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OZET

Son zamanlarin ilgi ¢ekici arastirma alanlarinda biri de biyolojik sistemlerde
gerceklesen enerji-elektron transfer islemleridir. Porfirinler fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri geregi goriiniir bolgede yiiksek absorbsiyon ve yiiksek
elektron verici 6zelliklere sahiptir. Bu sebeple enerji-elektron transferi konularinda
sik¢a kullanilmaktadir. Porfirinlerin fulleren ile etkilesimleri de elektron transferleri,
n-t etkilesimleri ve kararliliklar1 sayesinde konuk-konak etkilesimleri i¢in uygun
yapilardir. Ayrica porfirindeki ¢inko metali ile fonksiyonlandirilmis fulleren
cozeltisindeki azot atomu etkilesimi de kararliligi artirici yonde etki etmektedir.
Resorsinarenler de hidrojen-bagi, n-m istifleme ve elektrostatik etkilesimler yoluyla,
etkili enerji ve elektron transferi i¢in uygun molekiillerdir. Kavite yapilar1 sayesinde
fulleren i¢in uygun konuk molekiil olarak davranabilmektedir. Bu sebeplerden dolay1
biz bu tez kapsaminda ¢inko metali igceren porfirin resorsinaren kavitand hibritler
sentezlenmistir.

Oncelikle brom ile fonksiyonlandirilmis resorsinaren kavitandlar tasarladik ve
bunlar1 AB3 tipi asimetrik, elektron verici gruplar igeren porifinlere etilen glikol ara
baglayicisi ile birbirine bagladik ve ¢inko metali ile metalleme gergeklestirdik. Daha
sonra elde ettigimiz porfirin resorsinaren kavitand hibritlerin porfirin miktarina bagh
olarak degisimini gorebilmek i¢in karakteristik ozellikleri ile konuk-konak

etkilesimini inceledik ve fulleren ile etkilesimini gézlemledik.

Anahtar kelimeler: Porfirin, resorsinaren kavitand, elektron transferi ve fulleren



SUMMARY

One of the interesting research areas of recent times is complex energy-electron
transfer processes in biological systems. Porphyrins have high absorption and high
electron donating properties in the visible region due to their photophysical and
photochemical properties. For this reason it is frequently used in energy / electron
transfer. The interaction of porphyrins with fullerenes is also made suitable for guest-
host interactions through electron transfers, n-m interactions and stability. In addition,
the interaction of the nitrogen atom in the solution of fullerene, which is functionalized
with zinc metal in porphyrin, also acts to increase stability. Resorcinarens are also
suitable molecules for efficient energy and electron transfer through hydrogen
bonding, n-n stacking and electrostatic interactions. Thanks to the cavity structure, it
can act as a suitable guest molecule for fullerenes. For these reasons, in this thesis, we
have synthesized porphyrin resorcinaren cavitand hybrids containing zinc metal.

First, we designed resorcinaren cavitands functionalized with bromine and
ligated them with porphyrins containing asymmetric, electron donating groups of type
ABs3 with ethylene glycol spacer and metallized with zinc metal. We then examined
the guest-host interaction with the characteristics of the porphyrin resorcinaren
cavitand hybrids, depending on the amount of porphyrin, and observed their

interaction with fullerenes.

Keywords: Porphyrin, resorcinaren cavitand, electron transfer and fulleren

Vi



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezimin tiim asamalarinda gerek bilgi ve tecriibeleriyle, gerekse
manevi destekleriyle her animda yanimda ve yardimci olan tez danigsmanim, ¢ok
degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Fabienne DUMOULIN’e ve projesinde birlikte calistigim
saym hocam Dog Dr. Umit ISCI’ye sevgi,sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Calismalarim siiresince yardimlarimi esirgemeyen Gebze Teknik Universitesi
Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliim Bagkan1 Sayin Prof. Dr. Ayse Giil GUREK e
tesekkiir ederim.

Tez jiirimde yer alan ve degerli goriislerini aldigim sayin Prof. Dr. Vefa AHSEN,
Dog. Dr. Derya TOPKAYA TASKIRAN’A, Yrd. Dog. Dr. Cem GOL’e, GTU Kimya
Boliimii 6gretim tiyelerine, aragtirma gorevlilerine ve uzmanlarina tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda maddi-manevi destegini hi¢bir zaman esirgemeyen esim
Gokhan KUCUK ’e, gosterdikleri sabirdan dolay1 oglum Talha Yusuf KUCUK’e ve
bu siiregte fedakarhigin en biiyiik kismini1 yapan annem Hatice KORKMAZ ve babam
Servet KORKMAZ’a ¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica laboratuvar ¢alismalarim boyunca deneyimlerini paylasan, yardimlarin
esirgemeyen arkadaslarim Zeynel SAHIN, Dr. Giilgin EKINEKER ve Dr. Siimeyra
BAYIR’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez ¢alismasi 1147590 nolu “Siipramolekiiler konuk-konak etkilesimleri ile
fulleren/Zn tetrapirol arasindaki enerji ve elektron transferinin optimizasyonu” baglikli
TUBITAK-COST projesini kapsaminda yapildigi igin tiim maddi desteklerinden
dolay1 TUBITAK ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Vii



ICINDEKILER

OZET v
SUMMARY Vi
TESEKKUR vii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZiNi X
SEKILLER DiziNi Xi
TABLOLAR DIZINI XV
1. GIRIS 1
2. LITERATUR CALISMALARI 2
2.1. Porfirinler 2
2.1.1. Porfirin Sentezi 4
2.1.2. Mezo Stibstitiieli Asimetrik Porfirin Sentezi 7
2.1.3. Porfirin Uygulamalar1 8
2.1.4. Porfirin — Fulleren Etkilesimleri 10

2.2. Resorsinarenler 11
2.2.1. Resorsinaren Sentez ve Yapisi 12
2.2.2. Stereokimya 14
2.2.3. Resorsinaren — Fulleren Etkilesimleri 15

2.3. Porfirin Resorsinaren-Kavitand Hibritler 15

3. TEZ AMACI VE TASARIM 21
3.1. Optimize Edilen Sentez Stratejisi 24

4. BULGULAR VE TARTISMA 25
4.1. Porfirin Sentezi ve Karakterizasyonu 25
4.2. Resorsinaren Sentezi ve Karakterizasyonu 28

4.3. Resorsinaren Kavitand Hibritlerin Sentezi ve Karakterizasyonu 31

viii



4.4. Resorsinaren Kavitand Hibritlerin UV-vis Ve Floresans Caligsmalari
5. DENEYSEL KISIM

5.1. 4 Numaral1 Bilesigin Sentezi

5.2. 6 Numaral1 Bilesigin Sentezi

5.3. 7 Numarali1 Bilesigin Sentezi

5.4. 8 Numarali Bilesigin Sentezi

5.5. 9 Numarali Bilesigin Sentezi

5.6.10,11,13 ve 14 Numaral1 Bilesiklerin Sentezi

5.7. 5 Numaral1 Bilesigin Sentezi

5.8. 15 Numaral Bilesigin Sentezi

5.9. 16 Numaral Bilesigin Sentezi

5.10. 17 Numaral1 Bilesigin Sentezi

5.11. 18 Numarali1 Bilesigin Sentezi

5.12. 19 Numaral Bilesigin Sentezi

5.13. 20 Numarali1 Bilesigin Sentezi

5.14. Piridinli Fullerenin Sentezi
6. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

6.1. Tez Calismasinda Kullanilan Cihazlar

6.2. Tez Calismasinda Kullanilan Maddeler

KAYNAKLAR

OZGECMIS

33
43
43
46
50
51
52
53
58
59
61
65
67
71
73
77
79
79
79

82
85



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

02 . Molekiiler oksijen

10, . Singlet oksijen

%0, . Triplet oksijen

CDCls . Détorokloroform

ds-THF . Dotorotetrahidrofuran

DCM . Diklorometan

DMF : Dimetilformamid

EtOH : Etanol

FT-IR . Fourier transform-infrared

HOMO . En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
K2CO3 . Potasyum karbonat

LDL . Diisiik yogunluklu lipoprotein

LC . Sivi kristal

LUMO . En distik enerjili bos molekiiler orbital
MALDI- : Matriks destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon-ugus zamani-
TOF-MS kiitle spektrometresi

NLO : Non-lineer optik

NMR . Niikleer magnetik rezonans

PDT . Fotodinamik terapi

POM . Polarize optik mikroskop

PS . Fotosensitizer

ROS . Reaktif oksijen tiirevleri

T : Triplet

THF . Tetrahidrofuran

UV-Vis . Ultraviyole-goriiniir bolge

XRD o X-Isi kirinimi



SEKILLER DIiZiNI

2.1: Hemoglobinin yapisi.

2.2: Pirol ve porfirinin yapisi.

2.3: Porfirinlerin Fischer (soldaki) ve IUPAC (sagdaki) numaralandirmasi.

2.4: Rothemund metoduna gore tetra-fenilporfirin sentezi.

2.5: Adler metodu.

2.6: Lindsey Metodu.

2.7: Porfirin reaksiyon mekanizmasi.

2.8: Little yontemi ile porfirin sentezi.

2.9: Yapay fotosentez.

2.10: Resorsinaren kavitant yapisi.

2.11: Resorsinaren olusum mekanizmast.

2.12: Resorsinarenin yapist.

2.13: Makrosiklik halkanin stereoizomerleri.

2.14: Rezorsinarenlerin konfigrasyonu- metilen kopriilerindeki substitiientlere
gore bagl konformasyonlar.

2.15: Rebek tarafindan sentezlenen kavitand hibrit.

2.16: Naruta tarafindan sentezlenen kavitand hibrit.

2.17: Nakawaza grubu tarafindan sentezlenen kavitand hibritler.

2.18: Paolesse grubunun hibrit reaksiyonu.

2.19: Azemi grubunun ¢alismalari.

2.20: Verboom tarafindan sentezlenen hibrit.

3.1: Tez kapsaminda tasarlanan molekiillerin sematik gdsterimi (Proje 6neri
formundan alinmistir).

3.1: Tez kapsaminda tasarlanan molekiillerin sematik gosterimi (Proje 6neri
formundan alinmistir).

3.2: Hedeflenen molekiillerden mono, di ve tri fonksiyonlandirilmig porfirin
resorsinaren kavitand hibritler.

3.3: UV-vis ve Floresans Caligmalarinda Kullanilan Piridinli Fulleren

4.1: Porfirin sentezinin genel semasi.

4.2: 4 ve 6 Numaral1 Porfirinlerin IR Spektrumlari.

4.3: 4 ve 6 Numaral1 Porfirinlerin *H NMR Spektrumlar1 (CDCls).

xi

o N o1 o AW wDN

e Y o o
A W W N O

15
16
17
17
18
19
20

22

22

23
24
25
26
27



4.4: 4 ve 6 Numaral1 Porfirinlerin *C NMR Spektrumlar1 (CDCl3).

4.5: Resorsinaren sentezi.

4.6: Kavitandlarin fonksiyonlandirilmasi.

4.7:10, 11 ve 13 Numarali Bilesiklere Ait IR Spektrumu.

4.8: 10, 11 ve 13 Numarali Bilesiklere Ait *H NMR Spektrumu (CDCls).

4.9: 10, 11 ve 13 Numaral Bilesiklere Ait 3C NMR Spektrumu (CDCls).

4.10: Monobromo kavitand hibrit sentezi.

4.11: 16, 18 ve 20 Numarali Bilesiklere Ait IR Spektrumu.

4.12: 16, 18 ve 20 Numaral Bilesiklere Ait *H NMR Spektrumu (CDCls).

4.13: 16 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Toluen).

4.14: 18 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Toluen).

4.15: 20 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Toluen).

4.16: Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).

4.17: Diporfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).

4.18: Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).

4.19: Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Céziicii: Toluen, 1,2x10° M).

