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OZET

TEZ BASLIGI: KANSERIN FOTODINAMIK TERAPISINDE KULLANILAN
METALO-FTALOSIYANINLERIN ~ KUANTUM  KIMYASAL  YONTEMLERLE
FiZIKOKIMYASAL VE FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

YAZAR ADI: Elif TURKER ACAR

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri modern fotokimyada 6énemli bir role sahiptirler.
Ftalosiyaninlerin metal iyonlar1 ile komplekslesmesi, onlarin fotofiziksel o6zelliklerini
etkilemektedir. Ftalosiyanin komplekslerinin fotofiziksel ve fotokimyasal o&zellikleri
fotodinamik terapi (PDT) uygulamalarinda oldukca kullanighdir. Ftalosiyaninlerin kanserin
fotodinamik terapisinde fotosensitizor olarak uygulamalari mevcuttur. Ozellikle Al ve Zn

ftalosiyanin tiirevleri fotosensitizor olarak uygun bulunmustur.

Bu calisma kapsaminda, okta ve tetra siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlerin elektronik
yapilar1 ve optik ozellikleri TD-DFT metoduyla hesaplanmigtir. Uyarilmis hal 6zelliklerini
inceleyebilmek icin, molekiillerin Mulliken yiikleri, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi,
HOMO-LUMO enerjileri, elektronegativitesi, kimyasal sertligi, dipol moment ve toplam
enerjisi DFT ve PM3 metotlariyla hesaplanmistir. Molekiillerin ¢esitli boliimleri arasindaki
etkilesimlere 151k tutmak i¢in, NBO (Natural Bond Orbital) analizleri yapilmistir. Cinko
ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri iizerindeki siibstitlient etkisi

incelenmistir.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: THE INVESTIGATION OF PHYSICOCHEMICAL AND
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF THE METALLO-PHTHALOCYANINES WHICH
ARE THE USED IN PHOTODYNAMIC THERAPY OF CANCER, USING QUANTUM
CHEMICAL METHODS.

AUTHOR: Elif TURKER ACAR

Phthalocyanines and their metal complexes play a major role in modern photochemistry.
Complexation of phthalocyanines with metal ions has an influence on their photophysical
properties. Photopysical and photochemical properties of phthalocyanine complexes are very
useful for photodynamic therapy applications. Phthalocyanines have found application as
photosensitizers in photodynamic therapy of cancer(PDT). Aluminium and zinc

phthalocyanine derivatives have, in particular, found use as photosensitizers for PDT.

In this study, electronic structures and optical properties of the tetra- and octa-
substituted zinc(I) phthalocyanines were calculated using TD-DFT method. Mulliken
charges, ionization potential, electron affinity, HOMO and LUMO energies, electronegativity,
chemical hardness, dipole moment, total energy of the molecules were calculated using DFT
and PM3 methods to analyse the excited stated properties. Natural Bond Orbital (NBO)
analysis was carried out to shed light in the interactions between various parts of molecule.
The effects of the substituents on the photophysical and photochemical parameters of the zinc

phthalocyanines were also reported.
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1. GIRIS

Fotodinamik Terapi (PDT), tiimor tedavisinde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde baslangicta Hematoporfirin tiirevleri (HpD) ve
Photofrin kullanilmasina ragmen, daha etkili fotosensitizorlerin kullanimina
thtiya¢ duyulmustur. Isik daha uzun dalga boylu bir absorpsiyon bandiyla
kullanildig1 zaman, dokuya daha derin bir sekilde niifuz eder. Ftalosiyaninler
(Pc), uzun dalga boylarinda absorpsiyonlarindan dolay1 fotodinamik terapi i¢in
uygun molekiillerdir [1]. Ftalosiyaninlerin, ikinci nesil fotosensitizorler olarak
PDT’de kullanilmak iizere gelistirilmesi oldukc¢a yenidir. Pc’lerde absorpsiyon
spektrumu daha uzun dalga boyuna kaymaktadir (genellikle 680 nm civari).
Bunun nedeni, benzen halkalar1 ile konjuge haldeki pirol gruplarinin aza
nitrojenlerle birbirine baglanmis olmasidir. Bu sebeple Pc’leri uyarmak igin
dokuda derinlere niifuz edebilen uzun dalga boylar1 kullanilir [2]. Ayrica Pc’ler
uzun dalga boylarinda yiiksek molar absorpsiyon katsayisina ( >10° M cm™)

sahiptirler [3].

Metalli ftalosiyaninler genellikle, 650-700 nm civarinda maksimum
absorpsiyon yapmakta ve Ga, Al [4-6], Zn [3] ftalosiyaninler PDT’de
fotosensitizor olarak kullanilmaktadir. PDT’de Ftalosiyaninlerin farkli yan
gruplara sahip cesitli tiirevleri kullanilmaktadir. Ornegin; suda ¢oziinebilen
¢inko tetrasiilfoftalosiyanin, maksimum absorpsiyon bandint 670 nm civarinda
gosterir. Dalga boyundan dolay1 dokuya daha derin niifuz edebilir ve bu nedenle

PDT i¢in porfirinden daha uygun bir fotosensitizordiir [1].

Metalli ftalosiyaninlerden ¢inko ftalosiyanin (Sekil 1.1) baz1 nedenlerden

dolay1 PDT i¢in en uygun fotosensitizorlerden biridir. Bu nedenler;
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Sekil 1.1. Cinko Ftalosiyanin’in Yapisi

1) Cinko ftalosiyaninler suda ¢dziinebilirler ve buda viicuda enjeksiyon
icin ¢ok 6nemlidir.

2) Zorunlu hiicresel hasarda gerekli olan singlet oksijen gibi Onemli
tiirlerin olusumu i¢in triplet dmrii yeterince uzundur(100 ps).

3) Maksimum absorpsiyon bandi uzun dalgaboyu bolgesindedir (670nm)
[1].



2. GENEL BiLGIiLER

2.1. Fotokimya

Gortinlir 151nlarin karisimina 51k denilmektedir. Dalga boyu 1518a yakin
olan mordtesi 1sinlardan bir kismi ile dalga boyu 200-1000 nm arasinda yer alan
15181n sebep oldugu kimyasal olaylarin incelendigi bilim dalina fotokimya (i1s1k
kimyasit), daha yiiksek enerjili 1sinlarin sebep oldugu kimyasal olaylarin
incelendigi bilim dalina ise radyasyon kimyasi (isin kimyasi) denilmektedir.
Fotokimya ile radyasyon kimyasini kesin sinirlarla ayirmak miimkiin degildir.
Fotokimyada, daha ¢ok uyarilmis molekiiller, radyasyon kimyasinda ise daha

cok iyonlar etkin olup, radikaller her iki durumda da etkin olabilmektedir[7].

Isimay1 olusturdugu ve 151k hiz1 ile hareket ettigi varsayilan parcaciklara
foton denir. Fotonlar kuantlagsmis enerji tasiyan pargaciklardir. Her fotonun
enerjisi E = hv bagintisiyla gosterilir. Bu baginti Einstein-Planck bagintisi

olarak bilinir [8].

Isinlar, elektromagnetik dalgalar ve partikiil demetleri olarak iki gruba
ayrilir. Elektromagnetik dalgalar; kizilotesi, gorliniir, morotesi, X ve vy
1sinlaridir. Partikiil demetleri ise; o 1sinlari, B 1sinlar1 ve katot isinlarinin

yanisira, siklatron adi verilen protonlar, déteryumlar ve benzeri pargaciklardir.

Uyarilarak, en yiiksek elektronik enerji diizeyine getirilen molekiillerin en
disiik enerji dlizeylerine donmesi esnasinda meydana gelen 1sinlarin
gliclendirilmesiyle Laser 1sinlar1 elde edilmektedir. Laser 1sinlari ile, molekiiller
ve elektromagnetik dalgalar arasinda enerji aligverisi en iyi sekilde

saglanmaktadir.

Isin absorbsiyonu sirasinda absorblanan i1sinin enerjisine bagli olarak
molekiillerin donme, titresim ve elektronik enerji dilizeylerinin uyarilmasi
yaninda radikal olusumu ve iyonlasma gozlenmektedir. Bu durum yeni fiziksel

ve kimyasal olaylara yol agmaktadir [§].



2.1.1. Fotokimyanin Yasalari

1817 ve 1843 yillarinda yalnizca absorplanan 15181n  fotokimyasal
degismeye yol a¢t1ig1 Grotthus ve Draper tarafindan belirlenmistir. Fotokimyasal
aktivasyon kurali ve Grotthus-Draper yasasi olarak bilinen bu durum
fotokimyanin birinci yasasi olarak kabul edilmistir. Atom ya da molekiillerde
absorplanan 151k ¢ogu hallerde geri salindigindan dolayi, absorplanan 1s1g1n her
zaman bir kimyasal tepkimeye neden olmadig: bilinmektedir. Kimyasal tepkime
olmaksizin, yalnizca molekiillerinin enerji diizeylerinin degismesi ile

sonug¢lanan bu tiirden 151k aligverislerine fotofiziksel olay denir.

Her molekiiliin yalnizca bir 151k kuantumu alarak uyarildigini, 1908-1912
yillar1 arasinda, Stark ve Einstein gostermislerdir. Stark-Einstein fotokimyasal
esdegerlik kurali olarak da bilinen bu durum fotokimyanin ikinci yasasi olarak
kabul edilmistir. Bu yasaya gore, bir mol fotonun toplam enerjisi, bir mol

molekiilii uyarmaktadir.

Bir fotokimyasal tepkimenin birinci basamagi olan ya A + hv — A*
ya da A + hv — radikaller, seklindeki birincil fotokimyasal olayin hizi, Stark-
Einstein kuralina gore birim hacimde birim siirede absorplanan foton sayisi

olarak tanimlanan ve I, seklinde gosterilen 1s1k siddetine esittir [7].

2.1.2. Fotokimyasal Bir Tepkimenin Mekanizmasi

Klor ve hidrojen arasinda Hidrojen Kloriir vermek iizere gerceklesen
fotokimyasal tepkimenin olast mekanizmasi Tablo 2.1 de verilmistir. Baslama
ve sonlanma basamaklari ¢ok az sayida molekiil ile yiiriidiigiinden dolayi,
toplam tepkime bulunurken gozoniline alinmaz ve yalnizca zincir gelisimi
basamaklar1 toplanir. Birincil fotokimyasal olay adi verilen birinci basamakta,
klor molekiilii bir foton absorplayarak enerji diizeyini yiikseltir. Zincir
gelisiminin  oldugu ikinci ve igiincii basamaklardaki olaylara ikincil
fotokimyasal olaylar denir. Absorblanan fotonun enerjisi, ortalama termal

enerjiden ¢ok biiyiik (hv >> kgT ) oldugundan dolay1 birincil fotokimyasal olay



sicakliktan bagimsizdir. Ikinci

fotokimyasal

olaylarin hizi ise sicaklik

ylikseldik¢e ylikselmektedir. Tepkimeye giren maddelerin molariteleri yaninda,

absorplanan 15181n siddeti de fotokimyasal tepkimenin hizini etkiler. Belli bir

siire sonra carpisacak klor ve hidrojen molekiili bulamayan az sayidaki

uyartlmis klor molekiilleri, ya bir baska M molekiiliine carparak ya da

kendiliginden hv kuantumunu salarak ortadan kalkmaktadir [7].

Tablo 2.1. Fotokimyasal bir tepkimenin olas1 mekanizmasi

Cl; + hv — Cl*

Cl* + H, — HCl + HCI*
HCI* + Cl, — HCl + Cly*
Clb* - Cly+ hv

Ch*+M —-CL+M

Baslama ( Birincil fotokimyasal olay)
Zincir gelisimi

(Ikincil fotokimyasal olaylar)
Sonlanma

(Radikallerin ortadan kalkmasi)

Clz + Hz — 2HC1

Toplam tepkime

2.1.3. Fotokimyasal Olaylar

Bir sistemde gergeklesebilen fotokimyasal olaylar Tablo 2.2°de goriilmektedir.

Tablo 2.2. Bazi fotokimyasal olaylar

Birincil 151k absorpsiyonu

Iyonlasma

S+hv — S*

Fotofiziksel olaylar

S* — S + hv (floresans)

S*+ M — S+ M + hv ( ¢arpisma 151masi)
S* + hv — S + 2hv (giiglendirilmis 1g1ma)
S* — T* (sistemlerarasi gegis)

T* — S + hv (fosforesans)

S* — S*! (sistemici gegis)

S* + S — S + S* (singlet enerji gegisi)

S* + S* — S** + S (enerji birikimi)

T* +S — S+ T* (triplet-singlet gegisi)

T* + hv — T** (triplet-triplet
absorpsiyonu)

A* + B — A + B" + ¢ (etkiyle iyonlagma)

A*+B-C— A-B"+C+e (aynsmaile
iyonlagma)
A* + B — A* + B + ¢ (carpigma ile iyonlagsma)

A* + B — AB* + ¢ (birlesme ile iyonlagsma)
Fotokimyasal olaylar

A —B*— A + B (ayrigsma)

A* + B — AB (baglanma)

A* + B — C + D (déniisme)

A — A (izomerlesme)

A*+C-D — A+ C* + D (ayrigsma ile
uyarma)
A* + B — C + D (fotosensitizasyon)

D* + E — drlnler




Isima enerjisini dogrudan alamayip, A* molekiiliinden aldigi enerji ile
aktiflesen bir B molekiiliiniin tepkimeye girmesi olaymna fotosensitizasyon

denir.

A* molekiilli, carpisma esnasinda bir B molekiiliine enerji aktararak ilk
temel elektronik haline donerken, A — B* — A + B, B molekiiliiniin de 6telenme,
donme ve titresim enerjileri artmaktadir. Isin yaymlanmadigindan dolayi, bu olaya

isimasiz deaktivasyon denir.

Relaksasyon esnasinda, A* molekiilii 1s1masiz olarak A* — A*' seklinde farkl
bir elektronik hale uyarilir. Enerjinin korunumu ilkesine gore, her iki halin enerjileri
toplamu esit olacagindan dolayi, genelde elektronik enerjisi artan A*' molekiiliiniin

titresim enerjisi azalmaktadir.

denir. Eger biri singlet ve digeri triplet elektronik hal ise bu gecislere sitemlerarast

gegis ad1 verilir [7].

2.1.4. Absorpsiyon ile Uyarilma

Absorpsiyon yonteminde bir molekiil 1s1n1 absorpladigi zaman wuyarilmus
haldedir. Fotokimyasal ilginin oldugu dalgaboyu bdlgesinde ki absorpsiyon,
absorplayict molekiiliin elektronik uyarilmasina neden olur. Daha uzun dalga
boylarindaki absorpsiyonlar genellikle, temel haldeki bir molekiiliin dénme ve

titresimsel uyarilmalarina neden olur [9].



Fiziksel Soniimlenme

AB
Luminesans A
AB +hv AB +e
Iyonizasyon
+M
AB" <« AB* » A+B
Molekiil ici Ayrisma
Enerji Transferi
+CD +E
AE + B veya ABE
AB+CD? , Y
. . Direk Reaksiyon
Molekiiller Arasi Y N ) . n
Enerji Transferi AB" + E”veya AB + E
BA Yiik Transferi
Izomerlesme

Sekil 2.1. Elektronik Uyarilmanin Birkag Yolu [9]

2.1.4.1. Lambert-Beer Kanunu

Alman matematik¢i Johann Heinrich Lambert ve Alman astronom
Wilhelm Beer, madde igerisinde absorplanan ve maddeyi gegebilen 1s1k
siddetlerinin belirlenmesine iliskin ilk c¢alismalar1 yapmislar ve bazi olgular

ortaya koymuslardir [7].

Lambert Yasasi’na gore; Gelen i1simanin, homojen absorplayici madde
tarafindan absorplanan miktari, 1s1manin siddetinden bagimsizdir. Absorplanan
miktar, absorplayici ortamin ¢6zelti olmasi durumunda, ¢6zeltinin derisimine ve
1s1ma yolunda ¢dzeltinin kalinligina baghdir. Beer Yasasi’na gore; Gelen
1stmanin, homojen absorplayici madde tarafindan absorplanan miktari,

absorplayict maddenin miktar1 ile dogru orantilidir.
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Sekil 2.2. Lambert-Beer absorpsiyon diyagrami

Beer ve Lambert yasalar1 birlestirilerek, 1simanin absorplanan miktari,
¢Ozeltinin derisimine ve ¢Ozeltideki 1s1ma yolunun uzunluguna bagl olarak su

sekilde ifade edilebilir [8].

log Io/I; = €cl = A

Ip = Cozeltiye gelen 1s1manin siddeti

I, = Cozeltiden ¢ikan 1simanin siddeti

A = Sogurganlik (Absorbans)

¢ = Cozeltinin molar derisimi

1 = Cozeltinin bulundugu hiicrenin kalinlig1

€ = Molar sogurganlik
(Molar sogurganlik herbir bilesik igin belirli bir dalga boyunda

sabittir.)

2.1.4.2. Elektronik Spektrumlar

Enerjinin korunumu ilkesine gore, herbir kiitlenin bir enerji karsilig
vardir. Maddedeki enerji; donme, titresim ve yerdegistirme hareketleri
nedeniyle kinetik enerjiden ve kiitlesinde kendisini olusturan tanecikler
arasindaki c¢ekme ve itme kuvvetlerinin olusturdugu potansiyel enerjiden
kaynaklanir. Madde ile ¢evre arasinda enerji aligverisi olur. Bu aligveris, 1s1k

veya elektromanyetik dalga ile olabilir.



Elektromanyetik dalganin siirekli spektrumu biitiin frekanslarda fotonlar
icerir. Bu fotonlar tasidiklar1 enerji miktarina gore maddeyi farkli yonlerden
etkileyebilirler. Enerji artis sirasina gore; Mikrodalga, taneciklerin donme
hareketini, kirmizidtesi isinlari titresim hareketini, goriinlir bolge ve morotesi
1sinlart  6zellikle degerlik elektronlarinin  enerjilerini, X 1smmlarn da ig

elektronlarin enerjilerini etkilemektedir.

Enerjisi, degerlik orbitalleri arasindaki elektron gecislerinin enerjileri
diizeyinde bulunan goriiniir bolge ve morédtesindeki fotonlarin sogurulmasi ile
elektronik enerji diizeyleri arasinda gecis olur ve madde uyarilir. Bu nedenle
maddenin bu bolgedeki spektrumlarina elektronik spektrum denilmektedir.
Maddedeki elektronlarin en diisiik enerjili dizilisine temel hal denir. Maddenin
bir elektronu, elektromanyetik dalganin uygun enerjili fotonunu absorplayarak
daha yiliksek enerjili bir diizeye c¢ikabilir. Daha yiiksek enerjideki elektron
dizilisine uyarilmis hal denir [10].

2.1.4.3. Elektronik Gegisler

Bir molekiildeki elektronik bir geg¢is sonrasinda ¢ekirdekler, farkh
kuvvetlere maruz kalabilir ve tepki olarak titresebilir. Elektronik gecislerin

titresimsel yapis1 Franck-Condon ilkesi ile agiklanabilir [10].

2.1.4.3.1. Franck-Condon ilkesi

Franck-Condon ilkesine gore; elektronlar ¢ekirdeklerden ¢ok daha hafif
olduklar1 i¢in, elektronik gecisler ¢ekirdeklerin tepki veremeyecekleri kadar
hizli meydana gelebilir. Elektronik gecisin sonrasinda, elektron yogunlugu
molekiiliin baz1 bolgelerinde hizli bir sekilde artarken, bazi bolgelerinde azalir
ve baslangigcta durgun olan ¢ekirdekler, yeni bir kuvvet alanina maruz kalmis
olur. Bu durumdaki c¢ekirdekler titresmeye baslayarak yeni kuvvete tepki
verirler ve baslangicta elektronik uyarilmalara karsi korunan ¢ekirdekler arasi

mesafe ileri-geri hareketlerle periyodik olarak degisir.
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Molekiil, absorpsiyondan once en diisiik elektronik halinin en diisiik
titresim halinde bulunur ve c¢ekirdeklerin en olast yeri denge konumudur.
Cekirdek bu konuma sahip iken elektronik gegis olasilig1 en yiiksektir. Gegisler
meydana geldiginde molekiiller Sekil 2.3. de iist egri olarak gdsterilen hale

uyarilirlar. Franck-Condon ilkesine goére, bu uyarilmalar esnasinda ¢ekirdek

sabit kalmaktadir [10].

|

Sekil 2.3. Franck-Condon Ilkesi enerji diyagrami

2.1.4.3.2. Elektronik Gecis Tiirleri

c — o* Gegisleri

Bu gegis, bir molekiiliin o bag orbitalinde yer alan bir elektronun, karsi
gelen antibag (o*) orbitaline 151k absorplayarak uyarilmasiyla meydana gelir. o
— o* gecisleri, diger elektronik gecislere gore cok yiiksek enerji gerektiren
gecislerdir ve bunu saglayacak 1sinin frekansi vakum ultraviyole bolgeye denk

gelir [11].

n — o* Gegisleri

Bu tiir gegisleri, ortaklanmamig elektron ciftleri igeren doymus bilesikler

gosterebilir. Bu gecisler genelde 6 — o* gegislerinden daha az enerji gerektirir
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ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm araligindaki bdlgede yer alan 1sinla
saglanabilir. Su ve etanol gibi polar ¢oziiciiler varliginda, c — o* gecislerine ait

absorpsiyon maksimumlari daha diisiik dalga boyuna kayma egilimindedir [11].

n— w* ve 1 — nw* Gegisleri

Organik bilesiklere, absorpsiyon spektroskopi uygulamalarinin ¢ogu, n
veya m elektronlarinin uyarilmis n* dilizeyine gecisine dayanmaktadir. Bunun
sebebi, bu islemler i¢in gereken enerjilerin absorpsiyon piklerini deneysel
olarak elverisli bolgeye (200-700 nm) getirmesidir. Bu her iki gecisde, n
orbitallerini saglamak iizere doymamis fonksiyonel gruplara gereksinme

duyarlar [11].

