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OZET
Porfirin temelli bilesikler ¢ok cesitli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptirler.
Porfirin ve tiirevlerinin kullanim alanlarinin her gegen giin artmasina sebep olmustur.
Ozellikle fonksiyonel gruplar1 degistirilerek sentezlenen yeni her tiirev kendine has
ozellikleri ve farkli kullanim alanlar1 yeni malzemelerin ortaya ¢ikarilmasi i¢in ¢ok sayida

porfirin tiirevleri sentezlenmekte ve ¢esitli uygulamalar aragtirilmaktadir.

Bu doktora tezi kapsaminda; 4-etil-2,6-diformil fenol, 4-tert-biitil-2,6-diformil fenol
ve 4-metil-2,6-diformil fenol bilesikleri sentezlenerek, karakterize edildi. Sentezlenen
karbonil bilesiklerinden Bis(hidroksi) metil fenol bilesikleri elde edildi. Daha sonra 5-(4-
Aminofenil)-10,15-20-trifenil porfirin (B) ve [5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato
fenil) porfirin (C) maddeleri sentezlendi. Sentetik ve simetrik porfirin Schif bazi
ligandlarina Cu+2, Zn+2, Mn+3, Fe's gibi cesitli metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen

tiim maddeler karakterize edilerek yapilart aydinlatildi.

Tez ¢aligmalarinda elde edilen maddelerden siiperoksit dismutaz aktivitesi (SOD),
DNA baglanma o6zellikleri, elektrokimyasal ve termal analiz ¢aligmalar1 gergeklestirildi.
Fotoliiminesans ile UV-vis 0Ozellikleri hem kati hemde sivi olarak ¢alisildi. Bunlara
ilaveten stilfolanmis porfirin esaslt Schiff bazi (C) metal komplekslerinin kimyasal sensor

ve agregasyon Ozellikleri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: DNA, Siiper Oksit Dismutaz (SOD), Agregasyon, Kimyasal Sensor,
Biyolojik aktivite
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, SENSOR AND BIOLOGICAL
ACTIVITIES OF PORPHYRINE BASED LIGANDS AND METAL COMPLEXES

(PhD. THESIS)

ABSTRACT

SAVAS PURTAS

Porphyrin-based compounds have a wide range of physical and chemical
properties. These features and their fields of use of porphyrin derivatives have been
increasing in each day. In particular, various porphyrin derivatives have been synthesized
and various applications were investigated for the emergence of new materials with their
unique properties and different usage areas.

As part of this PhD. thesis; various features on the basis of the Porphyrin molecule
ligands and their Cu*?, Zn*%, Mn*3, Fe*® complexes have been synthesized. 4-Ethyl-2,6-
diformylphenol, 4-tert-butyl-4-methyl phenol and 2,6-diformyl-2,6-diformyl phenol
compounds synthesized were characterized. Bis(hydroxy)methyl phenol compounds were
used to the synthesize carbonyl compounds. Additionally 5-(4-Aminofenil)-10.15-20-
porphyrin (B) and [5-(4-aminofenil)-10.15-20-tris (siilfonato phenyl) porphyrin (C)
substances were synthesized.

All the synthesized substances were characterized and their structures were
elucidated. The substances obtained in the thesis were tested for their superoxide dismutase
activity (SOD), DNA binding properties, electrochemical and thermal properties.
Photoluminescence and UV-vis properties were studied in both solid state and solution. In
addition, aggregation a sensor properties of sulfonated porphyrin based Schiff bases (C)
their metal complexes.

Key Words: DNA, Super-Oxide Dismutase (SOD), Aggregation, Chemical Sensor,
Biological activity
Kahramanmaras Sutcu Imam University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry,’’October/2019”’

Supervisor: Prof. Dr. Ferhan TUMER
Page number: 181
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1. GIRIS
1.1 Porfirinler