4.20: Diporfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Coziicii: Toluen, 2x10° M).

4.21: Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Coziicii: Toluen, 2x10° M).

4.22: Tez Calismalar1 Boyunca Elde Edilen Maddeler.

5.1: 4 Numarali Bilesigin Sentezi.

5.2: 4 Numarali Bilesige Ait MALDI Spektrumu.

5.3: 4 Numaral1 Bilesige Ait IR Spektrumu.

5.4: 4 Numaral Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu (CDCls).

5.5: 4 Numaral Bilesige Ait *3C-NMR Spektrumu (CDCls).

5.6: 4 Numarali Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Kloroform).

5.7: 6 Numarali Bilesigin Sentezi.

5.8: 6 Numaral1 bilesige MALDI spektrumu.

Xii

27
28
28
29
30
30
31
32
33
34
34
35

35

36

36

37

37

38
39
43
44
44
45
45
46
46
47



5.9: 6 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.

5.10:
5.11:
5.12:
5.13:
5.14:
5.15:
5.16:
5.17:
5.18:
5.19:
5.20:
5.21:
5.22:
5.23:
5.24:
5.25:
5.26:
5.27:
5.28:
5.29:
5.30:
5.31:
5.32:
5.33:
5.34:
5.35:
5.36:

5.37:

5.38:
5.39:

6 Numarali Bilesige Ait *H NMR Spektrumu (CDCls)
6 Numarali Bilesige Ait *C-NMR Spektrumu (CDCls).
6 Numaral1 Bilesigin UV-vis Spektrumu (Kloroform).

7 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

7 Numaral1 bilesige ait MALDI spektrumu.

8 Numarali Bilesigin Sentezi.

8 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.

9 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

9 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.

10, 11, 13 ve 14 Numaral Bilesigin Sentezi.

10 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.

11 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.

13 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.

10 Numarali Bilesige Ait *H NMR Spektrumu (CDCls).
11 Numaral Bilesige Ait *H NMR Spektrumu (CDCls).
13 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu (CDCls).
10 Numarali Bilesige ait 3C NMR spektrumu.

5 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

5 Numaral bilesige ait MALDI spektrumu.

15 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

15 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.

16 Numarali Bilesigin Sentezi.

16 Numaral1 bilesige ait MALDI spektrumu.

16 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.

16 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu (CDCls).
16 Numarali Bilesige ait UV-vis Spektrumu (Toluen).
Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Céziicii: Toluen, 4x10° M).
Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Céziicii: Toluen, 1,2x10° M).

17 Numarali Bilesigin Sentezi.

17 numaral bilesigin MALDI spektrumu.

Xiii

48
48
49
49
50
51
51
52
52
53
53
55
55
56
56
57
57
58
58
59
59
60
61
62
62
63
63

64

64

65
66



5.40:
5.41:
5.42:
5.43:

5.44:

5.45:
5.46:

18 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

18 Numaral Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu (CDCls).

18 Numarali Bilesige Ait UV-Vis Spektrumu (Toluen).

Diporfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).

Di porfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Coziicii: Toluen, 2x10° M).

19 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

19 Numarah Bilesige ait MALDI Spektrumu.

5.47:19 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.

5.48:
5.49:
5.50:
5.51:
5.52:
5.53:

5.54:

5.55:
5.56:

20 Numarali Bilesigin Sentezi.

20 Nolu Bilesige Ait MALDI Spektrumu.

20 Nolu Bilesige Ait IR Spektrumu.

20 Numarali Bilesige Ait tH-NMR Spektrumu (CDCls).

20 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Kloroform).

Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).

Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Coziicii: Toluen, 2x10° M).

Piridinli Fullerenin Sentezi.

Piridinli Fullerene Ait MALDI Spektrumu.

Xiv

67
69
69

70

70
71
72
72
73
74
75
75
76

76

77

77
78



TABLOLAR DIZiNi

2.1: Porfirin sentez yontemleri. 6
6.1: Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Yapisinin incelenmesi I¢in

Kullanilan Cihazlar 79
6.2: Sentezlerde, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasal

Maddeler 79

XV






1. GIRIS

Enerji ve elektron transferi olaylarinin birgok biyolojik olayda meydana gelmesi,
son yillarda aragtirmalarin bu alanda yogunlasmasina neden olmaktadir.
Siipramolekiiler sistemlerde hidrojen-bagi, n-n istifleme ve elektrostatik etkilesimler
yoluyla, etkili enerji ve elektron transferi icin molekiiller tasarlanmaktadir. Bugiine
kadar kavitand iceren smirli sayida silipramolekiiler sistemler iizerine calismalar
yapilmistir.  Bu  c¢alismalar  ¢ogunlukla azatag eterler, siklodekstrinler,
siklotriveratrilenler ve kaliksarenlerin bulundugu ¢alismalardir.

Porfirinler fotokimyasal/fotofiziksel 6zelliklerinden dolayi elektron transfer
calismalar1 i¢cin yaygin olarak kullanilmaktadir. En 6nemli noktalardan biri de,
porfirinlerin kavitelerine ¢ogu gecis metallerinin baglanabilmesi ve bu metallere
birgok ligandin, porfirin halkasinin diizlemine gore eksenel konumlarda baglama
yetenegine sahip olmasidir

Fulleren iceren siipramolekiiler komplekslestirme, yeni nano yapilarin
olusturulmasi ve konuk-konak kimyas1 alaninda biiyiik bir ilgi olusturmustur. Mevcut
molekiillerin sinirli olmasi nedeniyle alternatif supramolekiiler sistemlerin tasarimi
cok 1lgi cekmektedir.

Bu tezin amaci, etkili enerji ve elektron transferinin optimizasyonu igin,
resorsinaren kavitand-porfirin hibritler sentezlemek ve fulleren ile etkilesimini

gozlemlemektir.



2. LITERATUR CALISMALARI

2.1. Porfirinler

Porfirinler glinlimiizde oksijen tasinmasi ve depolanmasi, fotosentez, elektron
taginmasi, solunum, ila¢ kimyasi gibi konulari i¢ceren kimya, fizik, biyoloji ve tip gibi
bilim alanlarinda arastirma konusu olan yogun renkli, makro halkali yapilardir.
Porfirin ismi Yunanca mor (purple, porphua) kelimesinden tiiretilmistir. Porfirinler
bircok biyolojik fonksiyonlarin i¢inde yer aldigi icin “hayat pigmentleri” olarak
tamimlanmustir [Milgrom, 1997]. O tasima ve depolamada hemoglobin (Sekil 2.1) ve
miyoglobin, O aktivasyonu ve kullaniminda sitokrom P450 ve sitokrom oksidaz ve

elektron tagimada sitokram b ve c iyi bilinen dogal porfirinlere 6rnektir.

HOOC

COOH

Sekil 2.1: Hemoglobinin yapist.

Yapisal olarak porfirin, dort pirol halkasinin 4 meten kopriisiiyle birbirine
baglanmasiyla olusan makrosiklik yapilardir ve konjuge 18 7 elektronuna sahiptir.
Icerdikleri ¢ift baglardan dolayr (UV ve floresans ol¢iimlerinde) 400 nm’de
absorbsiyon olustururlar (soret bandi). Porfirine siibstitiie eklemek i¢in a, B ve mezo
karbonlara bagh siibstitiieli pirol veya aldehit kullanilmaktadir. Mezo karbonlarina
bagli olan gruplar ayni ise simetrik, farkli ise asimetrik porfirin olarak

adlandirilmaktadir.



f/ \§ ] Mezo Karbonu

N — I Alfa Karbonu

Beta karbonu

Pirol Porfirin

Sekil 2.2: Pirol ve porfirinin yapisi.

Porfirinlerde yapinin numaralandirilmasinda ve adlandirilmasinda iki farkli
metot bulunmaktadir. Fischer adlandirmasinda porfirin, temel yap1 olarak alinmistir.
Metenil kopriileri alfa (o), beta (B), gama (y) ve delta(d) olarak gosterilmistir. [UPAC
(IUB Joint Commision on Biochemical Nomenclature) referans alinarak yapilan
numaralandirmada, temel yap1 olarak yine porfirin alinmis fakat yapidaki tiim atomlar
1’ den 24’ e kadar numaralandirilmistir. Numaralandirma sola saga dogru yapilmis ve
N atomlar1 en son numaralandirilmistir. Pirol halkalar1 A, B, C, D harfleri ile
gosterilebilirken bazi1 kaynaklarda 1, 2, 3, 4 rakamlar ile de ifade edilebilmektedir
(Sekil 2.3).

Sekil 2.3: Porfirinlerin Fischer (soldaki) ve IUPAC (sagdaki) numaralandirmasi.



Adlandirmada once, numaralarina gore siibstitlientlerin yerleri, cinsleri ve
sayilar belirtilir ve sonuna porfirin eklenir. Metalloporfirinler de ise; siibstitiientler

ayni sekilde belirtildikten sonra sonuna porfinato getirilip metalin ad1 ve yiikii eklenir.

2.1.1. Porfirin Sentezi

Sentetik porfirin ise ilk kez 1935 yilinda Rothemund tarafindan pirol ile
aldehitin, metonol- piridin ¢ozeltileriyle azot atmosferi altinda 90-95 °C’de yaklasik
30 saat 1sitilarak reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir [Rothemund, 1936].
Reaksiyon sonucu yan {iriin olarak porfirinoidler grubundan klorin elde edilmis ve
oksidasyon ile porfirine gevrilmistir (Sekil 2.4). Bu yontemle verim yaklasik yiizde

0,01 olsa da uzun yillar bu yontem porfirin i¢in bilinen tek sentez yontemi olarak
kalmistir.

U Piridin
120 °c /N, H

Sekil 2.4: Rothemund metoduna gore tetra-fenilporfirin sentezi.

II

DDQ

Daha sonra Adler tarafindan 1967 yilinda gelistirilen sentez yoOntemiyle
giiniimiizde kullanilan porfirin sentez metodlarindan biri bulunmustur (Sekil 2.5).
Adler Metodu’nda pirol ve benzaldehit, kaynama sicakligindaki propiyonik asitle 30
dakika reaksiyona sokulmus ve % 20 verimle tetrafenilporfirin elde edilmistir [ Adler
et al., 1964]. Adler metodunun iki 6nemli sorunu bulunmaktadir: Porfirin yan iiriin
olarak elde edildiginden saflastirma islemi ¢ok gligtiir ve orto substitiieli meso porfirin

reaksiyonlarinda verim ¢ok fazla diismektedir.



ll O Propiyonik asit
O, /A

o -0

Sekil 2.5: Adler metodu.

Gliniimiizde kullanilan diger sentez yontemini ise 1987 yilinda Lindsey ve
arkadaslar1 gelistirmistir. Lindsey Metodu’nda pirol ve aril aldehitler bortrifloroiiretat
veya trifloroasetik asit katalizorliiglinde oda sicakliginda 30- 60 dakika karistirilarak
pofirinojen elde edilmistir. Elde edilen porfirinojeni porfirine doniistiirmek i¢in ise
reaksiyon ortamina 2,3dikloro-5,6-disiyanobenzokinon veya 2,3,5,6-
tetraklorobenzokinon oksidant olarak eklenmistir (Sekil 2.6). Verimin % 40’a kadar
ciktigt ve reaksiyon sartlarinin Adler Metodu’na gore daha yumusak oldugu
gbzlemlenmistir [Lindsey et al.,1986].

Asit Porfirinojen Oksidasyonu
/) - R R - R
R-CHO + N H R

H m
o] OH
R H cl CN cl CN R
Cl CN cl CN
o] OH

Sekil 2.6: Lindsey Metodu.

Bilinen bu ii¢ 6nemli metodun karsilastirmasi tabloda verilmistir.



Tablo 2.1: Porfirin sentez yontemleri.