2.1.5. Uyarilmis Haller

2.1.5.1. Singlet-Triplet Uyarilmis Haller

Singlet hal, bitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler
elektronik hal olarak tanimlanir ve bir manyetik alana maruz birakilan
molekiiliin elektronik enerji seviyelerinde hi¢bir yarilma meydana gelmez. Bir
serbest radikal de ise, temel hal bir dublet halidir. Ciinkdi, bir manyetik alan
icindeki tek elektronun, sisteme farkli enerjilerde ¢ok az katki yapan iki

yonlenmeye sahip oldugu kabul edilebilir.

Bir molekiiliin, bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarilirsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis
singlet halde, uyarilan elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis
durumda, triplet halde ise, iki elektronun spinleri eslesmemis ve paralel

durumdadirlar. Bu durum Sekil 2.4. de acik bir sekilde gosterilmistir.
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3p

3p

3s : 3s : 3s

Temel Singlet Hal Uyarilmis Singlet Hal Uyarilmis Triplet Hal

Sekil 2.4. Singlet-Triplet Uyarilmis haller

Uyarilmis singlet ve triplet haldeki molekiillerin 6zellikleri birbirinden
onemli derecede farklidir. Ornegin, bir molekiil singlet halde diamanyetik iken,
triplet halde paramanyetikdir. Ayrica, elektronun halindeki bir degismeyi de
kapsayan, singlet-triplet gecisi, karsi gelen, singlet-singlet geg¢isine gore cok
daha az miimkiindiir. Bunun sonucu olarak uyarilmis singlet halin ortalama
omrii ise 107- 10 iken, uyarilmus triplet halin ortalama émrii 10™s den birkag
saniyeye kadar uzayabilir. Baz1 molekiillerin, bir uyarilmis singlet halinden, bir
uyarilmis triplet "hale gecebilmesiyle fosforesans olusur. Singlet, dublet ve

triplet isimlendirmesi, spektroskopik ¢okluk (multiplisite) diisiincesinden dogar

[11].
2.1.5.2. Elektronik Olarak Uyarilmis Hallerin Sonlanmasi

Uyarilmis tiirlerin sonlanmasi, wsimali bozunma ve i1simasiz bozunma
olmak tizere 2 sekilde olabilmektedir. Isimali bozunma siirecinde molekiil,
uyarma enetjisini, bir foton olarak ¢evresine verir. Daha genel bir sonlanma tipi
olan 151masiz bozunma da, fazla enerji etraftaki molekiillerin titresim, donme ve
Otelenmesine aktarilir. Bu termal bozunma, uyarma enerjisini 1stya donistiiriir

[10].
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2.1.5.2.1. Floresans

Uyarilmis bir atom ya da molekiiliin, toplam elektronik spini degismemek
tizere temel haline donerken, A* — A + hv seklinde yaptig1 isimaya floresans
denir[7]. Floresans adini bu olayin siklikla goézlemlendigi, kalsiyum floridden

olusan "florid" adl1 mineralden almistir.

Molekiil uyarildiginda, 1s1k absorplama yetenegi c¢ekirdek -etrafinda
elektronlarin yerlesimine baglhidir. Boylece molekiil tarafindan bir foton
absorplandiginda, elektron daha yiiksek enerji seviyeli bir orbitale geger. Foton
absorplamis molekiil, uyarilmis durumdadir ve genellikle artik kararli degildir.
Uyarilmis molekiilde daha yiiksek enerjili orbitallere gecen elektronlar,
genellikle kendi diisiik enerjili orbitallerine geri donerler. Uyarilmis molekiiliin
eski durumuna donmesiyle salinan 1s1k floresans’dir. Floresans 1sima, daima
absorplanan dalga boyundan daha uzun dalga boylu, yani daha diisiik enerjilidir

ve uyarict 1s1n kesildigi anda kendiliginden 1s1ma olay1 hemen durur [10].

2.1.5.2.2. Fosforesans

Uyarilmis triplet halindeki A* molekiilii, molekiilleraras1 c¢arpigmalar
sirasinda fazla elektronik enerjisini ya 1s1ma ile kaybederek ya da titresim
enerjisine doniistiirerek temel elektronik haline doner. Toplam spinler

arasindaki fark AS # 0 olacak sekilde

A* — A + hv 1s1masina fosforesans denir [7]. Floresanstan farkli olarak,
fosforesans maddeler sogurduklar1 enerjiyi hizlica geri vermezler.
Kendiliginden 1s1ma uzun zaman alabilir. Floresans ve fosforesans arasindaki bu
fark, floresansda absorplanan 1simnin aninda yeni bir 1sina doniistiigiini,
fosforesansda ise enerjinin once bir sekilde depolanip sonra yavas yavas 1sin
halinde harcandigim1 gosterir [10]. Fosforesans olayr AS=0 se¢im kuralina
uymadigindan ¢ok diisiik olasilikla ortaya ¢ikar. Carpigmalar olmadigi zaman en
diisiik uyarilmus triplet halin yasam siiresi 107 ile 1s arasinda degismektedir.
Fosfor bilesiklerinde rastlandigindan dolay1r bu tiir 1s1maya fosforesans adi

verilmistir



14

Triplet durumdaki elektronlar, normal yd6riinge diizenindeki elektronlarin
yanina ilk bulunduklar1 doniis yoniinii kazandiktan sonra donebilirler. Bu arada
elektronu ¢ok daha yiiksek bir yoriingeye gondermede kullanilan enerji, 151k

enerjisi olarak geri verilir.

2.1.5.3. Jablonski Diyagrami

Uyarthms Titresimsel Haller

n / A = Foton Absorpsiyonm

F = Floresans({emisyon)

P = Fosforesans

& = Singlet Hal

Ic T = Triplet Hal

IC = I¢ Diiniisiim

ISC = Sistemler aras1 gecis

Y T,

Sg -

Elektronik Temel Hal

Sekil 2.5. Fotoliiminesans bir sistem i¢in kismi enerji diyagrami

Sekil 2.5. de, tipik bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi bir enerji
seviyesi diyagrami verilmistir. En altta Sp ile gosterilen koyu yatay cizgi,
singlet haldeki molekiiliin temel hal enerji seviyesini gostermektedir. Bir ¢ozelti
igerisindeki molekiillerin hemen hemen tamami, oda sicaklifinda bu enerji

seviyesinde bulunurlar.

S1-S,-T;, uyarilmis elektronik enerji seviyelerini gostermektedir. Bu
enerji seviyeleri temel titresim halleri i¢indir. S; ve S, elektronik singlet
hallerini gosterir. T; birinci elektronik triplet halin enerjisini gosterir. Normal
olarak, birinci uyarilmig triplet halin enerjisi, kars1 gelen singlet halin

enerjisinden daha diistiktiir.
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Daha ince yatay cizgilerle gosterilen ¢ok sayidaki titresim enerji seviyesi,
dort elektronik halin her biri ile iligkilidir. Bu molekiiliin uyarilmasi, biri uzun
dalga boyunda (Sy—S;) ve ikincisi de daha kisa dalga boyu (Sy—S,) civarinda
merkezlenmis iki 1sin bandinin absorpsiyonu ile meydana gelebilir ve
molekiiliin ¢ok sayida uyarilmis titresim halinden herhangi birine doniisii ile
uyarilma islemi sonuclanir. Triplet hale dogrudan uyarilmanin gosterilmeme
sebebi, bu islemin spin cesitliliginde bir degismeyi gerektirmesidir ve bu
gecisin olma olasiligr diistiktiir. Bu tip diisiik olasiligi olan bir gegise

vasaklanmis denir [11].

2.1.5.4. Kuantum Verimi

Absorplanan 151k kimyasal olaylarin yanisira, fluoresans ve fosforesans
gibi fotofiziksel olaylara, molekiillerarasi enerji aktarimina ve benzeri ¢ok
sayida olaya neden olmaktadir [7]. Floresans veya fosforesans i¢in
kuantum verimi, basit olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam
uyarilmis molekiil sayisina oranidir [11]. Bu oran genellikle 1’den kiigiiktiir.
Onemli derecede floresans yapmayan kimyasal tiirler, sifira yakin kuantum
verimine sahiptir. Fakat Floresein gibi oldukg¢a floresans bir molekiil i¢in bazi

sartlar altindaki kuantum verimi bire yaklasir.
Birincil fotokimyasal tepkimelerin verimi en ¢ok 1 olabildigi halde,
radikallerin neden oldugu fotokimyasal zincir tepkimelerinin verimi 1’den ¢ok

biiyiik olabilir [7].

Ky

ke + ket kaa + kia+ ks + ka

ks = floresans

ks = sistemler aras1 gegis
k4q = di1s doniisiim

kig = i¢ doniisiim

ksa = On ayrigsma

k, = ayrisma bagil hiz sabitleridir.
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Uyarilmis singlet molekiiliin enerjisi ile temel haldeki molekiiliin enerji
farki ne kadar fazla ise, i¢ doniisiim olaymnin olasiligi o kadar azalir ve
dolayisiyla floresans verimi artar. Benzer bi¢cimde, bir molekiiliin uyarilmig
singlet ve uyarilmis triplet hallerinin enerji farki ne kadar fazla ise,
sistemleraras1 gegis olasilig1 o kadar azalir ve floresans verimi artar. Uyarilmis
singlet ve wuyarilmis triplet hallerinin enerjileri birbirine yaklasirsa
sistemleraras1 gec¢is kolaylagir ve dolayisiyla floresans verimi azalir.
Molekiillerde donmenin engellenmis olmasi, diizlemsellik, halka sayisinin
artmasi ve konjugasyon genellikle floresans verimini arttirir. Halkali bir organik
molekiilde halkanin elektron yogunlugunu arttiran substitiientlerde molekiiliin
floresans veriminin artmasini saglar. Molekiiliin ¢6ziindiigii ¢oziiciide veya
molekiil biinyesinde bulunan bir agir atom ( I veya Br gibi ) molekiiliin
floresans verimini azaltir, triplet olusumu verimini arttirir ve bu nedenle

genellikle fosforesans verimi artar [12].
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2.2. Fotodinamik Terapi

2.2.1. Kanser

Sagliklt viicut hiicreleri (kas ve sinir hiicreleri hari¢) boliinebilme
yetenegine sahiptirler. Olen hiicrelerin yenilenmesi ve yaralanan dokularin
(viicut ic1 ve disindaki) onarilmasi amaciyla bu yeteneklerini kullanirlar. Fakat
bu yetenekleri de sinirlidir. Sonsuz bdliinemezler. Her hiicrenin hayati1 boyunca
belli bir boliinebilme sayist vardir. Sagliklt bir hiicre gerektigi yerde ve

gerektigi kadar boliinecegini bilir.

Buna karsin kanser hiicreleri, bu bilinci kaybeder, kontrolsiiz boliinmeye
baslar ve ¢ogalirlar. Kanser hiicreleri birikerek tiimorleri (kitleleri) olustururlar,
timorler normal dokulart sikistirabilirler, icine sizabilirler ya da tahrip
edebilirler. Eger kanser hiicreleri olustuklari timorden ayrilirsa, kan ya da lenf
dolagim1 araciligi ile viicudun diger bolgelerine gidebilirler. Gittikleri yerlerde
timoOr kolonileri olusturur ve biliylimeye devam ederler. Kanserin bu sekilde

viicudun diger bolgelerine yayilmasi olayina metastaz adi verilir [13].

Kanser yiizyilin en 6nemli 6liim sebeplerinden bir tanesidir. Nedeni
bilinen Oliimler arasinda 1970’li yillarda dordiincii sirada yer alirken,
gliniimiizde kalp-damar hastaliklarindan sonra ikinci siraya yiikselmistir. Her on
oliimden birine neden kanserdir [14]. Kanser gelisimindeki en onemli faktorler;

sigara, radyasyon, diyet, mesleksel etkenler ve genetik sebeplerdir [15].

2.2.2. Fotodinamik Terapi’nin Tanimi

Goriiniir bolge, ultraviyole (UV) veya yakin infrared (IR) bdlgesindeki
15181in - tedavi amagh  kullanildigi  tim uygulamalar fototerapi olarak
adlandirilmaktadir. Yine bu bolgelerdeki 15181n 1518a duyarli bir kemoterapotik
ajan ile birlikte kullanildig1 uygulamalar fotokemoterapi adini alir. PDT ise

fotokemoterapinin bir alt dali olarak bilinmektedir [16].
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FOTOTERAPI

FOTOKEMOTERAPI

Sekil 2.6. Isik varliginda uygulanan tedaviler

Onkolojide baslica amag, normal dokulara herhangi bir zarar vermeden
hastalikli dokular1 se¢gmek ve yok etmektir. Kanserli tiimorler giiniimiizde
radyoterapi (radyasyon terapisi), kemoterapi ve cerrahi miidahale gibi
yontemlerle tedavi edilmektedir. Bu yontemler onemli oldugu gibi olumsuz
yonde bazi yan etkilere de sahiptir. Radyoterapi, tiimoriin yiiksek siddetteki X
1sinlar1 ile 1simnlanmasini ve radyoaktif ilaglarin viicuda enjekte edilmesini
icermektedir. Fakat bu radyasyon tiirleri hem saglikli dokuyu o6ldiiriir hem de
normal DNA ya zarar verir. Kemoterapide, saglikli hiicrelerden ziyade kanserli
hiicrelere zarar veren daha etkili ilaclar viicuda enjekte edilir. Kemoterapinin
etkisi dozajin arttirilmasina baglhidir ki, tiimorlii hiicreler tamamen o6lsiin ve
hasta hayatta kalabilsin. Cerrahi miidehale ise maliyetlidir, uzun nekahet

donemleri gerektirir ve basar1 oranlar1 degisiktir.

Fotodinamik terapi (PDT) kanser tedavisi i¢in alternatif bir yontemdir.
Secici olarak, tiimorlii dokuyu yok eden ve fotosensensitizor olarak adlandirilan
bir ilag ile lazer 1s181nin kombinasyonunu kullanir. Ideal bir fotosensitizor,
timor dokusunun etrafina yerlesir ve normal dokulara karsi toksik degildir.
Isikla aktive edildigi zaman hem tiimore hem de tiimor igeren dokulara yogun
bir sekilde niifuz eder ve sitotoksik ajan iiretiminde fotokimyasal olarak
etkindir. Ne 131k ne de fotosensitizor tek basina bir sitotoksik tiir
olusturmayacagindan dolayi, hem hastaliklt hem de normal doku birlikte ayn1

151k dozuna maruz kalabilir [17]. PDT nin en Onemli faydalari; tedavi
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sonrasinda, tedaviden etkilenmis olan bolgeler normal dokularin yenilenmesiyle
iyilesebilir. Eger gerekli olursa geleneksel kanser terapileriyle birlestirilerek de

kullanilabilir.

Pratikte dogru tiimor seciciligi ve nekrozis’i basarabilmek cok zordur.
Sitotoksisite ve tiimoriin yerini belirleme ile birlestirilmis biyolojik ve fiziksel
mekanizmalarin  bilgisini gerektirir [18]. Son yillarda PDT ile ilgili

arastirmalarda biiyiik oranda artig gorilmektedir.

Fotodinamik terapi uygulamalar1 kanda ve g¢esitli kan bilesenlerindeki
gram negatif bakteri ve viriislerin ( HIV gibi) c¢esitli fotosensitizorler

kullanilarak inaktivasyonu ile genisletilmistir [17].

2.2.3. PDT ile Tedavi

Son 20 yildir kullanilan tedavi de ilk olarak 1s18a duyarli fotosensitizor
damar yoluyla viicuda enjekte edilir ve fotosensitizor hizli bir sekilde tiim
dokulara yayilir. Enjeksiyondan 48-72 saat sonra, fotosensitizor konsantrasyonu
normal dokulara nazaran tiimorlii dokularda daha fazla artmaktadir. Bu esnada
fiber optik veya endoskopi tarafindan yogun lazer 15181 gonderilir ve
fotokimyasal reaksiyon baslar. Fotokimyasal reaksiyon sonucu sitotoksik tiirler

meydana gelir ve buda tiimorlii dokunun nekrozis yoluyla 6liimiine neden olur

[17].
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Damar yoluyla Enjeksiyon Sensitizdr Yayihimi

48-72 saat
Sonta

Tarnarld Dokunun Yok o
olugu (Megrosis) Fatodinarmik Olay

Sekil 2.7. PDT Yontemiyle Tedavinin Sematik Diagrami [17,19].
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Sekil 2.8. PDT de olaylar dizini [17].

2.2.4. Fotodinamik Terapide Fotokimyasal Olaylar

PDT, toksik olmayan ii¢ ajanin kombinasyonuna dayanmaktadir. Bunlar;

fotosensitizor (1s1k absorplayici molekiil), 151k ve oksijendir. PDT nin temeli uygun

dalga boyundaki 1s1kla uyarilan fotosensitizor tarafindan baslatilan bazi fotokimyasal

reaksiyonlardir.

Bir molekiil elektronik olarak uyarildigi zaman (uygun dalga boyundaki bir

fotonu sogurdugunda), temel hale doniisii i¢in birden fazla olasilik s6z konusudur.

Bunlardan biri fotonun geri verilmesi yani emisyon prosesidir. Floresans da denilen

bu proses de, 151k yiiksek enerjili diizeyden daha diisiik enerjili diizeye gegmektedir
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[20]. Molekiiliin 1s1 veya floresans ile temel hale dénmesi nanosaniyelerle ifade
edilebilecek kadar hizli bir prosesdir. Bir molekiiliin potansiyel bir fotosensitizor
olabilmesi i¢in, absorpladigi enerjiyi en azindan mikro veya milisaniye diizeyinde
depolayabilmesi gerekir. Bu da ancak wuyarilmis olan elektronun spinini
degistirmesiyle miimkiindiir. Elektronun doniis yoniinii degistirmesi sistemlerarasi
gecis (intersystem crossing) olarak adlandirilir. Uyarilmis haldeki fotosensitizor ise
triplet haldedir denir. Triplet haldeki fotosensitizor depoladigi enerjisini bir substrat
molekiiliine transfer edip, yeniden temel haline donebilir ve yeni bir foton
absorplamak icin hazir bulunabilir. Kuantum mekanigi kurallarina gore; direkt
olarak fotonlar tarafindan uyarilamayacak olan substrat molekiilii (genellikle
oksijen), fotosensitizor tarafindan aktarilan enerjiyle uyarilmis hale geger. Bdylece
fotosensitizor, 151k enerjisini oksijen molekiiliine transfer eden ve reaktif oksijen
tiirlerinin (ROS) olusumuna sebep olan bir katalizér gorevi gormektedir. Islem

sonunda fotosensitizorler, ROS tarafindan degistirilebilir veya yikima ugrayabilir.

2.2.5. Fotosensitizorler

Fotosensitizorlerin  fiziko-kimyasal  6zellikleri PDT’nin  etkinligi
konusunda oldukga dnemlidir. Ideal bir fotosensitizor, olabildigince suda ¢dziiniir
ve kimyasal bilesimi tanimlanmis olmalidir [17]. Secici olarak neoplastik dokuda
yogunlagmal1 ve kimyasal olarak saf olmalidir. Optimal doku gecirgenligi saglayan
dalga boyunda aktif olmalidir. Tiimorli dokuda kisa siire icerisinde en yliksek
konsantrasyonlara ulasabilmeli, normal dokudan kisa siirede uzaklasabilmelidir.
Singlet oksijen olusumu i¢in yiiksek kuantum verimine sahip olmalidir. Karanlikta

toksik etki gostermemelidir [21].

2.2.5.1. Birinci Nesil Fotosensitizorler

PDT de ilk olarak kullanilan fotosensitizor Hematoporfirin tiirevleri
(HpD), 1961 yilinda Lipson tarafindan tanimlanmistir ve birinci nesil
fotosensitizorler olarak bilinmektedir [22]. 1960 lardan 1980 lerin baslarina
kadar Hematoporfirin (Hp) ve tiirevleri PDT arastirmalarinda fotosensitizor

olarak kullanilmistir [23].
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OH

OH

HO,C CO,H

Sekil 2.9. Hematoporfirin’in yapisi

Fotofrin Amerika, Kanada, Japonya ve Avrupa da Ozofagal, akciger,
mesane, mide ve servikal kanserlerin tedavisinde kullanimi onaylanmasina
ragmen [24], PDT i¢in uygun ilag olmadiginin farkina varilmistir. Ciinkii dimer
ve oligomer komplex karisimindan olusmaktadir ve kesin bilesimi ise heniiz
belirlenememistir [25-27,6]. Bdylece HpD nin kimyasal heterojenliginden
dolayi, PDT i¢in ideal aday olmadigi diisiiniilmektedir [28].Ayrica elektronik
spektrumuda PDT i¢in uygun degildir.

