SUPRAMOLEKULLERIN
UYGULAMALARI

Hazirlayan : Aleyna Eren 202110105012
Danisman: Prof. Dr. Funda Yukrok




Supramolekul nedir ?

Molekuller arasi kuvvetler tarafindan bir arada tutulan biyik molekil topluluklarinin
olusumunu ve 6zelliklerini inceleyen kimya dali
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ki veya daha fazla kovalent molekil veya iyonun non-kovalent etkilesimlerle bir araya gelmeleri
sonucu olusan supramolekdl 6rnegi
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Supramolekiler kimya, Jean-Marie Lehn’in tanimina gore:

‘Molekiiler yapilarin ve molekiiler arasi bagin kimyasi ' dir

Molekuler kimya Supramolekuler kimya

Molekuler

onculer
Belirl karaktenstik
fonksiyon veya ozellikler :
Tanima,
Katalz,
Tagima

Supramolekul (kompleks) :

Kovalent molekul Duzen derecesi,

Alt inmier arasi etkilesimier,
'°"‘V°§§' dogas, Konuk Paketlemenin simetnsi,
Redoks oze"mn Molekuller arasi emwmm

HOMO-LUMO kavitesi,
Polarite,
Titregim ve donme,
Magnetizma,
Kiralite

Hem yapi hem de fonksiyon agisindan molekuler ve supramolekiler kimya arasindaki iliski bir
konak ve konuk molekilu arasindaki kovalent olmayan etkilesimler ile ifade edilir.
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Emil Fischer 1894'te anahtar ve kilit sistemine benzer enzim-substrat
mekanizmasini kesfetti . Mekanizmanin iki ana bileseninin kesfi molekiler tanima
ve supramolekuler fonksiyon supramolekuiler kimyanin kesfine gecisi baslatti.

T
jensqgns
Substrat
2

Enzym Enzym Enzym Enzym

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/supramolecular-

chemistry#:~:text=The%20enzyme%E2%80%9g3substrate%2o0complex%2C%-20the,0f%20supramolecular¥%2ochemistry%2o0at%2owork.
https://supramolecularevans.com/background-on-supramolecular-chemistry



https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/supramolecular-chemistry

* NMR spektroskopisi
* UV spektroskopisi
* Kristalografi

* Kolon ve jel kromotografisi




Supramolekuler maddelerin sentezlemek i¢in gereken
katalitik mekanizmalar sunlardir;

* Asit-Baz katalizi

» Kovalent kataliz

» Elektrostatik kataliz

* Metal-iyon katalizi

» Proksimite ve Oryantasyon etkisi
» Gecis haline baglanma



Supramolekullerin uygulamalari

Supramolekiler kimyanin gelisimi, Lehn, Cram ve Pedersen'in konuk-misafir sistemlerindeki onci
kesiflerinden dolayi 1987 yilinda Nobel ‘Odili'ni kazanmalarina dayanir. Supramolekiler kimya
kavrami kesfedildigi ginden bu yana kimyagerler, biyologlar ve malzeme bilimcileri tarafindan bUyuk
ilgi gormustur. Bu bilim insanlarr':

H-baglari

lyon etkilesimleri

-1t etkilesimleri

Metal-ligant etkilesimleri

Vander Walls gugleri

Hidrofobik etkilesimler gibi kovalent olmayan etkilesimleri kullanarak sistemleri kolaydan
karmasiga dogru agiklamaya calismaktadirlar.

Son yillarda ¢ok sayida supramolekuler sistemin gelistiriimesi ve bunlarin kataliz, fonksiyonel
malzemeler, elektronik cihazlar, sensorler, nanomedikal vb. alanlardaki uygulamalarinin
arastirilmasi icin onemli ¢cabalar sarf edilmistir.




Supramolekul ¢esitleri

Ftalosiyaninler Porfirinler Siklodekstrinler

Dendrimerler

KALIKS[NJARENLER

% Bu supramolekul ¢esitleri molekuiler tanima ,kataliz ,ilag gelistirme, nanoteknoloji gibi
alanlarda genis bir yelpazede kullanilir.




Siklodekstrinler

Siklodekstrinler, hidrofobik bir i¢c bosluga ve
hidrofilik bir dis yuzeye sahip olan halka
yapisinda oligosakkaritlerdir.

Kompleks olusumu ile misafir molekillerin
fizikokimyasal ozellikleri degistirilebilmektedir.

Siklodekstrinler  (CD’ler), nisasta veya benzeri
polisakkaritlerin enzimatik olarak parcalanmasiyla elde
edilirler.