Rothemund  Adler Lindsey
(D) Propiyonik
Coziicu Piridin asit Diklorometan
(1) Asetik asit Kloroform
(I) 141°C
Sicaklik 220°C 25°C
(1) 120°C
TFA
Katalizor - Coziicii ile aym1  BFs eterat
BF3 eterat/etanol
Oksidan - 02 DDQ ya da p-kloranil
Reaktant Konsantrasyonu 3.6 mol.dm®  0.3-1.0 mol.dm™ 0.001-0.1 mol.dm
Reaksiyon Stiresi 48's 0.5-1.0s 1s
Tek
Basamak Miktari Basamakl Tek basamakli Cift Basamakli
Saflastirma Metodu Kristallesme  Filtrasyon Kromatografi
Verim <%10 ~%20 %40'a kadar
Yontem Araligi Kisith Orta Genis
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Sekil 2.7: Porfirin reaksiyon mekanizmasi.

2.1.2. Mezo Siibstitiieli Asimetrik Porfirin Sentezi

Simetrik olmayan porfirin sentezleyebilmek icin Little tarafindan yapilan
caligmalarda iki farkli aldehit ve pirol reaksiyona sokulmustur [Little et.al., 1975]. Bu
yontemle alt1 farkli porfirin (As, AB3, ABAB, A2B>, AsB ve Ba tipi) elde edilebilir
(Sekil 2.8) fakat tek porfirin elde etmek miimkiin degildir. Istenen porfirin tipini elde
edebilmek i¢in aldehit oranlar1 degistirilir. Olusan {riinler kolon kromotografisi ile

birbirinden ayrilir.
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Sekil 2.8: Little yontemi ile porfirin sentezi.

2.1.3. Porfirin Uygulamalari

Porfirinlerin belirli dalga boylarinda radyasyon enerjisini absorplama 6zellikleri
vardir. Bu da porfirinlere genis ve 6nemli kullanim alani saglamaktadir. Bilindigi gibi
dogal porfirinler (hemoglobin, sitokromlar vb.) O; tasinmasi ve depolanmasinda,
elektron tranferinde kullanilmaktadir [Milgrom, 1997].

Sentetik porfirinler ise floresans indikator olarak tiimorli dokulart iyilestirmek
i¢cin kemoterapik maddelerde [Badger et al., 1964], sudan hidrojen iiretilmesinde ve
1518a  duyarhh giines pilleri olarak glines enerjisinin  kimyasal enerjiye
dontistirilmesinde [Wamser et al., 2002] yaygimn olarak kullanilirlar. En yaygin

kullanim alanlarinda biri de enerji ve elektron transferidir.



e Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi (PDT) sitotoksik aktivite yoluyla tiimor hiicrelerine ulagsmay1
hedeflediginden 151k, molekiiler oksijen ve fotosensitor igerir [Lee DK. et al., 2011].
Fotosensitorler 1s1ga maruz kaldiklarinda aktive edilir ve oksijen ile tepkimeye girerek
reaktif oksijen tiirleri olusturur. PDT, fotosensitizerlerin hastaya damar yoluyla
verilmesi (veya topikal olarak uygulanmasini) sonrasinda ilacin timorlii dokuda
birikmesi, uygun dalgaboyundaki 1s1k ile uyarilmasi ve singlet oksijen olusumu ile
tiimori yok etmesi prensibine dayanir [Dougherty, 1998], [Bonnett, 2000]. PDT’nin
erken klinik denemelerinde ilk nesil fotosensitorler olan hematoporfirin tiirevi (HpD)
ve fotofrin II kullanilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda fotofrinin diisiik
absorbsiyon gosterdigini ve cilt ylizeyine 11k miktart gonderilirken biiyiik kisminin
yiizeyde tikandig1 goriilmiistiir [Gomer, 1991]. Modifiye edilmis porfirinler, klorinler,
bakterioklorinler ve ftalosiyaninler gibi ikinci nesil fotosensitizerler hedeflenen
dokuya (tiimor dokusu v.b.) kars1 se¢ici olma, yiiksek dalga boyunda absorpsiyona
sahip olma gibi 6zelliklere sahiptir. Yeni fotosensitizerler daha dnceki dezavantajlari

ortadan kaldirmak i¢in yapilmakta ve bu yonde ¢alismalar devam etmektedir.

e Giines pilleri

Yenilenebilir enerji, 6zellikle giines enerjisi i¢in uygulanabilir bir alternatiftir.
Su anda kullanilan silikon tabanli giines panelleri verimli fakat hem maliyeti ¢ok
yiiksek hem de arindirmasi ¢ok giic olmaktadir [Braga et al., 2008]. Giines 1518111
absorblama kapasiteleri nedeniyle, porfirinler; boya duyarlilastiriimis giines pillerinde
boyalar olarak verimli bir sekilde kullanilabilir [Walter et al., 2010]. Ayrica
elektrokimyasal ozellikleri sayesinde porfirinler, 1sik absorblama isleminden sonra
kinon, fulleren gibi organik olarak kullanilabilen elektron alicilari ile birlikte sarj
olusturmak i¢in de fotovoltaik cihazlar veya OPV (Organik Giines Hiicreleri)'ler
olarak kullanilirlar [Lin et al., 2011].

¢ Yapay fotosentez

Yapay fotosentezin, dogal fotosentez (glinesten enerji yakalamak ve
elektrokimyasal enerjiye doniistiirmek) siirecinin taklit edilmesiyle, gelecek igin
siirdiriilebilir bir enerji sisteminin olusturulmasinda 6nemli bir etken olmasi

beklenmektedir. Yapay fotosentez, yenilenebilir ve kiiresel iklim degisikligini



etkilemeden kullanilabilecek sivi yakitlarin {iretilmesine olanak saglamaktadir (Sekil

2.9: “Acc. Chem. Res. 2009, 42 (12), 1890-1898” kaynagindan izin ile alinmistir.).

su oksidasyon proton indirgeme
katalizoru katalizorii

Sekil 2.9: Yapay fotosentez.

Kiigiik molekiiller genelde organik yari iletkenlerin yapiminda kullanilir, bunlar
yalitkanlar ve metaller arasindaki elektriksel iletkenlik derecesini gosterir. Polimerler
ise giines pillerinde veya transistorlerde kullanilirlar. Porfirinler ve ftalosiyaninler

fulleren etkilesimleriyle bu alanda incelenmektedir [Meville et al., 2015].

2.1.4. Porfirin — Fulleren Etkilesimleri

19. yiizyildaki endiistriyel devrimden bu yana enerji tiikketimimiz ve dolayisiyla
enerji talebimiz hizla artmaktadir. Dogal kaynaklarin kisitliligi, kiiresel 1sinma ve
kirlilik gibi olumsuzluklarin varligi bilim insanlarim1 temiz, verimli alternatif enerji
kaynaklar1 aramaya yoneltmistir. Giines enerjisi tiikenmez, temiz ve yenilenebilir
olmasi1 sebebiyle son zamanlarin arastirma odagi haline gelmistir.

Enerji ve elektron transferi ¢aligmalarinda porfirinlerin tercih edilme
sebeplerinden en dnemlileri absorbsiyon, simetri ve elektron verici 6zelliklerinin ¢ok
yiiksek olmasidir. En 6nemli noktalardan biri de, porfirin makrosikliklerin kavitelerine
bircok gecis metallerinin baglanabilmesi ve bu metallere bir¢ok ligandin, porfirin
halkasinin diizlemine gore eksenel konumlarda baglama yetenegine sahip olmasidir
[Smith, 1972], [Dolphin, 1978].

Fullerenler karbon atomlarindan olusan, kapali, {i¢ boyutlu kafes yapilardir. Cok

reaktif yapilardir, 1s1 direngleri yiiksektir ve siiperiletkenlik 6zelligine sahiptir. Bu
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Ozelliklerinden dolay1 farkli 3D yapilarin gelistirilmesi i¢in Onemli bir yapitasi
olmustur [Kratschmer vd. 1990; Kroto, 1990]. Elektron verici-alict kovalent
sistemlerde, fotovoltaik cihazlarda potansiyel uygulamalarda, yapay fotosentetik
komplekslerde, giines enerjisi dontisiimlerinde, fotodinamik terapi gibi biyolojik
uygulamalarda arastirma konusu olmaktadir.

Porfirin ve fulleren arasindaki etkilesim, daha karmasik porfirin-fulleren
sistemlerinin tasariminin yolunu act1 [Balch ve Olmstead, 1999; Boyd ve Reed, 2005].
Tashiro ve arkadaslar1 n-n etkilesimleri ile bir arada duran, porfirin ve fulleren igeren
oldukga kararli, konuk-konak (host-guest) kompleksi elde ettiler [Tashiro ve Aida,
2007; Tashiro vd. 1999]. Bu yiiz-yiize (face-to-face) siklik dimer yap1, benzen ¢ozeltisi
iginde, elektron verici - elektron alic1 etkilesimler ile 1:1 oranda C60 igeren kararli bir

komplekstir.

2.2. Resorsinarenler

Resorsinol ve aldehitin asidik ortamda reaksiyona girmesiyle elde edilen
resorsinarenler, basit organik bilesikleri veya iyonlar1 i¢inde barindirabilecek kaviteye
sahiptir. Rijit yapis1 sayesinde sensorler, katalitik odalar, reseptorler, molekiiler
reaksiyon kaplar1 ve metal kompleks ajanlari gibi bir ¢ok uygulama alaninda
kullanilmaktadir [Cram et al., 1994], [Timmerman et al., 1996], [Asfari et al., 2001].
Ayrica son zamanlarda niikleer atik aritma ve fotoaktif bilesiklerin kapsiil konuk-
konak etkilesimi gibi alanlarda da kullanilmaya baslanmistir.

Resorsinaren bilim diinyasina ilk kez 1870°te Adolf Von Baeyer’in fenol bazli
boyalar iizerinde calisirken resorsinol ve benzaldehiti konsantre siilfirik asitle
reaksiyona soktugunda kirmizi renkli bir madde gézlemlemesiyle katildi [Baeyer,
1872]. Zamanla bu kirmiz1 {iriiniin kristallestigi gdzlemlenmistir. 1883’te Michael bu
kristal maddenin 1:1 oraninda benzaldehit ve resorsinoliin bir araya gelmesiyle ve ayni
oranda su ¢ikmasiyla elde edildigini ileri siirmistiir [Michael, 1883]. Michael
maddenin elemental formiiliiniin (C13H1002)n oldugunu ve maddenin yiiksek erime
noktasina sahip oldugunu ileri siirmiistiir. Ilerleyen yillarda Niederl ve Vogel alifatik
aldehit ve resorsinolii kullanarak cesitli kondenzasyon tepkimeleri yapmislardir ve

sonunda maddenin olusabilmesi i¢in aldehit ve resorsinol oraninin 4:4 olmasi
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gerektigini tespit etmislerdir [Niederl and VVogel, 1940]. Bu c¢alismada ayn1 zamanda

halkali tetramer yapida olan maddenin porfirin yapisina benzedigi de belirtilmistir.

R= CH3 (l), CZHS (”), CH(CH3)2

Sekil 2.10: Resorsinaren kavitant yapisi.

1968’de Erdtman tarafindan yapilan X-1s51m1 kirmim analizleri sonucunda
resorsinarenin molekiiler yapist saptanmigtir [Erdtman et al., 1679-1682]. Literatiire
yeni katilan IUPAC ismi (RI=alifatik, R2=H) 2,8,14,20-
tetraalkylpentacyclo[19.3.1.13,7.19,13.115A9]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,
11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodecaene-4,6,10,12,16,18,22,24-octol olan bu
bilesiklerin isimlendirmesini Gutsche ve Bohmer calix[4]resorsinarene veya resorsinol
tirevli kaliks[4]arenler seklinde yaparken [Gutsche and Stoddart, 1989], [Vicens et al.,

1991], resorsinaren ismi 1994°te Scheneider tarafindan 6nerilmistir.