Porfirin bilesiklerinin saglam ve kararli yapida olmasi ¢esitli alanlarda kullanilmasini
saglamaktadir. Cesitli bitki ve hayvan topluluklarinin var olmasiin temelinde fotosentez
ve solunumda kullanilan porfirin ad1 verilen bilesikler mevcuttur. Fotosentez igin gerekli
olan kloroplastin yapisinda ve solunum igin gerekli olan kirmizi kan hiicrelerinde bulunan
hemoglobinin yapisinda porfirinler mevcuttur[1]. Porfirin sentezi ilk kez 1936 yilinda
Rothemund tarafindan agzi kapali bir tiipte ve azot ortaminda pirol ile aldehit fonksiyonel
grubuna sahip bazi bilesiklerin piridin-metanol ¢ozeltisinde sentezlenmistir[2]. Adler ve
arkadaglar1 bu yontemi gelistirmigler, Adler’in sentezledigi yoneteme gore; pirol ve
benzaldehit refluks halindeki propiyonik asit reaksiyoan sokularak 5,10,15,20-tetra
fenilporfirin sentezlenmistir. Bu yontemin dezavantaji ise ortamdan reaksiyona girmeyen

porfirinleri uzaklastirmak ve saf tetra fenilporfirin elde etmekti[3-4].

Daha sonra gelistirilen yeni bir meteotla Adler yonteminde ki en biiylik sorun
ortadan kaldirmistir. Lindsey ve arkadaslar1 1987 yilinda benzaldehit ve pirolii az bir
miktarda bor trifloriireterat veya trifloroasetik asit ortaminda reaksiyona tabi tutarak
porfirinojen elde etmislerdir. Porfirinojen ise daha sonra 2,3 dikloro-5,6-disiyano

benzokinon  gibi  bir  oksidant ile reaksiyonu  gergeklestirip  porfirine

QLA D

dontistirmistiirlerdir[5-6].
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Sekil 1.1. Tetra fenil porfirin yapisi

Porfirinler, dort meten kopriisii ile baglanan pirol halkalarindan olusan yogun renkli

doymamis makro halkali aromatiklerdir[7].



Sekil 1.2 Porfirin halkas1 yapisi

Porfirinlerin kullanim alanlar1 porfirinin yapisina uygulanan islemlere gore
cesitlenmektedir. Bunlardan birincisi porfirin yapisinin merkezinde bulunan metallere gore
farkli kullanim alanlar1 olusturulmasidir. Ikincisi ise porfirin yapisinin ug kisimlarina farkli
gruplar eklenerek olusturulan yapilar olurken ti¢iincii kullanim alani ise hem merkezdeki

metal, hem de uglardaki gruplar degistirilerek elde edilen alanlardir [8].

Porfirinler, biinyesinde yer alan ¢ift baglardan dolay: soret bandlarina sahiptirler, bu
cift ve tek baglar goriiniir 15181 absorplarlar ve bunlarin tespiti spektrofotometrik
yontemlerle gerceklestirilir[9]. Porfirinler aromatik o6zelliklerinden Otliri sahip oldugu
atomlar aynmi diizlem iizerinde yer alirken, azot atomlariysa molekiiliin merkezinde yer
alir[10].

Schiff bazlar1 ve porfirinler gibi multidentat ligandlar ve metal kompleksleri;
biyolojik sistemlerde oksijen tastyict model bilesikler olarak kullanilmaktadirlar. Genelde,
selat olusturucu ligandlarin  dioksijen baglamayr kolaylastirdigi  bilinmektedir.
Komplekslerde dondr atom olarak azot ve oksijen atomu iceren bazi komplekslerin
biyolojik aktivite, katalizor ve diger uygulama alanlarinda etkin olduklar1 belirlenmistir
[11].

Porfirinler, metallerin bir ¢ogu ile reaksiyona girerek kompleks bilesikler
olusturmaktadir. Metallerin yarigaplar1 porfirin halkasinin bosluk biiyiikliiglinden daha
biiyiikse metal porfirin diizleminin {izerinde yer alirken, metalin yiikseltgenme basamagi
+2’den daha biiyiik ise, iki porfirin ligand1 sandvi¢ tiirii koordinasyon bilesikleri
olustururlar. [12]. Porfirin bilesiklerinin kanser teshisi, foto dinamik terapi ve bor nétron

yakalama terapisi gibi 6zellikleri genis olarak arastirilmaktadir [13].