2.2.5.1.1. Avantajlar1

e Madde, var olan baslangic maddelerinden tek asamada
sentezlenebilmektedir.

e Klinik aktivitesi kanitlanmistir ve bdylece literatiir kayitlarinda
genis klinik uygulamalar1 mevcuttur.

e PDT de kanitlanmis ilk etkili maddedir.

e Bu alanda kabul goren ilk maddedir (Kanada,1993) ve su anda
baska birka¢ {iilkede daha kabul gormektedir. Yerine farklh

maddeler kullanilabilsede onun 6nemi agiktir [16].
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2.2.5.1.2. Dezavantajlar

[zomer, stereoizomer, oligomer bilesimleri ve porfirinlerin ¢ok
kompleks bir karigimidir ve ayni oOzellikteki tekrarlarinin

sentezlemesi ¢ok zordur.

HpD, kanserin fotodinamik terapisinde aktif olmasina ragmen,
aktivitesi yeterli degildir.

Secici olarak tiimorde konsantre olma egilimi oldukga diigliktiir.

En yiiksek absorpsiyonun oldugu 630 nm de molar absorpsiyon
katsayisinin diisiik olmasi, HpD’nin yiiksek konsantrasyonlarda
kullanilmasin1 gerektirir. Bununla birlikte, 630 nm dalga boyundaki
151k, doku icerisinde ancak birka¢ mm derinlige kadar etki edebilir.
Viicuttan uzaklasmasi en az 4-6 hafta alabilir. Baska bir deyisle bu
siire zarfinda fototoksiktir [29,3].

2.2.5.2. ikinci Nesil Fotosensitizorler

HpD lerin dezavantajlar1 ikinci nesil fotosensitizorlerin sentezlenmesine

neden olmustur. Ikinci nesil fotosensitizorler genellikle tek maddelerdir.

A O i

Hematoporfirin tiirevleri ve diger porfirin fotosensitizorleri
Klorin ve bakterioklorin tiirevleri ( dogal kaynaklardan)
Sentetik klorin

Ftalosiyaninler (Pc)

Benzoporfirin tiirevi

Aminolaevulinik asit (ALA)

2.2.5.3. Diger Fotosensitizorler

1. Siyanin Boyalari
1.1 Merosiyanin 540
1.2 Indosiyanin yesili
2. Hiperisin
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Fenotiyazin
Porfisen
Sguarin
Teksafirinler

Ksanten

® N »n kW

Konjuge Fotosensitizorler [16].

2.2.5.4. Fotosensitizorlerin Seciciligi

Baz1 fotosensitizorlerin segici olarak tiimor dokusunda birikmesi, timor
dokusu ile normal doku arasindaki bazi1 fizyolojik farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Bu farkliliklar, 1) Tiimor dokusunun normal dokudan daha
biiyiik bir dokusal hacme sahip olmasi; 2) Normal dokulardan daha fazla oranda
makrofaj icermesi (Hidrofobik fotosensitizérlerin bu bodlgede toplanmasini
kolaylastirir.); 3) Tiimor dokusundaki mikrodamarlarda catlaklarin bulunmasi;
4)Diisiik lenfotik drenaja sahip olmalari; 5) Hiicredist pH nin normal dokulara
gore daha disiik olmasi (diisiik pH da fotosensitizoriin hiicre igine alinmasi
kolaylasir); 6) Tiimdriin biiyiik miktarlarda kollojen igermesi ( porfirinler
kollojene baglanir); 7)Tiimorlii dokulardaki hiicrelerin normal hiicrelerden daha

fazla sayida lipoprotein reseptorlerine sahip olmasidir [30].

2.2.6. Kabul Gérmiis PDT ilaclar

Tablo 2.3. Onkolojide kabul gérmiis PDT ilaglart [31].

Kimyasal Ad1 Uriin Ad1 Kabul Tarihi Kabul gordiigii Kullanildig1

Ulkeler Hastaliklar
Polihematoporfirin Porfimer Sodyum 1995 40 dan fazla iilke Akciger, Mide ve
Mesane Kanserleri

Avrupa Birligi
Metil- Temoporfin 2001 Norveg Bas ve Boyun

tetrahidroksifenilklorin Izlanda Kanserleri

5-aminolevulinik asit Aminolevulinik 1999 Amerika Actinik Keratozis
asit

Metil 5-aminoluvilinat Metil 2001 Avrupa Ulkeleri Actinik Keratozis

aminoluvilinat Hiicre Karsinomasi
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2.2.7. Singlet Oksijen

PDT de, fotosensitizor 1sikla aktive edildigi zaman hiicre 6liimlerine sebep
olan bir sitotoksik ajan iiretir. Sitotoksik ajanlardan biride singlet oksijendir.
Singlet Oksijen ('0,), ilk olarak 1924 yilinda bulunmus [32] ve oksijenin daha
reaktif bir formu olarak nitelendirilmistir [33] 'O, iiretiminde ana method
fotosensitizasyon reaksiyonlaridir [34]. ilk olarak 1931 yilinda, Kautsky 'O; nin
sensitize olmus bir boyanin ara iiriinii olabilecegi yoniinde bir teori ileri stirdii
[35]. Bu oneriden sonraki yillarda, singlet oksijenin biyomolekiillerin oksidatif
negrosis’e ugramasi esnasinda olusan kisa Omiirlii bir ara {iriin oldugu birgok
arastirma sonrasinda goriildii. Singlet oksijen DNA, protein ve lipitler gibi
bir¢ok biyolojik molekiil ile etkilesime girebilmektedir [36]. Singlet oksijen her
ortamda olusabilmekte ve elektronik olarak uyarilmis halleri etkili bir sekilde
yok etmektedir. 'O, pekgok durumda 1sin tedavisinden sonra olusmustur ve
birka¢ hastalik prosesine ilaveten cesitli kimyasal ve biyolojik proseslerde

kullanilmistir [33].

Genellikle PDT’nin etkinligi, timorlii dokuda iiretilen singlet oksijenin
miktarina baglidir [37-39]. Bu yilizden onun fiziksel ve kimyasal dogasini

anlayabilmek ¢ok onemlidir.

2.2.7.1. Singlet Oksijenin Elektronik Yapisi1 ve Omrii

Molekiiler oksijenin elektronik yapisi, Molekiiler Orbital Teorisi ile
aciklanmaktadir. Oksijenin en diisiik elektronik hali, en yiiksek dolu
orbitallerindeki ¢iftlesmemis iki elektrona sahip olan triplet temel halidir ( 3Zg')
[40]. iki tane ciftlesmemis elektronun yeniden diizenlenmesiyle olas1 iki tane
singlet hal de olusabilir. lAg ( Birinci uyarilmisg Singlet hal), temel halden 23
kcal kadar daha yiiksek enerjilidir ve her iki elektronda bir orbitalde
ciftlesmistir. Digeri ise bostur. Bu hal iki elektronla reaksiyon vermesi beklenir.
Daha yliksek enerjili olan singlet hal (12g+) (ikinci uyarilmis Singlet hal) farkli
orbitallerdeki ayn1 spinli elektronlar oldugundan dolayi, bir elektronlu serbest

radikal reaksiyonu vermesi beklenir. Ciinkii ¢iftlesmemis elektronlar1 yoktur ve
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ne 'A, ne de '3, radikal degildir. 'O, nin heriki formu da spin smirlandirmasi
kaldirilmistir ve bdylece oksitleyici 6zelligi biiyiikk 6lciide arttirilmistir [33].
Singlet Oksijenin 12g+ formu, lAg den daha reaktif oldugundan dolay1 ¢ok daha
kisa dmre sahiptir. 12g+ kimyasal reaksiyon meydana gelmeden dnce lAg ye

déniisiir. 'O, nin 6mrii solventin dogasina baghdir.

Triplet Singlet Singlet

Sekil 2.10. Molekiiler oksijenin farkli enerji durumlari

2.2.7.2. Singlet Oksijen Olusumu

Sensitizor
hv
Radikaller Substrat 30,
veya -« 3Sensitizér* —— = lo2
Radikalik iyonlar
302 Substrat
Oksidasyon Oksidasyon
Uriinleri Urtinleri

Sekil 2.11. Tip I ve Tip II Reaksiyonlar1 [41].
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Singlet oksijen olusumu, elektron transfer reaksiyonlar1 ( Tip I ) ve enerji
transfer reaksiyonlar1 (Tip II) olarak iki sekilde meydana gelebilir. Tip I
reaksiyonlarinda, sonunda reaktif hidrojenperoksit ve hidrojen radikallerinin
iretilmesine sebebiyet veren radikaller {retilir. PDT de kullanilan ¢ogu
fotosensitizor ise bir reaktif oksijen tiirii (ROS) olan singlet oksijen ('0,) vasitasiyla,
Tip II mekanizmasi iizerinden islem yapmaktadir [42]. Bu mekanizma sekil 2.12. de
detayli olarak gosterilmistir. Tip II prosesinde Sensitizor (S) 151k enerjisini
absorplayarak uyarilmis triplet hale yiikselir. Daha sonra uyarilma enerjisini
yakiindaki O, ye transfer ederek onun singlet hale ge¢mesini saglar. En sonunda

sensitizor temel hale geri doner [43].

S +  hv — lg* Absorpsiyon
IS* 5 S + hv F Floresans
s g Triplet hale ge¢is

S$* + 0, —> S + 'O, Singlet oksijen olusturmak i¢in enerji transferi

102* + doku — Negrozis

Sekil 2.12. Tip II Prosesi

2.2.8. PDT’de Hiicre Oliimii

PDT nin anti-timor etkisi, spesifik olmayan bagisiklik sisteminin
aktivasyonu, damar yapisinin hasara ugramasi ve dogrudan hiicre 6liimiinden
kaynaklanmaktadir. Fotosensitizoriin tlimorlii dokuya yerlesebilme kabiliyeti ve
dokuya verilmesiyle 1sinlanma arasindaki zaman farki, tiimor dokusunun
ozellikleri, timor yikiminin hangi yolla gerceklesecegini belirler [44]. PDT ye
hiicresel diizeyde verilecek olan yanit, bazi parametrelere baghidir [45]. Bunlar,
15tk dozu, inkiibasyon kosullar1 ve fotosensitizor konsantrasyonu gibi dig
parametreler ile dokudaki oksijen diizeyi, hiicrenin genotipi, hiicrenin metabolik
Ozellikleri ve hiicre dongilisii fazi gibi i¢ parametrelerdir. PDT’nin etki
mekanizmasi, fotosensitizoriin hiicre i¢i lokalizasyonuyla dogrudan alakalidir
[46]. Bunun sebebi, PDT’de en etkili foto-iiriin olan "O, dmriiniin 0.05us’den

daha kisa olmasidir. Yiiksek reaktif Ozellikteki O, ortaya ¢iktig1 bolgeden
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sadece 0.02 um kadarlik kisma difiiz edebilir. Bu sebeple, hiicre i¢i lokalizasyon
hangi organelin dncelikli olarak hasar gorecegini belirler [44]. PDT de hiicre
6liimi, apoptosiz, negrozis veya bu ikisinin kombinasyonu seklinde meydana

gelebilir [45].

_, tamir ve hayatta
,-f/ kalma

i

/

hiicresel hasar "%’ apoptozis

Y
!

*, .
= nekrozis

Sekil 2.13. PDT nin sematik gosterimi. (1: Tipl fotokimyasal reaksiyonu, 2: Tip
II fotokimyasal reaksiyonu) [46].

2.2.8.1. Apoptozis

Apoptozis, diger bir deyisle programli hiicre 6liimii, hiicre intihar1 olarak
da bilinir ve fizyolojik bir olaydir. Embriyolojik gelisim ve erigskin dokunun
gelisiminin siirdiiriilmesinde anahtar rol oynar [47]. Apoptozis, patolojik ya da
cevreden gelen fizyolojik uyaranlara karsi hiicresel bir cevap olarak ortaya
cikar. Embriyonik gelisim silirecinde hiicrelerin lokal olarak ortadan
kaldirilmasindan sorumlu oldugu ve normal hiicre dongiisiinde fizyolojik bir
olay oldugu bilinmektedir. Apoptozis dokuda tek tek hiicrelerin azalmasiyla
gozlenen bir hiicre dlimiidir [48]. Olustugu bolgede diger hiicresel yapilara

zarar vermez ve herhangi bir iltithaplanmaya neden olmaz.

PDT apoptozu mitokondri ya da hiicre 6lim reseptorleri araciligr ile
tetikleyebilir. ~ Bazi  proteinlerin ~ karbonilasyonunun  da,  bahsedilen

mekanizmalarin tetiklenmesinde dncii rol oynadig: diisiiniilmektedir [49].
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2.2.8.2. Nekrozis

Canli dokuda nekrozis, patolojik hiicre 6liimiidiir ve fiziksel hasar, yiliksek
sicaklik, hipoksi, yliksek basing¢ gibi asir1 ¢evresel kosullar ve UV gibi hiicre
dis1 uyaranlar sonucu ortaya ¢ikabilir. Nekrozisde ilerleyen yapisal ve metabolik
degisiklikler goriiliir; hiicre siser ve ardindan hiicre membraninin yikilmasi
sonucunda sitoplazmik sivi doku araligina salinir. Hiicrenin nekrotik atiklari,
enflamatuar hiicreleri dokuya ¢ekerek dokunun pargcalanmasina ve enflamasyona

(iltihaplanma) sebep olur.

Nekroz doniisii olmayan bir olaydir. Nekrozda enerji ve madde
metabolizmasinda diizensizlik vardir. Ayrica, metabolik degisikliklere yapisal
degisiklikler eslik eder [46,50,51]. PDT’de yiiksek enerjili 151k, yiiksek
konsantrasyonda fotosensitizor veya mitokondri disina yerlesme egiliminde
olan fotosensitizorler kullanildiginda ve glukoz yetersiz ise hiicre olimi

genellikle nekrozis seklinde olmaktadir [52].
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2.3. Ftalosiyaninler

2.3.1. Ftalosiyaninlerin Tanimi ve Tarihgesi

Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin(Pc)
orijinal adi Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi
anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Renkleri
maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler dort iminoizoindolin
biriminin kondenzasyon iiriinleridirler ve 18 m elektron sistemli diizlemsel bir
makro halkadan olusurlar Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen

porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar (Sekil 2.14).
LN
N~ N
N \b
o
QNH HN |
=
/4
N N\ N

g

tetraazaporfirin

porfirazin \
=
NH HN
=
/
N N

tetrabenzotetraazaporfirin
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ftalosiyanin

porfirin

tetrabenzoporfirin

Sekil 2.14. Porfirin, Porfirazin, Tetrabenzoporfirin ve Ftalosiyanin

Arasindaki Yapisal Iliskiler.

Ftalosiyaninler ilk olarak 1907°de, bazi 1,2-disiibstitiie benzenlerin
reaksiyonlar1 sirasinda gozlenmistir. Braun ve Tcherniac, South Metropolitan

Gaz Company (Londra)’da asetik asit ve ftalimit'den orto-siyanobenzamid
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sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢6ziinmeyen bir yan {riin elde
etmislerdir [53].

Benzer sekilde 1927°de Diesbach ve von der Weid Fribourg liniversitesinde
orto-dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin icerisinde reaksiyonu sirasinda mavi
renkli bir {iriin olarak ftalosiyanin elde etmis ancak yapisini aydinlatamamislardir

[54].

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde
endiistriyel olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid {iretilirken reaksiyon
ortaminda mavi-yesil bir safsizhik goriilmiistiir. Incelemeler sonucu, bu safsizigin
reaktoriin cam astarindaki bir ¢atlaktan dig demir gévdeye sizan ftalimidin demirle
yaptigi bir iirlin oldugu ve ¢ok kararli, ¢oziinmeyen pigment 6zelligi tasidigi
anlagilmistir. Bu iiriin daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir

[55].

Ftalosiyanin’in ilk sentezinden yaklasik c¢eyrek ylizyll sonra, Imperial
Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve grubunun 1929-1933 yillar:
arasinda yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda, metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapilar1 aydinlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler iizerine yaptigi
cesitli fizikokimyasal 6l¢timlerle yapilar1 dogrulanmistir [56]. X-151m1 veya elektron

mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir.

Fakat ilk olarak Linstead’in Onerdigi ftalosiyaninlerin yapisal formiilii,
makrohalkadaki C-N baglarinin esit uzakligin1 ve C-C baglarinin benzen ¢ekirdegi
ile baglanmasini, oksidasyon iiriinlerinin homojenligini ve metal tiirevlerinin

izomerik formlarimin varligini agiklamakta yetersiz kalmaktadir.

Ftalosiyaninin daha yeterli yapis1 Sekil 2.15 gosterildigi sekilde Berezin
tarafindan Onerilmistir [57]. Noktalar makrohalkanin 16 m-clektronlarini ve
benzen halkasinin 24 m-elektronlarint gostermektedir. HPc’nin iki imino
hidrojen atomunun i¢ iyonizasyonu ile delokalize olmus iki elektronu vardir. Bu
nedenle ftalosiyanin kompleksi iyoniktir ve c¢ogu organik c¢oziiciilerde

¢Ozinmez.
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Sekil 2.15. Berezin tarafindan onerilen , m-elektronlarin (noktalar) dagiliminin

gosterildigi ftalosiyanin yapisi

Porfirinlerin aksine tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninler, yazici
miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmalarini yani sira,
malzeme biliminde de uygulamalart mevcuttur [58]. Ftalosiyaninlerin bir¢ok
kullanim alaninda ilgi gormesinin sebebi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve
kimyasal  ozelliklerdir.  Ozellikle ftalosiyanin  halkasinin  dogasindan
kaynaklanan delokalize elektron sistemi bu uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Ornegin, molekiiler yar iletken olarak [59], yakit hiicrelerinde [60], non-lineer
optik malzeme olarak [61], elektrofotografide [62], sivi kristal olarak [63],
elektrokromik madde olarak [64], optik veri depolamada [65], fotoelektrokimyasal
hiicrelerde [66], fotovoltaik hiicrelerde [67], gaz sensor cihazlarda algilayici olarak

[68] ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak [69] kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninler, endiistriyel uygulamalarinin ¢ogunda ¢dzeltileri halinde
kullanildiklar: i¢in ¢oziicii etkisi olduk¢a dnemlidir. Mesela fotodinamik terapi
icin kullanilacak ftalosiyanin bilesiklerinin ¢dziicii icinde agregasyon

yapmamasi istenir [70].

Ftalosiyaninler, bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu
olan dort iminoizoindolin iinitesinin koordinasyonundan olusmuslardir ve yap1 X-

1511 kirmim teknigi ile de dogrulanmustir ( Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. a) Metalsiz Ftalosiyanin (PcH;), b) Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir [71].
oldugundan dolayi, bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak farkl
70’den fazla element kullanilmistir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin
koordinasyon sayisi dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon
sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da
oktahedral yapilarla sonuglanir. Boyle durumlarda merkez metal atomu kloriir,

su ya da piridin gibi ligandlarla eksenel olarak koordine olur.
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2.3.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi Sekil 2.17°de

verilmistir.
siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar: (n&p)
tp=tetra periferal=2,3,9(10),16(17),23(24)
tnp=tetra nonperiferal=1,4,8(11),15(18),22(25)
op=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
Pc=ftalosiyanin onp=okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25
NPc=naftalosiyanin
23 24
/ 7
v 7 1
a-(L) MPc-n&p- s N
" {esutes
N— M—N
16 ~ ! ) 3
15 N Ng N 4
\ o 88
L 10 9
M = Merkez katyon
Benzo siibstitiient (S)
N N< N\j:
S C,=alkil=-C,H,, .,
T% OC, = alkoksi= -OC H,, .,
{ CO,C, = alkil ester= -CO,C H,, .,
L CO,H= karboksilik asit= -CO,H
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CN= nitril (siyano)
n=1yada2 r‘«»
Cl-= Kloriir CEO &
HO- =Hidroksil EL/"J
F- =Floriir

CE = Benzo-15 - crown - 5-eter

Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi
2.3.3. Ftalosiyanin Tiirleri

2.3.3.1. Benzo Substitiie Ftalosiyaninler

Baz1 LiPc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler harig,
benzen lizerinde siibstitliienti olmayan ¢ogu H,Pc ve MPc pek cok organik ¢oziiciide
¢Ozlinmezler. Bunlar sadece 1-kloronaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip

aromatik bir ¢oziiciide 1sitilarak veya konsantre siilfiirik asit igerisinde protone olmus
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halde ¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligii, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarma (Sekil 2.18) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiilk oranda
artirilabilir. Siibstitiientler, kristal form i¢indeki molekiiller arasi etkilesimleri azaltir
ve ¢Oziicii igerisindeki ¢oziiniirliglini arttirir. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi
kristal 6zellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik

ozellikleri degistirilebilir.

11

17 16

Sekil 2.18. Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen Karbonlarinin Numaralandirilmasi

2.3.3.2. Tetra Substitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka iizerindeki

pozisyonlaria gore genel olarak iki gruba ayrilir ( Sekil 2.19).

25 8 R
24 9 24 9
R23 1 10 b} 10
18. 15
1 18
2,(3)-tetrasiibstitiie Ftalosiyanin 1,(4)-tetrasiibstitiie Ftalosiyanin
(MPc-tp-R) (MPc-tnp-R)

Sekil 2.19. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler
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Tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karisimi olarak elde
edilirler (Sekil 2.20). Izomerlerin oranlari siibstitiie gruplara bagli olarak degisir.
Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri makrosiklik

halkadaki siibstitiientlerin pozisyonlarina gore degisiklik gosterirler.