Powell ve Wetters vyaptiklari ¢alismada 6,7,8
glukopiranoz Unitelerinden olusan (a-), (B-) ve (y-)
CD’leri bulmuslardir

-siklodekstrin (7

https://www.turkiyeklinikleri.com/article/tr-siklodekstrinler-ve-kozmetiklerdeki-kullanimlari-44831.html




Siklodekstrinler

©) Glukopiranoz birimlerinden meydana gelen (a-) (B-)
ve (y-) CD'ler makro halka seklinde dogal
siklodekstirinlerdir.

QSlhodekstrlnIer mono ve ¢oklu olmak Uzere iki sekilde
fonksiyonlandirilir. Mono fonksiyonlandirmada
siklodekstrin molekiline sadece bir hidroksil grubu
Uzerinden bir molekdlin baglh oldugu dusinulmelidir.
Coklu fonksiyonlandirilmada ise birden fazla hidroksil
gruplart  Uzerinden  bir molekilon  bagh  oldugu
disinUImelidir.




Yapisal Ozellikleri

Siklodekstrinler, konik bir yapiya sahiptir. Dis kisimlari hidrofilik (suda ¢6zinebilir),
ic kisimlari ise hidrofobiktir (su sevmez).Bu yapi sayesinde, apolar (hidrofobik)
molekulleriicine alarak "konuk-konak kompleksi" olusturabilirler.

Siklodekstrinlerin konuk molekuller ile olusturdugu icerik komplekslerinin bazi
avantajlari sunlardir ;

. Uguulculmolekijller ile icerik kompleksler olusturarak uguculugun azalmasini
saglarlar.

« Boyar maddeler ve pigmentlerin, kotU koku ve tatlarin maskelenmesini saglarlar.

« Fiziksel 6zelliklerinin degistirerek sivi molekulleri toz haline getirir.
» Isik ya da oksijene duyarli molekdlleri stabilize ederler+.

° Suglla z-,lwz ¢6zinen veya ¢cozunmeyen molekdillerin ¢6zUnUrlugunin artmasini
saglarlar:




Siklodekstrinlerin kullanim alanlari :

: H Siklodekstrinler, hidrofilik dis éUzeerri ve hidrofobik i¢ bosluklari sayesinde
ilaclarin cozunurlugund ve biyoyararlanimini artinir. Bu nedenle diUsUk ¢6zunirlige sahip ilaglarin
etkinligini artirmak’icin dnemlidir.

: _: llaglarin salinim hizini kontrol etmek ve stabilitesini artirmak icin kullanilir.

o _: Hos olmayan tatlara sahip ilaglarin tadini maskelemek amaciyla kullanilir.

o _: Gidalarda aromalarin ve tatlandiricilarin kararliligini artirir.

o _Yag";larm enkapsulasyonu ile dUsuk yagl Urinler elde etmekte kullanilir.
- Koruyueu Etki: Vitaminler gibi hassas bilesenlerin oksidasyondan korunmasini saglar.

: _: Parfumlerde ve kozmetik UrUnlerde ugucu bilesenlerin stabilizasyonunu saglar.

o _Cilt bakim Urdnlerinde nemlendirici etkisi artirilir.
o _: Aktif bilesenlerin cilde daha iyi nifuz etmesine yardimci olur.




Porfirinler

Porfirinler, porfirin halka sistemi iceren renkli maddelerdir. Porfirin halka
sisteminin en basit temel maddesi pirol halkasidir.

Dort pirol halkasi metenil (=CH—, metin) kopruileriile birbirine baglanirsa porfin
halka sistemi olusur.

N
H

pirol halkasi

Porfirinler, organizmada 6nemli gorevler Ustlenen ve porfin halka sistemine bagl olarak ¢esitli bilesenler
iceren bilesiklerdir. Bu bilesikler ; bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalarda bulunabilir. Insan
organizmasinda en onemli porfirinler hemoglobin ve miyoglobin olup, oksijen tasinmasinda ve

depolanmasinda gorev alirlar.

https://akademisyenonline.com/index.jsp?mod=bolum_detay&kitap_id=1202

https://www.mustafaaltinisik.org.uk/89-1-11.pdf



Porfirin halka sistemindeki pirol halkalarinin N atomlarina Fe, Mg, Co, Zn, Ni, Cu
gibi metallerin iyonlarinin baglanmasiyla metalloporfirinler diye tanimlanan cesitli
porfirin bilesikleri olusur.

