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NANO BOYUTTA GUMUS SENTEZI VE TETRA PIROLLERLE
ETKILESIMLERININ INCELENMESI

OZET

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli ve en az ii¢ hetero atom igeren
bilesiklerdir. Makrosiklik tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer
alan porfirin tiirevleri ile yakin analoglar1 olan porfirazin, ftalosiyanin ve
tetrabenzoporfirinleri kapsarlar. Sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesikler, porfirin,
korrin ve ftalosiyanin gibi makrosiklik halkalarin komplekslerini igerdiklerinden
dolay1 cok ilgi ¢ekmektedirler. Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararl
yapilart ve konjuge m-elektron sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin
bilesiklerdir. Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron
delokalizasyonu da en belirgin 6zellikleridir. Bu o6zellikleri tetrapirol tiirevlerine
elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensor, sivi kristal ve lazer teknolojisi i¢in
boyar madde olarak kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alani agmustir.

Yiiksek spesifik ylizey alant ve ylizeyde yiiksek oranda atom fraksiyonlari
bulunduran metal nanopartikiiller (M-NP), katalitik aktivite, optik ozellikleri,
elektronik Ozellikleri, antimikrobiyal aktivite ve manyetik Ozellikleri gibi iistiin
fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle kapsamli olarak incelenmislerdir. M-NP’lerin
arasinda glimiis nanopartikiiller (AgNP), inhibitér ve bakteri oldiiriicti etkiye sahip
olarak bilinmektedirler. Yasadigimiz ortamda ¢ok sayida ve ¢ok g¢esitli tiplerde
mikroorganizmalar vardir. Glimiis, giivenilir ve etkili bir bakteri 6ldiiriicii metaldir.
Ciinkii hayvan hiicrelerine karsi toksik degildir ve bakterilere karsi oldukca toksiktir.
Bu etkiyi, yiizey alani ve yiizeyde tasidigi yogun atom fraksiyonlarimin sagladigi
diistiniilmektedir. Giimiis, dogal ve yenilenebilir bir kaynak olmasi sebebiyle ¢ok
sayida essiz Ozelliklere sahiptir ve giiniimiizde kimya, tip, biyoteknoloji, gida bilimi
ve tekstil bilimi gibi bilimsel ve endiistriyel bircok farkli alanda giderek artan
miktarda ilgi cekmektedir.

Bu calismada, periferal konumlarda dimetilaminoetiltiyo ve hekziltiyo gruplar
igeren, suda ¢Oziiniir kuaterner kobalt porfirazin ve magnezyum porfirazin, uygun
maleonitril tiirevlerinden bagslanarak sentezlenmistir. Calismanin devaminda, giimiis
nanopartikiilleri ve tetrapiroller arasindaki etkilesim arastirilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapist UV-Vis, FT-IR ve zeta potansiyeli gibi tekniklerle karakterize
edilmistir.
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SYNTHESIS OF SILVER NANOPARTICLES AND INVESTIGATION OF
THEIR INTERACTIONS WITH TETRAPYRROLES

SUMMARY

Macrocyclic compounds have nine or more members, at least three of which are
heteroatoms. Macrocyclic tetrapyrrole derivatives include porphyrins which take part
in many biochemical mechanisms, together with porphyrazines, phthalocyanines and
tetrabenzoporphyrins. Tetrapyrrolic macrocycles are potent catalysts due to their
stable frameworks and conjugated m-electron systems. In addition, their high
symmetry, planarity and electron delocalization are their most distinctive features.
These properties have opened the ways for phthalocyanines to gain many attractive
properties like electrophotography, optical data storage, gas sensors, liquid crystals,
dyes for laser technology, etc.

Metal nanoparticles (M-NPs), which have a high specific surface area and a high
fraction of surface atoms, have been studied extensively because of their unique
physicochemical characteristics including catalytic activity, optical properties,
electronic properties, antimicrobial activity, and magnetic properties. Among M-
NPs, silver nanoparticles (Ag-NPs) have been known to have inhibitory and
bactericidal effects. Human beings are often infected by numerous and various types
of microorganisms such as bacteria, molds, yeasts, and viruses in the living
environment. Silver is a safe and effective bactericidal metal because it is non-toxic
to animal cells and highly toxic to bacteria. It can be expected that the high specific
surface area and high fraction of surface atoms will enhance these activities in the
case of silver nanoparticles (Ag-NPs). As a natural renewable resource that has a
number of unique properties, silver now attracts an increasing amount of scientific
and industrial interest from fields as diverse as chemistry, medicine, biotechnology,
food science, and textile science.

In the present study, firstly we have synthesized a water—soluble quaternary cobalt
porphyrazine and magnesium porphyrazines with dimethylaminoethylthio groups
and hexylthio groups in peripheral positions starting from corresponding maleonitrile
derivatives. Subsequently, we have investigated the interaction between tetrapyrroles
and silver nanoparticles. The structures of synthesized compounds were
characterized by UV-Vis, FT-IR spectra and zeta potential techniques.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, nano dlgek seviyesinde yeni malzemelerin iiretilmesi amaciyla bilim
ve teknoloji alanindaki uygulamalariyla hizla gelisen bir alan olarak ortaya ¢ikmustir.
Nano 6l¢ekli maddeler, genis yiizey alanina ve essiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahip olmalarindan dolayr yeni nesil antimikrobiyal maddeler olarak ortaya

¢ikmislardir.

Glimiigiin yanik ve yara tedavisinde ve ¢esitli bakteriyel enfeksiyonlari
iyilestirmedeki etkisi ¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Gilimiisiin
antibakteriyel etkiyi, tiyol gruplariyla reaksiyona girip onlar etkisiz hale getirerek
veya bakteri DNA’siyla etkilesip bakteri cogalmasini engelleyerek sagladigi
diistiniilmektedir [1].

Nanopartikiillerin senteziyle ilgili giiniimiizde ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir.
Prensipte, nanopartikiillerin sentezi ile ilgili tim yontemleri iki biiyik gruba
ayirabiliriz. Ik grup, nano partikiil calismalarina ve hazirlanmasina olanak saglayan
yontemleri birlestirmektedir; fakat yeni materyallerin gelismesine yeteri kadar katkisi
yoktur. Bu gruptakilere ornek olarak c¢ok diisiilk derecede kondenzasyon, cesitli
kimyasal, fotokimyasal ve radyasyon ile indirgenme ve lazerle indiiklenmis
buharlasma verilebilir. Ikinci grup ise nano partikiil esasli nano kompozit ve nano
materyal hazirlanmasina olanak saglayan yontemleri icerir. Bunlar temel olarak
mekanokimsayal dagilimin farkli versiyonlari, gaz fazdan kondenzasyon tepkimeleri,

plazmakimyasal sentezler ve baz1 diger yontemlerdir.

Kimyasal indirgeme daha yaygin olarak sulu ve susuz ortamlardan olusan siv1 fazlar
icinde aliiminyum hidriirler, bor hidriirler, hipofosfitler, formaldehit ve oksalik-
tartarik asid tuzlar1 indirgeyici olarak vazife goriir. Basit ve kullanilabilir olmasindan
dolayr bu yontem genis bir uygulama alanina sahiptir. Kimyasal indirgeme g¢ok
faktorlii bir prosestir. Kimyasal indirgeme, ortamin sicaklik ve pH’sina oldugu kadar
redoks ¢iftinin se¢imine, bilesenlerin konsantrasyon, difiizyon ve sorpsiyon
karakteristigine de bagimlidir. Son zamanlarda, indirgeyicinin ayn1 zamanda bir

stabilizator olarak gorev yaptigi prosesler genis bir sekilde kullanilmaktadir. Bu tip

1



bilesiklere 6rnek olarak ¢ok sayida N-S- iceren ylizey aktif maddeler, tiyoller, nitrat

tuzlar1 ve fonksiyonel gruplar iceren polimerler verilebilir.

Metal iyonlarinin indirgenmesinde en sik kullanilan reaktifler, her tiirlii asidik, notral
ve alkali sulu ortamda is gorebilen alkali metal tetrahidroboratlaridir (MBH,). Alkali
metal tetrahidroboratlar1 gegis ve agir metal katyonlarinin ¢ogunu indirgeyebilir ki
bu da-0,5<E < -1,0 V araliginda degisim gosteren birgok metal iyonunun standart
potansiyeli ile karsilastirildiginda MBHy’iin (1.24 V alkali ortamda) sahip oldugu
yiiksek redoks potansiyeliyle agiklanabilir. Metal iyonlarinin indirgenmesinin,
M:----H-+-B koprii baglar ile kompleks olusumlarini icerdigi gosterilmistir. Bu da
daha sonra koprii baginin kirtlmasi ile hidrojen-atom transferini destekleyerek BH3
olusumu ile sonuclanan B-H bagimin kirildig: bir redoks prosesini takip eder. Olusan
boran, metal pargaciklarin yilizeyinde hidroliz ve katalitik bozunmaya ugrar.
Indirgenen metal iyonu-indirgeyici sistemindeki kimyasal etkilesimler, elektron-
transfer enerjisini diisiiren bir ara iiriin kompleks olusumu vasitasiyla indirgeyiciden

metal iyonuna bir elektron transferi ile ilgilidir.

Nano giimiis yapisindaki iirlinler oyuncaklar, giyecekler, bebek emzikleri, gida
depolama kaplari, cilt maskeleri, HEPA filtreler, camasir deterjanlari, nano giimiis
kapli buzdolaplari, klimalar ve ¢amasir makineleri gibi kullanimlarinin disinda yana
ve yarik tedavisinde uygulanan kremlerde de kullanim alani bulabilmektedir. Ayrica
cesitli bilesiklerle etkilesime girerek bazi reaksiyonlar1 katalizledigi diigiiniilmektedir
[2].

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli ve en az ii¢ hetero atom igeren
bilesiklerdir. Tetrapirolitik makrohalka sistemlerinin iki ana yapisi porfirazinlerle
ftalosiyaninleri iceren tetraazaporfirinler ve porfirinlerdir. Porfirinler ve
ftalosiyaninler ile ilgili ¢ok sayida calisma olmasina ragmen porfirazinler elli yil
once ilk sentez edildikleri tarihten beri daha az incelenen grup olmustur. Coziiniir
tiirevlerinin son zamanlarda etkin bir sekilde sentez edilmesi ile porfirazinlerin yap1

tiirevleri 6nem kazanmaya baglamistir.

Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinler merkezinde c¢ok cesitli metal iyonu
koordine edebilir. Tetraazaporfirinlerin porfirinlerden farki, mezo pozisyonundaki
azotun makro halkanin elektronik karakterlerini degistirmesidir. Porfirazinlerin

elektronik karakteri ve m- sistemi periferal metal koordinasyonu ile birlestirildigi



zaman olusan yeni yapilar, spektroskopik, manyetik ve elektronik 6zellikleri ile cok
metalli komplekslerin genis bir c¢esidinin hazirlanmasini saglamistir. Periferal
siibstitiie porfirazinlerin degisik optik, manyetik ve elektronik 6zellik sergileme

potansiyelleri vardir.

Son yillarda periferal siibstitiie porfirazinlerle ilgili olarak yapilan genis capl
aragtirmalar, bu tetrapirol tiirevlerinin, pek ¢cok uygulama alani olan ftalosiyaninlere
alternatif olacagini gostermistir. Bu alanlar; malzeme bilimi, tiimorlerin fotodinamik
terapisi, pigment ve boyar maddelerdir. Farkl: siibstitiientler, porfirazin ligandlarinin

ftalosiyaninlerle kiyaslandiginda organik ¢oziiclilerde daha iyi ¢6ziinmelerini saglar.

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook
difenilmaleonitril ve magnezyum tozunun 275 °C’deki reaksiyonundan % 92 verimle
magnezyum porfirazin elde etmislerdir. 1970 yilindan itibaren 6zellikle Luk’yanets

grubu birgok ¢oziiniir porfirazin elde etmeyi basarmistir.

Porfirazinler  ftalosiyaninlere kiyasla organik ¢oOziicilerde daha kolay
coziinebilmektedirler ve ¢oziliniirliikkleri periferal siibstitiientlerinde yapilacak
degisikliklerle de arttirilabilmektedir. Yapilarinda tasidiklart metal iyonu dolayisiyla
elektrik, optik, manyetik 6zellikleri acisindan organik bilesiklere gore ayricaliklara
sahiptirler. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi karsilikli olarak ¢ok
simetriktir ve i¢ kromoforun 18z elektronu (8 ikili bag ve azot atomuna bagli olan
2p-elektronu) vardir. Porfirazin halkasi amfoter 6zellik tasimaktadir. Asidik ortamda
baz 6zelligi gosterme sebebi dort mezo atomuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit
ozelligi gosterme sebebi ise imino grubunun iyonlagsmasidir. Metalsiz porfirazin

cesitli metallerle kompleks olusturabilmektedir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Tetrapirol Makrohalkalari

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli ve en az ii¢ hetero atom igeren
bilesiklerdir. Makrosiklik tetrapirol tiirevleri porfirin tiirevleri ile porfirazin,

ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri kapsarlar (Sekil 2.1).

Sekil 2.1: Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler, sirastyla porfirin
(P), porfirazin (Pz) ve ftalosiyanin (Pc) molekiilleri.

En basit tetrapirol tiirevi olan porfirinler adindan da anlasilacag: gibi bir pirol iskeleti
tizerinden olugmaktadir. Dort pirol halkasinin metilen kopriileri ile birlesmesi sonucu
porfirinler olusur. Ele gegen porfirin sisteminde pirol grubunun 3 ve 4 konumlarina
periferal konumlar, metilen karbonunun oldugu konuma da mezo konumlar ad:
verilmektedir. Porfirin sentezinde eger metal-kalip etkisi kullanilirsa ele gegen {iriin
metalli porfirin olarak isimlendirilir. Ozellikle hem canli sistemde hem de dogada
metalli porfirinler 6nemli rollere sahiptirler. Demir-porfirin bilesigi olan
hemoglobindeki hem grubu ve magnezyum-porfirin bilesigi olan bitkilerdeki klorofil

grubu bilinen iki 6nemli 6rnektir.

Porfirinlerdeki pirol halkalarini1 birbirine baglayan metilen kdpriilerinin yerine eger
imino kopriisii olursa elde edilecek bilesikler tetraazaporfirinler yani porfirazinlerdir.
Amfoter Ozellik gosteren porfirazinler 18m-elektronuna sahiptirler.  Porfirinlerle

ftalosiyaninler arasinda ozelliklere sahip olan porfirazinler genellikle boya olarak



kullanilirlar. Lazer teknolojisi ve elektrooptik gibi ileri teknoloji uygulamalar1 da

mevcuttur.

Tetrapirol tiirevleri i¢inde porfirazinler, ftalosiyaninlerle ayni1 zamanlarda sentez ve
karakterize edilmelerine ragmen bu bilesikler tizerindeki ¢alismalar son derece sinirli
kalmistir. Bu makrosiklik bilesikler, kare diizlem molekiiler geometrileri, -elekton
sayilar1 ve fiziksel ozellikleri (¢oziiniirliik 6zellikleri ve yiiksek termal kararliliklari
gibi) acisindan incelendiklerinde  ftalosiyanin  benzeri  sistemler  olarak

tanmimlanabilirler.

Tetrapirol tlirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilari ve konjuge m-elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir. Ayrica gosterdikleri
yiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonunda en belirgin
ozellikleridir. Bu 06zellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri
toplamasi, gaz sensor, siv1 kristal, lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi
gibi pek ¢ok uygulama alani agmustir. Porfirinler biyokimyasal islemler igin biiyiik
bir O6nem tasirken, ftalosiyaninler katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer
almiglardir. Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve
pigment olarak kullanilan ftalosiyaninlerin aksine tetrabenzoporfirinler ve

porfirazinler iizerindeki ¢calismalar daha sinirlidir.
2.2 Porfirazinler

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook
difenilmaleonitril ve Mg tozu ile 275°C’de 10 dakika siiren bir reaksiyonla % 92
verimle Mg-porfirazin elde etmislerdir. 1970 yilindan itibaren porfirazinler ve
tirevleri tetrapirol cekirdegine sahip makroheterosiklik yapilardir. Baz1 porfirazin
tirevleri hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin
fonksiyonel kisimlarini olusturduklarindan dogada fotosentez, hiicreleri oksijenle
besleme, elektron transferi gibi temel islevleri yerine getirmek suretiyle 6nemli yere

sahiptirler.

Porfirazin bilesikleri, kullanilan substitue gruplara bagli olarak ¢esitli sekillerde
siiflandirilabilirler. S6z konusu gruplar: tetraalkil, ter-butil, uzun alkil, tetraalkoksi
(veya fenoksi), tetraalkil (veya fenil)tiyo, tetraalkilamino, tetrafenil, ve bu bilesigin

siyano, nitro, karboksi tiirevleri, oktaalkil(metil, etil, siklik veya kiimelesmisalkil),



oktaalkiltiyo, oktaariltiyo, oktaalkilamino, oktaalkoksi, oklafenil ve karisik =

stibstitiientli tlirevleri olarak sayilabilir.

Metalsiz porfirazinin (Sekil 2.21) IUPAC adlandirmasi-2,7,12,17,21,22,23,24-
oktaazopentasiklo [16,2,1,13° 18 1232%] tetrakozaundekan’dir. H,Pz, porfirin ve
ftalosiyanin arasinda ozellikler tasir. Porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi
karsilikli olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforunun 18 & -elektronu (8 ikili bag ve

azot atomuna bagli olan i¢ 2 p- elektron) vardir.

Metalsiz porfirazin (Sekil 2.21) (H,Pz) molekiiliiniin geometrisi, metalsiz
porfirinlerin (H2P) yapisina benzer. Ayn1 HoP’ deki gibi, biitiin C,-Cg baglar1 (1,30-
1,31 A) aymdir. C,-Cp baglari (1,44-1,47 A) tipik aromatik baglar C-C (1,39 A) ile
kiyaslanabilecek uzunluktadir. C, -N- C, agis1 protonsuz azot atomunda (106,9°),
protonlu azot atomu (111,7°)’na gore daha fazladir. HoPz’ nin H,P” den 6nemli farki,
C.-Np bagin1 H,Pz de (1,31 A) olup, HzP' den (1,38 A) kisa olmasidur.
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Sekil 2.2: Metalsiz ve metalli porfirazin.

Pz halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz 6zelligi gostermesinin sebebi
dort tane p-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi gostermesi de imino
grubunun iyonlagmasma dayanir. HoPz periyodik tablonun degisik metalleri ile

kompleks yapabilmektedir [72].

2.2.1 Porfirazinlerin sentez yontemleri
Monoaza, diaza ve tetraaza porfirinler yaklasik Dg, Simetrisine sahiptirler.

Ftalosiyaninlere uygulanan sentez yontemlerinin ¢ogu ayni zamanda porfirazinlere
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de uygulanabilir. Bazi metalsiz porfirazinler (Sekil 2.22 a), siiksinoimidinlerin (Sekil
2.22 b) klorbenzen, nitrobenzen gibi kaynama noktas: yiiksek ¢oziiciiler icerisinde

1isitilmasi ile direkt olarak sentez edilebilmektedirler [73].

R NH R CN
—
~_ MH | NH
S Y CN
a b c

Sekil 2.3: Metalsiz porfirazin sentezi.

Ancak gilinlimiizde metalsiz tlirevler genellikle magnezyum porfirazindeki

magnezyumun asit kullanilarak uzaklagtirilmasi ile elde edilmektedir.

Magnezyum-porfirazinler —maleonitrillerin  (Sekil 2.22 c¢), Mg talasi ve
magnezyumalkoksit ile 1sitilmasiyla ya da daha diisiik bir verimle siiksinoimidinlerin

(Sekil 2.22b) magnezyumformat ile 1sitilmasiyla elde edilirler [74].

Metalsiz porfirazinler metalli porfirazinlere sicak DMF ya da diklorbenzen
igerisinde, ya da verimi daha diisiik olmasina ragmen dogrudan maleonitrilin
metallerle veya metal tuzlariyla reaksiyonu sonucu doniistiiriilebilir [75]. Yapilan
calismalara gore Co, Fe, Mg, Cu, Mn, Ru, Os ve VO kompleksleri dogrudan elde
edilmektedir. Metallerin koordinasyon kiiresi igerisindeki diizlemsel yapinin

korunmasinin gii¢liigli yontemin verimini diistirmektedir.

Porfirazin sentezinde farkli baglangic maddeleri kullanilabilir. Buna gore:

a) Etilen-1,2-dikarboksilikasit dinitrilin, metal veya metal tuzlari ile reaksiyonunda
b) Etilen-1,2-dikarboksilikasit dinitril ¢6zeltisinin metaller ile kaynatilmasi

¢) H,Pz ¢6zeltisinin metal tuzlari ile kaynatilmasi

d) Pz metal komplekslerinin baska bir metal tuzu ile kaynatilmasi sonucunda

istenilen metal kompleksli porfirazin elde edilebilir.