Lot G
é%ﬁb é%

Sekil 2.20. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal Izomerleri
2.3.3.3. Okta Substitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde oldugu gibi okta siibstitiie ftalosiyaninlerde
de baglanmay1 periferal ve nonperiferal siibstitiie olarak iki gruba ayirmak
mimkiindiir. Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerlidir. Siibstitiie
grubun bes karbondan daha uzun alkil zincirine sahip olmasi pek c¢ok organik

¢oziiclide ¢oziinmelerine sebebiyet verir.

Genellikle tetra siibstitiie ftalosiyaninler, okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha
yuksek c¢oziiniirliik gosterirler. Bu davramisin  iki sebebi vardir. Birincisi,

tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer karisimi simetrik oktasiibstitiie
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ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde daha diisiik diizenlilik gdsterirler.
Digeri ise, tetrasiibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik g¢evresindeki siibstitlientlerin

simetrik olmayan diizenlenmeleri sebebiyle yiiksek dipol momente sahiptirler.

R R
R R
Ny R NN ¥ R
R / H \ R / H \
| N NG | | N N |
R H R H
N N —N R N=< —N R
R R
R R
Periferal okta-Siibstitiie Ftalosiyanin Non-Periferal okta-Siibstitiie Ftalosiyanin

Sekil 2.21. Periferal ve non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninler

2.3.3.4. Eksenel Substitiie Ftalosiyaninler

Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmasi miimkiindiir
(Sekil 2.22). Eksenel siibstitiisyon ¢oziintirliigii artirir ve molekiiller arasi
etkilesimleri azaltir. Bu da molekiilleri optik ve optoelektronik o6zellikleri
bakimindan ilging yapar. Genellikle, kovalent olarak baglanmis aksiyal ligandlar +3
ya da +4 oksidasyona sahip olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve
SnPc’nin eksenel olarak substitiie edilmis pek ¢ok Ornegi bulunmaktadir. Bunlara
ilave olarak, uygun ligandlar (piridin gibi) pek ¢ok merkezi metal atomlar ile
koordinasyon baglar1 yapar [49]. Bu durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde

¢Oziintirliigiiniin artmasinin sebebini de agiklar.
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Sekil 2.22. Eksenel Stibstitiie SiPc Ftalosiyanin

2.3.3.5. Sandvi¢ Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur ve bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir. Bu yapida iki
ftalosiyanin halkasinin sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal

atomu bulunur [72-73] (Sekil 2.23).

Sekil 2.23. Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi

Sandvig ftalosiyaninler, kararli nétral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc
halkalar1 arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolay1 ilging elektronik 6zelliklere

sahiptirler.



40

2.3.3.6. Diger Ftalosiyaninler

Diger siradis1 ftalosiyanin halkalari, merkezde bor ile olusmus g
izoindolin birimli subftalosiyaninler [74] ve merkezde uranyum ile olusmus bes

izoindolin birimli sliperftalosiyaninlerdir [75].

]
E=
o

SubPe
X=F.Cl, B, OH, OR, B

Sekil 2.24. Subftalosiyanin ve Siiperftalosiyanin
Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri igeren bazi naftalen
ftalosiyanin, antrasen (2,3-Anc) ve fenantren (9,10-Phc) ftalosiyanin tiirevleri
de, ftalosiyanin ailesinin 6nemli iiyelerindendir. Naftalen sistemi i¢in iki tip
makro halka, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc)

bilinmektedir.
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Sekil 2.25. Naftaloftalosiyanin(Nc), Fenantroftalosiyanin(Phc) ve

Antrasenftalosiyanin (Anc)
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2.3.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.3.4.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukga
gergin bir yapiya sahiptir. Metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde iiriin verimi,
metal iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha disiiktiir. Bunun sebebi, metal iceren
ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan iminoindolinin hidrojen
atomlari, metal iyonuyla kolaylikla yer degistirebilir ve metal i¢eren ftalosiyanin
olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal ozellikleri de, biiylik oranda merkez

atomuna baghdir [76].

Metalli ftalosiyaninler genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak iizere
ikiye ayrilir. Elektrovalent ftalosiyaninler, genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler, organik ¢dziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklik da
siiblime olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele

edildiginde metal iyonu halkadan ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri ise, elektrovalent olanlara goére daha
kararlidirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200 °C’nin
iistiindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bag saglam oldugundan dolayi, nitrik asit disindaki anorganik asitlerle

muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Ftalosiyaninlerin kararlilig1 ortamdaki oyuk ¢apiyla metal iyonu ¢apinin uygun

olmasina baglidir. Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden 6nemli dlgiide

biiylik veya kii¢iik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

2.3.4.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin renkleri ve yiiksek kararliliklar1 fiziksel iki Onemli

Ozellikleridir. Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagh
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olarak maviden yesile kadar gesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin substitiie

klor atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore birgok kristal yapisi gozlenmistir [77].
En 6nemli kristal yapilar1 a-formu ve B-formudur. Termodinamik olarak daha kararlh
olan PB-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere
oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis
ftalosiyanin molekiillerinden olugmaktadir. 200 °C’ nin {izerinde 1sitma ile a-formu,
daha kararli olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve diizlemsel metaloftalosiyaninlerde
gorililen diger bir kristal yapisi ise x-formudur. o-formunun &giitiilmesiyle elde
edilen HyPc’nin x-formu, infrared bolgesinde kuvvetli absorpsiyona sahip
oldugundan ve optoelektronik uygulamalarin fotoduyarliligini arttirildigindan dolay1

oldukga ilging bulunmustur [78]. Sekil 2.26°da bu ii¢ kristal sekli goriilmektedir.
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Sekil 2.26. Metallo Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik Olarak
Gosterimi

Pc bilesiklerinin ¢ogunda, makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma 0.3 A° kadardir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik 3.4 A°’dur.
Metalli ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi D4, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin
simetrisi de Dy, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.27°de goriildiigli gibi metal atomuna

bagh olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve ¢esitli molekiillerin aksiyal
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olarak metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare diizlemsel piramidal ve 6

koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur [79].

N
/ \ & N/ \N N‘/"l\“
4 N o
b c t
a
Sekil 2.27. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin Sematik
Gosterimi.

a) Kare Diizlemsel, Dort Koordinasyonlu; b) Kare Tabanli Piramit, Bes
Koordinasyonlu; ¢) Tetragonal, Alt1 Koordinasyonlu

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerdeki ¢Oziinilirliigii, makro halkanin
periferal pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitlisyonu veya
merkez atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir [80-81]. Siibstitiientlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden
dolay tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal)
siibstitiie olarak adlandirilirlar (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28. 1,4- ve 2,3-Siibstitiic Ftalosiyaninler

Siibstitlientler makrosiklik yigmlar arasindaki uzakligi artirir ve onlarin
coziinmelerini  saglar. Genelde tetra- ve okta siibstitiie ftalosiyaninler
karsilastirildiginda tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie analoglarina gore
daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir [82]. Bu davranisin baslica
nedeni tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karisimi olarak bulunmalari

[83] ve simetrik okta siibstitlie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda, kat1 halde daha



44

diizensiz olmalaridir. Ayn1 zamanda, daha diisiik simetrili izomerler makrosiklikligin
periferal siibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek
dipol moment gosterirler. Bu yap1 izomerleri karigiminin, ayrilmasi miimkiindiir

[84].

2.3.4.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin m-elektronlarinca zengin olmalari nedeniyle, ultraviyole ve
gorlinlir bolgede mw—m* veya n—m* gecislerine karsilik gelen karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Cozelti halinde Pc’lerin absorpsiyon spektrumlart Soret
bandi (B bandi) ve Q bandi olmak f{izere iki ana bant igerir. m—m* gecislerine
karsilik gelen ve 650-750 nm’de goriilen Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya
metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant
verirken, metallo ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Ciink{i metalli
ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi iizerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklari i¢in metalli ftalosiyanin
bilesikleri Dgj, simetrisine sahiptirler ve HOMO — LUMO gecisine tekabiil eden tek
bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi igerisinde
bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomu olduklar1 i¢in molekiiliin
simetrisinde bir de§isme meydana gelerek molekiiliin simetrisi Dy, olur. Meydana
gelen bu simetri degisiminden dolay1r molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma
olur ve birisinin siddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q bandi

absorbsiyon piki gozlenir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda énemli karakteristik bantlardan
birisi de Soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriillen bu band n—m*

gecislerine karsilik gelmektedir.
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2.4. Tez Calismasimin Literatiirdeki Yeri

Literatiirde pek c¢ok farkli metal igeren ftalosiyanin molekiiliiniin DFT
(Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yontemiyle yapilmig hesaplamalarina rastlamak

mumkundiir.

2004 yilinda Cheng ve arkadaslari, MPcCl (M=Al, Ga, In) molekiillerinin
RHF/6-31G* ve 3-21G* seviyelerinde geometrik optimizasyonlarini yapmis ve
B3LYP/3-21G* seviyesinde TD-DFT metodunu kullanarak uyarilmig hal ve non-
lineer optik polarizebilitelerini incelemislerdir. Hesaplamalar MPcCl molekiillerinin
C4, simetrisine sahip oldugunu gostermistir. Ayrica hesaplanan bag uzunluklar1 ve

bag acilar1 deneysel X-ray sonuglariyla karsilastirilmistir [85].

Baerends ve Rosa, 1992 yilindaki ¢alismalarinda DFT’yi kullanarak Co-Ni-Cu
ftalosiyaninlerdeki yigilma sonucu, metalloftalosiyanin birimleri arasindaki
etkilesimi incelemislerdir [86]. 1994 yilindaki calismalarinda ise ADF programini
kullanarak yine DFT yéntemi ile bu metalin +2 yiiklii iyon halinde (Cu™, Ni%, Co™
), Pc? makrohalkas: ile olan etkili elektrostatik etkilesimleri detayli olarak

incelemislerdir [87].

Z

8
@:}

Z

;Q

—eZemeaZ
N Z ZZ

<8

Sekil 2.29. Cu, Ni, Co-ftalosiyaninler

30

2001 yilindaki bir ¢alismada, Parusel ve Grimme, DFT ve MRCI ( Multi-
Reference Configuration Interaction) metodunun kombinasyonunu kullanarak
porfirin, ve benzeri molekiiller {izerinde, -elektronik absorpsiyon spektrum
hesaplamalar1 ~ yapmuglardir.  Hesaplamalar ~TURBOMOLE  programinda,
optimizasyonlar esnasinda DFT(PW91)/TZP metodu kullanilmig, uyarilmis hal
ozellikleri ise DFT/MRCI metodu kullanilarak yapilmigtir. [88].
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Sekil 2.30. Porfirin ve benzeri molekiiller

Literatiirde Nikel ftalosiyanin ve porfirin {izerinde yapilmig DFT
hesaplamalarima rastlamak miimkiindiir. DFT konusunda bir¢ok c¢alismalar1 olan
Barends ve arkadaglarinin 2001 yilindaki baska bir c¢alismasinda, ADF programi
tizerinde TDDFT (Time-Dependent Density Functional Theory) metoduyla LDA
fonksiyoneli kullanilarak nikel tetrapirol serilerinin uyarilmis hal ve simetri

hesaplamalar1 yapilmistir [89].

Co Co
NiTBP NiPz NiPc

NiP
Cb
\ Nb

C(X\

\/

Ca\N

/

}
;

Sekil 2.31. Nikel tetrapirol serileri
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2003 yilinda Lelj ve Infante TD-DFT metodunu kullanarak, nikel okta metil
stibstitiie porfirazinato komplekslerinin UV-Vis spektrumlarini analiz etmislerdir.
BP, BLYP, LB94 ve SAOP gibi saf fonksiyoneller ve B3LYP gibi hibrit
fonksiyoneller kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglari1 Ni merkez ile

karsilastirmiglar ve alkil substitiisyonunun etkisini incelemislerdir.

Optimize geometrileri elde etmede ve uyarilmis hal hesaplamalarinda
GAUSSIAN 98 programi kullanilmis, uyarilmis hal iizerindeki saf fonksiyonel
etkilerini incelemede ise, ADF2000 programu kullanilmistir. Gaussian da, tiim
atomlar i¢in hibrit B3LYP ve 6-31G* basis seti; ADF de, Ni icin TZP (triple-C
polarisation), C, N ve H i¢in TZ2P temel setleri kullanilmigtir [90].
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Sekil 2.32. Nikel okta metil siibstitiie porfirazinato kompleksi

Nikelli bilesikler tizerinde yapilan ¢alismalar bununla sinirl degildir. Rosa ve
arkadagslar1 2005 yilinda, NiPc(BuO)s (1,4,8,11,15,22,25-Oktabiitoksiftalosiyaninato-
nikel(I) bilesiginin deneysel ve teorik, temel ve uyarilmis hal hesaplamalarini
yapmuslar ve onun uyarilma sonrasi deaktivasyonunun dinamigini gézlemlemislerdir.
Tiim hesaplamalar ADF2004 programi ile yapilmis ve uyarilma enerjileri TD-DFT
metoduyla hesaplanmistir [91].



48

5/ \E
z--zl-- z
I
:\ EZE/:

NiPc(OBu)g
Sekil 2.33. Nikel merkezli ftalosiyanin

Ayn1 grup 2007 yilinda, Ni merkezli tetrapirollerin DFT/TDDFT metodlarini
kullanarak o-oktabiitoksi substitiisyon ve benzoannulation’un S;(m,m*) halinin
deaktivasyonu iizerine etkisini incelemislerdir. Incelenen bilesikler NiPc, NiNc,
NiPc(OBu)g, NiNc(OBu)g dir. Tiim hesaplamalar LDA fonksiyoneli ve TZ2P basis
seti kullanilarak ADF 2004 ile yapilmistir [92]. 2008 yilinda ise NiPc(OBu)s ve
NiNc(OBu)g uyarilmis hal deaktivasyon mekanizmasini incelemislerdir. Calismada
DFT ve TDDFT hesaplamalar1 ADF programi kullanilarak LDA fonksiyoneli ve
TZ2P temel seti ile yapilmistir [93].
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Sekil 2.34. Nikel merkezli naftalosiyanin

Andzelm ve arkadaglar1 2007 yilinda, aksiyel substitiie olmus polietilen glikol

liganthh Si ftalosiyanin ve naftalosiyanin bilesiklerinin optik 6zelliklerini
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incelemislerdir. Tiim molekiiler sistemler Dmol, GAMESS, Gaussian03 programlari
kullanilarak elde edilmis ve sonrasinda molekiiller lizerindeki hidrofilik aksiyel
substitlientlerin  ve porfirazin molekiilii ¢evresindeki polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin etkisi incelenmistir. Her iki bilesigin UV-vis ve RSA (Reverse
Saturable Absorption) spektrumlarint  hesaplamis ve deneysel sonuclarla
karsilastirilmstir. 11k olarak yapilar DMol {izerinde DNP (Double Numerical basis
set) ile PBE DFT fonksiyoneli kullanilarak optimize edilmistir. Uyarilmig hal
hesaplamalar1 Gaussian 03 de hibrit DFT fonksiyonellerinden B3LYP ile yapilmistir.
UV-vis spektrumu singlet-singlet, RSA spektrumu triplet-triplet gecislerinden
hesaplanmistir [94].

Zhue ve arkadaglari DFT ve TDDFT yi kullanarak, yedi asimetrik kinon,
indol, benzoimidazol, benzothiazol, benzooxazol, 2,1,3-benzothiadizol ve 2,1,3-
benzooxadizol gibi, benzoheterosiklik yapilara sahip 7 konjuge porfirinlerin
hesaplamalarini yapmiglardir. Bu porfirin tiirevleri i¢in, uyarilma enerjilerine ¢oziicii
etkisini kloroform igerisinde, TDDFT ile kombine edilmis C-PCM (polarizable
continuum model) ile incelemislerdir. Tiim hesaplamalar Gaussian 03 programiyla
yapilmistir. Geometrik optimizasyonlar B3LYP ( Becke tree Lee, Yang, Parr) hibrit
fonksiyoneli ile gaz fazinda 6-31G(d) temel seti kullanilarak yapilmistir. Uyarilma
enerjileri ve osilator kuvvetleri TDDFT ile hesaplanmistir. Boylece farklh
benzoheterosiklik halkalarin, yapinin geometrisi, elektronik yapilar1 ve absorpsiyon

ozellikleri lizerindeki etkisi tartigilmistir [95].

Cinko Ftalosiyaninler iizerine yapilan DFT calismalar1 sinirli sayidadir. Bu
caligsmalarin tamaminda bizim caligmamizdan farkli olarak yapilar ya unsubstitiie ya

da cok kii¢iik yan gruplara sahiptirler.

2004 yilinda, Liu ve arkadaslarimin bir calismasinda, metalsiz ve Mg-Zn
metalli tetrabenzoporfirinler ve ftalosiyaninlerin OPA (one-photon absorpsion) ve
two-photon absorpsion o6zellikleri semi-empirical/ZINDO ve TDDFT metotlari
kullanilarak incelenmis ve ZINDO metodunun OPA hesaplamalarinda oldukca
giivenilir oldugu tespit edilmistir. Calismada geometrik optimizasyonlar Gaussian98

programinda B3LYP/6-31G* temel seti kullanilarak yapilmistir [96].
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Sekil 2.35. Mg-Zn metalli tetrabenzoporfirinler ve ftalosiyaninler
Baska bir calismada, Rosa ve arkadaglar1 [97], ftalosiyanin gibi
tetrakis(thiadiazole) porfirazin (TTDPzM) (M=Mg''(H,0), Zn', cCu'', 2H"
molekiillerinin temel ve uyarilmis hal elektronik o6zelliklerini DFT ve TD-DFT
metotlarin1  kullanarak gaz fazinda ve ¢o6ziicli igerisinde detayli bir sekilde
incelemigtir. Tim hesaplamalar ADF2006.01 programi iizerinde yapilmistir.
Geometrik optimizasyonlar DFT BP86 seviyesinde alinmistir [98].  Frekans
hesaplamalariyla optimize olmus yapilarin dogrulugu bulunmustur. Uyarilma

enerjileri ve osilator kuvvet’leri TDDFT metoduyla hesaplanmistir [99].

XC potansiyeli olarak SAOP kullanilmistir [100]. Bu potansiyel
metallotetrapirollerin temel ve uyarilmig hal hesaplamalarinda oldukga basarilidir.
Tim DFT ve TDDFT hesaplamalart TZ2P temel seti kullanilarak yapilmigtir [101].
Elektronik ve optik 6zellikleri ¢ozelti icerisinde incelenebildiginden dolayi, ADF de
tanimlanmis olan COSMO (Conductor-like Screening Model) kullanilarak ¢oziicii

etkisini incelemislerdir.
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Sekil 2.36. Tetrakis(thiadiazole) porfirazin molekiilleri

2005 yilinda, Scheiner ve arkadaslari periferal substitue ve unsubstitue gruplu
metalli ftalosiyaninlerin PcM, PcM(aseton), (M=Fe, Co, Zn), PcZn(Cl) ve PcZn(CI)
elektronik yapist ve 6zellikleri iizerindeki etkisini DFT ile incelemistir. Hesaplamalar
temel halde, EA ( electron affinities), IP (ionization potentials), metal tizerindeki yiik
dagiliminda, MO (molekiiler orbital) enerji seviyelerinde, aksiyel baglanma
enerjilerinde, elektronik spektrumundaki degisiklikleri gdstermektedir. Tim

hesaplamalar ADF 2000 paket programi kullanilarak yapilmistir [102].
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Sekil 2.37. Periferal substitue ve unsubstitue gruplu metalli ftalosiyaninler

Yine 2005 yilinda Kobayashi ve arkadaslari [103], sekilde 1-6 numaraliyla
gosterilen bilesiklerin MO ve konfigiirasyon etkilesim hesaplamalarin1 yapmuslardir.
DFT geometrik optimizasyonlar B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G (d) temel seti
kullanilarak yapilmigtir. Konfigiirasyon etkilesim hesaplamalar1 (CI) HyperChem
[104] ve Reimer [105] programlari iizerinde INDO/S yontemiyle yapilmistir.
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Sekil 2.38. Bazi ftalosiyanin bilesikleri

Kawazoe ve arkadaslari, 2007 yilinda ZnPc’de XC fonksiyonelinin molekiiler
geometriye etkisi ve uyarilma enerjisine ¢Oziicii etkisini incelemislerdir. ZnPc
tizerinde, 14 farkli XC fonksiyoneli uygulayarak, uyarilma enerjilerini bulmuslardir.
Genel olarak PcZn i¢in Uv-vis ve MCD(magnetic circular dichroism) spektrumlarini
bulma da TDDFT uygulamalart PM3 ve ZINDO/S’a nazaran daha kesin sonuglar
saglamaktadir. Optimizasyonlar DFT ve semi-empirical seviyelerinde, cesitli temel
kiimeler kullanilarak yapilmigtir. Tim hesaplamalar Gaussian 03 programinda

yapilmistir [106].
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Sekil 2.39. Cinko ftalosiyanin

Bu tez ¢alismasinda, literatiirdeki ¢aligmalardan farkli olarak oldukca uzun ve
dallanmig siibstitiie gruplara sahip Pc molekiilleri incelenmistir. Ayrica herbir tetra
izomerine ait molekiillerin ayr1 ayr1 hesaplanmasi bakimindan da literatiirde bir ilk

olmustur.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Hesapsal Kimya yontemleri son yillarda bilgisayar destekli molekiil (ilag,
Katalizor, Opto-elektronik malzeme, Sensor, Polimer gibi.) dizaynlarinda,
reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda, biyofiziksel proseslerin
aciklanmasinda, fotofiziksel ve fizikokimyasal bir¢ok 6zelligin belirlenmesinde
¢ok sik olarak kullanilmaktadir. Hem bilgisayar teknolojisindeki hem de
kuantum kimyasindaki gelismeler sonucunda, hesaplamalar ve simiilasyonlar
sayesinde, deneysel degerlerle miikemmel sekilde Oortiisen sonucglar elde
edilmektedir. Bunun sonucu olarak da malzeme, zaman ve insan emegi
kayiplarin1 en aza indirgeyerek ekonomik ve bilimsel alanda biiyiik katkilar

saglamaktadir.