Porfirinler 6nemli derecede kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptirler. Tetra pirollerin
makro halka yapis1 ve kimyasal reaktivitesi yapiya esneklik verir ve kimyasal, fiziksel ve
optoelektronik parametrelerin  kullanilabilir hale gelmesini saglamaktadir. Sentetik
metotlarla birlestirilmis tetrapirol halkanin kendine has optik 6zellikleri teorik ve
spektroskopik alanda uygulanmakta ve bu alanda porfirinler hedef malzeme olmaktadir.
Bu uygulamalar genellikle, porfirinlerin optik spektrumunun goriiniir ve yakin infrared

bolgesindeki kararli ve verimli 151k sogurabilmesiyle ilgilidir [14].

1.2 Schiff Bazlan

1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlar1 yapisal
ozelliklerinden dolay1 giiniimiiz de oldukg¢a fazla sentezlenmektedir. Ligand olarak ise ilk
kez 1931 yilinda Pfeifer tarafindan kullanilmustir [15]. Laurent ve Gerhard anilin ve
benzaldehiti reaksiyona sokarak ilk kez organik bir imin grubu sentezlenmislerdir [16].
Schiff bazi sentezleri; karbonil bilesiklerinin kondenzasyon sentezi ya da niikleofillik
katilma ayrilma tepkimeleridir. Schiff bazi ligandlar1 RCH=NR genel formiilleriyle
gosterilebilir, bu formiilde R, alkil veya aril fonksiyonel gruplaridir.

(@) _
()J\ R'-NH (I) ?H
§F = -
*NH; *NH
R R

N
H
N
+
R R'I kOHz OH2
/ R+ - . R+R(H)
=N Y=NH R——R(H) :
(H)R HR R o0 CNH gy
R1
(Schiff Bazi)

Sekil 1.3. Schiff bazi1 olusum mekanizmasi



Schiff bazlari; fotokromik ve termokromik 6zellikleri, tautomerik denge, analitik
uygulamalar yaninda biyolojik ve farmokolojik aktiviteler i¢in de ¢ok ilging ozelliklere
sahip olduklarindan &tiirii fazla arastirilan bir konudur. Sentez asamasindaki kolaylik ve
ligandlarin kolayca esneyebilme 6zelliklerinden dolayi, birgok metal iyonunun tayini ve
koordinasyonu i¢in uygun ligandlar olmalar1 bu bilesiklerin biiylik bir 6nem kazanmasina
yol agmustir [15].

Schiff bazlarin da karbon ve azot (C=N) ikili bag1 donmeyi engelledigi i¢in baglh
bulunan gruplarin yonlenmeleri izomerik yapilar meydana getirir. C=N bag1 C=C bagindan
daha serbest oldugu icin stereoizomerlerin birbirlerine doniismesi miimkiindiir. Eger
azometin grubunda elektron salict bir substituent varsa bag polarizasyonu azalacagi i¢in
cifte bag tlizerinde donmesi zorlasir.

Schiff bazlarmin stereokimyasi irdelenirken imin grubuna bagl gruplarin Chan
Ingold-Prelog yasasina gore Oncelikleri belirlenir. Sayet yapida, yiiksek oncelikli gruplar
ayni taraftaysa Z (zusammen), karsit taraftaysalar E (entgegen) izomer olarak adlandirilir.
Schiff baz1 E ve Z izomerlerinin bir karisimi olabilir. Karisimdaki izomerlerin oranlari
NMR spektroskopisi yardimi ile saptanabilir [17].

Aldehit ve aminlerin olduk¢a fazla ¢esitleri oldugu igin ¢ok sayida Schiff bazi elde
edilebilir ama bu durumda her Schiff bazinin da iyi bir ligand oldugu diisiiniilmemelidir.
Fonksiyonel grup olarak sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlar1 (Ph-CH=N-Ph, Ph-
CH=N-R) i¢inde en iyi Schiff bazlar1 imin grubuna orto- pozisyonunda -OH, -NH,, -SH, -
OCHjs gibi gruplar ihtiva edenlerdir [18].

Aromatik Schiff bazi metal kompleksleri; tarimda, polimer teknolojisinde, polimer
icin anti statik madde olarak ve sivi kristal 6zelliginden yararlanarak ucak yapiminda
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda kullanilmaktadirlar [19]. Cesitli donér atomu
(oksijen, azot ve kiikiirt) iceren ligandlarin olusturdugu komplekslerin farkli aktiviteler
(antitimor, antiviral, antifungal, antibakteriyel) gostermeleri ve endistriyel alanda
kullaniliyor olmalar1 bu alana olan ilgiyi artirmistir [20].