Cesitli porfirazin komplekslerinin sentez yontemleri ayrintili olarak Orneklerle

asagidaki bagliklar altinda verilmistir;

2.2.1.1 Magnezyum (1) porfirazinler

Mg" (tetra-ter-butilporfirazin), ter-butilmaleonitril (1,5 g) ve magnezyum propoksit
(0,134 g Mg’dan) 10 mL propanol igerisinde 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Karigim alkol ile hacimce 1:1 oraninda seyreltilir. Mg (porfirazin) ¢okelti halinde %

79 verim ile 1,13 g olarak elde edilir.

Mg" (tetrasiklohegzeno porfirazin), kuru izoamil alkol (100 mL) eteral metil
magnezyum iyodire ( 1,92 g magnezyum, 5,0 mL metil iyodiir ve 50 mL eterden
hazirlanir) kaynamaya izin vermeden yavasca ilave edilir. Daha sonra 10,0 g
tetrahidroftalonitril ilave edilir edilmez ¢6zelti sar1 renk alir. Dokuz saatlik bir
kaynatmadan sonra ¢oziicli destillenir. Kalint1 petrol eteri, derisik asetik asit (100
mL) ve 100 g buz ile 30 dakika muamele edilir. Uriin aseton ile ekstrakte edilir.
Kalint1 safsizliklar nedeniyle neredeyse siyahtir, saflagtikga mavilesir. Ekstraksiyon
bu asamada durdurulur ve klorobenzen ile ikinci kez ekstraksiyon gergeklestirilir.
Elde edilen ¢ozelti sogutulduktan sonra esit miktarda petrol eteri ile seyreltilir.

Cokelti siiziiliir. Benzen ve alkol ile yikanir. MgPz % 62 verimle 6,88 g elde edilir.

2.2.1.2 Metalsiz porfirazinler

H(tetra-ter-butilporfirazin), 0,03 g ter-butil MgPz 3 mL derisik asetik asit i¢erisinde
30 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile

izlenir. H,Pz % 80 verim ile 0,022 g elde edilir.

Ha(tetrasiklohegzenoporfirazin), 2,33 g Mg(I1)-(tetrasiklohegzenoporfirazindihidrat),
50 mL derisik asetik asit ile 15 dakika kaynatilip 100 mL su ilave edilir. Cokelti
ayrilir ve saf su ve alkol ile yikanir. Uriin, safsizliklar1 almak igin 1 saat aseton ile
ekstrakte edilir. Daha sonra klorobenzen ile ekstrakte edilir, sogutulur, c¢okelti

stiziiliir. Benzen ve alkol ile yikanir. % 90 verim ile 1,90 g iiriin elde edilir.

H,Pz, 110 mg MgPz porsiyonlar halinde 3 mL derisik asetik aside ilave edilir.
Karisim ara sira karistirilarak bir kenara birakilir. 1,5 saat sonra buz ilave edilir.
Cokelti siiziiliip su ve sicak metanol ile yikanir ve benzen ile ekstrakte edilir. Koyu

mor H,Pz % 74 verim ile 70,5 mg igne kristaller halinde elde edilir.



Ha(tetrametilporfirazin), 202 mg metilsiiksinimid'in 5 mL nitrobenzen ve 5 mL
biitanol icerisindeki karisimi 6,5 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. 153 mg kati
madde siiziiliir ve benzen ile ekstrakte edilir. Uriin toz haline getirilmis tartarik asit
iizerinde kromatografi ile saflastirilir. Uriin kuruluga kadar buharlastirilir. Elde

edilen ham {irlin benzenden kristallendirilir. H,-(tetrametilporfirazin)elde edilir.

2.2.2 Porfirazinlerin spektral o6zellikleri

Porfirazinler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Porfirazinlerin, bilinen organik ¢dziiciilerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/vis oOlgiimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan
siddetli m-n* gecisleri 600-700 nm araliginda, B bandi ise 300-400 nm araliginda
goriilmektedir. Metalsiz porfirazinler (D simetrisinde) 600-700 nm araliginda iki
esit band verirken, metalli porfirazinler (D4n simetrisinde) ayn1 bolgede siddetli tek
bir band verirler. Q bandi metalli ve metalsiz porfirazinleri ayirt etmek igin
karakteristik bir bolgedir. Clinkii metalsiz porfirazinden metalli porfirazine gegiste
iki esit band tek banda gecer yani molekiiliin simetrisi yiikselir (Dyn’dan Dgp’a).
Guterman ve grubunun Hiickel metoduna gore, valens elektronlarini goz Oniinde
bulundurulup, yapmis oldugu hesaplamalara gore metalli porfirazinin elektron
absorpsiyon spektrumunun Q bandi aj,(n) — ey(n*) gibidir. a;, orbitali, C pirol
halkasinin a-atomlartyla f-atomundan kurulmustur. B bandi azy(n) — eq(n*) gibidir.
Burada ap, orbitali pirol ve azotun p-atomundan olusmustur. Porfirazinde
ftalosiyanindeki gibi B band1 genistir (yani o-n*). Alttaki serbest molekiiler orbital eg
molekiiliin hepsini kavramaktadir. i¢ molekiilde 16 atomdan olusan bir halkaya

sahiptir.

n-1t* gegislerinin siddeti (Q bandinin yeri) metal iyonuna, ¢6ziicli konsantrasyonuna
ve polaritesine bagh olarak degismekte ve spektrumda farkliliklar meydana
getirmektedir. Q bandimmin merkezdeki metal atomuna bagli olarak yerinin
degismesine bir ornek olarak kobalt ve kursun porfirazin verilebilir. CoPz’ de Q
band1 570 nm’ den baslarken PbPz’ de 620 nm’ de degismeye baglar. MgPz’ de
molar absorblama katsayis1 piridin de 4,8.10” I.mol™em™ e esittir. Ultraviyole alanda
(330 nm) siddetli B band1 ve zayif N ve L bantlar1 goziikiir. B bandinin durumu
merkezdeki metale baglidir. Bazen bu bandin degigsmesinin nedeni d,— n* gegisidir.

Porfirazin makrohalkasinda elektron akseptor gruplarin fazla olmasi1 (siyano-,
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karboksi-, karbetoksi-, nitro gruplar ve klor, brom atomlari) batokrom kaymaya yol

acar ve Q bandi1 30 nm, B band1 20 nm kadar degisir.

Porfirazin molekiilinde ayni anda dort elektron akseptér ve dort elektron donor
stibstitiientler oldugunda elektron absorpsiyon spektrumundaki degisimler izlenebilir.
Halkaya siyano, ter-butilamino- ya da n-dialkilanimofenil gruplarinin girmesi Q
bandinin 300 nm'ye kadar genislemesine sebep olur. Yani kromofor sistemin

kaymas1 goriilmektedir.

Uygun ¢oziiciilerde ¢6zilinebilen porfirazinlerin sentezlenmesi, NMR o&lgtiimlerin
yapilmasini miimkiin kilmustir."H-NMR spektrumlarinda en énemli husus, porfirazin
cekirdegindeki N-H protonlarinin, diizlemsel yapidaki aromatik 18-xt elektron sistemi
nedeniyle TMS'den daha kuvvetli alana kaymasidir. Metalsiz porfirazinin "H-NMR
(100 MHz) spektrum analizinde N-H’in proton akiminin CS; 20-25°C’de akisinin
hizli oldugu, -88 °C’de ise yavasladigi goriilmiistiir. Pirolenin ve pirol halkasindaki
[-protonun (8,69 ve 9,08 ppm) sinyali ve ter-biitil grubu protonlarinin (2,15 ve 2,25
ppm) sinyal verdigi tespit edilmistir.

Metalsiz porfirazinin déterokloroformda ve trifloroasetik asitte TMS ile *C-NMR
spektrumu alinmustir (Cizelge 2.6). Cg atomunun sinyali protona baghdir. C, ve C.
atomlarinin sinyali ise biraz genislemistir Bunun nedeni ise N-H tautomerinin fazla
olmasidir. Dogrudan azot atomunun etkisi altinda oldugu i¢in C, ve COLI atomlarinin
sinyalleri zayif alanda yer alir. Cy’dan farkli olarak Cg' atomu, ter-biitil grubunun
etkisinden dolay1 zayif alani rekapitule etmektedir. CDCl3’den CF3COOH’e gegiste
Cﬁl atomunun sinyali zayif alana kaymakta, Cg atomunun sinyali ise kuvvetli alana
cekilmektedir. Bunun nedeni ise azotun mezo-atomunun protonlagsmasidir. Metalli
porfirazinin **C-NMR spektrumu CDCl; de ter-biitil grubunun sinyalinin durumunu
degistirmez. Metalli porfirazinlerde C, ve C. atomlarinin sinyalleri birbirine

yaklagir.
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Cizelge 2.1: H,Pz’de BC-NMR kimyasal kayma degerleri.

N
Karbon Atom CDCEk CF:COOH
B 1588 1594
B 1287 126.1
o 154.6 151.7
o 1528 150.8
CHa 32.2 314

Porfirazinlerin ve porfirinlerin IR ve Far-IR spektrumlar1 da detayli olarak
incelenmistir. Metalsiz ve metalli porfirazinlerin IR spektrumlari arasindaki fark iyi
bilinmektedir. Degisik metalli porfirazinlerin IR spektrumlari arasinda gozlenen fark,
ayni metalli porfirazinlerin o ve B formlar1 arasindaki farktan daha azdir. Bundan
dolay1 bandlar, metal-duyarli olan ve olmayan absorpsiyonlar olarak ayrilmaktadir.
Porfirin molekiilii mezo-azosiibstitiie baglandiginda, pirole ait C-H fragmentinin IR
spektrumunda degismeler olmaktadir. Ornegin IR spektrumunda porfirin 772 cm™de
metalsiz porfirazin ise 803 cm™ de pik vermektedir. Porfirinlere ait deformasyon
band1 (8 CH) HyPz’de 900-1200 cm™ alaninda, C-N titresimi 1350-1550 cm™
alaninda goriilmektedir. N-H bagmm simetrik gerilme titresimi 3305 cm™
alanindadir ve iyonizasyonunun kuvvetli olmas1 HoPz’nin porfirine gore daha asidik
oldugunu gostermektedir. IR spektrumunda metalsiz porfirazinin piridin ile katilma
bilesiginin absorpsiyonu 1953-2012 cm™ alanindadir. Burada bu pikler C=NH'
grubuna baglidir. Bu spektrumda v NH yoktur. Buda N-H baginin porfirazinde %2100

iyonizasyonunun zay1f bazlarin katkisiyla olustugunu gostermektedir.