Ftalosiyaninler, gelisen teknolojiye paralel olarak her gegcen giin artan
kullanim alanlariyla koordinasyon kimyasinin ilgi ¢eken konular1 arasinda yer
almaktadirlar. Uygulama alanlarinda gordiikleri ilgi nedeniyle bu konuda g¢ok

sayida bilimsel calisma yapilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin = endiistriyel amag¢li kullanilabilirligi, ftalosiyanin
halkasinin dogasindan kaynaklanan delokalize elektron sistemi sayesinde sahip
oldugu {istiin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerindendir. Ozellikle fotodinamik
terapi ile kanser tedavisinde kullanilmaya uygunlugu son yillarda olduk¢a fazla
calisilmaktadir. Fotodinamik Terapi, fotosensitizor ve lazer 1s18inin
kombinasyonunu kullanan, kanser tedavisi i¢in alternatif bir yontemdir. Ikinci
nesil fotosensitizor olarak bilinen ftalosiyaninlerin, uzun absorpsiyon dalga
boylarina ve triplet dmriine sahip olmalarindan dolay1 fotodinamik terapi icin

uygun molekiiller oldugu bilinmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, PDT’de in-vitro ortaminda denenmis ve
olumlu sonuglar elde edilmis olan bazi ¢inko ftalosiyaninlerde, siibstitiie yan
grubun ve okta-tetra baglanma seklinin fotokimyasal ve fotofiziksel
ozelliklerine olan etkisi TD-DFT yontemi kullanilarak incelenmistir. Ayrica
semi-empirical ZINDO/S yontemiyle, HOMO-LUMO enerjisi, iyonizasyon

potansiyeli, elektron affinitesi, elektronegativite, kimyasal sertlik, dipol
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moment ve toplam enerji gibi 6zelliklerinin hesaplanmasiyla Pc molekiillerinin
fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri agiklanmaya calisilmistir. NBO (Natural
Bond Orbital) analizi ile molekiildeki orbitaller aras1 etkilesimler
aydinlatilmistir. Calisma kapsaminda incelenen molekiiller Sekil 3.1-3.3’de
verilmistir. Amag; elde edilen sonuglar yardimiyla sentezcilere, kimiz1 bolgede
daha c¢ok absorpsiyon yapabilen ve daha yiiksek singlet oksijen kuantum

verimine sahip Pc molekiilleri 6nerebilmektir.



Sekil 3.1. Oktakis (4,7,10-trioksoundekan-1-sulfonil) Ftalosiyaninato Cinko (II)
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Sekil 3.2. Tetrakis (4,7,10-trioksoundekan-1-sulfonil) Ftalosiyaninato Cinko (II)
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4. YONTEM

Hesapsal yontemler 3 ana baslik altinda incelenebilmektedir.
1. Molekiiler Mekanik (MM)
2. Kuantum Mekanigi (QM)
a. Semi-Empirik
b. Ab Initio
c. DFT
3. Hibrit Yontemleri (QM-MM)

4.1. Molekiiler Mekanik (MM)

Molekiiler mekanik yonteminde, molekiillerin geometrileri hesaplanirken
klasik mekanik yontemleri kullanilir [107]. Elektronlarin hareketleri ihmal edilir ve
sistemin enerjisi ¢ekirdeklerin pozisyonlarina gore hesaplanir. Molekiilii olusturan
her bir atomun ¢evresinde kuvvet alanlar1 bulunur. Bu atomun diger atomlarla olan

iliskisi dogrudan kuvvet alanlar1 kullanilarak hesaplanir.

Sistemin enerjisi hesaplanirken bazi etkilesim enerjileri dikkate alinir. Bunlar;
1. Atomlarin baglar etrafinda donme, gerilme ve biikiilme enerjileri
2. Bag yapmayan etkilerin enerjileri

3. Bazi deneysel parametreler

Bu etkilesimler, deneysel verilerle parametrize edilmis oldugundan dolayz,
cok sayida atom igeren molekiillerin hesaplamalart ¢ok kisa siirede
yapilabilmektedir. Fakat, parametrelerle birlikte elektronik etkileri de hesaplamalara
dahil etmesi, bagsiz etkilesimler gibi molekiil geometrisinde olduke¢a belirleyici ve

onemli etkileri hesaba katamamasina neden olmaktadir.

Molekiiler mekanik yontemleri olduk¢a hizli yontemler olup, enzimler gibi
cok biiylik molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle
normal haldeki sistemlere iliskin parametreleri kullanirlar ve sonug¢ olarak bag
olusumu-bag kirilmasi islemlerine iligkin geometrileri bulamazlar [108]. Molekiiler
mekanik yontemlerin fazlasiyla parametrize olmasi, parametrelerin onerilen sisteme

uygun olmadigi durumlarda hata oraninin yiiksek olmasina sebep olur. Fakat son
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zamanlarda molekiiler dinamik ve molekiiler mekanik yontemleri ileri kuantum
mekanik yontemlerle parametrize edilebilmektedir [109]. Boylece bu yontemle,
protein ve ¢oziicli sistemleri gibi biiyiik sistemler ic¢in ileri kuantum mekanik
yontemlere yakin sonuglar elde edilebilmektedir. Fakat her sistemin 6zelligi farkl
oldugundan dolay1, ayr1 parametrizasyon gerektirir ve bu da olduk¢a zahmetlidir. Bu

nedenle, teknigin kullanim1 heniiz yaygin degildir.

4.2. Quantum Mekanik (QM)

Bu yontemde molekiiler mekanik yontemlerin aksine, hesaplamalar klasik
fizik yerine kuantum fizigi yontemleriyle yapilmaktadir ve molekiiler orbital teorisi
prensipleri gecerlidir. Molekiiller, molekiiler orbitaller ve bu orbitallere ait dalga
fonksiyonlar1 seklinde ifade edilirler.

Kuantum fiziginde, bir molekiiliin enerjisinin ve enerjisiyle iliskili diger
Ozelliklerinin Schrodinger esitliginin ¢oziilmesiyle elde edilebilecegi ifade edilir.
Dogru sonucun elde edilebilmesi i¢in molekiiler orbitallere ait dalga fonksiyonlarinin
dogru tanimlanmas1 gerekmektedir.

HY =EY¥Y

H: Hamilton Operatorii

E: Enerji

Y : Dalga fonksiyonu

Denklemde Hamilton operatorii, bir sistemdeki biitlin elektron ve
cekirdeklerin kinetik ve potansiyel enerjilerine ait terimleri icerir ve molekiiler dalga
fonksiyonuna uygulandiginda sistemin enerjisi elde edilir. Schrédinger denklemi,
yalnizca Hidrojen atomu i¢in ¢oziilebilmistir. Denklemin ¢ok elektronlu sistemler
icinde c¢oziilebilmesi icin Born Oppenheimer, Hartree-Fock ve LCAO (Lineer
Combination of Atomic Orbital) yaklagimlar: kullanilmaktadir [110].

4.2.1. Semi-Empirik (Yar1 Deneysel)Yontemler

Yar1 deneysel yontemler [111-112], Hiickel teorisi ve PMO ( Perturbation of
Molecular Orbital) teorisini esas alan yontemlerdir. Schrédinger denklemini
tamamen ¢oOzebilen Ab initio yontemlerinin biiyiik molekiillere uygulanmasi, ¢ok

fazla bilgisayar olanaklar1 gerektirmektedir. Bu nedenle hem zamandan tasarruf edip
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hem de gilivenilir sonuglar elde etmek amaciyla yeni yontemler gelistirilmeye
calistlmistir. Boylece, Schrodinger denkleminde belli kisimlarin ihmal edilip bazi
kisimlarin yerine de atomik spektra ve iyonlagma enerjileri gibi deneysel
parametrelerin  kullamldig1 yar1 deneysel yontemler gelistirilmistir. Ilk olarak
gelistirilen yar1 deneysel yontemler CNDO, INDO ve NDDO’ dur. Bu yontemler
molekiil geometrilerini dogru hesaplayabilmis fakat baglanma enerjileri tam olarak
hesaplayamamiglardir. Boylece bu yontemler modifiye edilerek MNDO, AM1 ve
PM3 gibi yontemler gelistirilmistir. Bu ii¢ yontem arasinda PM3 temel durum tespiti
ve hidrojen bag1 igeren sistemlerin tarifinde MNDO ve AM1’ a gbre daha basarilidir.
Ancak sistemde parametrizasyon iyi yapilmadig: takdirde, genel olarak 3 yontemde
basarisizdir. Tablo 4.1°de baz1 yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri

gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Baz1 yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri [113].

Kisaltma Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap

INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap. Ozellikle singlet
ve triplet yarilmalarda iyi sonuglar verir.

MINDO/3 Modified INDO. Olusum 1silarinda dogruya yakin sonuglar
Verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkli atomlar

tizerindeki orbitaller arasindaki ortiismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap. NDDO yaklasimina
benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve diger molekiiler 6zellikler
hakkinda iyi sonuglar verir.

AMI Austin Model 1 MNDO yonteminin ¢ekirdek-¢ekirdek itme
fonksiyonlarinda kii¢iik bir degisiklikle olusturulmustur.

PM3 MNDO ydénteminin iiglincii parametrizasyonudur. En son
gelistirilen yar1 deneysel molekiiler orbital yontemlerindendir.

PM5 Parametre metodu 5. Yeni gelistirilen semi empirik yontemdir.
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Iyi parametrize edildiginde dogru sonuclar vermesi ve hizli olmasi, hesapsal
calismalarin yapilmaya baslandig1 ilk zamanlarda yontemin kabul goérmesini ve ¢cok
tercih edilmesini saglamistir. Fakat parametrize edilmesi zor olan etkilesimleri
(6rnegin bagsiz etkilesimler) tespit edemedikleri i¢in gilivenilirlikleri oldukca
diistiktiir. Giinlimiizde de ileri hesaplamalar Oncesinde, baslangic geometrilerin
tespitinde bir¢ok aragtirmaci tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bizim caligmalarimizda PM3 yar1 deneysel yontemle baslangi¢ yapisi elde
edilmigtir. Kullaninmi oldukg¢a yaygin olan bu yontem HYPER-CHEM molekiiler

modelleme programinda hazir olarak bulunmaktadir.

4.2.2. Ab-Initio Molekiiler Orbital Teorisi

Ab-initio yontemleri, Schrodinger denkleminde yar1 deneysel yontemlerin
thmal ettigi veya yerlerine deneysel veriler kullandig1 fonksiyonlari ¢ézer ve yalnizca

kuantum mekaniginin temel yaklagimlarini kullanirlar [114].

Diger molekiiler orbital yontemlerine nazaran Molekiiler orbital teorisi
prensiplerinin hemen hemen tamamen uygulandigi ve en hassas hesaplarin
yapilabildigi en gilivenilir yontemdir [114]. Ancak, bu ydntemi ¢ok biiyilik
molekiillere uygulamak miimkiin degildir. Clinkii molekiildeki atom sayis1 arttikca
hesaplarin yapilabilmesi i¢in ¢ok fazla bilgisayar zaman gerekir ve hesaplar zorlasir.
Bu teoride kendi igerisinde seviyelere ayrilmistir. Seviye arttikga hesaplar daha
hassas yapilir ve daha giivenilir hale gelir. Biiylik molekiiller sadece diisiik seviyeli
yontemlerle ¢aligilabilir. Orta ve kiigiik boyutlu molekiiller i¢in ise yiiksek seviyeli

ab-initio yontemleri ile daha dogru sonuglar bulunabilmektedir.

4.2.2.1. Hartree-Fock Self Consistend Field (HF-SCF)

Metodu ve Temel Kiimeler

Kuantum mekanigi prensiplerine dayanan hesapsal yontemler HF-SCF
teorisini kullanarak Schrodinger denklemini ¢ozer ve molekiillerin enerjilerini
hesaplarlar. Bu denklemin ¢6ziimii ¢ok =zor oldugundan baz1 yaklagimlar

uygulanmaktadir.
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Kuantum mekaniginin temel yaklasimlarindan LCAO yaklasgimina gore
molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde ifade
edilmektedir. Bu sebeple hesaplamalarinda temel kiimeler (basis set) denilen atomik

orbitalleri tanimlayan fonksiyonlar kullanilir.

En basitinden en esnegine dogru 4 ¢esit temel kiime vardir.

4.2.2.1.1. Minimum Temel Kiime

Bu en basit Hartree-Fock modelidir. Modelde, her atomun orbitallerine ait
tim fonksiyonlar, miimkiin olan en az sayida ama var olan biitiin elektronlar
bulundurabilecek ve kiiresel simetriyi de saglayabilecek sekilde hesaplamalara dahil

edilir. Yani MO’lerin esnekligi minimum seviyededir. Ornegin STO-3G, STO-4G

4.2.2.1.2. Boliinmiis Valans (Split-Valance) Temel Kiimesi

Bu c¢esit temel kiimelerde valans orbitalleri i¢ ve dis p fonksiyonlar: olarak alt
kisimlara boliiniir ve bu alt kisimlar farkli sayida Gaussian fonksiyonlar: ile ifade

edilirler (Sekil 4.1).

i¢ p fonksiyonu

dis p fonksiyonu

Sekil 4.1. Valens orbitallerinin fonksiyonlarina ayrilmasi

Burada fonksiyon sayisi temel kiimeyi belirlemektedir. Ornek olarak; i¢
yoriingelerdeki orbitaller 4 Gaussian fonksiyonu, valans orbitalleri ise 3 i¢ 1 dis

Gaussian fonksiyonu ile ifade edilen ’4-31G”’verilebilir.
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4.2.2.1.3. Polarizasyon Fonksiyonlari

3-21G*, 6-31G* gibi “’*”’ ile ifade edilen polarizasyon fonksiyonlarinda,
atomik orbitalleri daha esnek hesaplayabilmek i¢in atomik orbitallerin uyarildig
durumlarda hesaba katilir. Bu durumda farkli yonlenmelere sahip yeni hibrit

orbitalleri olusur (Sekil 4.2).

Q
Jd

p orbitali d orbitali hibrit orbitali

+ _—

Sekil 4.2. p ve d orbitallerinin olusturdugu hibrit orbital
Hidrojene polarizasyon uygulanmasi durumunda ise, Sekil 4.3’de gorildigii

gibi s orbitallerine p orbitalleri karistirilarak yeni hibrit orbitaller elde edilir ve bdyle

bir temel kiime ikinci bir y1ldiz kullanilarak ifade edilir(3-21G**, 6-31G** gibi).

Q .

s orbitali p orbitali hibrit orbitali

Sekil 4.3. s ve p orbitallerinin olugturdugu hibrit orbital

4.2.2.1.4. Difiizyon Fonksiyonlari

Anyonlar, bag yapmamis elektron ¢iftleri ve uyarilmis sistemleri daha iyi tarif
edebilmek i¢in temel kiimeye s ve p fonksiyonlar1 eklenir ve 3-21+G, 6-31+G* gibi

4’7 simgesi ile gosterilir.

Temel kiimelere birden fazla polarizasyon ve difiizyon fonksiyonu

eklenebilmektedir (Ornegin; 6-31++G*%* vb. gibi). Her eklenen fonksiyonla,
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elektronlarin bulunma ihtimalinin oldugu farkli bolgeler hesaplamalara dahil edilmis
olur ve boylece esneklik arttirilarak atomik orbitallerin daha iyi tarif edilmesi
saglanabilir. Ancak bu durumda hesaplanmasi gereken atomik orbitalin sayisi da
artacagindan, hesaplamalar bir o kadar zorlasir. Ayrica elektronlarin birbirleri ile
olan etkilesimlerinin hesaplanmasinda HF yontemler yetersiz kaldigindan dolayz,
sadece esnek temel kiimelerin kullanimi sonuglari gercege yaklastirmak yerine
hatalara sebep olabilir. Bu nedenle, bilgisayar olanaklari digiiniilerek sistemi

yeterince tanimlayan temel kiimeler kullanilmas1 uygun olacaktir.

4.2.2.2. Hartree-Fock Otesi Yontemler ve Elektron
Korelasyonu

Bu yontemler, HF yontemlerin basarisiz oldugu elektron-elektron etkilesimini
cok daha basarili bir sekilde hesaplayarak ¢ok daha dogru sonuglar vermektedir.
Bunun sebebi, hesaplamalarin HF yontemlerden farkli olarak elektron korelasyonuna
ait fonksiyonlarinda dahil edilerek yapilmasidir [107]. Bu ydntemlerde atomik
orbitalleri tanimlayan fonksiyonlar HF temel kiimelerinden alinir ve iizerine elektron
korelasyonuna ait fonksiyonlar eklenir. Kullanilan temel fonksiyon ve elektron
korelasyonuna ait fonksiyon sayisi arttik¢a hesaplamalrin hassasiyetide artar fakat bir

o kadar da zorlasir.

Elektron korelasyonu hesaplamalar iki sekilde dahil edilebilmektedir.
1- Varyasyon Yontemleri: CIS, CID, CISD
2- Moller-Pleset Pertiirbasyon Yontemi: MP2, MP3, MP4

Bu yoOntemlerden en yaygin kullanillamn MP2 yontemidir. Bu ydntem,
hesaplamalarina temel diizeyde elektron korelasyonu ekleyerek yeteri kadar dogru
sonuglar verebilir ve diger MP yontemlerinde yapilamayan geometri optimizasyonu

da mumkiindiir.

Bu yontemlerin yani1 sira, DFT yontemide elektron korelasyonunu

hesaplamalarina kendiliginden dahil edebilir.
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4.2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

4.2.3.1. Saf DFT Yontemleri

DFT, toplam elektronik yogunluk ile toplam elektronik enerji arasinda bir
iliskinin var oldugu fikrinden yola c¢ikilarak ortaya ¢ikmis bir yontemdir. Sistemin
enerjisini elektron yogunlugu olarak ifade eden bu yodntem, uzun zaman Once

gelistirilmistir.

DFT yontemleri, lokal ve non-lokal diizeltilmis yogunluk fonksiyonelleri
olarak ikiye ayrilir. Lokal fonksiyoneller, elektronik enerjiyi yalnizca elektron
yogunluguna bagli hesaplarken, non-lokal fonksiyoneller hem elektron yogunlugu

hem de gradiente bagl olarak hesaplar. Yani gradient ile diizeltilir.

Atomlara ait elektron yogunlugu fonksiyonlari, ger¢ek yogunluklari tam
olarak bilinen basit model sistemlerinin yogunlugunu elde edebilecek sekilde uygun
parametreler kullanilarak tiiretilir. Hesaplamalarinda elektron yogunluklarini
kullanmasi, elektron korelasyonunu hesaplamalara kendiliginden dahil etmesini
saglar ve bu sekilde elde edilen sonuglar bircok durumda HF yontemlerden ¢ok daha
tyidir [107].

4.2.3.2. Hibrit Fonksiyoneller

Son yillarda Becke, HF ve DFT degisim terimlerinin karisimindan yeni bir
hibrit yontem gelistirilmistir. Hibrit fonksiyoneller, degisim fonksiyonellerinin HF ve
non-lokal degisim terimlerinin lineer kombinasyonlari olarak tanimlanir. Bu teknikle
HF yontemlerde kullanilan temel kiimelerden elde edilen atomik orbitallere ait
katsayilarla yogunluk fonksiyonelleri karistirilir ve bu sekilde ¢ok daha hassas bir
yontem elde edilir. En yaygin kullanilan yontemler B3LYP ve B3PW91 dir.

Hibrit DFT yoOntemi, ayni temel kiimeyi kullanan HF teorisi ile ayni

bilgisayar zamani gerektirirken, hesaplamalarina elektron korelasyonunu katmasiyla
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HF otesi yontemler kadar hassas sonuclar verebilmektedir. Giiniimiizde oldukca

yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Kuantum mekaniksel yontemler kendi igerisinde karsilastirildiginda, yari
deneysel yontemlerin molekiillerin elektronik  6zelliklerini  ve enerjilerini
hesaplamada basarisiz olduklar1 sdylenebilir [115]. Ancak olduk¢a hizli ve molekiil
geometrisini  yeterince iyi tamimlayabilir olduklar1 igin, ileri yontemler
kullanilmadan 6nce baslangic yapisinin elde edilmesinde kullanilmaktadirlar. Ayrica
bilgisayar olanaklarinin sinirli oldugu veya calisilan molekiiliin fazla sayida atom
icerdigi durumlarda da, elde edilen sonuglarin gerceklikten saptigi bilindigi halde

halen yaygin olarak kullanilirlar.