Koordinasyon geometrilerinin ¢esitliligi, koordinasyon sayis1 ve ligandlar ile
etkilesim sekilleri sayesinde metal kompleksleri kanser tedavisinde organik bilesiklere
gore farkli alanlarin yollarina erisim saglamaktadirlar [21].

Schiff baz1 metal kompleksleri baglayict ajan olarak veya reaktif monomer olarak
kullanildig1 bu sayede cesitli polimerizasyon mekanizmalarint kullanarak; poliamid,
poliiiretan, epoksi, gibi metal i¢eren polimer sentezlenmis ve polimerle ¢esitli uygulamalar

sonucunda kendisine kullanim alan1 bulmustur [22].
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1.3. Siiperoksit Dismutaz (SOD) Aktivitesi

Serbest radikaller atomik orbitallerinin birinde bir eslesmemis elektrona sahip, kisa
Oomiirli, kararsiz, molekiil kiitlesi diisiik ve ¢ok etkin molekiiller olarak tanimlanirlar [23].
Serbest radikallerin dis orbitallerinde eslesmemis elektron bulunmasi, reaktivitelerinin
olaganiistii yilikselmesine neden olmaktadir. Serbest radikallerin baslicalari; siiperoksit
radikali, hidroksil radikali, hidrojen peroksit, singlet oksijen ve nitrik oksit 6rnek olarak
verilebilir [24].

Serbest radikaller ve antioksidan savunma sistemleri arasindaki denge aerobik
organizmalarin fonksiyonu ve yasami igin oldukc¢a onemlidir. Serbest radikallerin lehine
ve/veya antioksidanlar aleyhine bir dengesizlik, hiicrelerde 6nemli hasara neden olmakta
ve bu olay oksidatif stres olarak adlandiriimaktadir [25]. Bu radikallerin 6zelliklerinden
birisi kisa omiirlii olmalari, bir digeri ise radikal olmayan maddeler ile tepkimeye girerek

yeni radikaller olusturmalar: ve zincir tepkimesi baslatabilmeleridir [26].

Stiperoksit radikalinin kimyas1 biiyiik olgtide ¢ozelti ortamina baglh olarak
farklilasmaktadir. Siiperoksit radikali sulu ¢6zeltide askorbik asit, tiyol gibi molekiilleri
oksitleyebilen zayif bir oksitleyici ajan olmasinin yan: sira giiglii bir indirgeyici ajan olup
sitokrom-C ve ferrik-EDTA gibi cesitli demir komplekslerini indirgeyebilmektedir [27].

Siiperoksit anyonu (O2) ve diger reaktif oksijen tiirleri canlilarin oksidatif
zararlarmin ana kayna@idir. Reaktif oksijen tiirleri bircok hastaligin sebepleri arasinda
gosterilmektedir. Yapilan arastirmalarda kanser ve alzaymir hastalarimin hiicrelerinde
stiperoksit seviyesinin saglikli kisilere oranla daha fazla oldugu bulunmustur. Boylelikle
oksidatif stresin tedavisi iizerine ¢calismalar baglamistir. Canli viicudunda bu reaktif oksijen
tiirlerinin zararsizlagtirilmasinda aktif bolgelerinde (islev goren bolge) gecis metal iyonlari
bulunan stiperoksit dismutaz enzimleri (SOD) bulunmaktadir. Aktif bolgelerde bulunan
metal iyonlar1 vasitasi ile bu enzimler siiperoksit anyonunu molekiiler oksijene ve hidrojen

peroksite doniistiirmektedir.



Siiperoksit dismutaz enziminin bakir-¢inko siiperoksit dismutaz (Cu-ZnSOD),
mangan siiperoksit dismutaz (MnSOD), ekstraselliiler siiperoksit dismutaz (ECSOD)
olmak tizere ti¢ izoformu bulunmaktadir [28]. MnSOD; mitokondride siiperoksit radikaline
(02) Kkars1 etkili tek enzim oldugundan hiicrenin oksidatif hasardan korunmasindaki 6nemli

enzimlerden biri olarak rol oynamaktadir [28,29].