2.2.3 Porfirazinlerin kullanim alanlari

Porfirazin tiirevlerinin kompleks yapma 6zellikleri vardir. Bu 6zelliklerinden dolay1
fonksiyonel boya olarak kullanilirlar. Bu amag¢ igin kullamimlari, ¢ozeltilerinin
spektral ozelliklerine dayanir. Yani spektrumun belirli bir alaninda boyanin segici
absorpsiyonu vardir. Aslinda organik ve anorganik ¢ozeltilerde ¢oziiniirligiin iyi
olmasi, goriiniir ve yakin IR alanlarinda siddetli absorpsiyon gostermesi, diizgiin

siralanmis molekiil tabakalarinin olusturulabilmesi, iletkenliginin yar1 iletkenlik
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sirasinda  bulunmasi ve serbest kararli radikaller olusturabilmesi aranilan

ozellikleridir.

Porfirazinler ayrica radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikro elektronikte, video
cihazlarda, haberi gizlemekte ve sekillendirmekte kullanilmaktadirlar. Bununla

birlikte 151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilirlar [3].

2.3 Giimiis Nanopartikiiller

Glimiisiin  yamik ve vyara tedavisinde ve ¢esitli bakteriyel enfeksiyonlari
iyilestirmedeki etkisi ¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Cesitli
antibiyotiklerin ortaya g¢ikmasiyla birlikte giimiis bilesiklerinin kullanimi 6nemli
dlgiide azalmustir [1]. Icinde bulundugumuz yiizyilda nanoteknoloji, metalleri nano
boyuta indirgeyerek, fiziksel, kimyasal ve optik o6zelliklerini degistirmedeki
kabiliyetine bagli olarak biiyiikk bir hizla gelismektedir. Metalik glimiis, glimiis
nanopartikiilleri formunda potansiyel bir antimikrobiyal madde olarak geri doniis
yapmustir. Glimiis nanopartikiillerin, antibiyotiklere direng gosteren bazi patojenik
bakterilere karsi kullanimi da énemlidir. Bu nedenle giimiis nanopartikiiller, giimiis
icerikli giysilerden nanolosyon ve nanojel gibi glimiis kaplamali medikal cihazlara

kadar degisik medikal uygulamalara sahiptir.

Baz1 patojenik bakterilerin sebep oldugu bulasici hastaliklarin ve antibiyotiklere karsi
direng gdsteren bazi bakteri tiirlerinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, baz1 arastirmacilar
ve ilag sirketleri yeni antibakteriyel madde arastirmalarina basladilar. Nano olgekli
maddeler, genis yiizey alanina ve essiz kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip
olmalarindan dolay1 yeni nesil antimikrobiyal maddeler olarak ortaya ¢ikmislardir.
Nanoteknoloji, nano dlgek seviyesinde yeni malzemelerin iiretilmesi amaciyla bilim
ve teknoloji alanindaki uygulamalariyla hizla gelisen bir alan olarak ortaya ¢ikmustir.
“Nano” kelimesi metrenin milyarda birini ya da 10 mertebesini belirtmek icin
kullanilir.  Nanoteknoloji terimi ilk olarak 1974 yilinda Tokyo Bilim
Universitesinden Prof. Norio Taniguchi tarafindan, nanometre seviyesinde iiretilen
malzemeleri tam olarak tanimlamak igin ortaya atilmistir. Nanoteknoloji kelimesini,
“Asagida daha ¢ok yer var” baslikli konugmasinda fizik¢i Prof. Richard P. Feynman
kullanmistir[4-5].

Metalik glimiis: Glimiigiin antibakteriyel 6zelligi giimiis miktarina ve ortama salinan

giimiis iyonlarinin hizina baghdir. Metalik formda glimiis inerttir. Ancak derideki
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nemle ve yaradaki sivi ile reaksiyona girerek iyonize hale geger. Iyonlasan giimiis
oldukea reaktiftir ve dokudaki proteinlere baglanarak bakteri hiicre duvarinda yapisal
degisiklikler meydana getirir. Giimiis ayrica bakteri DNA ve RNA’sma baglanarak

bakteri replikasyonunu denatiirasyon ile inhibe eder.

Glimiis siilfadiazin: AgSD glimiis ve siilfadiazin kombinasyonudur. %1 suda ¢oziiniir
krem halinde kullanilir. Genis spektrumlu antibiyotiktir. Ozellikle yanik yaralarmin
tedavisinde kullanilir. Yara ile etkilesime girerek, yarada glimiis rezervi olarak
glimiis iyonlar1 yayma islevi goriir. Biitiin siilfa grubu ilaglar giimiis ile kombine

edilerek test edilmis ve glimiis siilfadiazinin en etkili oldugu goriilmiistiir.

Gumiis zeolit: Giimiis zeolit, kristal aluminosilikat ile toprak alkali metallerin
kompleks yapmasi sonrasinda iyon degistirme yontemiyle kismi olarak giimiis
iyonlar1 ile yer degistirmesi ile olusur. Japonya’da seramikler, iiriinlerine
antimikrobiyal 0Ozellik kazandirmak amaciyla glimiis zeolit kaplanarak {iretilir.
Yiyeceklerin korunmasinda, medikal {iriinlerin dezenfeksiyonu i¢in ve malzemelerin

dekontaminasyonunda bu tiir seramikler kullanilmaktadir [6].

2.3.1 Giimiisiin antimikrobiyal 6zelligi

Glimiisiin, yanik ve yara tedavisinde ve cesitli bakteriyel enfeksiyonlari
tyilestirmedeki etkisi eski zamanlardan beri bilinmektedir. 16. yy’dan itibaren ise
giimiis ile ¢esitli hastaliklarin tedavisinde basarili sonuglar elde edilmistir. 19. yy’da

ise, glimiisiin bu 6zelligi klinik olarak tespit edilmistir.

Glimiisiin, antibakteriyel madde olarak ¢ok onemli iki avantaji bulunmaktadir:
Birincisi ¢ok genis spektrumu olan bir antibiyotik olmasi; ikincisi ise, glimiise
bakteri direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasidir. Giimiisiin antibakteriyel etkiyi,
tiyol gruplariyla reaksiyona girip onlar1 etkisiz hale getirerek veya bakteri DNA’s1yla
etkilesip bakteri ¢ogalmasini engelleyerek sagladigi diistiniilmektedir. Ancak,

giimiig-bakteri etkilesiminin detayli mekanizmasina dair bilgiler yetersizdir.

E.coli bakterilerinin faaliyetlerine giimiislin etkisi lizerine yapilan bir c¢alismada,
giimiis iyonlarinin, bakterinin igerisine niifuz ettigi, daha sonra bakteri ribozomuyla
etkilesime girdigi ve boylece ATP iiretimi i¢in gerekli proteinlerin sentezini

engelleyerek bakterinin yasam faaliyetlerini durdurdugu goriilmistiir.
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Antibakteriyel 6zelliklerinden dolayi, glimiigiin, giimiis nitrat formunda dezenfektan
olarak kullanilmasi bilinen bir yontemdir. Bunun yaninda, giimiis, bahsedilen

Ozelliklerinden dolay1 ¢ok farkli iiriinlerin i¢eriginde tercih edilmektedir.

Gilimiis i¢eren antimikrobiyal maddelerin renksiz, kimyasal olarak dayanikli ve
giimilis iyonlarmin salinnmmi wuzun bir silire boyunca yavas bir sekilde

gerceklestirebilmesi gerekmektedir [7].

2.3.2 Giimiis nanopartikiillerin sentez yontemleri

Nanopartikiillerin senteziyle ilgili giiniimiizde ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir.
Prensipte, nanopartikiillerin sentezi ile ilgili tim yontemleri iki biiyiikk gruba
ayirabiliriz. 1k grup, nanopartikiil ¢alismalarina ve hazirlanmasina olanak saglayan
yontemleri birlestirmektedir; fakat yeni materyallerin gelismesine yeteri kadar katkisi
yoktur. Bu gruptakilere 6rnek olarak c¢ok diisiik derecede kondenzasyon, ¢esitli
kimyasal, fotokimyasal ve radyasyon ile indirgenme ve lazerle indiklenmis
buharlasma verilebilir. Ikinci grup ise nanopartikiil esasli nano kompozit ve nano
materyal hazirlanmasina olanak saglayan yontemleri igerir. Bunlar temel olarak
mekanokimsayal dagilimin farkli versiyonlari, gaz fazdan kondenzasyon tepkimeleri,

plazmakimyasal sentezler ve bazi diger yontemlerdir.

AgNP’lerin antibakteriyel etkiyi saglamasinda partikiillerin boyut ve sekli dnemlidir.
Kontrol edilebilir sekil, boyut ve boyut dagilimina sahip nanopartikiillerin
sentezlenmesine ilisgkin bir c¢ok girisimde bulunulmustur. Kimyasal indirgeme
yontemi, poliol yontemi ve radyolitik proses olmak iizere pek cok sentez yontemi
bulunmaktadir. Bu yontemler igerisinde en ¢ok ¢alisilan yontem kimyasal indirgeme
yontemidir. Yiiksek verim, diigiik maliyet ve agregasyona ugramadan yliksek verim
gibi avantajlara sahip olan bu yontem, sulu ortamda giimiis nitrat tuzunun indirgeyici
bir madde ve stabilizer varliginda indirgenmeyi kapsar. Giimiis nitrat derisimi,
glimiis nitrat/indirgeyici madde molar orani ve stabilizer derisimi agregasyona, sekle

ve tane boyutuna etki eden parametrelerdendir [2].

2.3.3 Giimiis nanopartikiillerin kullanim alanlari

Nanopartikiillerin ve nano yapida malzemelerin tasarlanmasi ve gelistirilmesi, optik,
elektronik ve biyomedikal uygulamalar i¢in yeni bir ¢ag agmistir. Giimis, altin ve
bakir gibi nano boyutta metal partikiillerin mikroorganizmalar i¢in oldukca toksik

oldugu tiim diinya capinda yaygin olarak bilinmektedir. E.coli bakterileri basta
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olmak iizere 16 bakteri cesidi iizerinde biyosid etki gostermektedir. Olduk¢a genis
yiizey alanma sahip olan nanopartikiillerin, bu 6zelliklerinden dolayir bakteri ve
mantarlarla etkilesimi ve bakteri ve mantarlar tizerindeki Oldiiriicti etkisi onemli
Olclide artar. Glimiis nanopartikiiller mikrobiyal DNA’lara baglanarak bakteri
replikasyonunu Onler ve bakterinin metabolik enzimlerindeki tiyol gruplariyla
reaksiyona girip onlar1 etkisiz hale getirerek inaktivasyonu saglar. Bu sebeple
AgNP’ler; yanik kapama, iskelet, cilt dondrii gibi saglik bakim {iriinlerinde, su aritma
sistemlerinde ve medikal cihazlarda ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. Son
zamanlarda ise HIV-I viriisii ile boyuta bagh etkilesime girdigi agiklanmigtir. Cok
amacl sistemlerin bakteri ve virlislere karsi ortama toksik biyosidler yaymaksizin

istiin nitelikte antibakteriyel etki gostermesi gerekmektedir [8].