Elektronik ve yapisal 6zelliklerin hesaplanmasinda en basit HF yontemi bile,
en ileri semi-empirik yontemler olan PM3 ve AMI’dan daha hassas sonuglar
verebilir. Daha esnek temel kiimeler kullanmak HF yontemlerin molekiiler orbitalleri
daha iyi ifade etmesini saglar. Fakat elektron korelasyonu eklemeden temel kiimenin
esnekligini arttirmak sonuglarda hatalara sebep olabilir. MP2 gibi hesaplamalarina
elektron korelasyonunu dahil eden HF Otesi yontemler oldukca giivenilir sonuglar
ortaya koymaktadir. Hesaplama zamani olduk¢a fazla oldugundan dolayr bu
yontemin uygulanabilmesi sistemde atom sayisimin olduk¢a az olmasiyla

mumkundiir.

Elektron korelasyonu hesaplayabilen bir diger yontem olan hibrit DFT, ayni
temel kiimeyi kullanan HF yontemler kadar kisa siirede, MP2 kadar hassas ve
giivenilir sonuglar verebilmektedir. MP2’den c¢ok daha kisa siirede hesaplama
yapabilmesi ve bir¢ok durumda benzer sonuglar vermesi DFT nin giiniimiiziin en

yaygin yontemi olmasini saglamistir.

Her yontemin kendine gore yeterlilik ve eksiklikleri bulundugundan, tiim
sistemler icin genel olarak iyi bir yontemden bahsedilememektedir. Onemli olan
yapilan calisma icin aranan Ozelligi yeterince hassas hesaplayabilen en uygun
yontemi belirleyebilmektir. Uygun yontem arayisi1 farkli yontemlerin avantajlarinin

bir araya getirildigi hibrit yontemlerin dogmasina neden olmustur.
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4.3. Hibrit Yontemler (QM/MM)

Hesapsal c¢alismalarda gergcek sistemin ¢ok biiyiikk oldugu durumlarda
bilgisayar zamanindan tasarruf edebilmek icin yapilabilecek ilk sey sistemi en iyi
tanimlayan model sistemi kullanmaktir. Ancak, model sistem kullanilmasi ile bu
kisim haricindeki sistemin geri kalaninin incelenen 6zellige etkisi tamamen ihmal
edilmig olur. QM/MM yoéntemi 6zellikle enzimler gibi ¢ok sayida atomun sistem igin
onemli oldugu durumlarda kullanighdir. Bu yontem ile iki temel yontemin avantajlan
birlestirilmis olur. Molekiiler mekanik ¢ok biiyiik molekiilleri hizli bir sekilde
modelleyebilir, kuantum mekanigi ise bir ¢ok elektronik 6zelligi ve model kimyasal
reaksiyonlari modelleyebilir. Bu iki yontem ¢ok biiyiik sistemlerde ayn1 hesaplamada
birlestirebilir. Sekil 4.4’de goriildiigii gibi molekiiliin biiyiik bir kismi1 molekiiler
mekanik, kiigiik bir kismi ise kuantum mekanikle hesaplanir. Boylece ¢ok biiyiik
sistemler kisa zamanda modellenebilir. Kuantum mekanik yontemin kullanildigi
bolge genelde reaksiyonun meydana geldigi veya molekiiliin elektronik 6zelliklerini
en fazla etkileyen bolgedir. Geri kalan kisim ise molekiiliin reaksiyona girmeyen
cevre kismi veya ¢oziicli faz1 olabilir. Yaygin olarak DFT ve molekiiler mekanik

yontemler birlikte kullanilir [116].

MM Bilgesi

QM

Bilgesi

Smar
Bilgesi

Sekil 4.4. Biiyiikk Molekiillerde QM/MM Seviyelerinin Ayrilmasi
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4.4. Diger Hesaplama Yontemleri

Iyonizasyon potansiyeli (IP), gaz fazinda molekiilden bir elektronu
uzaklastirmak icin gerekli olan minimum enerjidir. Asagidaki formiille ifade

edilmektedir.

IP = E(N-1) - E(N) = -Enomo(N)

Burada E(N) sistemin toplam enerjisi, E(N-1) sistemden 1 elektron
uzaklastirildig1r zamanki enerji olarak ifade edilmektedir. -Egomo(N) ise sistem notr

halde iken ki en yliksek dolu orbital enerjisidir [117].

Elektron affinitesi (EA), gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman

yukselen enerji miktar1 olarak tanimlanir. Elektron affinitesi ;
EA =E(N) - E(N+1) = -Egomo(N+1)

seklinde ifade edilmektedir. E(N) sistemin toplam enerjisi, E(N+1) sisteme bir
elektron eklendigi zamanki enerjisidir. -Egomo(N+1) ise sistem -1 yiiklii iken ki en

yiiksek dolu orbital enerjisidir [117].

Elektronegativite (y), molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade

etmektedir. Bu deger IP ve EA’nin toplaminin yarisidir [118].
v =(IP +EA)/2

Kimyasal sertlik (1) ise, molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin
bir Olgiisiidiir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik

transferi azdir veya hi¢ ger¢eklesememektedir [118].

n=>P-EA)/2
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Dipol moment, polar kovalent baglarin polaritesinin bir dl¢iisiidiir. Ayrica bir

sistemin ¢ift kutuplu davranip davranmadiginin bir gostergesidir.

Dipol moment = (yiik) x (uzakhk)

Mulliken yiikleri, mulliken popiilasyon analizleri yapilarak bulunmaktadir.
Kismi atom yiiklerinin hesaplanmasiyla mulliken ytiikleri elde edilir. Bu metod
atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla molekiiler orbitallerin elde edilmesi

yontemine dayanir [118].

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla baglar arasinda gerceklesen elektron
transferlerini  gosterir. En 1iyi Lewis yapisindaki lokalize orbitaller giiclii
etkilesebilirler. Bag orbitalleri ya da ortaklanmamig elektron ¢ifti verici (donor)
olarak davranirlar. Bos ya da dolu bag orbitalleri, karsi bag orbitalleri veya
ortaklanmamuis elektron ¢iftleri ise alic1 (akseptor) olarak davranirlar. Bu etkilesimler
bag1 kuvvetlendirir ya da zayiflatir. Ornegin; bir orbitaldeki elektron ¢ifti(donor) ile
kars1 bag alic1 orbitali arasindaki etkilesme, karsi bag orbitalini ilgilendiren bagi
zayiflatir. Tersi ise bag orbitalinin alic1 olarak davrandigi durumda bag kuvvetlenir

[120].

Osilator kuvvet (f), gegisin kuvvetliliginin bir gostergesidir. Osilator kuvvet ne

kadar biiyiik ise gecis olasilig1 o kadar yiiksektir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda bazi ¢inko ftalosiyanin molekiillerinin temel ve uyarilmis haldeki
fizikokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri ile elektronik spektrumlarinin, kuantum kimyasal
yontemler kullanilarak hesaplamasi yapilmistir. Ftalosiyaninlerin temel ve uyarilmis haldeki
fotofiziksel, fizikokimyasal, elektronik ve geometrik Ozelliklerine siibstitlie grubun ve
stibstitlisyon tipinin (okta veya tetra) etkileri, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) ve Zamana
Bagimli Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (TDDFT) ile yar1 deneysel (semi-empirical) PM3

yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Cinko ftalosiyaninlere kiikiirt atomu iizerinden poliokso zincirinin eklenmesiyle
ftalosiyanin halkasindaki n elektronlar1 dagiliminda, siibstitiie olmamis ftalosiyanin halkasina
gore farkliliklar olmaktadir. Poliokso zincirinde bulunan oksijenler ile kiikiirt atomlarnin
elektronegativitesinden dolay1, ¢inkonun elektronlar1 halkadaki m baglar1 araciligiyla
molekiiliin elektronegatif kismina dogru cekilmektedir. Pc halkasinin degisen n elektron
delokalizasyonu Pc molekiiliiniin geometrik ve elektronik durumunda bir takim degisikliklere
yol agmaktadir. Ayrica Pc halkasina bagli olan siibstitiie gruplarin okta veya tetra olmasi ve

tek dall1 veya dallanmis olmasi yine degisikliklere sebebiyet vermektedir.

5.1. Molekiiler Geometri Analizleri

Hesaplamalar1 yapilan molekiillerin Oncelikle minimum enerjili en kararli haldeki
geometrik yapilarinin elde edilmesi gerekir. Bu amacla, molekiillerin gaz fazinda (vakumda)
geometri optimizasyonlar1 yapilmustir. ilk olarak HyperChem’de baslangic yapilari ¢izilmis
molekiillerin sirastyla molekiiler mekanik MM+, yari-deneysel PM3 metodlar1 kullanilarak

geometrik optimizasyonlar1 yapilmstir.

Elde edilen baslangi¢ yapilari son olarak gaz fazinda (vakumda) ADF(Amsterdam
Density Functional) paket programi igerisinde yer alan ve bir DFT fonksiyoneli olan LDA
(local density approximation) yerel yogunluk yaklagimi yontemi kullanilarak tekrar geometrik
optimizasyonlar1 yapilmistir[121]. Literatiirde DFT/LDA yaklasimi ile ¢ok sayida farkl
yapinin temel hal hesaplamalarinda, deneysel sonuclarla uyumlu sonuglar elde edildigi

gorlilmiistiir [122-123]. Temel set olarak DZ (double zeta) kullanilmistir. Hesaplamalar
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esnasinda Zn i¢in 3p, C,N,O i¢in 1s, S i¢in 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur. DZ

seti biiylik molekiillerin geometri optimizasyonlarinda giivenilir sonuclar vermektedir.

Temel hal i¢in gaz fazinda yapilan geometri optimizasyon sonuglarindan elde edilen bag
uzunlugu ve bag ac1 degerleri deneysel sonuclarla karsilagtirllmistir. Calismalarini yaptigimiz
molekiillerin tek (single) kristallerine ait X 1si1 kirinimi Slgiimleri yapilmadigindan, bu
karsilagtirmalarda c¢inkolu ftalosiyanin bilesikleri, ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) halkasi ile
karsilagtirilmistir. Burada ki amag, hem optimize ettigimiz yapilarin deneysel yolla
sentezlenen yapilarla uyumlu olup olmadigini teyit etmek, hem de yan grubun baglanmasiyla,

yapidaki bag uzunlugu ve bag acilar1 degerlerindeki degisikligi gorlip yorumlayabilmektir.

Tablo 5.1-5.9’da stibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyaninin halkasina ait deneysel deger
[124] ve 1-3 molekiillerine ait LDA fonksiyoneli ile DZ temel seti kullanilarak yapilan
optimizasyon sonucu elde edilen bazi bag uzunluklar1 ve bag agilar1 verilmistir. Tablo 5.1-5.9

icerisindeki numaralandirmalar Sekil 5.1°e gore yapilmustir.

9

9

Sekil 5.1. Metalli ftalosiyanin atomlarinin numaralanisi.



Tablo 5.1. Bilesik 1’¢ ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklar1 ve bag acilari.

Bag Uzunlugu (A) Bag Acis1 (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(€)) ZnPc ZnPc[124] 1) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.999 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 124.8 125.3 124.5
N2-C27 1.378 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.5 108.4 108.9
C27-C25 1.441 1.448 1.461 C27-C25-C32 131.0 131.7 132.1
C25-C32 1.383 1.384 1.393 C25-C32-C31 118.3 117.6 117.3
C32-C31 1.387 1.395 1.391 C32-C31-C30 120.5 121.1 121.3
C31-C30 1.414 1.404 1.393 C31-C30-C29 120.8 121.1 121.3
C30-C29 1.398 1.395 1.391 C30-C29-C28 118.0 117.6 117.3
C29-C28 1.385 1.384 1.393 C29-C28-C26 132.6 131.7 125.4
C28-C26 1.457 1.448 1.372 C28-C26-N10 125.5 124.7 127.8
C26-N10 1.324 1.327 1.333
Tablo 5.2. Bilesik 2-Cy;’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklari ve bag agilart.
Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(2-Cun) ZnPc ZnPc[124] (2-Csn) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.994 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 125.3 125.3 124.5
N2-C27 1.379 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.3 108.4 108.9
C27-C25 1.453 1.448 1.461 C27-C25-C32 131.6 131.7 132.1
C25-C32 1.386 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.3 117.6 117.3
C32-C31 1.393 1.395 1.391 C32-C31-C30 121.0 121.1 121.3
C31-C30 1.408 1.404 1.393 C31-C30-C29 121.2 121.1 121.3
C30-C29 1.384 1.395 1.391 C30-C29-C28 118.0 117.6 117.3
C29-C28 1.386 1.384 1.393 C29-C28-C26 131.9 131.7 125.4
C28-C26 1.442 1.448 1.372 C28-C26-N10 124.6 124.7 127.8
C26-N10 1.327 1.3 1.333
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Tablo 5.3. Bilesik 2-D»;’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklar: ve bag agilari.

Bag Uzunlugu (A) Bag Acist (Derece)

Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel

(2-D2n) ZnPc ZnPc[124] (2-D2n) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.995 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 125.9 125.3 124.5
N2-C27 1.378 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.4 108.4 108.9
C27-C25 1.455 1.448 1.461 C27-C25-C32 132.3 131.7 132.1
C25-C32 1.387 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.2 117.6 117.3
C32-C31 1.394 1.395 1.391 C32-C31-C30 121.5 121.1 121.3
C31-C30 1.407 1.404 1.393 C31-C30-C29 120.9 121.1 121.3
C30-C29 1.383 1.395 1.391 C30-C29-C28 117.8 117.6 117.3
C29-C28 1.385 1.384 1.393 C29-C28-C26 131.2 131.7 125.4
C28-C26 1.438 1.448 1.372 C28-C26-N10 124.2 124.7 127.8
C26-N10 1.324 1.327 1.333

Tablo 5.4. Bilesik 2-C,,’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklari ve bag acilari.
Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (Derece)

Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel

(2-Cy) ZnPc ZnPc[124] (2-Cy) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.997 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 125.9 125.3 124.5
N2-C27 1.382 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.3 108.4 108.9
C27-C25 1.457 1.448 1.461 C27-C25-C32 132.5 131.7 132.1
C25-C32 1.389 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.2 117.6 117.3
C32-C31 1.395 1.395 1.391 C32-C31-C30 121.5 121.1 121.3
C31-C30 1.407 1.404 1.393 C31-C30-C29 120.9 121.1 121.3
C30-C29 1.383 1.395 1.391 C30-C29-C28 117.8 117.6 117.3
C29-C28 1.385 1.384 1.393 C29-C28-C26 131.0 131.7 125.4
C28-C26 1.438 1.448 1.372 C28-C26-N10 124.1 124.7 127.8
C26-N10 1.328 1.327 1.333
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Tablo 5.5. Bilesik 2-C;’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklari ve bag agilari.

Bag Uzunlugu (A) Bag Acist (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(2-Cy) ZnPc ZnPc[124] (2-Cy) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.993 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 125.7 125.3 124.5
N2-C27 1.379 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.2 108.4 108.9
C27-C25 1.455 1.448 1.461 C27-C25-C32 131.8 131.7 132.1
C25-C32 1.387 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.3 117.6 117.3
C32-C31 1.394 1.395 1.391 C32-C31-C30 121.1 121.1 121.3
C31-C30 1.407 1.404 1.393 C31-C30-C29 121.1 121.1 121.3
C30-C29 1.385 1.395 1.391 C30-C29-C28 118.0 117.6 117.3
C29-C28 1.385 1.384 1.393 C29-C28-C26 131.7 131.7 125.4
C28-C26 1.442 1.448 1.372 C28-C26-N10 124.5 124.7 127.8
C26-N10 1.326 1.327 1.333
Tablo 5.6. Bilesik 3-Cy;’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklari ve bag agilari.
Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(3-Cun) ZnPc ZnPc[124] (3-Cs4n) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.991 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 125.1 125.3 124.5
N2-C27 1.379 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.1 108.4 108.9
C27-C25 1.451 1.448 1.461 C27-C25-C32 131.2 131.7 132.1
C25-C32 1.378 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.6 117.6 117.3
C32-C31 1.397 1.395 1.391 C32-C31-C30 120.9 121.1 121.3
C31-C30 1.399 1.404 1.393 C31-C30-C29 121.0 121.1 121.3
C30-C29 1.392 1.395 1.391 C30-C29-C28 118.3 117.6 117.3
C29-C28 1.383 1.384 1.393 C29-C28-C26 132.5 131.7 125.4
C28-C26 1.444 1.448 1.372 C28-C26-N10 124.9 124.7 127.8
C26-N10 1.328 1.327 1.333
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Tablo 5.7. Bilesik 3-D»;’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar

Bag Uzunlugu (A) Bag Acist (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(3-D2n) ZnPc ZnPc[124] (3-D2n) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 2.003 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 124.9 125.3 124.5
N2-C27 1.375 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.5 108.4 108.9
C27-C25 1.448 1.448 1.461 C27-C25-C32 131.0 131.7 132.1
C25-C32 1.379 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.5 117.6 117.3
C32-C31 1.396 1.395 1.391 C32-C31-C30 121.1 121.1 121.3
C31-C30 1.401 1.404 1.393 C31-C30-C29 120.7 121.1 121.3
C30-C29 1.394 1.395 1.391 C30-C29-C28 118.4 117.6 117.3
C29-C28 1.386 1.384 1.393 C29-C28-C26 133.0 131.7 125.4
C28-C26 1.449 1.448 1.372 C28-C26-N10 1254 124.7 127.8
C26-N10 1.326 1.327 1.333
Tablo 5.8. Bilesik 3- C,,’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklari ve bag acilari
Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(3-Cy) ZnPc ZnPc[124] (3-Cy) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 1.996 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 124.7 125.3 124.5
N2-C27 1.378 1.379 1.369 N2-C27-C25 108.2 108.4 108.9
C27-C25 1.450 1.448 1.461 C27-C25-C32 130.9 131.7 132.1
C25-C32 1.377 1.384 1.393 C25-C32-C31 117.7 117.6 117.3
C32-C31 1.395 1.395 1.391 C32-C31-C30 120.9 121.1 121.3
C31-C30 1.403 1.404 1.393 C31-C30-C29 120.7 121.1 121.3
C30-C29 1.393 1.395 1.391 C30-C29-C28 118.5 117.6 117.3
C29-C28 1.384 1.384 1.393 C29-C28-C26 132.8 131.7 125.4
C28-C26 1.448 1.448 1.372 C28-C26-N10 125.1 124.7 127.8
C26-N10 1.325 1.327 1.333
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Tablo 5.9. Bilesik 3-C;’e ait optimizasyon ve deney sonucunda elde edilmis bag uzunluklari ve bag agilari.

Bag Uzunlugu (A) Bag Acist (Derece)
Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel Hesaplanan  Hesaplanan Deneysel
(3-Cy) ZnPc ZnPc[124] (3-Cy) ZnPc ZnPc[124]
Znl-N2 2.005 1.993 1.980 Zn1-N2-C27 126.3 125.3 124.5
N2-C27 1.368 1.379 1.369 N2-C27-C25 109.4 108.4 108.9
C27-C25 1.456 1.448 1.461 C27-C25-C32 133.6 131.7 132.1
C25-C32 1.377 1.384 1.393 C25-C32-C31 119.6 117.6 117.3
C32-C31 1.368 1.395 1.391 C32-C31-C30 119.0 121.1 121.3
C31-C30 1.381 1.404 1.393 C31-C30-C29 123.2 121.1 121.3
C30-C29 1.386 1.395 1.391 C30-C29-C28 115.8 117.6 117.3
C29-C28 1.346 1.384 1.393 C29-C28-C26 128.9 131.7 125.4
C28-C26 1.458 1.448 1.372 C28-C26-N10 128.3 124.7 127.8
C26-N10 1.339 1.327 1.333
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Hesaplamalar1 yapilan bilesiklerin (1-3) geometrik parametrelere ait hesaplama
sonugclari, sadece ¢inko ftalosiyaninin deneysel ve teorik degerleri ile karsilastirilmistir. Cinko
ile pirol azotu arasindaki (Zn1-N2) baglarda, halkadaki elektron dagilimindaki degismeden
dolay1 uzama gerceklesmistir. Bu uzama hem okta, hem de tetra siibstitiie bilesiklerde genel
olarak gdzlenmistir (Tablo 5.1-5.9). Pirol halkasindaki (N2-C27) azot-karbon bagi hemen
hemen tiim bilesiklerde ayn1 kalmistir. Yine pirol halkasindaki (C27-C25) karbon-karbon bag1
ise substitiisyonun etkisiyle kisalmigtir. Fakat en fazla kisalma 1 nolu bilesikte olmustur. Bu

durum okta siibstitiisyon ile agiklanabilmektedir.

Genel olarak bag agis1 degerlerine baktigimizda, deneysel ve teorik degerlerin uyum
igerisinde oldugu goriilmektedir. Tablo’lardan goriildiigii gibi hesaplanan bag agilar1 deneysel

degerlerden 1 veya 2 derece degismistir.

Hesaplamalar sonucunda elde edilen geometrik parametreler deneysel verilerle uyum
icerisindedir. Bu da gostermektedir ki, yaptigimiz geometrik optimizasyonlar sonucunda elde
ettigimiz yapilar giivenilirdir ve bir sonraki basamaktaki hesaplamalar i¢in giivenle

kullanilabilirler.

5.2. Fizikokimyasal Ozellikler

ADF’de gaz fazinda DFT/LDA fonksiyoneli ve DZ temel seti kullanilarak optimize
edilen yapilar iizerinden, yine ayni fonksiyonel ve temel set kullanilarak (-1) yiikli

optimizasyonlar yapilmistir.