En yaygin olarak bulunan biyolojik metalloporfirinler , demir ve magnezyum
icerenlerdir.

Ornegin; kanin kirmizi rengini veren hemoglobin, kaslarin kirmizi rengini veren miyoglobin, Sitokromlar demir-
porfirin bilesikleridirler. Bitkilerin yesil rengini veren klorofil ise magnezyum-porfirin bilesigidir. Bu yuzden
Hemoglobin, kanda eritrositlerde bulunan, kana kirmizi rengini veren 6nemli bir demir-porfirinli bir bilesik
proteindir. :

https://www.mustafaaltinisik.org.uk/89-1-11.pdf



Ayrica insan vicudunda folik asit dUzenlenmesi, protein sentezi, karbonhidrat ve yag metabolizmalarinda 6nemli
roller Ustlenen B_, vitamini bir porfirin tirevi olan korrin yapisinin kobalt kompleksidir.

Klorofil Vitamin B>

Porfirinler, renkli yapilarindan dolay! pigment olarak da adlandirilirlar. Porfirinler,
hemoglobin sentezinde oOnemli ara maddeler olarak insan organizmasinda
sentezlenebilirler. Porfirin birikmesine neden olan genetik bozukluklar ise porfiri
adi verilen kalitsal hastaliklara yol acar.

https://akademisyenonline.com/index.jsp?mod=bolum_detay&kitap_id=1202
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Porfirinlerin Kullanim Alanlari
_: Porfirinler, 6zellikle heme Uretiminde temel bir bilesendir.

Heme, oksijen tasinmasindan sorumlu olan hemoglobinin yapisinda bulunur ve hayati 6nem
tasir.

_: Porfirinler, kanser tedavisinde kullanilan fotodinamik terapilerde aktif
rol oynar. Belirli dalga boylarindaki isiga maruz birakildiginda, timor hicrelerini hedef alarak
reaktif oksijen tirlerini Uretir ve bu hicrelerin yok edilmesini saglar.

_: Porfirin metabolizmasinin anlasilmasi, ¢esitli anemilerin tedavisi igin

onemlidir. Ornegin, genetik olarak heme sentezinde bozukluklara neden olan porfiriyalarin
yonetiminde yardimcidir.

_: Porfirin bazli malzemeler, oksijen, karbonmonoksit ve diger gazlarin

algilanmasi icin biyosensorlerde kullanilir. Hem endustriyel hem de medikal uygulamalarda
sensor performansini artirabilir.

Yapay Enzimlef: Porfirinler, metal iyonlariyla kompleks olusturma yetenekleri sayesinde
yapay enzimlerin gelistirilmesinde kullanilabilir.
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_: Porfirin tUrevleri, agir metaller ve toksik kimyasallarin giderimi icin katalizor
olarak kullanilabilir.

_: Gunes 1sigini kullanarak cevresel kirliligin azaltilmasina yonelik fotokatalitik
reaksiyonlarda porfirinler yer alir.

_: Porfirinler, c¢esitli metal iyonlarini baglayarak katalizorlerin ve

organometalik bilesiklerin sentezinde kullanilabilir.

Organik EIeKtronik: Porfirin tirevleri, organik gines panelleri ve isik yayan diyotlar gibi

elektronik cihazlarda kullanilir.

Nietabolik Arastirmalar: Porfirin metabolizmasi, cesitli genetik hastaliklarin anlasiimasi ve yeni

tedavi yontemlerinin gelistiriimesinde temel bir arastirma alanidir.

@ Porfirinlerin genis uygulama yelpazesi, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin esnekligi sayesinde
sUrekli genislemektedir. Bu molekuller, hem endistriyel hem de medikal alanlarda inovasyon
icin onemli bir kaynak olusturmaktadir.




7( KALIKS[NJARENLER

% Kaliksarenler metilen képriileri ile birbirine.baglanmis olan fenolik birimlerin meydana getirmis olduklari halkali

makrosiklik bile‘§iklerdir.

% Bu tir molekullerin yapisi arkeolof?k kazilardan ¢ikarilan sunak, tas, vazo, sepet veya saksi gorinumundeki kaplara

behzedigi‘igin calix kelimesiyle adla'ndlrllm‘|§t|r.

p-Alkilkalks[4]aren p-Alkilkahks[6]aren p-Alkilkaliks[8]aren

Bilesimdeki [n] terimi bagli olan fenolik gruplarin sayisini gosterir.