Son yillarda, antibakteriyel olarak kullanilan maddeleri; kuaterner amonyum tuzlari,
metal tuzu c¢ozeltileri ve antibiyotikler olarak siralayabiliriz. Ne yazik ki bu
maddelerden bazilar1 ya toksik ya da dogal besin, filtreler, kumasglar ve kirliligin
Onlenmesi gibi alanlarda kullanimin1 uygunsuz hale getiren zayif etkiye sahiptir. Bu
durumun aksine, giimiis toksik 6zellige sahip degildir ve bakteriyel enfeksiyonlarin
etkisini onemli o6lgiide yok eder. Dogal ve yenilenebilir bir kaynak olan giimiis ¢ok
sayida essiz Ozellige sahiptir. Kimya, tip, biyoteknoloji, gida ve tekstil bilimi gibi

alanlarin giimiise olan ilgisi hizla artmaktadir [9].

2.3.4 Giimiis nanopartikiilleri ile ilgili yapilan ¢cahismalar

Son yillarda, organik ¢oziiciilerde nanometre boyutundaki metal nanopartikiillerin
sentezlenmesi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler kullanilmistir. Nanopartikiillerin organik
cozeltiler i¢inde hazirlanmasinda ¢ogunlukla, faz transfer ajani ile metalin sulu
fazdan metal 1yonlarinin ekstraksiyonu ve capping maddesi varliginda organik fazda
indirgenmesine dayanirken bu yontem partikiil boyutunun kontrol edilmesinde ve
dagiliminda ¢ok verimli olmasina karsin, partikiillerin seklini belirlemede ¢ok fazla
etkiye sahip degildir. Bu yayinda c¢oziici degistirme yontemi kullanilarak

siklohekzan igerisinde kolloidal AgNP’ler sentez edilmistir.

Sulu ¢ozeltide pH’a bagli olarak konformasyon ve boyutlar incelemistir. Oleik asitle
stabilize edilmis AgNP’ler sulu fazda giimiis nitratin indirgenmesi ve oleik asidin

yeniden yonlendirmesiyle organik ¢ozeltiye transfer edilerek tiretilmistir [10].
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Suda ¢0ziinebilen, son derece kararli naked AgNP’ler, herhangi bir stabilizator
liganda ve harici indirgeyici bir maddeye ihtiyag duyulmadan, giimiis (I)

kompleksinin oda sicakliginda tek adimli basit pargalanmasiyla elde edilmistir.

Raveendran ve ekibinin bir yayiminda, metal nanopartikiillerin hazirlanmasinda,
sentez i¢in uygun ¢oziicii ortaminin segilmesi, ¢evreye zarar vermeyen indirgeyici
maddelerin kullanilmasi ve partikiillerin stabil halde kalmasin1 saglayacak maddenin
secilmesinde toksik olmayan maddelerin tercih edilmesi gerektigi savunulmustur.
Ayrica Mirkhalaf ve ekibi ise azot, kiikiirt ve fosfor icermeyen stabilizator

ligandlarin secilmesinin gerektigini 6ne stirmiislerdir.

Bu calismada ise giimiis nanopartikiillerinin sentezi i¢in Ag(acac) kullanilmistir.
AgNPler, yeterli miktarda giimiis (I) kompleksinin oda sicakligindaki argon

doyurulmus suda ¢oziilmesiyle dogrudan hazirlanmiglardir [11].

Ag-TiO, sisteminin, su igerisindeki E.coli hiicrelerinin, 151k ile yok edilme etkisi
lizerinde yapilan c¢alismada, tim mikroorganizmalarin, lipidperoksidasyonu ile
malondialdehyde (MDA)’de indirgendigini ve sonrasinda MDA nin parcalanmasi ile

zararsiz Urlinlere doniistiigiinii kaydedilmistir.

Ag nanopartikiillerinin, bakteri icerisine penetre olabileceklerini ve DNA gibi siilfiir
ve fosfor igeren bilesiklerle etkileserek daha iler1 hasarlara sebebiyet

verebileceklerini agiklanmistir [2].

AgNP’ler kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sulu ortamda glimiis nitratin
sodyumborhidriir ile indirgenmesinden olusurken SDS stabilizatér olarak
kullanilmistir. Kiiresel ve 10-20 nm boyutundaki partikiiller 400 nm’de maksimum
absorbans yapmaktadir. Agregasyona bagli olarak partikiillerin antibakteriyel

etkisinin degistigi gozlenmektedir [12].

17



18



3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Bu ¢alismada ilk olarak giimiis nanopartikiilleri iki farkli yontemle sentezlenmistir.
[k yonteme gore giimiis nanopartikiilleri sentezi i¢in PVP, diger yonteme gore ise

oleik asit stabilizator olarak kullanilmistir.

Calismanin devaminda sentezlenen giimiis nanopartikiillerin; periferal konumda
dimetilaminoetiltiyo grubu igeren kuaterner kobalt porfirazinlerle etkilesimi UV-

Gortiniir bolge, zeta potansiyeli gibi tekniklerle incelenmistir.

Giimiis nanopartikiilleriyle etkilesime girmek iizere [oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)-
porfirazinato]kobalt (IT) bilesigi ve hidrofobik giimiis nanotanecikleri ile etkilesime

girebilecek oktakis(heksiltiyo)porfirazinato magnezyum bilesigi sentezlenmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometre . Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometer

(ATR sampling accessory)
uv : Scinco SD 1000
Zetasizer : Malvern Zetasizer 2000, ZETA-METER 3.0 +

4.2 Kullanilan Maddeler

Sodyum siyaniir, tiyonil kloriir, B-dimetilaminoetanol, karbondisiilfiir, kloroform,
trifloroasetikasit, isobutanol, butanol, diklorometan, iyodometan, eter, metanol, iyot,
aseton, magnezyum, bromohekzan, dimetilformamid, kobalt asetat, dietileter, etanol,
giimiis nitrat, sodyumborhidriir, oleik asit, fosforik asit, PVP, sodyum karbonat,
sodyum siilfat, siklohekzan, Merck, Carlo Erba ve Aldrich firmalarina ait saf ¢oziicii

ve kimyasal maddelerdir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Sodyum Siyanoditiyoformiyat Sentezi [3]

9,8 g (0,2 mol) ince 6giitiilmiis kuru NaCN 60 mL DMF iginde 1 saat karistirilir.
Distan buzlu su ile sogutulan bu karigima 12 mL (15,2 g, 0,2 mol) CS; 10 dakika
icinde damlatilir. Damlatma bittikten sonra buzlu su uzaklastirilip, 30 dakika daha

oda sicakliginda kuvvetlice karistirilir.

Koyu kirmizi-kahverengi macun haline gelen madde iizerine 70 mL isobutanol ilave
edilerek, iirlin tamamen ¢oziinlinceye kadar 1sitilir. Reaksiyona girmemis NaCN’ i
uzaklagtirmak i¢in ¢ozelti sicakken siiziiliir ve oda sicakligina kadar sogumasi

beklenir.

Bir gece sogukta bekletilen iiriin igne halinde kristallenir. Cokelti eterle yikanir, P,Os
iizerinden kurutulur. Elde edilen kristaller iic DMF molekiilii de igermektedir. Uriin

vakumda siilfat asidi yaninda muhafaza edilmelidir.
Verim: 59,62 g (%87).
5.2 Ditiyomaleonitrildisodyum Tuzu Sentezi [3]

59,62 g (0,173 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 mL kloroformda ¢oziiliip,
stiziilir. Ele gecen koyu kirmizi-kahverengi cozelti 4-5 giin sogukta bekletilir.
Bekletilen {iriin siiziiliir, az miktarda kloroform ve eter ile yikanir. Ele gecen iiriin 70
mL metanol ile geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra siiziilerek ¢oziinmeyen
kiikiirt ~ uzaklagtirilir. ~ Siiziintlideki  metanoliin ~ bir  kism1  evaporatorde
uzaklastirildiktan sonra eter ilave edilerek kristallendirilir. 80°C’de vakumda
kurutulur. Olusan agik sar1 kristaller su, metanol ve etanolde ¢6ziiniir; eter, benzen ve

kloroformda ise ¢oziinmez. 300°C’de erimeden bozunur.

Verim: 12 g (%74.,45).
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5.3 P - dimetilaminoetilkloriirhidrokloriir [3]

18 mL (29 g, 0,25 mol) tiyonil kloriir, iki boyunlu reaksiyon kabina konulup, tuz-buz
banyosunda iyice sogumasi saglanir. Uzerine bir saat icerisinde 24 mL (21 g, 0,235
mol) B- dimetilaminoetanol yavas yavas damlatilir. Bu reaksiyon oldukca
ekzotermiktir. Damlatma esnasinda SO, gazi agiga ¢ikmaktadir. Reaksiyonda,
damlatma boyunca sicaklik kontrol edilir. Sicaklik 35-50 °C arasinda sabit
tutulmalidir. Reaksiyon, damlatma bittikten sonra oda sicakliginda bir saat daha
karistirilir. Reaksiyon iiriinii kahve renginde ve yari kat1 haldedir. istenilen iiriinden
baska ortamda asir1 tiyonil kloriir ve bozunan iiriinleri mevcuttur. Reaksiyon
karisimina 100 mL etanol koyulup tekrar kaynatilir. Karisim, sicakken siiziiliir.
Coziinmeyen kistm ortamdan uzaklagtirilir. Siiziinti 1-2 saat buzdolabinda
bekletilerek kristallenmesi saglanir. Olusan kristal siiziiliir. Elde edilen kristaller
beyaz, parlak, ignemsi haldedir. Vakum desikatdriinde P,Os {izerinden kurutulur.
Uriin oldukga higroskopiktir. E.N. 201-203 °C.

Verim: 22 g (% 75). M.A. = 144 g/mol (C4H11CI;N).

5.4  Bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitril [3]

0,372 g (2 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu, 0,864 g (6 mmol)
B- dimetilaminoetilkloriirhidrokloriir ve 2,12 g (20 mmol) Na,COj’dan olusan kati
haldeki karisimin tizerine 50 mL aseton ilave edip, N, gazi altinda, 4 saat boyunca,
92 °C’de kaynatilir. Reaksiyon karigimi siiziilmeden, solventin yarisi, evaporatorde
uzaklastirtlip, geri kalan karisim buzun iizerine damla damla ilave edilir. Berrak
cozelti elde edilinceye kadar karistirma yapilir. Karisim, kloroform ile ekstrakte
edilip, kloroform faz1 evaporatdrde uzaklastirilir. Geriye, koyu kahverenginde,

yagimsi bir kalint1 kalir. Ele gegen madde kloroform, aseton, etanol ve metanolde iyi

¢ozunlr.