Siiperoksit dismutaz enzim aktivitesi gosteren birgok sistem izole edilmistir ve
SOD modeli olarak 6nerilmistir. Cu, Mn, Fe ve Ni metal kompleksleri molekiiler oksijen
ve hidrojen peroksit’e gore asir1 siiperoksit olarak bilinmektedirler. Son zamanlarda
yapilan ¢alismalar geg¢is metalleri arasinda toksisitesi Cu(Il) ve Fe(Ill)’e gore daha diisiik
olan Mn(III) kompleksleri {izerine yogunlagmistir. Katyonik porfirin Mn(l11) kompleksleri
literatiir de SOD enzim model bilesikleri olarak ¢alisilmistir [30]. Oksijen solunum igin
elektron transfer halka zincirinin merkez alicisidir ve sitokrom c¢ oksidaz enzimi tarafindan
indirgenmesiyle suda olusan dort elektronu oksijene transfer eder. Fakat bu siiregte
kullanilan oksijenler %100 etkili degildir ve dioksijenin 6nemli bir kismi potensiyel olarak
zararll siliperoksit ile peroksit tiirlerine doniismektedir. Oksijen diger elektron tasiyan
bilesiklerle ¢ok az reaksiyon verir. Siiperoksit (O%): dioksijenin bir elektronunu

kaybetmesiyle serbest radikale doniistir [31].
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Sekil 1.4. sitokrom ¢ oksidazla O,’nin indirgenme mekanizmasi

1.4 Kimyasal Sensor

Sensor teknolojisi, son yillarda lizerinde 6nemle durulan ve her gecen giin artan ilgi
ve gelismelerin izlendigi bir sektordiir. Sensorler, kimya bilimi igerisinde c¢ok genis
uygulama alanina sahiptir. Kimyasal sensorlerin, kullanim amaglarina uygun olan ¢ok fazla
tiirii vardir [32].

Sensorler; kimya, biyoloji ve ¢evre bilimi alanlarinda gelisme gostermektedir. Metal
iyonlarina tepki veren kimyasal sensorler, metal iyonlarinin basit yontemlerle siirekli takibi
hakkinda sonuglar ortaya koymaktadir [33]. Yapilan ¢alismalarin amaci bir¢ok agir metal

iyonun tespiti i¢in hizli ve pratik yontemler bulmaktir [34].



Sensdrler, Olciilecek 6zellik dikkate alinarak siniflandirilabilir: optik, elektrik, kiitle
duyarli veya termal sensorler. Kimyasal sensorler, doniistiiriiciileri dikkate alinarak
elektrokimyasal, optik kiitle duyarli ve 1siya duyarli olarak da simiflandirilabilir [35].
TUPAC tanimina gore kimyasal bir sensoriin tanimi sdyledir:

¢ Kimyasal bir sensor, belirli bir bileseninin konsantrasyonundan toplam bilesim
analizine kadar olusan kimyasal bilgileri analitik olarak yararli bir sinyale doniistiiren
cihazlardir.”’[36].

Kimyasal Sensor ¢alismalarinin temeli, bir molekiiliin, belirli bir analit (metal iyonu)
ile reaksiyonu sonucunda o molekiiliin floresans davranmisinda olusan degisikligin
florimetre ile takibi ile olusmaktadir. Ozellikle belirli bir metal iyonun koordinasyonu ile
ligandin floresans davranisinda bir degisikligin meydana gelmesi, bu bilesiklerin

kemosensor olarak kullanilmalarini saglamaktadir [22].

1.5. Niikleik Asitler ve Ozellikleri

Canli organizmalarin nerdeyse tamami (%99) lipit, karbonhidrat, protein ve sudan
meydana gelir. Cok az bir kismint (%]1) olusturan maddelerden biride niikleik asitlerdir.
Niikleik asitler, niikleotid adi verilen yapilardan olusmaktadirlar. Niikleotidler ii¢
boliimden olusmaktadir:

e Bir azotlu heterosiklik yapilar purin (adenin, A; guanin, G) veya pirimidin bazlar
(timin, T; sitozin, C;urasil, U)

e Bes karbonlu pentoz seker

e Bir fosfat grubu.

Niikleik asitler, deoksiriboniikleik asit (DNA) ve ribontikleik asit (RNA) olmak iizere
iki gruba ayrilir. Deoksiriboniikleik asit, genetik islem mekanizmalarinin biiyiimesi,
degismesi ve hiicre yaslanmasi gibi hayati olaylarin anlasilmasini saglayan dogal bir

biyomolekiildiir [37].