7 https://acikerisim.selcuk.edu.tr/server/api/core/bitstreams/30636bog-a15b-40e7-8978-1b6936ce8es6/content
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Kaliksarenlerin Cok Basamakli Sentezi ; Kaliksarenlerin Tek Basamakli Sentezi
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Metodu

Tek basamakli p-ter-butilkaliks[4]aren'in sentezi

| er\'kénuklkonak kimyasinda onemli bir ye
Sentezlenebilmeleri bakimindan pratik, yukse




KALIKS[NJARENLERIN KULLANIM ALANLARI

-~

llag Tasima ve Biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirler.
SensOr ve membran teknikleride kullanilirlar.

Faz transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak kullantilirlar.
Cevre uygulamalarinda su arltlmlnda kullanilabilirler.
Gida ve tarim sektt')rUnde kullanilabilirler,

Nanoteknolojide kullanilabilirler.

\

Biyokimyasal ara§t|rmalardé kullanimlar

=
=
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Tacg eterler

Tag eterler birden fazla oksijen atomu iceren buyuk halkali eterlerdir. Tag eterler 4-20
arasi oksijene sahip, etilen veya propilen koprilerinden olusan halkali yapida
molekullerdir.

C

18-Crown-6

Kompleksteki oksijen atomlarinin olusturdugu C*-O- dipollerinin eksi yukleri katyonla elektrostatik
olarak karsilikli etkileserek kararli yapilarin olusmasi saglanmaktadir. Bu alandaki ¢alismalari ile
Pedersen 1987 yilinda Nobel Kimya 6dUlU verilmistir.




Fiziksel ozelligi

s Aromatik makro halkaya sahip eterler, kristal ve renksiz molekullerdir.

Yapisal ozellikleri

& Farkli boyutlarda bosluklara sahip tag eterler , bu baglanma bosluklarinin boyutlarina uyan alkali
metal katyonlarini baglamayi tercih eder.

14-crown-4

Kimyasal ozellik

i YUksek Secicilik: Belirli iyonlarla gu¢lu ve secici kompleksler olusturmalarina
olanak tanir. Ornegdin, 18-crown-6 , potasyum iyonlarini ; 15-crown-5 ise
sodyum iyonlarini segici olarak baglar.

K~ iyonu ile 18-crown-6 olusumu




Ta¢ Eterlerin Sentezi

\'N Direkt Yontem

Tag eterlerin uygun bir ¢6zicide
kontroll bir sekilde reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmesini ifade
eder.

Boyle reaksiyonlar genellikle c¢ok
yavasilerler.

Metal iyonlara gerek kalmaz .

+ 4 NaOH

W Template Etki Yontemi

Metal katyonu varliginda ¢ok sayida makro halkal
molekuller olusturmak i¢in kullanilmistir. Metalin bu
yonlendirici etkisine template etki (kalip etkisi) denir.

Ozellikle spesifik tag eterler elde etmek igin kullanilir.
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Tac eterler, iyonik bilesiklerin organik faza tagsinmasini
saglar. Bu ozellik, 6zellikle esterlesme, eliminasyon ve
yer degistirme reaksiyonlarinda kullaniimaktadir.

Tag eterler kanser hastaliginin tedavisinde
de kullanilirlar. Deneysel olarak tag
eterlerin DNA ve proteinler gibi biyolojik
molekullerle etkilesimleri rapor edilmistir.
Burada K* ve Na* ile zenginlestirilen tag
eter molekidli DNA vyapisindaki fosfat

gruplari ile kompleks olusturur. Boylece Tag Eterlerin i

DNA yapisina kuvvetli bir sekilde baglanir Boya Endistrisinde Kullanimi
kU I Ia nim Metal iyonlarinin oksidasyonunu

- azaltarak boyanin renginin korunmasina
alanlarl yardimci olabilir. — -
atalizor gorevi € 3;%

S Non-covasent Interactions
ike lon-Diople Bonding

7A

— \

Tag eterler faz transfer tepkimelerinde ~;/

tepkime verimini ve hizini arttirirlar. ¥ | 3

\
Biyoloji ve Tarimda Kullanimi L /R

Ekosistem i¢in zararli olan Hg?** ve Cd?* gibi metal iyonlarinin
ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir.




Kriptandlar

Kriptandlar, tac eterlerinin Uc¢ boyutlu karsiliklari olarak islev goren buydileyici
molekulllerdir. Tac eterlerinin dairesel seklinin aksine, kriptandlar iyonlari
sarabilen ve glvenli bir sekilde hapsedebilen kafes benzeri yapilar olusturur.