Verim: 0,240 g (% 85). M.A. = 284 g/mol (C12H20N4S,).
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Sekil 5.1: Bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitril(1) bilesiginin sentezi.

Cizelge 5.1: Bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitrile ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 50,70 7.04 19.72
Pratik 50,10 7.85 2011

5.5 Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinatomagnezyum (MgPz) [3]

0,100 g (4,17 mmol) Mg ve iki ufak I, kristali, 20 mL n-butanol igerisinde 8 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Mg ¢oziliniir ve (BuO),Mg olusur. Olusan (BuO);Mg
slispansiyonuna 0,284 g (1 mmol) bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitril ilave edilir
ve 4.5 saat geri sogutucu altinda kaynatma islemi siirdiiriiliir. Sonugta koyu lacivert
renkli bir {irin olugsmaktadir. BuOH ugurulur, kalan macun halindeki kalinti n-
hekzan ile yikanir. Maddeyi Mg-tuzlarindan kurtarmak icin diklorometanda ¢6zerek
stiziiliir. Siizlintli evaporatdrde tamamen buharlastirilir. Elde edilen madde saf, kuru
ve mavi renklidir. Etanol, metanol, aseton, etil asetat, kloroformda ¢ok iyi, DMSO ve

n-heptanda kismen ¢6ziiniir, n-hekzanda ¢oziinmez.

Verim: 0,105 g (% 36). M.A. = 1160 g/mol.
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Sekil 5.2: [Oktakis (2-dimetilaminoetiltiyo) porfirazinato]
magnezyum (MgPz) (2) bilesiginin sentezi.

Cizelge 5.2: Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinatomagnezyum (MgPz)
maddesine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N(CyHgMgNy6S5)
Teorik 49 66 6.90 19.31
Pratik 50,10 7.21 18,95

5.6 [Oktakis(2-trimetilamonyumetiltiyo)porfirazinatomagnezyum]oktaiyodiir
[Mg(Pzq)™817 [3]
0,116 g (0,1 mmol) MgPz iizerine, 10 mL diklorometan ve 1,6 mL CHjsl ilave
edilerek Ny gazi altinda, oda sicakliginda, bir saat karistirma yapilir. Balonun tim
¢eperi, alliminyum folyo ile sarilip, karanlikta iki giin boyunca bekletilir. Madde
santrifiijleme yolu ile ¢oktiiriiliir. Yaklasik 30 mL diklorometan ile 2-3 kez yikanir,
sonra dietileterle yikanarak kurutulur. Saf madde, koyu lacivert renkli olup, olduk¢a
higroskopiktir. Vakum desikatoriinde P,Os {iizerinden uzun siire kuru halde

saklanabilir. Elde edilen iiriin, suda ¢ok iyi ¢oziiniir.

Verim: 0,120 g (% 52) M.A. = 2296 g/mol (C56H104N1588|8Mg).
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(5)

Sekil 5.3: [Oktakis (2-trimetilamonyumetiltiyo)porfirazinato
kobalt(I)] oktaiyodiir (QCoPz) (5) bilesiginin sentezi.

Cizelge 5.3: [Oktakis(2-trimetilamonyumetiltiyo)porfirazinatomagnezyum]
oktaiyodiir maddesine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 29.27 4,53 9.76
Pratik 28.80 495 9.44
5.7 Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazin (H,Pz) [3]
0,116 g (0,1 mmol) MgPz asgari miktarda CF 1 mL) ¢oziiliir, 3 saat

boyunca oda sicakliginda karistirilir. Sonra amonyak ¢6zeltisi ile notrallestirilip 1-2
mL derisik NaOH ilave edilerek pH=12-13 olmasi saglanir. Buzdolabinda 2-3 saat
bekletilir. Olusan cokelti santrifiijleme yoluyla ayrilir. Cokelti etanolde ¢oziiliir,
Na;SO4 tlizerinden kurutulur, siiziiliir. Solvent evaporatorde tamamen buharlastirilir.
Sonugcta mor renkli metalsiz porfirazin elde edilir. Uriin etanol, aseton, kloroform,

diklorometanda ¢ok 1yi; DMSO ve DMF’de kismen ¢oziiniir.
Verim: 0,080 g (% 70). M.A. = 1138 g/mol.
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Sekil 5.4: Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazin (H,Pz) (3)
bilesiginin sentezi.

Cizelge 5.4: Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo) porfirazin (H,Pz) maddesine ait
elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz___C H N(CisHs:N1sS5)
Teorik 50.62 7.21 9.76
Pratik 30,21 7.65 19,23

5.8 Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinato kobalt (11) (CoPz) [3]

0,114 g (0,1 mmol) HyPz’nin 15 mL etanoldeki karisimima 0,18 g (1 mmol)
Co(CH3COO0),. 4H,0, 30 mL etanolde ¢oziiliip ilave edilir. Karisim 18 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Olusan {iriiniin bir kismi ve reaksiyona girmemis
Co(CH3C0O0);. 4H,0 tuzundan ibaret ¢okelti siiziiliir, etanol ile yikanarak porfirazin
stizlintliye alinir. Birlestirilen siiziintiiler, evaporatdrde tamamen buharlastirilir.
Sonucta mavi renkli, saf iiriin elde edilir. Uriin etanol, aseton, kloroform,

diklorometanda iyi ¢oziindir.

Verim: 0,090 g (% 75). M.A. = 1195 g/mol.
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(4)

Sekil 5.5: [Oktakis (2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinato kobalt(I1)
(CoPz) (4) bilesiginin sentezi.

Cizelge 5.5: Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinato kobalt (1) (CoPz)
maddesine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N (CgHgCoNgSs)
Teorik 4820 6,70 18,75
Pratik 4785 713 1833

5.9 Bis(hekziltiyo)maleonitril [13]

2,8 g (15 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu, 8,6 g (45 mmol) n-

bromohekzandan olusan karisima 75 mL metanol ilave edip, N, gazi altinda, 24 saat

boyunca, geri sogutucu altinda kaynatilir. Metanol evaporatorde uzaklastirilir. Geriye

kalan yagimsi maddeye kloroform eklenir, dekante edilir, tuzlar uzaklastirilir.

Na,SO, tizerinden kurutma yapilir. Kloroform fazi evaporatorde uzaklastirilir. Ele

gecen madde kloroform, diklorometan ve benzende iyi ¢oziiniir.

Verim: 3,7 g (% 85). M.A. = 284 g/mol (C12H20N4S,).
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Cizelge 5.6: Bis(hekziltiyo)maleonitrile ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 5070 7.04 1972
Pratik 50,10 7.85 20.11

5.10 [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(hekziltiyo)porfirazinatoN**N??N**N*]
magnezyum (MgPz) [13]

0,100 g (4,64 mmol) Mg ve bir kiigiik I, kristali, 20 mL n-butanol igerisinde 8 saat
geri sogutucu altinda kaynatilir. Mg ¢oziintir ve (BuO),Mg olusur. Olusan (BuO),Mg
¢ozeltisine 3,72 g (12 mmol) 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitril ilave edilir ve 12 saat
geri sogutucu altinda kaynatma iglemi siirdiiriiliir. Sonugta koyu lacivert renkli bir
tiriin olugmaktadir. BuOH ugurulur, kalint1 aseton ile yikanir ve aseton evaporatdrde
buharlastirilir. Sonra iiriin kloroform fazina alinir ve su ile yikanir. Na2SO4 ile
kurutma yapilir. Kloroform uguruldugunda 3,29 g (2,6 mmol) MgPza elde edilir.
Kloroform, diklorometan, benzen, hekzan ve asetonda iyi ¢Oziiniir, etanol ve

metanolde ¢6ziinmez.
Verim: 0,105 g (% 36). M.A. = 1160 g/mol.

Cizelge 5.7: Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinatomagnezyum (MgPz)
maddesine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N (CysHznMgN65:)
Teorik 4966 690 1931
Pratik 30,10 721 1893

5.11 PVP ile Stabilize Edilmis Giimiis Nanopartikiil Sentezi

0,017 g (0,2 mmol) AgNO3; 100 mL saf suda ¢oziiliir ve 0,001 M AgNO3 ¢ozeltisi
hazirlanir. 0,0189 g (0,2 mmol) NaBH,4 250 mL saf suda ¢oziiliir ve 0,002 M NaBH4
¢ozeltisi hazirlanir. 0,1 g PVP 33 mL saf suda ¢oziiliirek %0,3’liik PVP ¢ozeltisi
hazirlanir. Gerekli stok ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra 30 mL NaBH, reaksiyon
kabina alinarak 0,5 mL PVP eklenir. Reaksiyon karisimi buz banyosu ile iyice
sogutulduktan sonra saniyede bir damla olacak sekilde AgNOs ¢ozeltisinden 2 mL
karisima eklenir ve karistirma islemi sonlandirilir. Sonugta agik sar1 renkli giimiis
nanopartikiilleri elde edilir. Bu maddeye ait UV-Goriiniir bolge spektrumu Sekil
6.3’te verilmistir [14].
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5.12 Oleik Asit ile Stabilize Edilmis Giimiis Nanopartikiil Sentezi

0,017 g (0,2 mmol) AgNO3 100 mL saf suda ¢oziiliir ve 0,001 M AgNO3 ¢ozeltisi
hazirlanir. 0,0189 g (0,2 mmol) NaBH,4 100 mL saf suda ¢6ziiliir ve 0,004 M NaBH4
¢ozeltisi hazirlanir. Gerekli stok ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra 1.57 mikro litre oleik
asit ¢oziilmiis 20 mL NaBH, lizerine 20 mL AgNOj; ¢ozeltisi saniyede bir damla
olacak sekilde karisima eklenir ve oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirma islemi
yapilir. Sonugta kahverengimsi sar1 renkli giimiis nanopartikiilleri elde edilir. Bu

maddeye ait UV-Goriiniir bolge spektrumu Sekil 6.3te verilmistir [10].
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada porfirazin sentezi igin ¢ikis maddesi olarak ditiyomaleonitril disodyum
tuzu tercihen kullanilmistir. Bu se¢imde bir yandan s6z konusu doymamis o-dinitril
bilesiginin CS; ve NaCN gibi basit bilesiklerden oldukca kolay bir sekilde elde
edilebilmesi yaninda, bu yontemle elde edilen porfirazinlerde elektron verici hacimli
S-donor gruplarinin periferal konumda yer almasi sonucunda iiriiniin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinin iyilesmesi de diger bir tercih nedeni olmustur.