DNA molekiiliiyle etkilesebilen kiiciik molekiiller; elektrostatik etkilesimlerle negatif
yiiklii fosfat gruplardan, hidrojen baglar ile kiiciik veya biiyiik oluklardaki hidrojen kabul
edici / verici bolgelerden, Van-der Waals etkilesimler ile fosfat grubunun oksijen atomu

tizerinden veya aromatik hidrofobik yiizeylerden DNA molekiiliine baglanabilir [38].



DNA hiicre ¢ekirdegi i¢inde, protein igerikli kromozomlardan olusur. DNA ve RNA
ortak olarak bir fosfat grubu igerir, fakat azot iceren bazlarda ve sekerlerde farkliliklar
gosterirler. DNA, deoksiriboz seker ve baz olarak ise Adenin, Guanin, Sitozin ve Timin
icerirken, RNA ise riboz sekeri ve baz olarak Adenin, Guanin, Sitozin ve Urasil
igerir.(Sekil 1.5). Niikleik asitler tek bir zincirden olusabildikleri gibi birbirine sarilmis iki
zincirden de olusabilirler [39]. Tek sarmal niikleotidler karsilikli hidrojen baglari ile

baglanarak merdiven goriiniimlii ¢ift sarmalli (heliks) zincir olustururlar (Sekil 1.6).
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Sekil 1.5. Niikleik asiti olusturan seker ve baz yapilari

Sekil 1.6 DNA sarmali ( Heliks Zinciri)



1.5.1 DNA’nin molekiillerle etkilesimi

Molekiiller ve DNA arasinda etkilesimler olusmaktadir. Bu etkilesmeler DNA
kopyalamalarin etkilesmesinden ve DNA da bulunan bazlarin dizilisini tespit etmede ve
DNA’nin yapisinin anlasilir hale gelmesinde rol oynadigi igin olduk¢a Onemlidir.
Molekiillerin DNA ile etkilesmeleri asagidaki sekilde 6zetlenebilir [39,40].

1. ¢ kiireden baglanma

Bu tarz etkilesme, maddeler ve niikleik asit bazlar1 arasinda kovalent bag olusumu
igerir. Tercih edilen baglanma yerleri adenin molekiiliiniin 1 nolu, sitozin molekiiliiniin 3
nolu, adenin ve guanin molekiillerinin ise 7 nolu azot atomlaridir. Bu tarz baglanmanin
Oonemli bir Ornegi olan ve kanser tedavisinde kullanilan cis-platin komsu guanin
diizlemlerinin N7 azot atomlarina kovalent baglanir (Sekil 1.7). cis-Platin molekiilii hiicre
membranini hemen asabilir. Hiicre igine girdiginde kloriir atomlar1 suyun hidroksil
grubuyla yer degistirir. Kloriir iyonlar1 hiicre disinda yogun olarak bulunduklarindan bu
reaksiyon hiicre disinda pek meydana gelmez. cis-Platin su iceren formuna doniistigiinde

niikleik asit veya proteinden olusan yapilara kovalent baglanir.

Sekil 1.7. cis-Platinin DNA’ya kovalent baglanmasi
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2. Dis Baglanma

Dis kiireden baglanma, elektrostatik ve oluk baglanmasi olmak {izere iki sekilde
gerceklesebilir.

o Elektrostatik etkilesmeler:
DNA zincirinin negatif yiikli omurgas: (Sekil 1.8), pozitif yiiklii molekiillerle ya da
oksijen tiizerinden fosfat ile koordinasyon yoluyla etkilesebilir. Zincirin toplam yiikii
saglamlik ve konformasyon etkileri ile indirgenmektedir. Inert metal kompleksleri dis kiire
mekanizmasiyla niikleik asitlerle etkilesir.

