egim -0,0071 olarak hesaplandi.
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Sekil 5.83: ADBA’nin 10 uM bilesik 12 varliginda absorbans degisim ve ADBA nin
380 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri.

5.3.2.3 GO-11’in Singlet Oksijen Ol¢ciim Deneyi

GO-11 nanokompozitinin singlet oksijen dl¢ciim deneyi diklorometan igerisinde ve
DPBF varliginda gerceklestirildi. Maksimum absorbans degeri 692 nm olarak bulunan
GO-11’in 2,0 pM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0,15°tir. Olgiim
kiivetine absorbans degeri yaklasik 1,8 olacak sekilde tuzak molekiill DPBF ilave
edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1s1ks1z ortamda bekletildi ve tekrar absorbans
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Ol¢iimii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik
olmadig1 goriildii. Bu o6l¢iim ile GO-11’in karanlik ortamda singlet oksijen
iiretemedigi belirlendi. Daha sonra 625 nm’ lik kirmiz1 led 1s1k ile uyarilarak her 5
saniyede bir absorbans 6l¢iimii alind1 ve her 6lgiimde tuzak molekiiliin absorbansinin
sistematik olarak belirgin sekilde azaldigi gozlendi (Sekil 5.84). Bu deneye 40.
Saniyeye kadar devam edildi. Tiim bu deney siiresince GO-11 nanokompozitinin 692
nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik olmadig1 yani GO-11’in 151k varliginda

bozulmadig1 gorildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi ¢izildi ve
egim -0,033 olarak hesaplandi. GO-11’in singlet oksijen kuantum verimi ilgili esitlige

gore hesaplandi ve ®a= 0,69 olarak hesaplandi.
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Sekil 5.84: DPBF’in 2 uM GO-11 varliginda absorbans degisim ve DPBF’nin 414
nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri

GO-11 nanokompozitinin singlet oksijen Ol¢ciim deneyi PBS:DMSO (99:1; v:v)
igerisinde ve ADBA varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans dalga boyu 722
nm olarak bulunan GO-11’in 10,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik
0,29°dur. Olgiim kiivetine absorbans degeri yaklasik 1,1 olacak sekilde tuzak molekiil
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ADBA ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1s1ksiz ortamda bekletildi ve
tekrar absorbans dl¢iimii alindiginda ADBA’ya ait 401, 380 ve 360 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadig1 gorildii. Bu 6l¢iim ile GO-11 nanokompozitinin
karanlik ortamda singlet oksijen iiretmedigi ve istenmeyen yan reaksiyonlarin
olusmadig1 belirlendi. Daha sonra 660 nm’lik kirmizi LED ile uyarilarak her 10
dakikada bir absorbans 6l¢iimii alind1 ve her 6l¢limde tuzak molekiiliin absorbansinin
sistematik olarak azaldig1 gozlendi (Sekil 5.85). Bu deneye 50. Dakikaya kadar devam
edildi. Gozlenen bu diisiis GO-11’1n sulu ortamda da singlet oksijen iiretebildigini
gostermektedir. Tuzak molekiiliiniin 380 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim

grafigi ¢izildi ve egim -0,0046 olarak hesaplandi.
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Sekil 5.85: ADBA’nin 10 uM GO-11 varliginda absorbans degisim ve ADBA’nin 380
nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri.

5.3.2.4 GO-12’nin Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

GO-12 nanokompozitinin singlet oksijen 6l¢lim deneyi diklorometan igerisinde ve
DPBF varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans degeri 688 nm olarak bulunan
GO-12’nin 2,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0,17°dir. Olgiim
kiivetine absorbans degeri yaklasik 1,6 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF ilave
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edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1s1ks1z ortamda bekletildi ve tekrar absorbans
Olciimii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik
olmadigr gorildii. Bu olgiim ile GO-12°nin karanlik ortamda singlet oksijen
tiretemedigi belirlendi. Daha sonra 625 nm’ lik kirmiz1 led 1s1k ile uyarilarak her 5
saniyede bir absorbans 6l¢limii alind1 ve her 6lgiimde tuzak molekiiliin absorbansinin
sistematik olarak belirgin sekilde azaldigi gozlendi (Sekil 5.86) Bu deneye 40.
Saniyeye kadar devam edildi. Tiim bu deney siiresince GO-12 nanokompozitinin 688
nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik olmadig1 yani GO-12’nin 151k varliginda