Porfirazinlerde genel olarak uygulanan yontem magnezyum tiirevinin uygun bir asit
ile muamele edilerek metalsiz tiirevine doniistiiriilmesi, bu son {irliniin de degisik
metal tuzlar ile reaksiyona sokularak istenilen metal porfirazinlerin hazirlanmasidir

[15, 16].

Bu c¢alismanin ikinci boliimiinde ¢oziiniir porfirazinler elde etmek amaci 6n plana
cikarilmigtir. Bilindigi gibi ftalosiyaninlerde hacimli gruplarin eklenmesi apolar
coziiciilerdeki ¢oziintirligii arttiriken, stilfonyum veya kuaterner amonyum gruplar
polar ¢oziiciilerde ve Ozellikle suda ¢6ziinen tirevler vermektedir [17].
Ditiyomaleonitril disodyum tuzundan ¢ikilarak boyle bir yapmin porfirazinlerde
gerceklestirilmesi tiyolat gruplarinin  B-dimetilaminoetil-kloriir ile alkillenmesi
suretiyle elde edilebilir. Alkilleme vasitasi B-dimetilaminoetanoliin tiyonil kloriir ile
klorlanmasi suretiyle hidrokloriir tuzu halinde ele ge¢cmektedir [18]. Alkilleme
reaksiyonu sirasinda ortamda asir1 miktarda Na,COjz; bulundurarak reaksiyonun
bitirme islemlerinde su ilave edildiginde dimetilaminoetil grubunun baz etkisi ile
serbest hale gecmesi amaglanmistir. Yag halindeki tiriin % 85 gibi bir verimle elde
edilebilmistir. IR spektrumunda C=N, CH3 ve CH; gruplarina ait gerilme titresimleri
sirastyla 2210, 2780 ve 2920 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. Bu degerler literatiirdeki
'H-NMR spektrumunda ¢ tiir proton net bir sekilde goriimektedir. 3.24 ve 2.64
ppm’deki tripletler S-CH; ve N-CH, gruplarina aittir. 2.25 ppm’deki singlet ise N-
CH3 gruplarina karsilik gelmektedir. Bu piklerin integral degerleri de beklenildigi
sekilde 2 : 2 : 6 oranina uymaktadir.
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Bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitrilden porfirazin sentezi yine magnezyum
alkolatlar yardimiyla gerceklestirilebilmistir [19]. n-Propanol kullanildiginda da
reaksiyon gerceklesmekle birlikte n-butanol daha yiiksek verime ulagilmasini
sagladigindan tercih edilmistir.  Siklotetramerizasyon sonucunda oktakis(2-
dimetilaminoetiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgPz) koyu mavi renkli bir iiriin
olarak elde edilmistir (Sekil 5.3). Etanol, aseton, metanol, etilasetat ve kloroformda
cok 1yi ¢Oziinen bu porfirazin tiirevi hekzan ve petrol eteri gibi apolar hidrokarbon

¢oOziiclilerde ¢oziinmemektedir.

Elementel analizi CygHgoN16SgMg formiiliine ¢ok iyi uyum gosteren bu iriiniin
CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda S-CH,, N-CH; ve N-CH3 gruplarina
ait kimyasal kaymalar 2.66, 2.18 ve 2.07 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Bu degerler
baslangi¢ dinitril bilesiginden biraz daha kuvvetli alana kaymigslardir. Ayrica bir
molekiilde sekiz tane esdeger siibstitiient bulundugundan metilen gruplar triplet
yerine singlet veya dublet olarak goriilmektedir. Spektrumda piklerin nispeten genis
olarak ¢ikmasi, NMR ol¢iilerinin gerektirdigi konsantrasyonlarda agregasyon

olustugunun bir kanit1 olarak alinabilir.

MgPz’nin IR spektrumu 2760-2950 cm™ bélgesindeki vey titresimleri ile porfirazin
tizerindeki dimetilaminoetil grubunun varligint dogrulamakta ve baslangic
maddesinin C=N titresimlerine ait karakteristik 2210 cm™*deki pikinin kaybolmasi
da porfirazin olusumunu desteklemektedir. Iki degerlikli metallerin porfirazin
cekirdekleri genellikle birbirine ¢ok benzeyen parmak izi bolgesi titresimlerine yol

agmaktadir.

MgPz’nin elektronik spektrumu ayrintili olarak ele alinmistir. Bu bilesigin gesitli
¢oziiciilerdeki ¢ozliniirligiinin iyi olmast farkli ortamlarda spektrum almayi
miimkiin kilmistir. D4, simetrisindeki bu bilesik beklenildigi sekilde bir tane Q bandi,
bir tane de B bandi vermistir. 1 — ©* gecislerine tekabiil eden bu absorpsiyonlar
374-379 nm ve 664-675 nm araliginda gézlenmektedir. Coziicii etkisinin ftalosiyanin
spektrumlarinda yol agtig1 farklilasmalar bilindiginden MgPz i¢in degisen polarite ve
donor oOzelliklerine gore aston, etil alkol, metanol, DMF, kloroform, piridin
¢oziiciilerinde yaklasik 10* M mertebesinde spektrumlar alinip incelendiginde
absorpsiyon maksimumlarinin dalga boyu ve molar absorplama katsayilarindaki
degismeler Cizelge 6.1’de verilmistir. Bu maddeye ait UV-Goriiniir bolge
spektrumlart ise Sekil 5.4’te ayrintili olarak gosterilmistir.
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Cizelge 6.1: MgPz’nin ¢esitli solventlerdeki elektronik spektral verileri.

. B BANDI Q BANDI
COZUCU, wm) & o (m) &

Aseton 374 44400 669 43320
Etanol 375 56800 668 59160
Metanol 376 74550 664 70750
DMF 376 56520 672 58520
Kloroform 378 48480 671 49920
Piridin 379 35080 675 36400

Tetrapirol bilesiklerinin suda ¢oziiniir tiirevleri gerektiginde ilk akla gelen periferal
konumlara stilfonat veya kuaterner amonyum gruplarinin yerlestirilmesidir. Cesitli
organik ¢oziiciilerde son derece iyi ¢oziinen MgPz’ nin periferal dimetilaminoetil
stibstitiientleri alkil halojentirlerle reaksiyona sokularak kuaterner amonyum
gruplariin olusturulmasina son derece uygundur. Metil iyodiir ile oda sicakliginda
gerceklestirilen bu reaksiyon, higroskopik ve suda cok iyi ¢oziinen sekiz periferal

kuaterner amonyum grubu tastyan iiriinii vermektedir. [(MgPz)**817 (Sekil 5.5).

Kuaternerlestirme IR spektrumunda 6zel bir farklilasmaya yol agmamistir. Ancak
suda c¢ok 1iyi c¢oziinmesi kuaternerlesmenin oldugunu kesin bir sekilde
kanitlamaktadir. Suda alinan elektronik spektrumu 358 nm ve 660 nm’de maksimum
asorpsiyon gostermektedir. Ayni bilesigin aprotik bir solvent olan DMF ve DMSO
ile etanoldeki spektrumlarinda s6z konusu Q ve B bandlar1 Cizelge 6.2°de
gosterilmistir. Bu maddeye ait UV-Goriiniir bolge spektrumlart Sekil 5.6’da
gosterilmistir. MgPz’nin metalsiz tiirevine donistirilmesi CF3COOH ile oda
sicakliginda basarilmigtir. HoPz seklinde gosterdigimiz bu bilesigin tanimlanmasi
clementel analiz yaninda 'H-NMR, IR ve UV-Gériniir bolge spektrumlari
yardimiyla saglanmigtir. Aromatik yapidaki porfirazin ¢ekirdeginin ortasinda yer
alan protonlar kuvvetli bir perdeleme etkisine maruz kaldiklarindan TMS’den daha
kuvvetli bir alanda goriilmektedir. Ho,Pz’de de bu protonlar -1.0 ppm’de ortaya
cikmistir. IR spektrumunda 3280 cm ™ de porfirazin ¢ekirdegindeki protonlara ait
gerilme titresimleri yer almaktadir. Metalsiz porfirazin olusumu daha net bir sekilde
elektronik spektrumlarin karsilagtirilmasiyla belirlenebilmektedir. Mg®* gibi iki
degerlikli metal iyonlar1 bulundugu takdirde porfirazinlerin Q bandlart 600-700 nm
bolgesinde tek bir kuvvetli absorpsiyon gosterirken, metalsiz porfirazinlerde bu pik
bir tanesi daha yliksek enerjili bolgede, digeri diisiik enerjili bolgede olmak iizere iki

tane pike ayrilmaktadir. MgPz icin bu bolgede 672 nm’de tek bir pik varken, HoPz
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icin 638 ve 709 nm’lerde olmak {lizere ikiye ayrilmistir. Bu farkliligin sebebi

MgPz’nin Dg4y, Simetrisinde olmasina karsilik, H,Pz nin D5y, simetrisinde olmasidir.

M herhangi bir divalent metali gostermek ilizere MPz seklinde formiile edilebilen
metallo porfirazinlerin hazirlanmasinda H,Pz ¢ikis maddesidir. Uygun bir metal tuzu
ile kaynatilmasi sonucunda protonlar metal iyonu ile yer degistirmektedir. Bu
yonteme bir 6rnek olmak CoPz hazirlanmistir. H,Pz ve Co-asetatin etanol igerisinde
uzunca bir siire kaynatilmasi ile elde edilmistir. CoPz pek ¢ok organize ¢oziiciide
gayet iy1 ¢Oziinmektedir. IR spektrumu MgPz’ye biiylik benzesim gostermektedir.
Etanolde alinan elektronik spektrumunda da yine MgPz’de oldugu gibi 635 nm’de
tek bir Q bandi yer almaktadir. B bandi da 326 nm’de goriilmektedir (Cizelge 6.2).
Maddenin UV-Goriiniir bolge spektrumlart gésterilmistir (Sekil 5.7).

Cizelge 6.2: MPz’lerin etanoldeki elektronik spektral verileri.

cOZUCU  MADDE bagax (Mm) £ dmax (mm) £

Etanol MgPz 668 59160 375 56800

Etanol CoPz 635 14710 326 28420

Etanol H,Pz 638 20275 343 39475
709 21775

Sonug olarak bu tez kapsamindaki ¢aligmalarda, periferal konumlarda hekziltiyo ve
dimetilaminoetiltiyo gruplar1 olmak tizere iki farkli tiir fonksiyonel grup iceren okta
substitlie porfirazinler elde edilmistir. Hekziltiyo substitiie magnezyum porfirazinler
organik coziiciilerde iyi ¢oziinlirliik gosterirken, dimetilaminoetil siibstitiienti tasiyan
porfirazinler, organik ¢oziiclilerde ¢ok iyi ¢Ozlinmeleri yaninda bunlarin alkil

halojeniirlerle kuaternize edilmesiyle suda ¢6ziiniir tiirler elde edilmistir.