2.2.1. Resorsinaren Sentez ve Yapisi

Dort esmolar aldehit ve resorsinoliin tepkimeye girerek dort molar H2O ve bir
molar resorsinaren elde edilmesiyle reaksiyon sonlanir. ilk basamakta aldehit
protonlanir ve resorsinole bir elektrofilik katilmis olur. Aldehitin baglanmasiyla
olusan —OH grubu pozitif yiiklii oldugundan asidik ortamda su olarak kaybolur ve
ikinci resorsinoliin baglanmasina sebep olarak dimer olusur. Reaksiyon bu sekilde

devam ederek son iiriin olarak resorsinareni olusturur [Weinelt and Schneider, 1991].
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—OH gruplar1 daha kuvvetli hidrojen baglar1 yapmak i¢in biikiildiigiinden olusan
konformasyon halkali yap1 seklindedir.
Yapisal olarak {ist bolgede hidrofilik, alt bolgede hidrofobik ve orta bolgede

kavite olarak adlandirilan merkezi bir bosluga sahiptir [Timmerman et al., 1996].

HO, OH
OoH ©/ HO OH HO OH
RCHO é R)LH ©/\r0H ‘_H;‘ ©/\(OH*
R R

-H0

HO, OH HO, OH

G
o R
9

% R
R R
R R R/U\

HO

R= Alkil, aril

Resorsinaren

Sekil 2.11: Resorsinaren olusum mekanizmas.

R!=H, CHs, Br, OH,vs.

R = Alifatik ya da aromatik siibstitiieler

Sekil 2.12: Resorsinarenin yapisi.
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2.2.2. Stereokimya

Teorik olarak resorsinaren makrosiklik yapisinin hangi izomer yapida oldugunu
belirleyen cesitli faktdrler bulunmaktadir. 11k olarak konformasyon bes farkli simetrik
yapida olabilir : (crown) tag (C4v), (boat) kayik (C2v), (chair) sandalye (C2h),
(diamond) prizma(Cs) ve (saddle) sele (D2h). Bunlardan en yaygini kayik ve sandalye
yapisindakilerdir. Tepkime sartlarina bagl olarak hangi izomerin daha fazla olusacagi
degisiklik gosterir.

Metilen kopriisii iizerindeki siibstitiientlerin baglanma sekline gore gergek
konfigiirasyon hepsi cis- formunda ise (ccc), cis-cis-trans formunda (cct), cis-
transtrans ise (ctt), ve trans-cis-trans formunda ise (ctt) olarak adlandirilir.

Ugiincii faktor, siibstitiientlerin aksiyel ya da ekvatoryel ydnlenmeleri gibi

bireysel konformasyonlaridir [Timmerman et al., 1996].

10,
pH He

N
N\, —OH
HO g‘ﬁ\'ﬂln \ /{
\&'/ 7§T//< Ra
3 Ra

R

R R Ra

HO O Re O o
OH HO

(Cs) prizma

(Cav) kayrk

Sekil 2.13: Makrosiklik halkanin stereoizomerleri.
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R R R R R R
R R
R R R
cCcC cct ctt tct

Sekil 2.14: Rezorsinarenlerin konfigrasyonu- metilen kopriilerindeki substitiientlere
gore bagli konformasyonlar.

Resorsinarenler kapatildiktan sonra hepsi ccc tipi konfiglirasyona sahip

olmaktadir.

2.2.3. Resorsinaren — Fulleren Etkilesimleri

Fullerenler 1985°te kesfedilmesinin hemen ardindan bilim diinyasinin yeni
arastirma konusu haline geldi [Kroto, 1985]. Yapilarindaki n-m ve Van der Waals
etkilesimleri sayesinde konak olabilmek i¢in uygun yapiya sahiptir.

Kaliksaren, kron eter, siklodekstrin ve resorsinaren gibi supramolekiiller
fullereni konuk olarak kullanabilmek i¢in uygun kavite boyutlarina sahiptir [Martinez,
2000].

Literatiirde fullerenler igin ilk defa konuk olarak tasarlanan madde azatag
eterlerdir. Daha sonra yapilan ¢alismada ise suda ¢oziiniirliigiinii incelemek icin -
siklodekstrinlerle etkilesimi tasarlanmistir [Anderson, 1992]. Kaliksarenler, bis-
porfirin tiirevlerinin kolay bir sekilde sentezlenmesi i¢in, uygun bir sekilde modifiye
edilebilen yapiya sahiptir. Boyd ve arkadaglari, bis-porfirin igeren, ¢oziiniir,
kaliksaren-porfirin konjugatlar1 dizayn etmislerdir [Sun vd., 2002]. Daha da énemli
olan, bu ¢alisma, fullerene ile kaliksaren-porfirin arasinda olusan kompleksin yiik
transferini igeren elektronik etkiler, yapisal kisitlamalar ve c¢oziilme enerjisinin

anlasilmasina yol agmustir.

2.3. Porfirin Resorsinaren-Kavitand Hibritler

Porfironoid kavitand hibritlerle alakali giiniimiize kadar yapilan 6nemli literatiir
caligmalarina Ahsen ve grubunun ¢ikardig el kitabindan ulasabilmek miimkiindiir

[Isci et al., 2016]. Porfirin resorsinaren-kavitand hibritler konusu iizerindeki ilk
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literatiir ¢alismasini Julius Rebek yapmistir (Sekil 2.15) [Starnes et al., 2000]. Rebek
kinetik ve termodinamik stabilite 6zelliklerini gdzlemlemek amaciyla porfirin diketon
ile resorsinareni birlestirmis ve Zn ile porifini metallemistir. Konuk-konak
etkilesimlerini incelemek i¢in adamantan ve piridin igeren gesitli konuk molekiiller
kullanilmis ve adamantan ile piridin gruplarmin ikisini de i¢eren konugun porifirin
resorsinaren kavitand hibrit i¢in daha uygun oldugu gozlemlenmistir. Bu ¢alismada
piridindeki azot atomunun porfirindeki Zn metali ile etkilestigi, adamantan kisminin

ise resorsinaren kavitesi i¢ine girdigi diisiiniilmektedir.

Ci1Haz  CyqHps Ci1Has CiiHzs C1iHas  CyiHps CrtHas CuiHlzs

R' = C7Hy5 or CoHs R' = C7Hys

Sekil 2.15: Rebek tarafindan sentezlenen kavitand hibrit.

Rebek diger bir calismasinda ise porifini iki resorsinaren kavitanda baglayarak
konuk- konak etkilesimlerini incelemistir [Starnes et al., 2001]. Kapsiil sekilli hibritte
de yine ayn1 konuk grubunun daha iyi etkilesimde oldugu goriilmiistiir.

Naruta ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada ise metan, etan gibi kiiciik
hidrokarbonlu konuklar igin yeni bir kovalent porfirin resorsinaren hibrit
sentezlenmistir [Nakazawa et al., 2005]. Kavitand ve porfirin iki eter bag ile birbirine
baglanmistir (Sekil 2.16). Kapsiillenme segiciligi olarak konuklarin hacminin ve
seklinin énemli oldugu yorumlanmis ve *H NMR verilerinden yola ¢ikarak en iyi
baglanma yetenegini icerdigi m baglarindan dolay1 asetilen gostermistir. Baglanma
yetenekleri sirastyla asetilen>> metan> etilen>> siklopropan~ etan olmustur.

Boyut uygunluguna ek olarak kiigiik molekiillerin elektron ¢ifti ile
kapsiillenmesi Zn metaline aksiyal koordinasyonuyla gerceklesmistir fakat Ni ve Pd

ile gergceklesmemistir.
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HO i. Williamson kenetleme
ii. metalleme

R = CH,CH,Ph

M = 2H, Ni, Zn, Pd

Sekil 2.16: Naruta tarafindan sentezlenen kavitand hibrit.

Ayni strateji ile P1:R2 hibritleri hazirlanmistir [Nakazawa el al., 2012].
Muhtemel {i¢ izomerden sadece ilk iki bilesik {iriin olarak elde edilmis ve siterik olarak

ikinci hibrit ana tirtin olarak elde edilmistir (Sekil 2.17).

Sekil 2.17: Nakawaza grubu tarafindan sentezlenen kavitand hibritler.

Bu alandaki ¢alismalardan biri de Paolesse ve Monti tarafindan oktol formdaki
resorsinarenin karboksile porfirin ile monoesterleme reaksiyonuyla yapilmistir.

Porifirinin Zn ile metallenmesinden sonra bromoklorometan ile resorsinaren

kapatilarak daha rijid hale getirilmistirn (Sekil: 2.18). Piridin ve kinolin tlirevleri
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kullanilarak konuk-konak etkilesimleri incelenmistir [Stefanellia et al., 2008]. Cinko
porfirin ve resorsinaren kavitesinin bir araya getirilmesiyle ligand-metal

korrdinasyonu ve kafes etkisi olusturmasi beklenmistir.

o
1. O m
O COOH
OH OH HO,
HO HO. HO, OH oH O

OOO R OO\/@iOH

2. Zn(OAc),

CyoH:
1021 CygHay - Croftyy CroH CioM21 CioHpy  CyoHyy CroMan

BrCICH,

CioH21 CyoHyy  CygHyy CtoM2t

Sekil 2.18: Paolesse grubunun hibrit reaksiyonu.

Bu calismayla ilgili olarak, monohidroksile porfirin, kapali formdaki
monobromo kavitand ve oktol formdaki bilesigin iizerine asilanmistir. Farkli
benzokinonlar kullanilarak porfirin floresanina karsi soniimleme  kabiliyeti
aragtirtlmistir.  Kavitenin sondiirme kabiliyetini (quenching ability) artirdig1

gortlmistiir [Al-Azemi et al., 2011].
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CeH
CeHiz  CeHigCeHiz 7013 CegHqs CsHi1sz CgHqs  CoHis

Sekil 2.19: Azemi grubunun ¢aligmalari.

Adler yontemi ile monohidroksile porfirinler sentezlenmis, porfirinlerin birine
elektron verici grup olarak metoksi gruplari, digerine elektron ¢ekici grup olarak nitro
gruplari takilmistir. Bu porfirinler monobromo resorsinaren ile birlestirilerek hibrit
olusturulmus, konuk-konak etkilesimleri incelenmistir.

2001°de Reinoudt ve Verboom tarafindan yapilan bir ¢alismada ise,
resorsinarene dort kenarindan da bagli porfirin sentezlenerek kafes tipi hibrit elde
edilmistir [Middel et al., 2001]. Sentez i¢in farkli zincir uzunluklarinda aldehitler
kullanilmistir. Bir karbon zincirli aldehitten porfirin elde etme reaksiyonunda Adler
yontemi kullanilirken, bes karbon zincirli porifini Lindsey metoduyla elde

edebilmislerdir.
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CsHqq CsHi1CsHyq CsHis

Adler (n=1)
Lindsey (n = 5)

Sekil 2.20: Verboom tarafindan sentezlenen hibrit.

Bu caligmalarin devaminda resorsinarene iki kenarindan bagli porfirinler de

sentezlenmistir.
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3. TEZ AMACI VE TASARIM

Son yillarda siipramolekiiler sistemlerde hidrojen-bagi, n-m istifleme ve
elektrostatik etkilesimler yoluyla, etkili enerji ve elektron transferi i¢in molekiiller
tasarlanmaktadir. Bugiine kadar kavitand igeren sinirli sayida siipramolekiiler
sistemler iizerine caligmalar mevcuttur. Bu c¢alismalar cogunlukla azatag eterler,
siklodekstrinler, siklotriveratrilenler ve kaliksarenlerin dahil oldugu ¢alismalardir.