ADF’den alinan nétr ve (-1) ytkli yapilarin, HyperChem paket programu {izerinde tek
nokta (single point) hesaplamalar1 yapilarak HOMO, LUMO enerjileri, elektronegativitesi (),
iyonizasyon potansiyeli (IP), elektron ilgisi (EA), kimyasal sertligi (1) , dipol momenti (D) ve

toplam enerjisi (Etop) bulunmustur.

Oncelikle ADF’de nétr halde optimize olmus yap1 HyperChem’de semi-empirical PM3
yontemiyle tek nokta (single point) hesaplamasi yapilmis ve HOMO degeri alinarak IP degeri

bulunmustur. Sonrasinda (-1) yiiklii optimize olmus yapinin ayni yontemle HOMO degeri
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kullanilarak EA bulunmustur. (IP + EA) / 2 degeri bize elektronegativiteyi, (IP-EA) / 2
degeri ise kimyasal sertligi vermektedir. Diger parametreler ise bize program iizerinde

dogrudan hesaplanmaktadir.



Tablo 5.10. Bilesiklere ait fizikokimyasal 6zellikler
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IP EA HOMO LUMO HOMO-LUMO X n D Etop

Iyonizasyon Elektron (eV) (eV) BOSLUK Elektronegativite | Kimyasal Dipol Toplam Enerji
Potansiyeli Ilgisi (eV) (kcal/mol) Sertlik Moment (kcal/mol)
1 7.6647 4.6751 -7.6647 -2.8484 | 4.8163 111.06 6.1699 1.4948 5.722 -513162
2 (Cyn) 7.4716 4.2493 -7.4716 -2.6371 | 4.8345 111.48 5.8604 1.6111 4.349 -318374
2 (Dan) 7.4552 4.3156 -7.4552 -2.6449 | 4.8103 110.93 5.8854 1.5698 3.049 -318372
2(Cy) 7.4691 4.1834 -7.4691 -2.6347 | 4.8344 111.48 5.8262 1.6428 1.019 -318374
2 (Cy) 7.4512 4.4268 -7.4512 -2.6378 | 4.8134 110.99 5.939 1.5122 3.001 -318375
3 (Cun) 7.2652 4.0351 -7.2652 -2.4509 | 4.8143 111.02 5.6501 1.6150 1.079 -509807
3 (Dan) 7.2866 4.3030 -7.2866 -2.4886 |4.7980 110.6 5.7948 1.4918 0.561 -509813
3(Cw) 7.2841 4.1165 -7.2841 -2.4593 | 4.8248 111.26 5.7003 1.5838 2.238 -509812
3(Cy) 7.2256 4.0439 -7.2256 -2.4955 [4.7301 109.08 5.6347 1.5908 1.721 -509564
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5.3. Molekiiler Orbital Analizleri

Molekiiler orbital analizleri elektronik gecislerin igerigini anlamak adma oldukca
onemlidir. Bu nedenle HyperChem’de baslangi¢c yapilar1 olusturulmus olan ve ADF’de gaz
fazinda DFT/LDA fonksiyoneli DZ temel seti kullanilarak optimizasyonu yapilan yapilar, bir
ist temel set olan TZP (Triple-C Polarisation) fonksiyoneli kullanilarak ¢oziicii igerisinde
optimize edilmistir. Burada da yine gaz fazinda oldugu gibi hesaplamalar esnasinda Zn igin
2p; C,N,O i¢in 1s; S icin 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur. Tiim bilesikler (1-3)
DMSO (dimetil sitilfoksit) igerisinde ¢oziindiigii ve deneysel degerler DMSO igerisinde
alindigindan dolay1, ¢6ziicii olarak DMSO secilmistir. Son asamada ise molekiiller bir DFT
fonksiyoneli olan OPBE (OPTX exchange with Perdew-Burke-Ernzerhof correlation) ile yine
TZP temel seti kullanilarak DMSO igerisinde uyarilmiglardir. Bu esnada Zn igin 2p; C,N,O
icin 1s; S i¢in 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur. Bu islemler sonrasinda Zn, Nj,
Ca, Cp, N2, C,, Co, S atomlarinin HOMO , LUMO ve LUMO+1’e olan katkilar1 ve HOMO ,
LUMO, LUMO+1 enerjileri, HOMO-LUMO ve HOMO-LUMO+1 bosluklar1 incelenmistir. 1-

3 nolu bilesiklere ait analizler Tablo 5.11 ve 5.12 de goriilmektedir.

R-S S-R
—N,
|
Ca- _ )
; a'CB CYCG/S R
—2Zn~V P
NS-R
—N
R-S S-R

Sekil 5.2. Cinko Ftalosiyanin



Tablo 5.11. 1 ve 2 nolu bilesikler i¢in molekiiler orbital analizleri

&3

MOs |EeV)| Zn | N Co. Cs N, | ¢ | Co | S
Anomo-umo = 1.279 Anomo-Lumon=1.280
HOMO | -4.755 - 26.63 - - 13.15 - 14.84
LUMO | -3.476 9.80 | 32.57 | 9.71 | 10.61 | 2.63 | 6.51 | 2.41
LUMO+1 | -3.475 893 | 32.02 | 9.19 | 13.66 | 2.68 | 631 | 130
Asnowmo-Lumo = 1.327 2 (Can) AsomoLumon=1.330
HOMO | -4.729 - 42.27 - - 14.02 | 519 | 15.77
LUMO | -3.402 8.06 | 32.97 | 7.53 | 1628 | 239 | 5.50 -
LUMO+1 | -3.399 7.98 | 3596 | 8.58 | 1638 | 242 | 5.56 -
Anomo-Lumo = 1.292 2 (Dan) AnomoLumon=1.348
HOMO | -4.728 - 37.09 - - 17.00 | 6.43 | 16.19
LUMO | -3.436 10.89 | 29.27 | 7.84 | 1532 | 523 | 6.86 -
LUMO+1 | -3.380 8.65 | 3143 | 9.07 | 1525 | 229 | 742 | 331
Anovo-Lumo = 1.308 2 (C) AnomoLumon=1.308
HOMO | -4.732 - 37.59 - - 17.25 | 6.36 | 16.03
LUMO | -3.424 9.92 | 32.68 | 1021 | 1541 | 276 | 7.34 | 1.0l
LUMO+1 | -3.392 9.55 | 32.92 | 9.64 | 1531 | 295 | 7.19 | 2.48
Anomo-Lumo = 1.302 2 (Cy) AnomoLumon=1.333
HOMO | -4.711 - 37.34 - - 17.19 | 630 | 14.65
LUMO | -3.409 10.29 | 31.75 | 9.78 | 14.80 | 4.07 | 6.63 -
LUMO+1 | -3.378 7.54 | 33.05 | 936 | 14.64 | 2.68 | 6.87 | 1.19
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Tablo 5.12. 3 nolu bilesik i¢in molekiiler orbital analizi

MOs |EeV)| Zn | Ny | ¢, | ¢ | N» | ¢ | Co | S
Auovorumo=1.288 3 (Can) Asoosvmoa=1.300
HOMO | -4.612 | - - | 377 - - | 1888 | 648 | 18.04
LUMO | -3324 | - 8.85 | 34.62 | 10.85 | 1591 | 3.65 | 8.48 -
LUMO+ | 3312 | - 8.80 | 3494 | 989 | 1576 | 3.73 | 8.8 -
Auovorumo = 1.265 3 (Dzn) Asovosvmo=1.330
HOMO | -4.648 | - - 32771 - - | 1618 | 576 | 17.26
LUMO |-3383 | - | 10.08 | 31.90 | 6.97 | 1502 | 509 | 6.07 -
LUMO+ | -3318 | - 813 | 29.96 | 804 | 1468 | 1.11 | 6.81 | 1.29
AnomoLumo = 1.291 3(Cw) AnomoLumon=1.305
HOMO | -4.848 | - - | 4164 | - - | 1965 | 6.81 | 18.07
LUMO | -3.557 | - | 10.67 | 3598 | 10.58 | 17.07 | 422 | 7.84 | 125
LUMO+ | -3.543 | - | 10.55 | 36.38 | 1045 | 17.05 | 4.60 | 7.69 | 2.52
Asomorumo = 1.271 3(Cy Asovo-Lvson=1.305
HOMO | -4821 | - - | 4088 | - - | 2075 | 7.03 | 19.39
LUMO | -3.550 | - | 1045 | 373 | 1171 | 1532 | 406 | 959 | 1.67
LUMO+ | -3.516 | - 8.82 | 36.96 | 11.49 | 1522 | 2.73 | 7.65 | 3.32




85

Molekiiler orbital analizlerinden HOMO, LUMO ve LUMO +1’e en fazla katki Pc
halkasindaki C, atomundan saglanmaktadir. Sekil 5.2°den goriildigi gibi, C, atomu
merkezdeki metal atomuna en yakin karbon atomudur ve karbon atomu azot atomuna gore
daha elektropozitif oldugundan dolay1 uyarilmanin daha ¢ok C, atomundan katkilanmasi

dogaldir.

1 nolu bilesik okta-substitiisyonu yaptigindan dolayi, siibstitiie gruplarda yer alan
oksijenlerin elektronegativitesinden dolayr halkanin elektron dagilimi degismektedir. Bu
degisimde halkadaki atomlarin HOMO, LUMO ve LUMO+1’e olan katkilarini
etkilemektedir. Ayrica okta siibstitiisyonu C;’nin HOMO’ya olan katkisini da yok etmektedir.
Bunun sebebi, C;’nin siibstitiient gruba en yakin karbon atomu oldugundan ve okta
baglanmada daha ¢ok elektron ¢ekildiginden dolay1r C,; nin elektron yogunlugu C,’ya gore
daha fazladir. HOMO’yu daha ¢ok elektropozitif atomlar olusturmaktadir. 2 ve 3’iin biitiin

izomerlerinde tetra- siibstitiisyonunda C;’nin HOMO ya katkis1 mevcuttur.

Izomerlerin konformasyonel yapilari, atomlarin molekiiler orbitallere olan katkilarini da
degistirdigini gormekteyiz. Ornegin 2 ve 3 bilesiklerinde gordiigiimiiz gibi HOMO’ya en
fazla katki C, ile Cy4, izomerisinden gelmektedir. C4, izomerisi konformasyonel agidan
bakildiginda siibstitiie gruplarin birbirinden en uzak sekilde yer aldigi, sterik agidan en rahat
oldugu yapidir. Hem 2 nolu hem de 3 nolu bilesikte sirasiyla Cy;, izomerindeki C, atomunun
% katkis1 42.27 ve 53.77°dir. Diger bir ilging nokta ise, hem 2 hem de 3 nolu bilesiklerin Cyy,

izomerisinin kiikilirt atomunun LUMO++1’e olan katkis1t mevcut degildir.

Siibstitiie gruplarin birbirine daha yakin oldugu, dolayisiyla sterik itmelerin en fazla
bulundugu izomer olan D,,’da, HOMO’ya C, atomunun katkist hem 2 hem de 3 nolu
bilesiklerde diger izomerlerine gore en diisiiktiir. C,, atomunun LUMO+1’¢e olan katkis1 Dy,
izomerlerinde en diistiktiir. Ayrica kiikiirt atomunun Cyj,, Dy, ve Cs izomerlerinde LUMO’ya

katkis1 bulunmamaktadir.

LUMO ve LUMO+1’e en fazla katki C, atomundan sonra N;’den gelmektedir. Ancak
N>’ nin HOMO’a katkis1 bulunmamaktadir.
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Pc halkasina daha fazla elektronegatif atom igeren siibstitiientlerin baglanmasiyla
molekiiliin HOMO ve LUMO enerji degerleri daha negatife kayarak diismektedir (Tablo 5.11-
5.12). Ornegin okta siibstitiisyonlu 1 nolu bilesigin HOMO ve LUMO enerji degerleri
sirastyla -4.755 ve -3.476 eV iken, tetra slibstitiisyonlu 2 nolu bilesigin C,, izomerinde -4.732
ve -3.424 eV’dur. Aym diislis 3 nolu bilesigin C,, izomerinde -4.848 ve -3.557 eV ile
goriilmektedir. Ancak 3 nolu bilesigin Cu; ve Dy, izomerlerinde HOMO ve LUMO degerleri
1 ve 2’nin diger izomerlerine gore biraz daha elektropozitiftir. Yani daha biiytiktiir. Bu sonug,
3 nolu bilesigin siibstitiientinin dallanmis ve hacimli bir yap1 da olmasindan kaynaklanabilir.
Bilesigin konformasyonu orbitaller arasi etkilesmeleri etkileyeceginden sonuglar farklilik

gosterebilir.

Tim bilesikler icin HOMO-LUMO farkina baktigimizda, 3 nolu bilesigin D,; ve Cs
izomerleri en diisiik degere sahiptirler. D,; ve Csigin sirasiyla, 1.265 eV (29.172 kcalmol'l) ve
1.271 eV (29.310 kcalmol')’dur. 3 nolu bilesigin substitiient grubundaki elektronegatif
oksijen atomlarinin sayisinin fazlaligi bu farki kii¢iiltmektedir. HOMO-LUMO farkinin kii¢iik
olmasi, daha uzun dalga boylarinda 1s1ma yapmasina neden olur. Tablo 5.17’de goriildigi
gibi 3 nolu bilesigin D, izomeri ve C, izomerlerinin maksimum absorpsiyon yaptiklar: dalga

boyu daha biiyiiktiir.

HOMO-LUMO farkim1 karsilastirmak icin dort farkli izomerin ortalama degerleri
alindiginda 2 nolu bilesikte 1.307, 3 nolu bilesikte ise 1.279 oldugu goriilmektedir. 1 nolu
bilesigin de degeri yine 1.279°dur. HOMO-LUMO+1 farkinin ortalama degeri ise 1,2 ve 3
nolu bilesik i¢in sirastyla 1.280, 1.337 ve 1.310°dur. Bu degerinde yine 1 ve 3 nolu bilesikte
daha kii¢iik oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.11°deki Molekiiler Orbital Analiz sonuglar1 Sekil 5.3-5.11°de grafiksel olarak
goriilmektedir. Ornegin; 1 nolu bilesik i¢in, HOMO’ya en fazla katki %26.63’liik oranla
Co,’dan gelmektedir. Sekil 5.3’e baktigimizda grafiksel olarak bunu desteklendigini
gormekteyiz. Cg , N; ve Ny nin herhangi bir katkis1 olmadig1 hem sekil hemde Tablo 5.11°de
goriilmektedir. Yine C,ny, katkist Sekil 5.3 ve Tablo 5.11°de mevcuttur. Tiim sekil ve tablolar

karsilastirildiginda birbirini destekler nitelikte oldugu goriilmektedir.



1-HOMO

Sekil 5.3. a) 1 nolu bilesige ait HOMO’ nun grafiksel gdsterimi

1-LUMO

b) 1 nolu bilesige ait LUMO nun grafiksel gdsterimi
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2- C4, -HOMO

Sekil 5.4. a) 2-Cy; nolu bilesige ait HOMO’nun grafiksel gosterimi
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2- C4y -LUMO

b) 2-C4j, nolu bilesige ait LUMO’nun grafiksel gésterimi
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2- Dy, -HOMO 2- Dy, -LUMO

Sekil 5.5. a) 2-D,;, nolu bilesige ait HOMO’ nun grafiksel gésterimi  b) 2-D,; nolu bilesige ait LUMO nun grafiksel gosterimi



2- C;, -HOMO 2- C,, -LUMO

Sekil 5.6. a) 2-C,, nolu bilesige ait HOMO’nun grafiksel gosterimi  b) 2-C;, nolu bilesige ait LUMO’nun grafiksel gésterimi
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2- C,-HOMO

Sekil 5.7. a) 2-Csnolu bilesige ait HOMO nun grafiksel gosterimi
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2- C,-LUMO

b) 2-C;nolu bilesige ait LUMO’ nun grafiksel gosterimi



3- C4p -HOMO

Sekil 5.8. a) 3-Cy; nolu bilesige ait HOMO nun grafiksel gosterimi

3- C4n -LUMO

b) 3-Cy,nolu bilesige ait LUMO nun grafiksel gosterimi
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3-D,,-HOMO

Sekil 5.9. a) 3-D,;, nolu bilesige ait HOMO’ nun grafiksel gosterimi

3-D,,-LUMO

b) 3-D,; nolu bilesige ait LUMO’ nun grafiksel gosterimi



3-C,,-HOMO 3-C,-LUMO

Sekil 5.10. a) 3-C;, nolu bilesige ait HOMO’ nun grafiksel gésterimi  b) 3-C,, nolu bilesige ait LUMO’ nun grafiksel gosterimi
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3-C-HOMO 3-C,-LUMO

Sekil 5.11. a) 3-C; nolu bilesige ait HOMO’nun grafiksel gésterimi  b) 3-C; nolu bilesige ait LUMO’ nun grafiksel gésterimi
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5.4. Mulliken Yiik ve NBO Analizleri

Calismamizda, atomlar iizerindeki yik dagilimini gérmek icin Mulliken yiikleri
hesaplanmistir. ADF’de gaz fazinda DFT/LDA fonksiyoneli DZ temel seti kullanilarak ve
sonrasinda bir iist temel set olan TZP (Triple-C Polarisation) fonksiyoneli kullanilarak DMSO
icerisinde optimize edilmis yapilar temel halde Mulliken yiiklerini hesaplama da
kullanilmislardir. Burada da yine gaz fazinda oldugu gibi hesaplamalar esnasinda Zn i¢in 2p;
C,\N,O i¢in 1s; S i¢in 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur. Fonksiyonel olarak
OBPE tercih edilmistir. Uyarilmis Singlet hal Mulliken yiiklerini belirleme de ise; TZP temel
seti ile DMSQO’da optimize olmus yapi, yine ayn1 yontem ve ¢dziiciiyle uyarilmig singlet hal
hesaplamalar1 yapilmigtir. Bu esnada da Zn igin 2p; C,N,O i¢in 1s; S i¢in 2p orbitallerindeki
elektronlar dondurulmustur. Bu islemler sonrasinda Mulliken yiikleri alinarak molekiiliin
elektronik davramiglart hakkinda bilgi edinilmeye calisilmistir. Sekil 5.12°de ¢inko
ftalosiyanin bilesiginin merkez atomlarinin numaralandirilmig genel gosterimi verilmistir. Bu

sekilden yola ¢ikarak Tablo 5.13 ve 5.14’de Mulliken yiik degerleri karsilastirmali olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.12. Cinko ftalosiyanin bilesigindeki atomlarin genel gosterimi.



Tablo 5.13. 1 ve 2 nolu bilesiklerin temel ve uyarilmis haldeyken bazi atomlarina ait
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Mulliken yiikleri.
1 2 (Can) 2 (D2n) 2 (Cy) 2 (Cy)
temel singlet temel | singlet | temel | singlet | temel | singlet | temel | singlet
hal hal hal hal hal

1 Zn 0.8594 1.0407 0.8558 | 1.0435 | 0.8548 | 1.0416 | 0.8541 | 1.0397 | 0.8556 1.0463
13 N -0.5274 -0.6713 -0.5258 | -0.6263 | -0.5267 | -0.6269 | -0.5267 | -0.6262 | -0.5255 | -0.6272
14 N -0.5291 -0.6735 -0.5275 | -0.6289 | -0.5282 | -0.6292 | -0.5243 | -0.6241 | -0.5266 | -0.6281
34 N -0.5282 -0.6515 -0.5267 | -0.6276 | -0.5253 | -0.6251 | -0.5290 | -0.6306 | -0.5269 | -0.6286
44 N -0.5294 -0.6699 -0.5283 | -0.6302 | -0.5267 | -0.6269 | -0.5272 | -0.6282 | -0.5257 | -0.6275
16 C 0.2971 0.3953 0.2993 | 0.3346 | 0.2979 | 0.3325 | 0.2946 | 0.3266 | 0.2928 0.3220
(Co)
24 C 0.0374 0.1141 0.0386 | 0.1253 | 0.0319 | 0.1160 | 0.0379 | 0.1290 | 0.0375 0.1293
(Cp)
26 C 0.1337 0.1341 0.1344 | 0.1352 | 0.1200 | 0.1199 | 0.1117 | 0.1208 | 0.1077 0.1157
(&)
27C -0.1043 -0.1409 -0.1389 | -0.1233 | -0.1504 | -0.1323 | 0.1528 | 0.1967 | 0.1551 0.1993
(Co)

Tablo 5.14. 3 bilesiginin temel ve uyarilmis haldeyken bazi atomlarina ait Mulliken yiikleri.