O O-

S LS ~ {L‘O‘._,O—N)

(; O/_\O} Q—: o:\o —%

Crown eter Kriptand

Kriptandlar, iki veya daha fazla tag eter biriminden birleserek, birden fazla iyonu
baglama konusunda olaganiUstU bir yetenekle sonuc¢lanan daha karmasik bir
matris olusturarak insa edilir.



Kriptandlarin 6zellikle ilgi ¢ekici bir yonu, tag eterlerine kiyasla iyonlarla daha
guclu baglar kurmalandir, bu da onlan kararli kompleksler olusturmada
ozellikle etkili kilar. Bunun baslica nedeni, kafesli yapilarinin daha kapali bir
ortam sunmasi ve iyonik etkilesim icin birden fazla nokta saglamasidir. Bu
sebeple supramolekuler kimyada 6nemli uygulamalar bulur.
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(https://www.vaia.com/en-us/textbooks/chemistry/inorganic-chemistry-i-edition/chapter-10/problem-6-what-are-crown ers-and-cryptates/)
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https://www.vaia.com/en-us/textbooks/chemistry/inorganic-chemistry-1-edition/chapter-10/problem-6-what-are-crown-ethers-and-cryptates/

Kriptandlarin ozellikleri

(D Koordinasyon yapisi (2) Yiksek dayanikhlik (3 Secicilik () Yuksek komplekslesme

Yapisal ozelligi belirli  metal

Benzersiz U¢ boyutlu kafes
iyonlarina  veya  molekdllere

Ligandlar ve metal

yapisi merkezi metal iyonunu YN NI
koordine eden ligandlarin Ve i DN secici bir sekilde baglanmalarina
varhgi sayesinde olusur. SR Tt anae saglar.

baglar sayesinde

yuksek termodinamik
etki gosterirler.

Kriptandlar ve Tag Eterler Arasindaki Farklar

Tac eterler ile kriptandlar genellikle benzer 6zelliklere sahip molekillerdir. Her iki
grup molekuller tekrarlanan (CH2CH20) birimleriyle ifade edilirler.

Fakat ta¢ eterlerde iki boyutlu duzlemsel kavite
varken, kriptantlarda U¢ boyutlu kuresel kavite vardir.
Kriptandlar o6zellikle bu G¢ boyutlu yapilarindan dolayi
mukemmel bir iyon secimliligi ve kararliligi
sergilemektedirler. Ta¢ eterler ise genellikle katyon
baglama kararliligina sahiptirler.

Kriptandlar metal
iyonlari  ve  konuk
molekulleri ile giglu
ve kararli kompleksler
olustururlar, bu da
cesitli uygulamalarda
kullanilmalarina
olanak saglar.

Kriptand

Makrosiklik ve Makrobisiklik Yap: Omekleri

https://gcris.pau.edu.tr/bitstream/11499/1544/1/Nilg%6C3%BCn%20Ka




Kriptandlarin uygulama alanlar

+ ilag Tagima Sistemleri: V/ Polimer Birimi V/Ayirma teknolojileri
\ MHMUIIN _ Kriptandlar metal Kati faz ekstraksiyon ve
hedefe yonlendirebilirler. N . bag!ayabllmelgr! Rl R R
sayesinde iyon  secici kullanilabilir.
membranlar ve sensorler
gibi polimer

uygulamalarinda

Q‘ kullanilir. _
u J (‘ v Sensorler v Kataliz:

Kriptand tabanl Organik ve organometalik kimyada
sensorler cesitli metal katalizor olarak kullanilan
iyonlari \ gaz kriptandlar, reaksiyonlari
molekdlleri ve diger hizlandirmak ve 0rin seciciligini
hassas analitleri secici artirmak i¢in tercih edilir.

bir sekilde algllayablllr
Al NN NN



PERILENLER

» Perilen, C, H,, kimyasal formullU polisiklik aromatik

hidrokarbondur.

- 1913'te Kardos tarafindan kesfedilen organik kirmizi toz seklinde
bilesiklerdir.




Kullanim alanlari :

AECCMICEHSERIE lektron alict 6zellikleri ile bu molekdller, gines hicrelerinde
yuk transterini optimize ederek verimliligi artirir.

MOEELSRIEEERRE Rl OLED teknolojisinde etkili bir 1sik yayici olarak kullanilir.

EVENCRELERREVERILUINS Yiksek termal ve fotokimyasal kararliik, OLED'lerin

uzun 6Gmurlu olmasini saglar.