bozulmadigi goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi ¢izildi ve
egim -0,028 olarak hesaplandi. GO-12 nanokompozitinin singlet oksijen kuantum

verimi ilgili esitlige gore hesaplandi ve ®r= 0,53 olarak hesaplandi.
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Sekil 5.86: DPBF’in 2 uM bilesik GO-12 varliginda uyarilmasiyla absorbans degisim

ve DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri

GO-12 nanokompozitinin singlet oksijen Ol¢ciim deneyi PBS:DMSO (99:1; v:v)
icerisinde ve ADBA varliginda gerceklestirildi. Maksimum absorbans dalga boyu 710
nm olarak bulunan GO-12’nin 10,0 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik
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0,30°dur. Olgiim kiivetine absorbans degeri yaklasik 1,5 olacak sekilde tuzak molekiil
ADBA ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1s1ksiz ortamda bekletildi ve
tekrar absorbans 6l¢timii alindiginda ADBA’ya ait 401, 380 ve 360 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadig goriildii. Bu 6l¢lim ile GO-12’nin karanlik ortamda
singlet oksijen liretmedigi ve istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmadigi belirlendi.
Daha sonra 660 nm’lik kirmizi1 LED ile uyarilarak her 10 dakikada bir absorbans
Olgtimii alind1 ve her Olglimde tuzak molekiiliin absorbansinin sistematik olarak
azaldig1 gozlendi (Sekil 5.87). Bu deneye 50. Dakikaya kadar devam edildi. G6zlenen
bu diisiis GO-12 nanokompozitinin sulu ortamda da singlet oksijen {iiretebildigini
gostermektedir. Tuzak molekiiliiniin 380 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim

grafigi ¢izildi ve egim -0,012 olarak hesaplandi.
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Sekil 5.87: ADBA’nin 10 uM GO-12 varliginda uyarilmasiyla absorbans degisim ve
ADBA’nin 380 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafikleri.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu tez kapsaminda, akilli karbazol-BODIPY -glukoz (11-12) fotoduyarlastiricilart GO
ile m-m, elektrostatik ve/veya hidrofobik etkilesimlerle kovalent olmayan metotla
fonksiyonlandirilarak karbazol-BODIPY-GO nano platformlarinin hazirlanmasi,
yapilarinin analiz edilmesi, fotofiziksel/ fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. 11k olarak iizerinde proparjil (1) ve TEG-Br (5) antikanser ajan1 olarak
karbazol (2, 6) bulunduran aldehit tiirevleri sentezlendi ve bu aldehitlerin baslangic
maddesi olarak kullanilmasiyla 2,4-dimetilpirol ile uygun sartlarda etkilestirilmesi
sonucu BODIPY iskeletleri (3-7) elde edildi. Hazirlanan BODIPY tiirevlerinin (3-7)
sistemler aras1 gec¢is verimlerinin artirilmasi i¢in 3-7, I/HIO3 ile 2 ve 6
pozisyonlarindan fonksiyonlandirilarak diiyodo-BODIPY tiirevleri (4-8) hazirlandi.
PDT’nin ¢aligma araliginda absorpsiyona sahip BODIPY bilesiklerinin hazirlanmasi
icin diiyodo-BODIPY tilirevleri (4-8), aldehit tiirevleri ile Knoevenagel
kondenzasyonu sartlarinda fonksiyonlandirilarak distiril-BODIPY tiirevleri (9 ve 10)
sentezlendi. Kanser hiicrelerinde PS birikiminin etkili sekilde yapilabilmesi icin
glukoz (1-azido-1-deoksi-pB-D-glukopiranosit tetraasetat) hedefleme araci olarak
belirlendi. 9 ve 10°nolu distiril- BODIPY tiirevleri “klik” reaksiyonu sartlarinda 1-
azido-1-deoksi-B-D-glukopiranosit tetraasetat ile etkilestirilerek (11 ve 12)’nolu yeni
distiril yapili karbazol- BODIPY tiirevleri elde edildi. Yeni nesil grafen oksit temelli
nanofotoduyarlastiricilarin - hazirlanmast  amaciyla 11 ve 12 no’lu triplet
fotoduyarlastiriclar GO 1ile ¢oziicii igerisinde ses dalgasina maruz birakilarak

etkilestirildi ve karbazol-BODIPY-GO nanoplatformlar1 (GO-11, GO-12) elde edildi.