Mevcut molekiillerin sinirli olmasi nedeniyle alternatif siipramolekiiler
sistemlerin dizayni ¢ok ilgi ¢ekmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda; en 6nemli amacimiz fulleren- porfirin arasindaki
enerji veya elektron transferini optimize etmektir. Ayrica fullerenin hem
porfirinlerle hem resorsinaren kavitandlarla olan Onemli etkilesiminden dolayi,

sentezlenen hibritlerin fullerenle etkilesimini incelemektir.

Iki farkl: etkilesimi inceleyebilmek amaciyla;

e Piridinli fulleren,

e Cinko metali kullanilacaktir.

Hibrit igerisindeki porfirin miktarinin enerji-elektron transferine etkisini
gozlemlemek igin etilen glikol ara baglayicist ve elektron verici metoksi gruplar
iceren,

e Monoporfirin
e diporfirin

e triporfirin

resorsinaren kavitand-porfirin hibritler tasarlanmistir.
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4 Elektron Zn
(" L Transfer

g
/2Zn)
(TR

= Fonksiyonlandinlmis cinko falosiyanin ve porfinnler

\

L f J O = Fonksiyonlandinlaus resorsinaren

= Baglayic: grup

Enerji Transfer

®

O == Fonksiyonlandinilmus fulleren

Sekil 3.1: Tez kapsaminda tasarlanan molekiillerin sematik gdsterimi.

7n Zn Z” Zn) | Zn 7n

Sekil 3.1: Tez kapsaminda tasarlanan molekiillerin sematik gdsterimi.
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CsHyq
CsHyy  CsH11CsHiy

Sekil 3.2: Hedeflenen molekiillerden mono, di ve tri fonksiyonlandirilmig porfirin
resorsinaren kavitand hibritler.

Fullerene piridin grubu baglanarak bir yandan fullerenin resorsinaren i¢in konuk
olmast diger yandan ise porfirin halkasindaki ¢inko ile piridinin koordine olmasi
hedeflendi.
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Sekil 3.3: UV-vis ve Floresans Calismalarinda Kullanilan Piridinli Fulleren

3.1. Optimize Edilen Sentez Stratejisi

Porfirinlerin  metalleme reaksiyonlar1  genellikle yiiksek verim ile
gerceklesmektedir. Ancak proje kapsaminda hazirlanan asimetrik porfirinin Zn(OAc):
ile metallenmesi sonucunda asimerik Zn-porfirin oldukga diisiik verim ile (30 %) elde
edilmistir. Dolayisiyla biz porfirin-resorsinaren kavitand hibritlerin sentezlenmesinde

asagidaki stratejiyi uyguladik:

¢ A3B tipi porfirin sentezi

e Etilen glikol ara baglayicis1 eklenmesi

e Resorsinaren sentezi ve fonksiyonlandirilmasi
e Resorsinaren sentezi ve fonksiyonlandirilmasi

e Metalleme
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Porfirin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez c¢alismasi kapsaminda gerekli olan ABs tipi porfirin her seferinde ayni
yontemle sentezlenmistir. Baslangi¢ maddesi olarak 4-hidroksi benzaldehit ve 4-
metoksi benzaldehit kullanilmis ve porfirin tek basamakta elde edilmistir. Iki farkl
aldehit kullanildig1 i¢in ana iiriin olarak ABg tipi porfirini elde edebilmek igin metoksi
benzaldehit ve hidroksi benzaldehit oran1 9:1 olarak kullanilmistir. Uriin olarak AB3
ve By tipi porfirinler elde edilmis ve ince tabaka kromotografisinde goriilen yiiriime

farkliliklarinda dolay1 kolon kromotografisi ile kolaylikla ayirilmistir.

OCH;

Sekil 4.1: Porfirin sentezinin genel semasi.

Adler Yontemi ile gerceklestirilen reaksiyonda solvent olarak propiyonik asit
kullanilmistir. Yaklagik % 25 verimle elde edilmistir ve bu verim porfirin sentezi igin
memnun edicidir.

Ilk porfirini sentezleyip saflastirdiktan sonra ara baglayiciyr hidroksi fenol

tarafina baglayabilmek icin bromoetanol ve kloroetanol ile ayri ayri reaksiyonlar
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denenmistir. Kloroetanol, potasyum karbonat ve DMF ile kaynama sicakliginda
yapilan reaksiyondan daha iyi verimler elde edilmistir. Reaksiyon tek basamakta
gergeklesti fakat saflastirma islemi uzun stirmiistiir.

Porfirin bilesiklerine ait IR spektrumlarinda, 3315-3317 cm™ arasinda O-H
gerilmelerine ait, 3000-3100 cm™* arasinda aromatik C-H gerilmelerine ait, 2835-2850
cm™ arasinda alifatik C-H gerilmelerine ait, 803 cm™? iizerinde pirol halkasina ait ve
965 cm™ iizerinde porfirin halka tiresimine ait piklerin bulunmasi beklenen yapiy
desteklemektedir. (Sekil 4.2). N-H gerilmelerine ait pik ise 3300-3350 cm™ arasinda ,
=C-N , C=N titresimlerini gosteren pikler ise 1470 ve 1349 cm™de goriilmiistiir.
Porfirinlerin IR spektrumlar birbirleriyle benzerlik gostermektedir (Sekil: 4.2).

Sentezlenen ve saflastirilan ABs tipi porfirin bilesiklerinin *H NMR ve *C NMR
spektrumlar1 CDCls igerisinde alinmis ve elde edilen spektrumlar, teorik hesaplamalar
yardimiyla yorumlanmustir. 6 numarali bilesige ait *H NMR spektrumunda 3.88 ve
4.32 ppm’de etilene ait CH» pikleri goriilmektedir. NMR verileri maddelerimizi
destekler niteliktedir.

5 \/\/W\/Y oy

4 Numarali
Bilegik

6 Numarali
Bilegik .

Sekil 4.2: 4 ve 6 Numarali Porfirinlerin IR Spektrumlari.
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4.2. Resorsinaren Sentezi ve Karakterizasyonu

2-metil resorsinol ve hekzanalden yola ¢ikarak resorsinaren elde edilir.
Resorsinol ve asit ¢oziindiikten sonra buz banyosu lizerinde hekzanal yavas yavas
eklenir. Daha sonra reaksiyona 65 °C’de devam edilir. Safsizliklardan kurtulmak igin

kolon kromogrofisi uygulanir. Verim yaklasik % 85 olarak gergeklesir.

HOQ

HQOH | HOQH
CHy
HO OH CsHy,CHO

y ZONVAN A
HO, OH " Q < o}
s9e 8 seo, I &
_— \/ + Br/\BT
ff H ‘
EtOH / Hal HsH” CsH1H CSHMH CsH1q DMF H Y H

1

!
H
CsH CsH1q CsHiq CeHit
8 9

Sekil 4.5: Resorsinaren sentezi.

Resorsinarene brom takmak igin ise N-bromosiiksinimid, benzoilperoksit ve
karbon tetrakloriir kullanildi. Reaksiyon sonucunda nonbromo, monobromo, AABB
tipi dibromo, ABAB tipi dibromo, tribromo ve tetrabromo kavitand olmak tizere alt1
farkli {iriin elde edilmistir. Bu alt1 kavitandi birbirinden ayirabilmek i¢in hekzan:
etilasetat kolonu kurulmustur. Saflastirma islemi ¢ok gii¢c oldugundan kolon ve plak
kromotografisi birkag kez uygulanmistir. Ozellikle AABB ve ABAB tipi dibromo
kavitandlar1 hekzan: etilasetat ¢oziicli sistemi ile ayirmak miimkiin olmadigindan
siklohekzan:etilasetat ¢oziicii sistemi uygulanmustir.

Analiz sonuglarinda elde edilen veriler maddelerimizi kanitlar niteliktedir.

Sekil 4.6: Kavitandlarin fonksiyonlandirilmasi.

Mono, di ve tribromo kavitandlarin FT-IR spektrumlar1 birbirleri ile benzerlik

gostermektedir. FT-IR spektrumunda (4.4) dibromo kavitand (11) molekiiliine ait
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aromatik ve alifatik CH pikleri 2863 cm™ ve 2928 cm™ de, tri bromo kavitand (13)
molekiiliine ait aromatik ve alifatik CH pikleri de 2867 cm™ ve 2930 cm™ de

goriilmektedir Bu degerler yapi ile uyumludur

-

—— 10 noly bilesik

=13 nolu bilesik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayis1 (cm™")

Sekil 4.7: 10, 11 ve 13 Numarali Bilesiklere Ait IR Spektrumu.

Bromokavitandlarin yapilar1 benzer oldugundan NMR verileri arasinda kiigiik
farkliliklar bulunmaktadir (Sekil 4.8). 11 numaral bilesigin *H NMR spektrumunda
7.0 ppm ile 7.25 ppm arasindaki iki esit integrasyona sahip pikler yapimizda dibromo
oldugununu (kavitandin iki fonksiyonel grup igerdigi) gostermektedir. Tribromo
kavitand (13) molekiiliine ait *H NMR spektrumunda 7.1 ppm de icige gecmis 1H (Br
icermeyen metile para konumundaki aromatik proton) ve 3H (Br i¢eren metile para
konumundaki aromatik proton) toplam 4H piki ve 5.9 ppm’de 4H (CH-CsH11 deki

CH protonlar1) piki goriilmektedir. Bu sonuglar kavitand yapilar ile uyumludur.
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Sekil 4.9: 10, 11 ve 13 Numarali Bilesiklere Ait *C NMR Spektrumu (CDCls).
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4.3. Resorsinaren Kavitand Hibritlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Monobromo kavitand ile ara baglayicisi olan porfirin Cs;CO3 ve DMF esliginde
argon atmosferi altinda oda sicakliginda reaksiyona sokulur. Olusan safsizliklardan
kurtulmak i¢in ince tabaka kromotografisi uygulanir. Reaksiyon tek basamaklidir fakat

biiyiik bir molekiil oldugu i¢in kiitle analizinde kopmalar goriilmektedir.

Sekil 4.10: Monobromo kavitand hibrit 15 sentezi.

Dibromo kavitanda porfirini baglamak istedigimizde monobromo kavitand
hibrit sentezindeki yontemi denedigimizde beklenilen verimde iirlin alinamamugtir.
Potasyum karbonat ve DMF kullanarak oda sicakliginda ve kaynama sicakliginda
yapilan reaksiyonlardan da beklenilen verim elde edilememistir. Son olarak NaH ve
kuru THF oda sicakliginda ve kaynama sicakliginda yapilan denemelerde kaynama
sicakliginda  yapilan reaksiyon sonucu diporfirin resorsinaren  kavitand
hibrit 17 beklenilen verimde elde edilmistir.

Metalleme iglemi ilk basamaklarda yapildiginda istenilen verime
ulasilamadigindan porfirin ile resorsinaren kavitand hibriti elde ettikten sonra ¢inko
metali ile reaksiyona sokulmustur. Metalleme reaksiyonlarinda verimler yaklasik %20
civarinda olmustur. Bu da bu tip reaksiyonlar i¢in memnun edicidir.

16, 18 ve 20 numarali bilesiklerin toluen ¢ozeltisi igerisindeki UV-vis
spektrumlart incelendiginde derisime bagli olarak absorbansin arttigi gorilmistiir.
Fakat fonksiyonlandirilmis fulleren ile titrasyon boyunca derisim ve siddetin azaldigi

gozlemlenmistir. Bu degisimler hibrit ile fullerenin etkilesimini dogrulamaktadir.
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Proton NMR verileri incelendiginde porfirin kavitandlarin benzer verilere sahip
oldugu goriilmiistiir.

16, 18 ve 20 numarali bilesiklerin IR spektrumlarinda farkliliklar
gozlemlenmektedir. Bunun sebebi monoporfirin resorsinaren kavitand olan 16
numarali bilesikte kopma olabilecegi veya madde igerisinde su piki bulunabilecegi

seklinde yorumlanabilir (Sekil: 4.7).