3 (C4n) 3 (D2n) 3 (Cy) 3(Cy)
temel singlet temel singlet temel singlet temel singlet
hal hal hal hal

1 Zn 0.8540 1.0402 0.8527 1.0409 0.8539 1.0721 0.8558 1.0704
13 N -0.5250 | -0.6243 -0.5252 -0.6249 -0.5274 -0.6335 -0.5287 -0.6339
14 N -0.5238 | -0.6240 -0.5253 -0.6254 -0.5255 -0.6313 -0.5267 -0.6328
34 N -0.5266 | -0.6278 -0.5260 -0.6279 -0.5249 -0.6298 -0.5274 -0.6329
44 N -0.5259 | -0.6275 -0.5254 -0.6268 -0.5244 -0.6294 -0.5266 -0.6318
16 C 0.2938 0.3230 0.2905 0.3188 0.2900 0.3270 0.2953 0.3343
(Co)
24 C 0.0357 0.1239 0.0323 0.1204 0.0427 0.1254 0.0461 0.1284
(Cp)
26 C 0.1456 0.1679 0.1453 0.1614 0.1052 0.1109 0.1103 0.1161
(&)
27C -0.1356 | -0.1120 -0.1453 -0.1242 0.1719 0.2129 0.1757 0.2171
(Co)

NOT: (—)olarak gosterilen yerler. okta ve tetra yap1 farkliligindan kaynaklanan eksik atomlar1 ifade eder.
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Molekiiler orbital analizlerinde HOMO orbitaline en fazla katkida bulunan atom C,’dir.
Mulliken yiiklerinden de goriildiigii gibi C, atomu, diger karbon atomlar1 (Cg C,, Co) ile
kiyaslandiginda en elektropozitif olan atomdur. Negatif yiik miktar1 C, ‘dan Cys’a dogru

artmaktadir. Bu da, neden C,’nin HOMOya katkisinin daha fazla oldugunu ac¢iklamaktadir.

1 nolu bilesikte C, daha elektropozitiftir. Bunun sebebi, 1 bilesigi okta substitiie
oldugundan dolay1, Pc halkasinin elektronlar1 8 siibstitiient tarafindan ¢ekilmektedir. Boylece
Co’nin elektropozitifligi artmaktadir. Ayrica 1 nolu bilesikte azot atomlarinin daha fazla

negatif yiike sahip oldugu goriilmiistiir.

Yik dagilimi analizinden ¢ikarabilecegimiz bir sonug, siibstitiie gruplarin Pc
halkasindan elektron c¢ekici gruplar olmasi, yani; elektronegatif atomlar igermesi Pc
molekiiliiniin  fotofiziksel 06zelliklerinden olan singlet oksijen kuantum verimlerini
arttirmaktadir. 1 ve 3 nolu bilesiklerde singlet oksijen kuantum verimleri 0.72 iken, 2 nolu

bilesikte 0.64°diir [125-126].

Tablo 5.13-5.14’den goriildiigii gibi 1 nolu bilesikte C,’nin Mulliken yiikii, en pozitif
degerdeyken, C, nin yiikii ise en negatif degerdedir. Bu durum yine okta siibstitiisyonu ile Pc
halkasindan daha fazla elektron cekilmesindendir. 2 ve 3 nolu bilesikler nolu bilesikler
kiyaslandiginda ise, 2 nolu bilesigin izomerlerinde C, atomu daha pozititken, C; atomu daha

negatif yiik tagimaktadir.

Ayrica caligmamizda, NBO (Natural Bond Orbitals) analizleriyle, hem halka
icerisindeki hiperkonjugasyonun siibstitiie grup ve siibstitiisyon tipinden (tetra veya okta)
nasil etkilendigi incelenmis, hem de molekiil ici etkilesimlere (donor-akseptor) 1sik
tutulmustur. NBO analizleri esnasinda, ADF’de gaz fazinda DFT/LDA fonksiyoneli DZ temel
seti kullanilarak optimizasyonu yapilan yapilar bir iist temel set olan TZP (Triple-C
Polarisation) fonksiyoneli kullanilarak DMSO igerisinde optimize edilmistir. Burada da yine
gaz fazinda oldugu gibi hesaplamalar esnasinda Zn icin 2p; C,N,O icin Is; S i¢in 2p
orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur. DFT Fonksiyoneli olarak OBPE tercih edilmistir.
ADF optimizasyonu sonucunda elde edilen yapilarin Gaussian03W Paket programinda, temel

halde DFT/LDA fonksiyoneli ve 6-31G* temel seti kullnilarak NBO analizleri yapilmistir.
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1, 2 ve 3 molekiilleri i¢in NBO analiz sonuglar1 Tablo 5.15’de metal — metal, metal —
ligand ligand — metal ve ligand — ligand olarak siniflandirilmistir. Toplam NBO analizlerine
baktigimizda, biitlin molekiillerde toplam etkilesimler hemen hemen birbirine yakin
degerlerdedir. Bunun nedeni, biitlin molekiillerde ayni metalin olmasidir. Tablo 5.15’den
goriilecegi gibi farklilik gosteren degerler ligand — ligand etkilesimine aittir. Eger 2 ve 3 nolu
bilesiklere ait izomerlerin ligand — ligand etkilesimlerinin ortalama degerleri kullanilirsa
daha iyi yorumlama yapilabilir. Molekiil 2 i¢in bu ortalama deger 6937 kcal/mol iken, 3 igin
7629 kcal/mol’dir. 1 nolu bilesik i¢in ise 7551 kcal/mol’dir. Bu degerler 3 ve 1 nolu bilesikte
daha kuvvetli ligand — ligand etkilesimleri oldugunu gostermektedir. Bunun anlamu ise,
hiperkonjugasyon sonucunda 3 ve 1 nolu molekiilde, molekiil i¢i donor-akseptor etkilesimleri
daha fazladir. Donor-akseptor etkilesimlerinin fazlaligi, 1 ve 3 nolu molekiillerde elektron

¢ekici atomlarin dafa fazla olmasindandir.
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Tablo 5.15. Toplam NBO degerleri

Metal - Metal Metal — Ligand Ligand — Ligand Ligand — Metal
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

1 18.09 33.16 7551.38 270.19

2 18.07 32.14 6866.58 270.16
(Can)

2 18.08 32.13 6906.39 270.28
(D21)

2 18.07 33.23 6841.59 270.89
(C2v)

2 17.94 32.21 7134.38 269.40
()

3 17.57 32.16 7934.40 266.74
(Can)

3 17.63 32.79 7448.56 267.37
(D21)

3 17.62 32.83 7379.27 267.52
(sz)

3 18.16 33.16 7756.27 271.13
(&)
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5.5. Uyarilmis Hal Hesaplamalari

Q bandint olusturan gegisler HOMO — LUMO yani II—> 00* gegisleridir.
Molekiillerimiz iizerinde Ca’nin HOMO, LUMO ve LUMO +1’e olan katkisinin en fazla
olmasi, Ca’nin yapmis oldugu IT baginin elektronlarindan yine ayni bagin kars1 bag orbitaline

gecis oldugunu gostermektedir.

Gegislerde metal — ligand ve ligand — metal gecisleri ger¢eklesmemistir. Mevcut
gecisler ligand — ligand gecisleridir. Molekiiler orbital analiz sonuglar1 bunu

desteklemektedir.

5.5.1. DFT Yontemi ile Yapilan Hesaplamalar

Molekiilleri uyarilmis hal hesaplamalarina hazir hale getirebilmek icin, ADF’de gaz
fazinda DFT/LDA fonksiyoneli DZ temel seti kullanilarak optimizasyonu yapilan yapilar bir
iist temel set olan TZP (Triple- Polarisation) fonksiyoneli kullanilarak ¢oziicii igerisinde
optimize edilmistir. Tiim bilesikler i¢cin deneysel sonu¢lar DMSO igerisinde elde edildiginden
dolay1 hesaplamalarda ¢oziicii olarak DMSO kullanilmistir. Ciinkii bilesiklerin ¢ogunlugu
DMSO ‘da c¢ozlinebilmektedir. Burada da yine gaz fazinda oldugu gibi hesaplamalar

esnasinda Zn i¢in 2p; C,N,O i¢in 1s; S i¢in 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur.

Uyarilmig hal hesaplamalar1 esnasinda ise 1-3 nolu bilesiklerin elektronik aborpsiyon
spektrasini hesaplamak i¢in, bir DFT fonksiyoneli olan OPBE (OPTX exchange with Perdew-
Burke-Ernzerhof correlation) ile TZP temel seti kullanilmis ve bu esnada Zn icin 2p; C,N,O

icin 1s; S i¢in 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur.

Tablo 5.16 ve 5.17°den goriildiigii gibi Q band1 i¢in elde edilen dalga boyu degerleri
deneysel degerlerle [125-126] uyum igerisindedir. Deneysel Slgiimler 2 ve 3 i¢in izomer
karisim1  seklindeyken yapilmistir. Hesaplamalarda ise, her bir izomer ayr1 ayri
degerlendirilmistir. izomerler icin ayri ayr1 hesaplamalarin yapilmasi ilk kez bu ¢alisma da

gerceklesmistir. Bu caligma bu yoniiyle literatiirde bir ilk olmustur.
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Osilator kuvvet gecis olasiliginin bir gostergesidir. Osilator kuvvet ne kadar biiyiik
olursa gecisin olma olasiligi da o kadar yiiksektir. Tablo 5.16’ya baktigimizda, 1 nolu
molekiilde 746 nm dalga boylu gecisin osilator kuvveti 0.2842, 750 nm’deki gegisin osilator
kuvvetinden daha biiyiiktiir. Dolayisiyla bu gecis daha olasidir. 2 nolu bilesigin Dy,
izomerisinde ise 0.4149 ile en yiiksek osilator kuvvete sahip gecis 698 nm dalga boyunda
gerceklesmistir. Deneysel degerin 694 nm [125] oldugu bilindiginden bu gecis miikkemmel
derecede uyumludur diyebiliriz. Diger uyumlu bir geciste 2 nolu bilesigin C; izomerinde
gozlenmistir. 0.3312 ile ikinci biiyiik osilatér kuvvete sahip olan C izomerinde 688 nm dalga
boylu gecis meydana gelmistir. Genel olarak tiim tablo degerlendirildiginde gecislerin son

derece uyumlu oldugu sdylenebilir.

Tablo 5.17°de 3 nolu bilesige ait deneysel ve teorik singlet hal gecis degerleri
mevcuttur. 3 nolu bilesigi inceledigimizde uyarilma sonrasinda elde edilen deneysel deger
692 nm’dir [126]. Buna en yakin gecis 0.5433 degerinde en biiyiik osialtér kuvvetle 709
nm dalga boyunda yine D, izomerinde gdézlenmistir. Ikinci olarak en biiyiik osilatdr
kuvvetli geciste 2 nolu bilesikte oldugu gibi 0.3761 ile 722 nm’de C; izomerinde
gozlenmistir. Genel olarak 3 nolu bilesikte de tiim olas1 gecislerin deneysel degerlerle uyum

icerisinde oldugu soylenebilmektedir.
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Tablo 5.16. 1 ve 2 bilesiklerinin DFT hesaplamalar1 (Singlet Hal)

Bilesik Eksitasyon Enerjisi Osilator | Gegis Tiirleri Deneysel
Kuvvet

(eV) (nm) () (eV) (nm)

1 1.6512 750 0.2561 Q band 1.7462 710
1.6603 746 0.2842 2nd T — n*

2 1.7358 714 0.2780 Q band 1.7865 694
(Can) 1.7408 712 0.2979 2nd t > *

2 1.6585 747 0.1715 Q band 1.7865 694
(D2an) 1.7758 698 0.4149 2nd t > *

2 1.6937 732 0.2064 Q band 1.7865 694
(Cy) 1.7403 712 0.2656 2nd T — n*

2 1.7106 725 0.2140 Q band 1.7865 694
(Cy) 1.8012 688 0.3312 2nd t > *

Tablo 5.17. 3 nolu bilesigin DFT hesaplamalar1 (Singlet Hal)

Bilesik Eksitasyon Enerjisi Osilator | Gegis Tiirleri Deneysel
Kuvvet

(eV) (nm) ) (eV) (nm)

3 1.6927 732 0.3051 Q band 1.7917 692
(Can) 1.7069 726 0.3086 2nd Tt — n*

3 1.6192 766 0.1710 Q band 1.7917 692
(D2n) 1.7469 709 0.5433 2nd t — n*

3 1.6755 740 0.2709 Q band 1.7917 692
(Cy) 1.6937 732 0.2728 2nd T —> *

3 1.6576 747 0.2240 Q band 1.7917 692
(Cy) 1.7151 722 0.3761 2nd Tt — n*
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Bilesiklerin triplet hal hesaplamalarida yine singlet hal ile ayn1 yontemler kullanilarak
yapilmistir. ADF’de gaz fazinda DFT/LDA fonksiyoneli DZ temel seti kullanilarak
optimizasyonu yapilan yapilar bir iist temel set olan TZP (Triple-{ Polarisation) fonksiyoneli
kullanilarak DMSO igerisinde optimize edilmistir. Hesaplamalar esnasinda Zn i¢in 2p; C,N,O
i¢in 1s; S icin 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur. Islem sonrasinda elde edilen
yapt bir DFT fonksiyoneli olan OPBE (OPTX exchange with Perdew-Burke-Ernzerhof
correlation) ile TZP temel seti kullanilarak triplet hale uyarilmig ve bu esnada Zn igin 2p;

C,N,O i¢in 1Is; S i¢in 2p orbitallerindeki elektronlar dondurulmustur.

Hesaplamalar sonrasinda elde edilen degerler Tablo 5.18’de verilmistir.

Tablo 5.18. 1,2 ve 3 nolu bilesiklerin triplet eksitasyon enerjileri

Bilesik Eksitasyon Enerjisi Deneysel
(eV) (eV)

1 1.7559 1.7220

2 1.8317 1.7636
(Can)

2 1.8234 1.7636
(D2n)

2 1.8341 1.7636
(&9

2 1.8705 1.7636
<)

3 1.8097 1.7917
(Can)

3 1.8028 1.7917
(Ca)

3 1.7939 1.7917
(D2n)

3 1.7972 1.7917
€y
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Tablo 5.18’den goriildiigii ilizere hesaplamalar deneysel degerlerle [125-126] uyum

igerisindedir.

5.5.2. Semi-Empirical Yontemi ile Yapilan Hesaplamalar

Uyarilmis hal hesaplamalar1 DFT yonteminden farkli olarak birde HyperChem paket
programi kullanilarak Semi-empirical ZINDO/S yontemiyle yapilmistir (Tablo5.19 ve 5.20).
Osilator kuvveti biiyiik olan gegisleri ele aldigimizda deneysel degerlere ¢cok yakin oldugu
goriilmektedir. 1 nolu molekiilde, 0.9705 osilatér kuvvete sahip HOMO — LUMO gecisi 715
nm’de gerceklesmistir. En yiiksek osilator kuvvete sahip olmasi nedeniyle en olasi gegistir. 2
nolu molekiiliin osilatér kuvveti yliksek olan gegisleri ise HOMO — LUMO+1 gegisleri
olarak belirlenmistir (Tablo 5.19). 1 nolu bilesikte hesaplamalar esnasinda, 9 orbital dahil
edilirken, 2 nolu bilesikte 7 orbital ve 3 nolu bilesikte 6 orbital dahil edilmistir.

3 nolu bilesigin Semi-Empirical yontemiyle yapilan hesaplamalarina baktigimizda, Cy;
ve (3, izomerlerinde HOMO — LUMO gegisi, D,, ve C; izomerlerinde ise HOMO —
LUMO+1 gegcisinin baskin oldugu goriilmektedir. Fakat HOMO — LUMO ve HOMO —
LUMO+1 gegislerinin osilator kuvvetleri birbirine yakin oldugundan tam olarak yorum

yapabilmek giictir.



Tablo 5.19. 1 ve 2 bilesiklerinin Semi-Empirical yontemiyle yapilan hesaplamalari
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Eksitasyon Osilator Gegis Tiirleri State Transition Deneysel
Enerjisi Kuvvet Dipole Dipole (nm)
(nm) ()
1 729.4 0.9658 HOMO — LUMO+1 8.43 12.24 710
715.8 0.9705 HOMO — LUMO 10.16 12.15
2 698.4 1.1461 HOMO — LUMO+1 5.57 13.05 694
(Can) 691.4 1.0848 HOMO — LUMO 7.30 12.63
2 696.9 1.1593 HOMO — LUMO+1 2.62 13.11 694
(Da2n) 685.3 1.0988 HOMO — LUMO 4.90 12.65
2 698.0 1.0807 HOMO — LUMO+1 4.92 12.67 694
Cy) 689.8 1.0997 HOMO — LUMO 4.25 12.70
2 695.6 1.1487 HOMO — LUMO+1 5.01 13.03 694
(Cy) 687.7 1.1343 HOMO — LUMO 10.27 12.88
Tablo 5.20. 3 nolu bilesigin Semi-Empirical yontemiyle yapilan hesaplamalari
Eksitasyon Osilator Gegis Tiirleri State Transition Deneysel
Enerjisi Kuvvet Dipole Dipole (nm)
)
3 690.9 1.1034 HOMO — LUMO+1 4.96 12.73 692
(Can) 689.8 1.1140 HOMO — LUMO 6.45 12.78
3 694.0 1.1080 HOMO — LUMO+1 4.68 12.79 692
(Da2n) 686.7 1.1025 HOMO — LUMO 5.51 12.69
3 688.9 1.0960 HOMO — LUMO 5.32 12.67 692
C) 684.7 1.0936 HOMO — LUMO+1 3.42 12.62
3 692.8 1.1045 HOMO — LUMO+1 3.09 12.76 692
(Cy) 691.5 1.0749 HOMO — LUMO 5.71 12.57
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1 nolu molekiilde, molekiiliin hacimsel olarak boyutu daha biiyiik oldugundan dolay1,
yluk transferi daha az olur. Buda kirmiziya kaymaya neden olmaktadir. 2 nolu molekiilde ise,
tetra yapida olan molekiiliin boyutu daha kiiciiktiir ve yiik transferi daha fazla olmaktadir. Bu
molekiillerin tamaminda yiik transferi Pc halkasindan yan gruplara dogru olmaktadir.
Mulliken Yiik analizlerinlerinden de gorecegimiz gibi (Tablo 5.13-5.14) Pc halkasinin Co
atomuna ait singlet haldeki yiik degerleri 2 nolu bilesigin izomerlerinde daha elektronegatif
oldugu, yani; diger molekiillerin Co atomuna 6re elektronca daha zengin oldugunu goriiyoruz.
Buradan anlasilacag gibi, 2 nolu bilesik 3 nolu bilesige gore boyutsal olarak daha kiiciiktiir
ve slibstitiie grup 2 nolu olanda daha kisadir. Ayrica 2 nolu bilesikte, temel ve uyarilmis
haldeki dipolleri arasindaki fark da daha fazladir. 4 izomerin aritmetik alindiginda 8.61, 3
nolu bilesikte ise 7.87’dir (Bu ortalama degerleri osilatér kuvveti en yiiksek olan gegislere
aittir). 2 nolu bilesigin ortalama dipol farki olan deger bize daha fazla molekil ici yiik
transferi oldugunu gostermektedir. 1 nolu bilesikte ise daha diisiik yiik transferinin olmasi

molekiiliin uyarilmasi i¢in gerekli enerjinin dalga boyunun kaymasina sebep olur.
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5.6. Sonuc¢

Bu calisma da tetra ve okta poliokso siibstitiientli ¢inko ftalosiyaninlerin uyarilmis hal
spektral ozellikleri, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) yontemi kullanilarak hesaplanmistir.
DFT fonksiyonellerinden lokal yogunluk yaklasimi (LDA) ve TZP temel seti geometri
optimizyonlarinda, OPBE fonksiyoneli ise uyarilmig hal singlet ve triplet enerji
hesaplamalarinda kullanilmistir. Elde edilen maksimum absorbansa ait dalga boyu degerleri,
literatiirdeki deneysel degerlerle uyum icerisindedirler. Ayrica bilesiklere ait geometrik

parametreler (bag uzunlugu ve bag acilari) de literatiir degerlerine ¢ok yakindir.

Bu tez galigmasi, tetra izomerine ait herbir molekiiliin ayr1 ayr1 hesaplanmasi agisindan
bir ilk olmustur. Bdylece herbir izomerin temel ve uyarilmis haldeki fizikokimyasal ve
fotofiziksel 6zellikleri ayr1 ayr1 incelenmistir. Ayrica substitiient grup olarak bu kadar uzun ve

dallanmig gruplara sahip Pc bilesikleri daha 6nce hesaplanmamustir.

Izomerlerin tek tek hesaplanmasi sonucunda elde edilen ilging sonuglardan biri, hem 2
hem de 3 nolu bilesiklerin D;;, izomerlerinin en yiiksel osilatér kuvvetine, bir bakima en
yiiksek absorbans degerine sahip olmasidir. Her iki bilesigin C,, izomeri ise en diisiik osilator
kuvveti degerine sahiptir. Ayrica her iki bilesigin D,; izomeri, maksimum absorbansin
gerceklestigi dalga boyu degeri olarak, deneysel degere en yakin olanidir. Sonug¢ olarak

izomer karisiminda D, izomeri en fazla absorbansi yapan izomeridir.

Triplet uyarilmis hal enerji degerlerine baktigimizda, hem 2 hem de 3 nolu bilesiklerin

D»jpizomerlerinde uyarilmanin gergeklestigi dalga boyu kirmizi bolgeye daha ¢ok kaymustir.

Mevcut hesaplamalardan elde edilen sonuglara gére Pc sentezcilerine Oneriler sdyle
siralanabilir.

1. Sibstitiie gruplarda oksijen gibi elektron ¢eken atomlarin ¢ok sayida yer almasi,

2. HOMO LUMO ya da HOMO LUMO-+I1 bosluklart kiiciik olan molekiillerin
dizayn edilmesi,

3. Molekiil i¢i daha yiiksek enerjili dondr-akseptor etkilesimlerinin olmast,

4. Bu calismadan anlasildig: lizere izomer selektif sentezlerinin yapilmasi ya da bu
tiir sentezlere yonelinmesi ile daha etkili PDT sensitizorlerinin sentezi

gergeklesebilir.
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