Tez kapsaminda sentezlenen 1-10 bilesiklerinin yapilart 'H, *C NMR ve MALDI-
TOF ile; sonug bilesiklerinin (11 ve 12) yapilari ise FT-IR, 'H, *C NMR ve MALDI-
TOF spektroskopik tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Karbazol-
BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12) yap1 karakterizasyonu FT-IR,
Raman, EDX spektroskopisi ve morfolojik 6zellikleri TEM ve AFM goriintiileme
teknikleriyle incelendi. Karbazol-BODIPY bilesiklerinin (11-12) ve karbazol-
BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12) fotofiziksel/ fotokimyasal
ozellikleri, UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektroskopik teknikleri ile

incelendi ve fotodinamik terapide potansiyel kullanimlar1 ag¢isindan arastirildi.
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Karbazol-BODIPY ikili sistemlerinin (11 ve 12) ve karbazol-BODIPY-GO
nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12), floresans kuantum verimleri (®r) 0,063,
0,078, 0,058 ve 0,081 olarak bulundu. Karbazol-BODIPY ikili sistemlerinin (11-12)
ve Karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12), floresans oOmiirleri
(tF) 1,73, 1,80, 1,73, ve 1,86 ns olarak belirlendi ve singlet oksijen liretme kapasiteleri
(®a) tuzak molekiil olarak DPBF kullanilarak metilen mavisiyle karsilagtirmali olarak

hesaplandi ve 0,67, 0,52, 0,69 ve 0,53 olarak bulundu.

Elde edilen sonuglar, sentezlenen karbazol-BODIPY bilesiklerinin (11 ve 12) ve bu
bilesiklerden tiiretilen Karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin (GO-11, GO-12)
yapisal ve foto fiziksel agidan basarili bir sekilde karakterize edildigini gostermektedir.
UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektroskopisiyle yapilan analizlerde, bu
sistemlerin goriiniir bolgedeki absorpsiyon ve emisyon 6zellikleri, 1518a duyarl ajanlar
olarak kullanilabilirliklerini desteklemektedir. Olgiilen floresans kuantum verimleri ve
floresans Omiirleri, 6zellikle biyo goriintiileme ve 1s18a bagli tedavi sistemleri
acisindan uygun degerlere isaret etmektedir. Ayrica, singlet oksijen {iretim

kapasiteleri, PDT i¢in etkin ROS iiretilebildigini kanitlamaktadir.

Karbazol-BODIPY-GO nanokompozitlerinin GO ylizeyine immobilize edilmesiyle
gbzlenen fotokimyasal kararlilik ve singlet oksijen iiretim verimliligi, bu nano
platformlarin 1518a duyarh terapilerdeki etkinligini daha da artirmaktadir. Nitekim
GO-11 ve GO-12 nanokompozitlerinin foto fiziksel parametreleri, bu sistemlerin
yalnizca pasif tagiyicilar degil, ayn1 zamanda 1s1kla aktive olan terapotik ajanlar olarak

da gorev yapabilecegini gdstermektedir.

Tim bu veriler 15181nda, gelistirilen Karbazol-BODIPY ve Karbazol-BODIPY-GO
tabanl1 nano platformlar, 0©zellikle kanserin kemo-fotodinamik dual terapisi
kapsaminda umut vadeden adaylar olarak Onerilmektedir. Hem hedefli ila¢ tasima
sistemleri hem de 1518a bagli sitotoksik etki mekanizmalari agisindan, bu hibrit yapilar

gelecekteki biyomedikal uygulamalara entegre edilebilir niteliktedir.
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