16 nolu bilegik

__—I8 nolu bilesik

20 nolu bilesik

f ; J : T ' J ) T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.11: 16, 18 ve 20 Numaral1 Bilesiklere Ait IR Spektrumu.
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Sekil 4.12: 16, 18 ve 20 Numarali Bilesiklere Ait *H NMR Spektrumu (CDCls).

4.4. Resorsinaren Kavitand Hibritlerin UV-vis Ve Floresans
Calismalar:

Ucg hibrite ait 2x10, 4x10, 6x10%, 8x10°%, 10x10° ve 12x10° M derisimlerinde
toluen ¢ozeltileri hazirlanmis ve UV-vis c¢alismalart yapilmistir. UV-vis
caligmalarinda derisim arttikca absorbansin arttig1 ve grafiklerin benzerlik gosterdigi
gorilmiistiir.

Piridinli fullerenin sentezi literatiire uygun olarak gergeklestirilmis ve toluen

¢ozeltileri hazirlanmistir [Prato et al., 1996].
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Sekil 4.13: 16 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Toluen).
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Sekil 4.14: 18 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Toluen).
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Sekil 4.15: 20 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Toluen).

Asagidaki ti¢ sekilde de goriildiigii gibi 16,18 ve 20 molekiillerine 0.1-1 eq.

piridin fulleren ilavesi ile elde edilen UV-vis spektrumu goriilmektedir. Fulleren

ilavesi ile birlikte hibritlerin Soret ve Q bandinin absorbans degeri diismektedir.

Porfirin hibrit 16, 18 ve 20 molekiillerinden piridin fulleren molekiiliine elektron

transferi gergeklesmektedir.

0,30
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0,20

0,15

Absorbance

0,10
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0,00
300

T
400

S—
500

Wavelength (nm)

T
600

Sekil 4.16: Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen

UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).
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Sekil 4.17: Diporfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).
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Sekil 4.18: Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).

Porfirin hibrit 16, 18 ve 20 molekiillerine 0.1-1 eq. piridin fulleren ilavesi ile
elde edilen Floresans spektrumu goriilmektedir. Piridin fulleren ilavesi ile Floresans

siddetinde gozlenen degisimler ¢ok diisiik olmustur.
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Sekil 4.19: Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Céziicii: Toluen, 1,2x107° M).
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Sekil 4.20: Diporfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen

Floresans spektrumu (Céziicii: Toluen, 2x10° M).
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Sekil 4.21: Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Coziicii: Toluen, 2x10° M).

Tez c¢alismalarimi daha rahat anlatabilmek icin elde edilen maddeler

numaralandirilmistir.( Sekil 4.22)

38



CHO CHO

Sekil 4.22: Tez Calismalar1 Boyunca Elde Edilen Maddeler.
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Sekil 4.22: Devamu.
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H3CO

H3CO

Sekil 4.22: Devamu.
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Sekil 4.22: Devamu.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. 4 Numaral Bilesigin Sentezi

CHO CHO @

+ > H3CO
CH4CH,COOH

OCH; OH

Sekil 5.1: 4 Numarali Bilesigin Sentezi.

Bir litrelik balona 500 mL propiyonik asit ilave edilir ve kaynama sicakligina
getirildi. 4-metoksi benzaldehit (18.23 mL, 150 mmol) , 4-hidroksi benzaldehit (1.83
gr, 5 mmol) ve pirol (12.54 mL, 363 mmol) propiyonik asite eklendi ve 45 dakika
sonra reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karigimina su eklendi ve ¢okmeye birakildi.
Elde edilen ¢okeltiler siizerek ayirildi, su ile yikandi ve asit uzaklastirildi. Cokelti
DCM ile ¢oziiliir. Na;SO4 eklenerek siizme islemi yapildi. Elde edilen madde DCM
kolon kromotografisi kullanilarak saflastirildi. Polaritesi yavas yavas arttirilarak en
son 10/1 DCM/Etanol sistemine kadar devam edildi. Verim: % 25

o C47H3sN404, MA: 720.83.

e Mor kati.

e Erime noktasi: 250 °C’den biiyiik

e IR [umax (cm™)]: 3316.0, 2930.3, 2835.4, 2535.0, 1711.9, 1605.6, 1507.5,
1470.4, 1439.9, 1402.4, 1349.9, 1287.9, 1275.2, 1246.5, 1172.6, 1106.6,
1033.7,982.2, 965.8, 878.9, 840.9, 803.3, 736.9.

e HNMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 8.8 (s,8H), 8.1 (d, 7H), 8.1 (d, 2H), 7.3 (d,
6H), 7.2 (d, 2H), 4.1 (s, 9H), -2.5 (s, 2H)..
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13C NMR (125 MHz, CDCls); § ppm: 159.4, 155.4, 135.7, 135.6, 134.8, 134.6,
119.8, 119.7, 119.6, 113.7, 112.2, 55.6.
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Sekil 5.2: 4 Numaral Bilesige Ait MALDI Spektrumu.
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Sekil 5.3: 4 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.
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Sekil 5.6: 4 Numarali Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Kloroform).

5.2. 6 Numaral Bilesigin Sentezi

Sekil 5.7: 6 Numarali Bilesigin Sentezi.

Porfirin (0.27 g, 0.374 mmol) DMF (20 mL ) igerisinde argon atmosferi altinda
karistirilarak ¢6ziildii. Reaksiyon balonuna kuru K.COs (5 g, 36.4 mmol) eklenip
karistirildiktan sonra bromoetanol (1 mL ) eklendi ve 24 saat oda sicakliginda
karigmaya birakildi.

Reaksiyon karisimina su eklendi ve ¢okmesi i¢in beklendi. Su ile yikanip DMF
uzaklastirildi. Diklorometanda ¢oziildii ve madde igerisinde kalan suyu tutmasi igin
Na>SOs eklenip yarim saat karistirildi. Siiziildi, distillendi ve saflastirmak i¢in DCM

kolonu kuruldu. Verim: % 60
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o CaoH40N4Os, MA: 764.88.

e Mor kat.

e IR [umax (cm™)]: 3317.0, 2918.0, 2850.5, 1730.1, 1604.7, 1572.1, 1507.1,
1469.2, 1439.3, 1410.1, 1377.4, 1350.5, 1288.0, 1245.7, 1171.9, 1105.7,
1078.9, 1033.1, 990.8, 981.8, 965.4, 879.6, 841.1, 803.3, 765.0, 737.2.

e H NMR (500 MHz, CDCls); § ppm: 8.9 (s, 8H), 8.1 (d, 7H), 7.9 (d, 2H), 7.3
(d, 6H), 7.0 (d, 2H), 4.3 (s, 2H), 4.1 (s, 9H), 3.9 (s, 2H), -2.5 (s, 2H).

e 13C NMR (125 MHz, CDCls); 8 ppm: 159.4, 135.6, 134.6, 131.5, 119.8, 112.2,
109.9, 61.7, 55.6.
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Sekil 5.8: 6 Numarali bilesige MALDI spektrumu.
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Sekil 5.12: 6 Numarali Bilesigin UV-vis Spektrumu (Kloroform).
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5.3. 7 Numaral Bilesigin Sentezi

Sekil 5.13: 7 Numaral Bilesigin Sentezi.

Porfirin (0.13 g, 0.165 mmol), dimetilformamid (20 ml) igerisinde argon
atmosferi altinda karistirilarak ¢6ziildii. Reaksiyon balonuna kuru K>COs (5 g, 36.4
mmol) eklenip karistirildiktan sonra bromoetanol (1.13 ml, 16.05 mmol ) eklendi ve
24 saat oda sicakliginda karigmaya birakildi. Reaksiyon karigimina su eklendi ve
¢okmesi icin beklendi. Su ile yikanip DMF uzaklastirildi. Diklorometanda ¢6ziildii ve
saflagtirmak i¢in DCM kolonu kuruldu. Verim: % 56

e (Cs9H33N405Zn, MA: 828.25.
e Mor kati.
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Sekil 5.14: 7 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.

5.4. 8 Numaral Bilesigin Sentezi

CH;

HO OH C5H11CHO
—

EtOH / HCI

Sekil 5.15: 8 Numaral Bilesigin Sentezi.

Metil resorsinol (30 g, 0.243 mol) 190 mL etanolde ¢oziildii ve 45.3 mL HCI
ilave edildi. Karisim buz banyosu ile sogutuldu ve hekzanal (29.2 mL, 0.243 mol)
damla damla 30 dakikada ilave edildi. Daha sonra karisim 65 °C’ da 12 saat karistirildi.
Karisim oda sicakligina sogutuldu ve 1 L suya dokiildii. Olusan ¢okelti stiziildii ve
notrallesene kadar sui le yikandi. Kati madde asetonda (500 mL) ¢6ziindii ve Na>SOg4
ile kurutuldu. Karigim siiziildii ve ¢oziicii distillenerek tetrametil resorsinaren 16 70%

verimle elde edildi. Verim: % 89
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e CsH720s, MA: 825.14.

e Sarimsi kati.
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Sekil 5.16: 8 Numaral1 bilesige ait MALDI spektrumu.

5.5. 9 Numarah Bilesigin Sentezi

Sekil 5.17: 9 Numaral Bilesigin Sentezi.

Tetrametil resorsinaren (29.9 g, 36.24 mmol) argon altinda DMF’ de (300 mL)
¢oziindii ve potasyum karbonat (124 g, 897 mmol) ilave edildi. Karigimin sicakligi 65
°C’ ye ¢ikarildi ve dibromometan (64 mL) ilave edildi. Reaksiyon karisimi bu
sicaklikta 24 saat karistirildi. Karisim oda sicakliina sogutuldu ve suya (1 L) dokiildii.
Olusan ¢okeltiler siiziildii ve su ile yikandi. Tetrametil resorsinaren kavitand kolon
kromatografisi (silika jel, diklorometan) ile saflastirildi.Verim: 80 %
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e Cs57H7407, MA: 871,21.

e Sarimsi kati.
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Sekil 5.18: 9 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.

5.6.10,11,13 ve 14 Numarah Bilesiklerin Sentezi

Sekil 5.19: 10, 11, 13 ve 14 Numarali Bilesigin Sentezi.

Tetrametilresorsinaren (8 g, 9.169 mmol) karbontetrakloriir (300 ml ) igerisinde
¢oziildii. N-bromo siiksinimid (4.9 g, 27.507 mmol) ve benzoil peroksit (326 mg, 1.345
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mmol ) eklendi ve bir giin karistirildi. Ertesi giin reaksiyon sonlandirildi, siiziildi ve

distillendi. Solvent olarak hekzan ve etil asetat kullanilarak kolon kromotografisi ile

saflastirildi.

Monobromo kavitand i¢in CssH71BrOg, MA: 952.08
Dibromo kavitand i¢in CseH7oBr.Os, MA: 1030.98
Tribromo kavitand i¢in CseHeoBrsOs, MA: 1109.87
Tetrabromo kavitand igin CseHesBrsOs, MA: 1188.77
Krem rengi kati.

Erime noktas1: Biitiin {iriinlerin erime noktas1 200 °C’den biiyiiktiir.