\CIENR RO EiEY4 Perilen turevleri, dogal fotosentezi taklit eden i1sik toplama
sistemlerinde enerji transferini saglar.

Nanoteknolojide

Gaz sensorleri




Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin molekdlleri ilk kez 1907 yilinda, asetik asit ile ftalimitin o-siyanobenzamid
sentezi amaclanirken tesadufen koyu renkli ¢c6zunmeyen bir yan Urin olarak elde
edilmistir.

Ftalosiyanin kelimesinin orijinal adi Yunanca‘da mineral yagi anlami olan naptha (nafta)
ile koyu mavi anlamina gelen cyanine (siyanin) kelimelerinin b|rle§me5|nden
olusmaktadir.

— e

CgH4N,) 4H, formuline sahip buyuk makrosiklik organik bir bilesiktir.




yontem eski yonteme gore dahaweuz daha ekonomik ve

verimi digerine kiyasla daha fazladir

Bu

o @C?cqﬁ

0 Ftalonitril Ftalik anhidrit

OH
OH \
a
Ftalik asit
\

Gl
Ftalnswnmn
| NH

cl Cl
Diiminoisoindelin \ 1,3,3-Trikloroisoindolin

2,3-naftalendikarbontril Ditiyoimid

U

sc”’ Siklo-1-en-1,2-
Iminotiyoami dikarboksilik anhidrit

Fralosiyanin sentezi igin baz1 baglangic maddeleri.




Kullanim Alanlari

Elektrokataliz: YUksek kimyasal kararliliklari ve dusuk maliyetleri sayesinde elektrokimyasal cihazlarda
genis bir potansiyele sahiptirler.

Enerji Depolama ve Donusium: Yuksek absorpsiyon kapasitesi ve genis spektrumdaki i1sigi emme
ozellikleri-enerji uygulamalarinda avantaj saglar.
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Tip alaninda :Ozellikle kanserI| hucrelerln tedawsmde de kullanilan fotodinamik tedavide (PDT)
kullanim gittikce artmaktadir. PDT iki kisimdan olusmaktadir. ilk kisim 1s1ga kar§| hassasiyet gosteren
ftalosiyanin gibi maddeler kanserli hiicre icerisine veya etrafina yerlestirilmeye calisiimaktadir. Daha
sonra bu alan gorunur bolge isigina maruz birakilarak buradaki zararl hicre 6lumunun gerceklesmesi
saglanmaktadir.

Ticari olarak kullanildi§i uygulama alanlari; Araba aynalarinda isik yansimasini engellemede, pil omru
gostergelerinde,  elektrokromik  gunes gozliklerinde, @ kamuflaj malzeme  Uretiminde
kullanilmaktadirlar.




DENDRIMERLER

- Dendrimerler bir 6z (cekirdek), i¢ bosluklar, dallanan birimler ve siki paketlenmis
yUzey gruplarindan meydana gelmektedir. Oz molekUl “o. jenerasyon” olarak
adlandinlmaktadir. Tum dallar boyunca her tekrarlanan birim bir sonraki
jenerasyon formudur: “jenerasyon 1", “jenerasyon 2" ve sonlandiran jenerasyona
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kadar boyle devam etmektedir .

Sekil 2. Dendrimerlerde jenerasyon sayisinin gosterilisi




DENDRIMERLER

Dendrimerlerin adi, Yunanca’da "aga¢" anlamina gelen dendron kelimesinden
gelmektedir.

Bir dendrimer tipik olarak ¢ekirdek ¢evresinde simetriktir ve genellikle kiresel ¢
boyutlu bir morfoloji kullanir. Dendronlar ise genellikle odak noktasi veya cekirdek
adi verilen kimyasal olarak bilinen tek bir grup icerir.

Dendronlar ve dendrimerler arasindaki fark, alttaki sekilde gosterilmistir, ancak
terimler tipik olarak birbirinin yerine ge¢mektedir.
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Dendrimerlerin polimerizasyon derecesi, gerceklestirilen tekrarlama dongisuniu sayisini ifade eden
jenerasyon sayisi (G) kavramiyla belirtilir. Dallanma noktasi dendrimer buyumesi ile orantisal bir artis
gostermektedir. o |l ||
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Dendrimerler iraksak ve yakinsak sentez olmak Uzere iki farkh sekilde ayni birimlerin
, tekrarlanmasi ile sentezlenebilmektedirler. ‘

Iraksak Sentez Yontemi

Dendrimerlerde iraksak merkezden
baslayarak disa dogru teker teker
monomerlerin eklenmesi ile buyur.
lki asamali gerceklestirildiginden
istenmeyen yan UruUnler olusabilir.