6.1 Zeta Potansiyel Olgiimleri

Kolloidal 6zellik gosteren parcaciklar bir ¢oziicii igerisinde dagitildiginda iyonik
karakteristiklerinden ve dipolar 6zelliklerinden dolay1 elektriksel olarak yiiklii hale
gecerler. Elektriksel yiikten dolay1 ¢oziicii igerisinde dagilan her pargacik zit yiikli
iyonlar ile cevrilir. Parcacik yiizeyinin hemen disindaki tabakaya sabit tabaka denir.
Sabit tabakanin disinda, zit polariteli degisik kompozisyonlarda iyonlar bulutumsu
bir alan olustururlar. Bu kisim elektriksel (hareketli) ¢ift tabaka olarak tanimlanir.
Hareketli ¢ift tabaka ile birlikte parcacigin olusturdugu tiim alan elektriksel olarak

notrdiir.
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Parcaciklarin dagitildig1 ¢ozeltiye bir voltaj uygulandiginda, parcaciklar sabit
tabaklar1 ve hareketli ¢ift tabakalarinin bir kismu ile kendi ytiklerine zit olan elektrod
tarafindan ¢ekilirler. Hareketli ¢ift tabakanin kalan kisminin olusturdugu yiizeyin
potansiyeli “zeta potansiyeli” olarak tamimlanir [20]. Yikli kolloid partikiiller
arasindaki itme veya c¢ekme degerinin bir Olglislidiir. Kolloidal pargacigini
cevreleyen elektriksel ¢ift tabaka ile sivi ortam arasindaki potansiyel parcacigin zeta
potansiyel degeridir. Parcacik ile birlikte hareket eden siv1 zarfi ve esas sivi ortam

arasindaki kayma diizlemi potansiyelidir.
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Sekil 6.1: Zeta potansiyelinin sematik gosterimi.

Calismanin bu kisminda AgNP lerin saf suda ve gesitli konsantrasyonlarda
hazirlanmis kuaterner porfirazin bilesigi bulunan sulu ortamda yiizey elektrik yiikii
tespit edilmistir. Bu 6lgiimler mikroelektroforez yontemiyle g¢alisan (Sekil 4.2, b)
“ZETA-METER 3.0 +” ve “ Malvern Zetasizer 3000” marka cihazla
gerceklestirilmistir. Olciimler sirasiyla su sekilde yapilmistir:

Mikroelektroforez yontemiyle ¢alisan “ZETA-METER 3.0 +” marka cihazla yapilan

olgtimler:

Ik 6nce 40 mL’lik AgNP ¢ozeltisi hazirlanir, iizerine 1 damla (0,05 mL) boyar

madde ilave edilir.

Hiicrenin her iki tarafindaki haznelerden birine molibden art1 (+) digerine ise platin

eksi(-) elektrot yerlestirilir ve hiicre cihaza yerlestirilir.
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Hiicredeki taneciklerin hareketini rahat izleyebilecek bir voltaj (genellikle 50-100

Volt arasinda) uygulanarak 6l¢iim gergeklestirilir.

Tanecik hareketinin izlenemeyecek kadar yavas oldugu durumlarda ¢ozelti bir behere
alinarak yaklasik 10 dak. Tyler marka ultrasonik banyoda bekletildikten sonra

hiicreye alinarak zeta potansiyel 6l¢iimii gergeklestirildi.

fletkenlik olciimleri yine ayni cihazi kullanarak zeta potansiyeli Olciilen hiicrede
Olgiilmiistiir.

“ Malvern Zetasizer 3000” marka cihazla yapilan ol¢iimler:

Ik énce 40 mL’lik AgNP cozeltisi ve 20 mL’lik boyar madde ¢dzeltisi hazirlanr,
tizerine 1 damla (0,05 mL) boyar madde ilave edilir.

Molibden art1 (+) ve platin eksi(-) elektroda sahip hiicreye 6rnek enjeksiyon ile

verilir.

Pes pese 10 ol¢lim alindiktan sonra belirli miktarlarda boyar madde ilave edilerek

zeta potansiyelindeki degismeleri izlenir.
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Stern Tabaka Diflize Tabaka

Kat yiizeyi

@ Denge {yonu (Counter Ton)

@ Megatif denge iyonu (Co-lon)

i

Elektrod “g\-— Elektrad

S g-.\ Mikroskop

i

4

Igerisinde kati partikiiller
bulunan gozelti

Pleksiglass hiicre

Sekil 6.2: a) Stern’e gore elektriksel ¢ift tabaka ve b) Mikroelektroforez yontemi
ile zeta potansiyel dl¢iimii.

Kuaternize porfirazin tiirevinin UV-Goriiniir Bolge spektrumlari genel olarak sulu
cozeltilerde alimmistir. Caligmalarda kullanilan tetrapirol tiirevi kobalt porfirazin
bilesiginin spesifik karakterizasyon o6zelliklerinden biri de onceki bdolimlerde
aciklandigi gibi UV spektrumlarinda gozlenen belirgin ve siddetli B(Soret) bandi
(300-350 nm) ve Q bandidir (600-800 nm).

Yapilan taramali UV 6l¢iim sonuglart incelendiginde, UV absorbans grafiginin 647

nm dalgaboyunda (Q bandi) en yiiksek tepe noktasina ulastigi belirlenmistir.

Caligmanin devaminda, daha Onceden sentezlenen AgNP’lerin zeta potansiyel
olgtimlerindeki degisimleri gdzlemleyebilmek i¢in olusan nanopartikiillerin 6nce

UV-Gorlinlir bolge spektrumu almmistir. Sekil 6.4 te de gorildigi gibi
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nanopartikiillere ait karakteristik bant, literatiir bilgileriyle uyumlu bir sekilde 400

nm civarinda siddetli absorpsiyon piki olarak belirlenmistir.

[k olarak sentezlenen nanpartikiillerin su ortaminda zeta Sl¢iimii gerceklestirilmistir.
Sekil-X’de de goriildiigii lizere yapilan 6l¢iim sonucunda AgNP’lerin zeta potansiyeli
— 26mV olarak saptanmistir. Buda bize nano parcaciklarin yiizeylerinin negatif
iyonlarca sarildigim1 gostermektedir. Akabinde AgNP ¢ozeltisi lizerine belirli
miktarda QCoPz ilavesiyle birlikte sifir yiik noktasina kadar zeta potansiyelinin hizl
bir sekilde -4 mV’a kadar yiikseldigi, daha sonra QCoPz ilavesiyle zeta
potansiyelinin pozitif degerlere yiikselerek en son 8,4 mL QCoPz ilavesi sonucu +
17.12 mV degerine ulastigi gozlenmistir. Bu ylizey yiikii degisimleri, yani ilave
edilen QCoPz miktarindaki artisla AgNP yiizey yiikiiniin pozitif olmasi, bize
katyonik yapidaki QCoPz’nin negatif yiikli AgNP yiizeylerine tutundugunu

ispatlamaktadir.

Zeta Potansiyeli, mV

-40

Eklenen QCoPz, mL

Sekil 6.3: AgNP iizerine QCoPz ilavesinin, nanopartikiil zeta potansiyeli {izerine
etkisi.

Son olarak ¢alismanin bu kisminda AgNP ile QCoPz molekiillerinin etkilesimi UV-
Goriintir bolge spektroskopisi yardimiyla aydinlatilmaya g¢alisilmistir. Bu amagla
onceden hazirladigimiz nanopartikiil ¢ozeltisi tizerine QCoPz ¢ozeltisi ilavesi sonucu
her iki sistemin UV spektrumlarinda da ciddi sekilde degisimler gézlenmistir. Sekil
6.4 dikkatlice incelendiginde QCoPz molekiiliiniin karakteristik B ve Q bandlarinin
yiiksek enerji bolgesine (hipsokromik) kaydigi goriilmiistiir. Bu kayma Q bandi igin
647 nm’den 559 nm’ye yaklasik 88 nm iken B bandi i¢in 350 nm’den 307nm’ ye

yaklasik 43 nm olarak tespit edilmistir. Ayn1 zamanda glimiis nanoparcaciklarin 394
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nm’de gozledigimiz karakteristik absorpsiyon bandinin da QCoPz molekiillerinin
tersine batokromik kaymaya ugradigi (402 nm) goézlenmistir. Spektrumlardaki bu
degisimler bize AgNP’lerin QCoPz molekiilleriyle etkilestigini  agikca
gostermektedir. Sonug¢ olarak yapilan zeta potansiyeli c¢alismalar1 sonucu
gozlemlenen  potansiyel degisimleri  UV-Goriiniir  bolge  spektroskopisi

calismalarindan elde edilen verileri destekler niteliktedir.

0.9 +
0.8 4
0.7 A

0.6 - -
= QCoPz-AgNP
—QCoPz
0.4 1 AgNP
0.3 -

0.5 1

Absorbans

0.2

0.1

200 400 600 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 6.4: Kuaternize edilmis kobalt porfirazin (QCoPz) ve giimiis nanopargacik
(AgNP) etkilesimini gosteren UV spektrumu.

AgNP sentezinde kullanilan stabilizatorlerden biri olan PVP ile partikiillerin 5 ay
boyunca kararhiliklarini korudugu goézlemlenmistir. Yapilan UV-Goriiniir bolge
spektroskopisi ¢aligmalari, PVP ile sentezlenen partikiillerin birka¢ ay boyunca
bozulmadan kaldigin1 desteklemektedir. Stabilizator olarak kullanilan bir diger
madde olan oleik asit ile yapilan AgNP sentez c¢alismalar1 sonucunda partikiillerin
yiiksek kararlilikta oldugu yine ayn1 spektroskopi teknigi ile saptanmaistir. Sentez igin
kullanilan stabilizatér miktarmin tesbiti i¢in 0,25 mL, 0,50 mL ve 0,75 mL PVP ile
hazirlanan 3 degisik numune incelenmis ve optimum degerin 0,50 mL oldugu
saptanmigtir. Oleik asit miktar1 i¢in literatiirdeki c¢alismalardan yararlanilarak

optimum deger se¢ilmistir.

Sonug olarak sentezlenen ve kararli hale getirilen AgNP-QCoPz maddesi Kkatalitik

incelemeler i¢in uygun bir baglangic maddesi olarak onerilebilir.
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