Monobromo kavitand 10 i¢in;
IR [umax (cm™)]: 2929.6, 2862.9,1588.1, 1469.9, 1453.3, 1396.1, 1303.7,
1235.4, 1207.7, 1146.7, 1089.5, 1021.2, 965.8, 932.5, 788.5, 677.7
IH NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 7.2 (s, 2 H), 7.1 (s, 3H), 6.1 (d, 4 H), 4.8
(m, 4 H), 4.6 (s, 8 H), 2.5-2.0 (M, 14 H), 1.4-1.3 (m, 24 H), 1.00 (s, 12 H)

Dibromo kavitand 11 igin;
IR [vmax (cm™)]: 2928.3, 2864.7 ,1588.7, 1470.6, 1454.6, 1432.4, 1398.9,
1303.3, 1232.4, 1207.1, 1152.2, 1055.5, 1013.0, 969.8, 936.5, 815.2, 732.2
'H NMR (500 MHz, CDClz); & ppm: 7.2 (s, 2H), 7.0 (d, 2H), 6.0 (s, 2H), 5.9
(d, 2H), 4.8 (t, 4H), 4.7 (s, 1H), 4.6 (d, 3H), 4.5 (d, 3H), 2.2(d, 10H), 2.0 (s,
6H), 1.6 (s, 2H), 1.5 (d, 5H), 1.4 (d, 7H), 1.3 (s, 7H), 0.9 (s, 12H).

Tribromo kavitand 13 i¢in;
IR [vmax (cm™)]: 2928.6, 2864.1, 1589.7, 1470.9, 1454.6, 1396.1, 1303.7,
1235.4,1207.7, 1146.7, 1089.5, 1021.2, 965.8, 932.5, 788.5, 677.7
'H NMR (500 MHz, CDCls); § ppm: 7.1 (s, 1H), 7.0 (d, 3H), 6.0 (d, 2H), 5.9
(d, 2H), 4.8 (m, 4H), 4.6 (m, 2H), 4.5 (d, 2H), 4.4 (d, 2H), 2.2(d, 10H), 1.9 (s,
6H), 1.6 (s, 1H), 1.4 (d, 7H), 1.3 (s, 7H), 0.9 (s, 12H).
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Sekil 5.25: 13 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.26: 10 Numarali Bilesige ait

5.7. 5 Numaral Bilesigin Sentezi

13C NMR spektrumu.

Zn(OAc)2
OoH —— H
DMF

OCHs

OCH,

Sekil 5.27: 5 Numaral Bilesigin Sentezi.

Porfirin (0.137 g, 1.903x10™* mol) ve ¢inkoasetat (0.15 g, 8.176x10* mol) DMF

(30 ml) igerisinde Argon atmosferi altinda bir gece kaynama sicakliginda karistirilir.

Reaksiyon karisimina su eklenir ve ¢okmesi beklenir. Olusan ¢okeltiler stizerek ayrilir,

su ile yikandiktan sonra DCM ile ¢éziiliir. igerisinde kalan suyu uzaklastirmak igin

NaxSO;4 eklenip karigtirilir. Tekrar siiziiliir, DCM rotada uzaklastirilir. DCM kolonu

kurarak saflagtirilir.
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oC47H3aN404Zn, MA: 784.19.

e Mor kati.
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Sekil 5.28: 5 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.

5.8. 15 Numaral Bilesigin Sentezi

Sekil 5.29: 15 Numarali Bilesigin Sentezi.
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Porfirin (30 mg, 0.039 mmol), mono bromo kavitand (73.6 mg, 0.078 mmol),
sezyumkarbonat (383.1 mg, 1.17 mmol) ve dimetilformamid (10 ml) argon
atmosferi altinda 1 gece oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon karisimina su
eklenir ve ¢okmesi beklenir. Elde edilen ¢okeltiler siiziilerek ayrilir, su ile yikanir
kurutulur. Diklorometan ile ¢o6ziilerek igerisinde kalan suyu tutmasi igin
sodyumsiilfat eklenir, 1 saat karistirilir. Siiziiliir, solventi uzaklastirilir.
Diklorometan:etanol/100:1 ¢oziicii sisteminde preparatif ince tabaka kromatografi

teknigi ile madde saflastirilir.
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Sekil 5.30: 15 Numarali bilesige ait MALDI spektrumu.
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5.9. 16 Numaral Bilesigin Sentezi

Sekil 5.31: 16 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

Resorsinaren kavitand hibrit, DMF (20 mL) ve cinko asetat (50 mg, 2.72x10*
mol) bir balon igine koyulur. Argon atmosferi altinda bir gece kaynama sicakliginda
karistirilir. Reaksiyonu sonlandirmak i¢in oda sicakligina getirilen balona su eklenir
ve ¢Okmesi beklenir. Olusan ¢okeltiler siiziiliir, DCM ile ¢oziiliir. Na2SO4 eklenerek
icinde kalan su uzaklastirilir. Tekrar siiziilir ve DCM rotada uzaklastirilir. Plak

yaparak madde saflastirilir. Verim: % 40.

o Ci0sH108N4013Zn, MA: 1696.72.

e Mor kati.

o IR [omx (cM™D)]: 2929.6, 2924.0,1675.1, 1463.8, 1302.2, 1246.6, 1207.7,
1146.7, 1089.5, 976.8, 932.5, 788.5, 675.0

e 'HNMR (500 MHz, CDCls); 5 ppm: 8.9 (d, 14H), 8.9 (s, 11H), 8.2 (s, 3H), 7.3
(d, 33H), 6.9 (d, 2H), 5.9 (d, 2H), 4.7 (m, 4H), 4.1 (d, 11H), 2.2(d, 7H), 2.0 (s,
6H), 1.3 (s, 7H), 0.9 (t, 12H).
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Sekil 5.33: 16 Numaral1 Bilesige Ait IR Spektrumu.
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Sekil 5.34: 16 Numarali Bilesige Ait 'H NMR Spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.35: 16 Numarali Bilesige ait UV-vis Spektrumu (Toluen).
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Sekil 5.36: Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).
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Sekil 5.37: Monoporfirin hibrit 16 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Céziicii: Toluen, 1,2x107° M).
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5.10. 17 Numarah Bilesigin Sentezi

HsCO

HsCO

Sekil 5.38: 17 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

Porfirin ( 38.0 mg, 4.97x107° mol) ve dibromo kavitand (12.8 mg, 1.24x107° mol)
bir balon igerisine alinir. Kuru tetrahidrofuran (30 mL) ve NaH (300 mg) balon

icerisine eklenirve 48 saat kaynama sicakliginda karistirilir. Reaksiyonu sonlandirmak
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icin balonun oda sicakligina gelmesi beklenir. Balon i¢indeki NaH’ii uzaklagtirmak
icin balon igerisine etanol eklenir ve Hz () ¢ikist gozlenir. Sodyum etonalati
uzaklastirmak i¢in beher igerisine su eklenir ve reaksiyon karigimi beher igerisine
dokiliir. DCM ve su ile ekstraksiyon yapilir. DCM fazina NaSOj4 eklenir, siiziiliir ve

kurutulur.

o Ci54H148NgO18, MA: 2398.18.

e Mor kati.
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Sekil 5.39: 17 numarali bilesigin MALDI spektrumu.
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5.11. 18 Numarah Bilesigin Sentezi

CsHyq
CsHyy  CsHuCsHys

Zn(OAc),

CsHyy
CsHyq  CsH1iCsHyg

Sekil 5.40: 18 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

Dibromo resorsinaren kavitand hibrit ( 111 mg, 4.66x10° mol) ve ¢inko asetat (
17 mg, 9.32x10° mol) bir balon icerisine konur. DMF (30 mL) balona ilave edilir ve
reaksiyon 130 ‘C’de bir gece boyunca karigtirilir. Reaksiyonu sonlandirmak igin
balona su eklenir, ¢cokmesi beklenir. Su ile yikanir, siiziilir. DCM ile ¢oziiliir ve

kurutulur. Saflagtirmak i¢in plak kromotogrofisi uygulanir. Verim: % 18.
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Ci154H146Ng0O18Zn2, MA: 2398.18.

Mor

IR [omax (cm™)]: 2929.6, 2862.9,1588.1, 1469.9, 1453.3, 1396.1, 1303.7,
1235.4,1207.7, 1146.7, 1089.5, 1021.2, 965.8, 932.5, 788.5, 677.7

'H NMR (500 MHz, CDCls); § ppm: 9.0 (s, 14H), 8.2 (d, 11H), 8.1 (d,3H), 7.2
(s,33H), 7.0 (d, 2H), 5.3 (s, 1H), 4.1 (s, 18H), 3.9 (s, 4H), 2.0 (s, 5H), 1.6 (s,
40H), 1.3 (s, 7H), 0.9 (s, 10H).
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Sekil 5.41: 18 numarali bilesigin MALDI spektrumu.
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Sekil 5.42: 18 Numaral Bilesige Ait *H-NMR Spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.43: 18 Numarali Bilesige Ait UV-Vis Spektrumu (Toluen).
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Sekil 5.44: Diporfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).
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Sekil 5.45: Di porfirin hibrit 18 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Coziicii: Toluen, 2x10° M).
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5.12. 19 Numarah Bilesigin Sentezi

HsCO

H3CO

CsHyy  CsH11CsHyq

Sekil 5.46: 19 Numarali Bilesigin Sentezi.

Porfirin (92.5 mg, 1.2*10* mol) ve tribromo Kkavitand (22.37 mg, 2*10° mol)
bir balon igerisine alinir. Kuru THF ve NaH balona ilave edilir ve kaynama
sicakliginda 48 saat karigtirilir. Reaksiyonu sonlandirmak i¢in balonun oda sicakligina
gelmesi beklenir. Balon i¢indeki NaH’ii uzaklastirmak i¢in balon igerisine etanol
eklenir ve Hz (g) ¢ikist gozlenir. Sodyum etonalati uzaklagtirmak i¢in beher igerisine su
eklenir ve reaksiyon karisimi beher igerisine dokiiliir. DCM ve su ile ekstraksiyon

yapilir. DCM fazina Na2SQOgy eklenir, siiziiliir ve kurutulur.

71



e (Coo3H1ssN12023, MA: 3161.78.
e Mor kat1.

Intens, [a.u.]
3161.302

3223.814

T T T T T T T T T T T
2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Sekil 5.47: 19 Numaral1 Bilesige ait MALDI Spektrumu.
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Sekil 5.48:19 Numarali Bilesige Ait IR Spektrumu.
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5.13. 20 Numarah Bilesigin Sentezi

H,CO

H3CO O Q
Hsco‘ i T

Sekil 5.49: 20 Numaral1 Bilesigin Sentezi.

Tribromo resorsinaren kavitand hibrit ( 13 mg, 4.11*10° mol) ve ¢inko asetat (
4.53 mg, 2.47*10° mol) bir balon icerisine konur. DMF (30 ml) balona ilave edilir ve

reaksiyon 130 ‘C’de bir gece boyunca karistirilir. Reaksiyonu sonlandirmak igin

73



balona su eklenir, ¢cokmesi beklenir. Su ile yikanir, siiziilir. DCM ile ¢oziiliir ve

kurutulur. Saflagtirmak i¢in plak kromotogrofisi uygulanir. Verim: % 15,

C203H180N12023Zn3, MA: 3351.

Mor kati.

IR [omax (cm™)]: 2929.6, 2862.9,1588.1, 1469.9, 1453.3, 1396.1, 1303.7,
1235.4,1207.7, 1146.7, 1089.5, 1021.2, 965.8, 932.5, 788.5, 677.7

'H NMR (500 MHz, CDClg); & ppm: : 9.0 (s, 14H), 8.2 (d, 11H), 8.1 (d,3H), 7.2
(s,33H), 7.0 (d, 2H), 5.3 (s, 1H), 4.1 (s, 18H), 3.9 (s, 4H), 2.0 (s, 5H), 1.6 (s,
40H), 1.3 (s, 7H), 0.9 (s, 15H).
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Sekil 5.50: 20 Nolu Bilesige Ait MALDI Spektrumu.
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Sekil 5.51: 20 Nolu Bilesige Ait IR Spektrumu.
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Sekil 5.52: 20 Numaral1 Bilesige Ait H-NMR Spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.5

3: 20 Nolu Bilesige Ait UV-vis Spektrumu (Kloroform).
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Sekil 5.54: Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen

UV-vis spektrumu (Coziicii: Toluen, 4x10° M).
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Sekil 5.55: Triporfirin hibrit 20 molekiiliine piridin fulleren ilavesi ile elde edilen
Floresans spektrumu (Céziicii: Toluen, 2x10° M).