Yakinsak SentezYontemi

Bu sentezleme ydntemi ug gruplarin
sentezlenmesi ile baslar ve ice dogru
devam eder. U¢ gruplara teker teker
ekleme oldugu icin diger ydnteme
gore daha az sayida yan Urun olusur.

https://dergipark.org.tr/tr/download/article-file/196113



Kullanim alanlan :

}‘g‘ > ™ Ug boyutlu yapilarindan dolayr ilag tagima sistemlerinde kullanilir. |EYe
\l €® U3 molekulleri dendrimerlerin reaktif u¢ kisimlarina baglanarak ilacin
- hicreler tarafindan alinmasini kolaylastirirlar.

B ‘Hr = Kalp testlerinde kullanilir. Kanda bulunan Qq 0
% proteinler dendrimere baglanir ve kalp kasinda sorun olup %
: olmadigi 6grenilir.

= Gen terapisinde vektor tasiyicilar olarak kullanilmaktadir. Genetik tedavilerde, DNA molekullerini hicreye
taslyan nano robot gorevi yaparlar.

m Dendrimer ve dendrimer polimerleri kullanilarak anti kanser ilaglar elde edilmistir.
= HIV ve benzericinsel yolla bulagan hastaliklara kargi aktif koruma saglamada kullanilir.

= Klinik dncesi (MRI) manyetik rezonans igin kontrast maddesi olarak kullanilir.




KUKURBITURILLER

- Behrend ve arkadaslan glikouril ve diger sibstitie edilmis Urelerin kimyasini incelerken
1905 yilinda kukUrbiturili (KB) kesfetmislerdir. Kukuorbituriller, kismen negatif yuUkli
karbonil gruplari ve bir hidrofilik bosluk ile suslenmis iki 6zdes hidrofilik portaldan olusan
kati bir simetrik yapiya sahip makrosiklik yapidir.

 Kukurbiturillerin ismi molekul kabak sekline benzedigi icin, Latincede balkabagi iceren
bitki ailesinin adi olan ‘cucurbitaceae’ kelimesinden turetilmistir.

Kukurbiturillerin Sentezi

« Yapi, eksenel simetrik bir makrosiklik olusturmak Uzere on iki metilen kdprusu ile birbirine
baglanan alti glikoluril biriminden meydana gelmektedir.




Formulu (CB[n]) ile gosterilen Kikurbiturildeki n degeri glikoluril birimlerinin sayisidir . Bu deger 5,6,7,8 ve
10 olabilir. Ikiyaygin kisaltma CB[ n ] veya basitce CBndir.
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CBI[$] CB[6] CB[T7] CBI8]

Temel KB [n] homologlarinin kristal yapilari

KGkurbituriller kimyasal yapilari sonucu iyon-dipol, hidrojen bagi ve hidrofik etki gibi etkilesimleri
bunyesinde bulundurdugundan, cok cesitli konaklarla cok kuvvetli bag yapabilmektedir.

KUkurbiturillerdeki supramolekiler
etkilesimler

. file:///C:/Users/gzdnr/Downloads/492635.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Cucurbituril




Kukurbiturillerin uygulama alanlari

ilag Tasiyic1 Sistemler:

KGkurbiturillerin belirli formlar kansere karsi etkili olan ilaglar olusturdugu bilinmektedir. (Oxaliplatin molekult bu
ilaglara ornektir. Oxaliplatin kanser tedavisinde kullanilan G¢UncU nesil platin grubu ilagtir ve standart kemoterapiye
eklenmesi ve tedavinin basari oranin artirdigr gézlenmistir.)

Lokalize tedavi icin topikal kremlerde kulanilmaktadir. KGkirbiturillerin tamponlu sulu krem formunun gecirgenligi
yagh krem formunun gecgirgenligine gore daha fazladir.

Ayirma:

Kim ve arkadaslar tarafindan kukurbituril'in dogrudan islevsellestirilerek silika sabit fazlarina basariyla immobilize
edilmistir . CB[6] tasiyan silikalarin hidrofilik etkilesim kromatografisi icin sabit bir faz olarak kullanilabilecegini
bulmuslardir. KGkurbituriller diger konakgilara kiyasla daha yuksek secicilige sahip olma egilimindedir, bu da
ayirmalarda ve kendi kendine siralama sistemlerinde potansiyel kullanimini kolaylastirir.

Boya ayarlama:
Yapilan calismalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalar icin oldukca iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermistir. TUm boya siniflari ile renk giderme isleminde etkin bir sekilde kullaniimaktadir.




Kukurbiturillerin uygulama alanlari

Kimyasal Sensorler ve Gorlintuleme

Enzimleri saptamak icin, kukurbiturillerin biyosensor olarak kullanimi Nau ve arkadaslari tarafindan
gosterilmisti.  Kim ve arkadaslarida CB[7]'nin glikoz sensorleri olarak kullanilabilme yetenegini
gostermislerdir. Tumor buylimesinde onemli rol oynayabilen amino asit dekarboksilazlar izlemek igin
kullanilan enzim tahlillerinde bir sensoriin pargasi olarak CB[7]’yi kullanmak icin bir yontem gelistirip
floresan boya olan Dapoxyl kullaniimislardir.

Atik su aritma

Agir metal iyonlarini baglama kapasiteleri sayesinde atik sulardaki zararli metallerin temizlenmesinde
kullanthr.

Gida Endiistrisi

Sulfitler , gidalarda mikrobiyal bozulmayi 6nlemek ve raf 6mrinit uzatman icin koruyucu madde olarak
kullanilir.




ROTAKSANLAR

Rotaksanlar, bir halkadan ve halkaya takilmis agik zincirden olusan molekullerdir.
Yani kisacasi basit bir rotaksan bir halka ve bir dambildan olusmaktadir.

Rotaksanlardaki halka ve dogrusal zincir kimyasal olarak birbirine bagl degildir, bunlar,
kitlesel ug gruplarinin yarattigi sterik engel tarafindan birbirine tutturulmustur. Bazen
buna "mekanik olarak bagh" denir.

Rotaksan ismini latincede tekerlek anlamina gelen ™  “ ve eksen anlamina gelen “aks”
kelimelerinden almistir.

Macrocycle

Dumbbell shaped molecule



Harrison ve arkadaslari, % 6 verimle ilk rotaksan sentezini gereklestirmistir.

o () Slipping Metodul"{ JClipping Metodu [ )JAktif Metal Template Metodu

Bu ybntem ile halka §ek|inde Makrosiklik halkali bir Makrosiklik halkBYI Bir metal iyonu kullanarak

2 m?l?kulun !lpeer s oIS lin : d'§a”__dj°m sentezleyerek dogrudan molekiller bir araya getirilir
molekiline gegirilmesini ve  uygulanan bir enerjiile  |ineer zincir molekiilii
sonrasinda zincir uglarimin  zincir  molekdlinin e 4o olusturmayi

inceler.

ve kovalent baglarin

olusumu katalizlenir.
inceler.

2. NaHCO,. MeOH

Slipping metodu ile rotaksan sentezi

— The Slipping Method -
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Rotaksanlarda hareket, eksen ve halka arasindaki etkilesimlere bagl olarak gerceklesir.
Halka ici spin hareketi ve mekik hareketi rotaksanlarda gorulen hareket sekillerindendir.

Halka i¢ci spin hareketi halkanin eksen etrafinda donme
hareketidir.

Mekik hareketi ise halkanin eksende bulunan iki farkl
istasyon arasindaki gidip gelme hareketidir.

*x - 1t etkilesimi

* Asit- Baz etkilesimi
* Elektrik enerjisi

* COzUcU degisimi

* |si enerjisi

x Isik enerjisi



*

Rotaksanlarin 0Ozellikle son vyillarda nanoteknolojinin alt sinifi olan
nanomakinelerin elde edilmesinde kullanimi olduk¢a fazladir. Ayrica
uygulama alanlarinin  cesitliliginden  dolayr arastinlan  molekuler !
makinelerdir. Bunlar rotaksanlara elektronik alanda kullanilabilme -
potansiyeli saglar. Bunlara ek olarak; 7

* Elektrotlar Uzerine kaplama

* Tarimda pestisit ve herbisit olarak Bitkilerin zararli etkilere kars
korunmasinda

»x Hafiza aygitlari

* Elektrokromik aygitlar



Supramolekiler kimya, molekuiler etkilesimlerin sinirlarini genisleterek ilag
gelistirme, nanoteknoloji ve kimyasal sensorler gibi alanlarda cigir acan
yeniliklere olanak tanimaktadir. Kovalent olmayan baglarin gicing
kullanarak  gelecegin  malzeme ve  teknolojilerini  sekillendiren
Supramolekiler kimya yontemleri, 6zetle kimyasal analiz, tip, kataliz ve
fotokimyada yaygin olarak kullaniimaktadir.
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