5.14. Piridinli Fullerenin Sentezi

+ | X N-metilglisin

= Toluen

Sekil 5.56: Piridinli Fullerenin Sentezi.

100 mg (0.14 mmol) fulleren, 75 mg (0.70 mmol) piridin 4-karboksialdehit ve
31 mg (0.35 mmol) N-metilglisin reaksiyon balonuna alindi ve 90 mL toluen ilave
edildi. Karisim 8 saat 110 'C da karistirildi. Toluen distillenerek uzaklastirildi ve
piridin-fulleren 29 kolon kromatografisi ile (toluen /etil asetat 9:1) elde edildi. Verim
25 %.
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Sekil 5.57: Piridinli Fullerene Ait MALDI Spektrumu.
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6. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN
MADDELER VE CIHAZLAR

6.1. Tez Cahsmasinda Kullamlan Cihazlar

Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Yapisinin Incelenmesi Igin

Kullanilan Cihazlar

Tablo 6.1: Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Yapisinin Incelenmesi I¢in
Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihaz1 |Biichi 535 GTU
FT-IR Spektrofotometresi | Bio-Rad FTS 175C GTU
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GTU
MALDI-MS Bruker microTOF GTU
UV-Visible ] .
Spektrofotometresi Schimadzu 2001 UVPc GTU
Floresans Spektrofotometresi | Varian Cary Eclipse GTU

6.2. Tez Calismasinda Kullanilan Maddeler

Tablo 6.2: Sentezlerde, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasal

Maddeler
Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
4-5-Dikloroftalik asit Aldrich 56962-08-04 Sentez igin
Formamid Merck 1.04008 Ekstra saf
DMF Merck 1.03053 Saf
Tiyonil kloriir Fluka 88952 Saf
%98’1lik HoSO4 Merck 1.00748 Sentez i¢in
%65°1ik HNOs3 Merck 1.00443 Ekstra saf
Ftalimid Fluka 79780 Saf
Hekzanal Aldrich 66-25-1 Saf
NBS Aldrich 128-08-05 Saf
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Dibromometan Aldrich 74-95-3 Saf
4-metoksibenzaldehit Aldrich 123-11-5 Saf
4-hidroksibenzaldehit Aldrich 123-08-0 Saf
Na2SO4 Merck 1.06645 Susuz,
Ekstra saf
K2COs3 Riedel-de Haen | 12611 Susuz
4-iyodobenzaldehit Aldrich 15164-44-0 Saf
4-nitrobenzaldehit Aldrich 555-16-8 Saf
Aseton Teknik
Etanol Teknik
n-hekzan Teknik
Diklorometan Teknik
Etil asetat Teknik
propantiyol Aldrich 107-03-9 Teknik
HCI Ak Kimya A.S. Teknik
Silikajel 60 Merck 1.07734 0.063-
0.200 mm
DMSO Merck 8.02912 Sentez i¢in
Hidrojen Peroksit Aldrich 7722-84-1 Sentez igin
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7. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi sonucunda;

Metoksi benzaldehit ve hidroksi benzaldehit kullanilarak (9:1 oraninda)
asimetrik mono hidroksi porfirin sentezlenmistir. Etilen glikol bagli porfirin ise mono
hidroksi porfirinin bromo etanol veya kloro etanol ile reaksiyonu sonucunda oldukca
iyi verim ile elde edilmistir. Resorsinaren kavitand porfirin hibrit hazirlamak igin
oncelikle fonksiyonel resorsinaren kavitandlarin hazirlanmasi gerekir. Ik asamada
metil resorsinolden yola cikilarak tetra metil resorsinaren (oktol form) hazirlanmistir.
Daha sonra dibromoetan ile tetra metil resorsinaren kavitand hazirlanmistir.
Kavitanddaki metil gruplarinin radikalik bromlanmasi ile hedef {iriinlerimiz mono, di
ve tri bromo resorsinaren kavitandlar sentezlenmistir.

Bromoresorsinaren kavitandlarin etilen glikol iceren porfirin ile reaksiyonu
sonucunda porfirin resorsinaren kavitandlar elde edilmistir. Son olarak ise bu
hibridlerin Zn tuzu ile reaksiyonunda Zn-porfirin resorsinaren kavitand hibritler elde
edilmistir.

Piridin ile Fonksiyonlandirilmis fullerene ile hazirlanan mono, di ve tri porfirin
kavitand hibritlerin etkilesimleri UV-vis ve Floresans Spektroskopisi ile incelenmistir.
Genel olarak piridin fullerendeki N atomu ile Zn-porfirin resorsinarendeki Zn atomu
arasinda bir elektron transferinin oldugu UV-vis spektrumlarinda gozlemlenmistir.
Floresans spektrumlarinda ise piridinli fullerene ile Zn-porfirin resorsinaren kavitand
arasinda bir enerji transferinin oldugu gozlemlenmistir.

Bu tez galismasi 1142590 nolu “Siipramolekiiler konuk-konak etkilesimleri ile
fulleren/Zn tetrapirol arasindaki enerji ve elektron transferinin optimizasyonu” baslikli

TUBITAK-COST projesini kapsaminda yapilmustir.

81



KAYNAKLAR

Adler A.D., Longo F.R., Shergalis W., (1964), “Mechanistic Investigations of
Porphyrin Syntheses. I. Preliminary Studies on ms-Tetraphenylporphin”, Journal of
The American Chemical Society, 86 (15), 3145-3149.

Al-Azemi TF., Vinodh M., (2011), “Synthesis of porphyrin conjugates based on
conformationally rigid and flexible resorcin[4]arene frameworks”, Tetrahedron, 67,
2585-2590.

Andersson T., Nilsson K., Sundahl M., Westman G., Wennerstrgm O., (1992), “Cso
embedded in y-cyclodextrin: a water-soluble fullerene”, Journal of the Chemical
Society, Chemical Communications, 0, 604-606.

Asfari Z., Bohmer V., Harrowfield J., Vicens J., Saadioui M., (2001), “Calixarenes”,
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht.

Badger G. M., Jones R. A., Laslett R. L., (1964), “Porphyrins. VII. The synthesis of
porphyrins by the Rothemund reaction”, Australian Journal of Chemistry, 17 (9),
1028- 1035.

Baeyer A., (1872), “Ueber die Verbindungen der Aldehyde mit den Phenolen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen”, Ber. Disch. Chem. Ges., 5, 25-26.

Bonnett R., (2000), “Chemical Aspects of Photodynamic Therapy”, Gordon and
Breach Science Publishers, 1, 57-112.

Cram, D.J., Cram, J. M., (1994), “Container Molecules and their Guests”, Royal
Society of Chemistry; Cambridge, 85-106.

Dougherty T.J., Gomer C.J., Henderson B. W., Jori G., Kessel D., Korbelik M., Moan
J., Peng Q., (1998), “Photodynamic Therapy”, Journal of the National Cancer
Institute, 90 (12), 889-905.

Erdtman H., Hogberg S., Abrahamsson S., Nilsson B., (1968), “Cyclooligomeric
phenol-aldehyde condensation products I, Tetrahedron Letters. 9 (14), 1679-1682.

Gomer CJ., (1991), “Preclinical examination of first and second generation

photosensitizers used in photodynamic therapy”, Photochemistry Photobiology, 54,
1093-1107.

Gutsche C. D., Stoddart, J. F., (1989), “Calixarenes, Monographs in Supramolecular
Chemistry”, Royal Society of Chemistry: Cambridge, Vol:1.

Isci U., Sahin Z., Dumoulin F., Ahsen V., (2016), “Molecular hybrids of cavitands
and porphyrinoids”, in “Handbook of Porphyrin Science”, 41, 165-297.

82



Lee D.K., Choi Y., Shon S.M., Schellingerhout D., Park J.E., Kim D.E., (2011),
“Atorvastatin and clopidogrel interfere with photosensitization in vitro”,
Photochemical Photobiological Science, 10, 1587-1592.

Lindsey J.S., Hsu H.C., Schreiman I.C., (1986), “Synthesis of Tetraphenylporphyrins
Under Very Mild Conditions”, Tetrahedron Letters, 27, 4969-4970.

Martinez G.M., Teran C.R., Tlapanco O.A., Toscano A., Almanza R.C., (2000),
“Supramolecular complexes between fullerene [60]- and [70], and resorcinarene”,
Fullerene Science and Technology, 8 (6), 475-482.

Middel O., Verboom W., Reinhoudt D. N., (2001), “Cavitand Zn(II)-porphyrin
capsules with high affinities for pyridines and N-methylimidazole”, Journal of Organic
Chemistry, 66 (11), 3998-4005.

Milgrom L.R., (1997),“The Colours of Life: An Introduction to the Chemistry of
Porphyrins and Related Compounds”, 1th Edition, Oxford University Press.

Nakazawa J., Hagiwara J., Mizuki M., Shimazaki Y., Tani F., Naruta Y., (2005), “Size-
selective and reversible encapsulation of single small hydrocarbon molecules by a
cavitand-porphyrin species”, Angewandte Chemie, 117, 3810-3812.

Nakazawa J., Hagiwara J., Shimazaki Y., Tani F., Naruta Y., (2012), “Synthesis,
characterization, and small hydrocarbon encapsulation of dicavitand-porphyrins”, The
Chemical Society of Japan, 85, 912-9109.

Niederl J. B., Vogel H. J., (1940), “Aldehyde-resorsinol condensations”, Journal of
the American Chemical Society, 62, 2512.

Prato M., Maggini M., Giacometti C., Scorrano G., Sandona G., Farnia G., (1996),
“Synthesis and Electrochemical Properties of Substituted Fulleropyrrolidines”,
Tetrahedron, 52, 5221-5234.

Rothemund P. J., (1936), “A new porphyrin synthesis. the synthesis of porphin”,
Journal of The American Chemical Society, 58, 625-627.

Starnes S. D., Rudkevich D. M., Rebek J. Jr., (2001), “Cavitand-porphyrins”, Journal
of the American Chemical Society, 123, 4659-46609.

Starnes S.D., Rudkevich D.M., Rebek J Jr., (2000), “A cavitand-porphyrin hybrid”,
Organic Letters, 2, 1995-1998.

Stefanellia M., Monti D., Van Axel Castelli V., Ercolani G., Venanzia M., Pomarico
G., Paolesse R. J., (2008), “Chiral supramolecular capsule by ligand promoted
self-assembly of resorcinarene-Zn porphyrin conjugate”, Journal Porphyrins
Phthalocyanines, 12, 1279-1288.

Timmerman P., Verboom W., Reinhoult D., (1996), “Resorcinarenes”, Tetrahedron,
52, 2663-2704.

83



Vicens, J., Bohmer, V., (1991), “Calixarenes: a Versatile Class of Macrocyclic
Compounds”, Kluwer Academic Press: Dordrecht.

Wamser C., Kim H. S., Lee J. K., (2002), “Solar cells with porphyrin sensitization”,
Optical Materials, 21, 221-224.

Weinelt, F., Schneider, H.J., (1991), “Host-guest chemistry. 27. Mechanisms of

macrocycle genesis. The condensation of resorcinol with aldehydes”, Journal of
Organic Chemistry, 56, 5527-5535.

84



OZGECMIS

Tugba Kiiciik, 1989 yili Kadikdy dogumludur. Ilk ve orta 6gretimini Kocaeli/
Gebze’de tamamlamigstir. Lise egitimini de yine Gebze’de Gebze Anadolu Lisesi’nde
almistir. 2007 yilinda Bogazi¢i Universitesi Kimya béliimiinde lisans egitimine
baslamistir. 2015 Ocak ayinda Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim dalinda yiiksek lisans egitimine baslamistir.

85