Tirnin
Adenin

Fosfat-
deoksiriboz o}(" H '\f
omurga - kg""(ﬂ‘-. '\(i

oh ‘\)Z;
3 ug Sitozin I

Guanin &' ug

Sekil 1.8. DNA molekiiliiniin negatif ytliklii omurgasi
e Oluk baglanmasi:

Bu tiir baglanma, oluga baglanan molekiil ile DNA’nin baz ¢iftlerinin koseleri
arasinda direkt hidrojen baglarini igerir. Oluk baglanma iki yolla olabilir (Sekil 1.9.):
1- Dar oluk (kii¢iik oluk ) baglanmasi
2- Genis oluk (biiyiik oluk) baglanmasi

Genellikle biiylik molekiiller DNA’ya genis oluk iizerinden, kii¢iik molekiiller dar
oluk yolu ile baglanmay1 gerceklestirir. Dar oluk baglanma molekiilleri basit aromatik
halkalardan olusmaktadir. Ornek olarak furan, pirol ve benzen serbestce ddnmelerine
olanak taniyan basit baglarla birbirine baglanmaktadir. Buna ek olarak bazi katyonik yiik

iceren oluk baglanma molekiilleri elektrostatik etkilesme ile baglanmay1 giiclendirir.
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Sekil 1.9. DNA’nin dar ve genis oluk seklinde baglanmasi
3. Araya Girme

DNA komsu baz ¢ifti arasmna diizlemsel bir aromatik molekiiliin girmesiyle
gerceklesir. Aromatik diizlemsel molekiilin DNA’nin baz ¢iftleri arasina yerlesmesi
(enterkalasyon) icin bazlarin birbirinden ayrilmasi ve ¢ift sarmalin kismen ¢oziilmesi

gerekir.
1.6 Agregasyon Calismalar:

Agregasyonun tanimini yapacak olursak; benzer yapidaki atomlarin ya da
molekiillerin ¢6ziicii igerisinde bir araya gelip molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden 6tiirii
kiimelenmesidir. Bu kiimeler agregat olarak adlandirilir. Molekiiler agregatlar ¢oziicii
icerisinde monomerlere gore farkli absorpsiyon spektrumlari verirler. Sogurma bandlarinda
meydana gelen bu kaymalara bakilarak agregatlarin nasil diizenlendigi tahmin edilebilir
[41]. Molekiillerin yan yana dizilimi ile meydana getirdigi agregatlara J tipi, karsilikli (yiiz
yiize) dizilmesiyle olusan agregatlara ise H tipi agregatlar denilmektedir [42].

Agregasyonu ¢0Oziicli, sicaklik, konsantrasyon gibi faktorler etkilerken elektronik
spektroskopisi, florans spektroskopisi, NMR spektroskopisi gibi yontemlerle varligi tespit

edilir.
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Elektronik spektroskopi yonteminde; c¢oziicii igerisindeki bilesiklerin Q bandi
belirlenir ve absorbans degerleri olgiiliir. Soret bandi ve Q bandi olusturur. Q band1
derisime, sicakliga veya ¢ozelti icerisine eklenen (kosolvent, tuz, surfaktant, asit/baz)
kimyasala bagli olarak farkliliklar gosterir. Agregasyonun varligi en kolay UV-vis

spektrumlarinda Q bandinin degisimiyle gozlemlenebilir [43].

Florosens spektroskopisi ise; bir molekiil elektronlar tarafindan uyarildiginda
(uygun dalga boyundaki bir fotonu sogurdugunda), farkli yollarla temel hal (ground
state)’e geri donebilir (Sekil 1.10) [44]. Bunalardan birisi fotonun emisyonudur (geri
verilmesi) ve floresans olarak adlandirilir. Emisyon esnasinda molekiil, yiiksek enerjili
pozisyondan daha diisiik enerjili pozisyona gecer. Agregatlarin varlig1 ise floresans
olaymin daha glic meydana gelmesine yol acar. Floresans spektroskopi yontemiyle

dimerizasyon gozlemi yapilir ve floresans etkisini diigiiren agregasyonun varligi tespit

edilir. [44].
S uyanhms titresunsel hallex
n /

A = absorpsiyon

F =floresans (emisyvon)

P = fosforesans

S = smglet hal

T = tmplet hal

IC =1¢ dontisiun

ISC = sistemler arasi gecis

ISC T2

Enem
0O

S, -

elektronik temel hal

Sekil 1.10. Jablonski diyagrami.

NMR spektroskopisi: agregasyonu belirlemek i¢in ¢esitli konsantrasyonlarda NMR
spektrumlar1 alinarak elde edilir. Agregasyonun varligi ilgili ¢ekirdeklerin spektrumda

yukar1 alanda rezonans vermeleriyle tespit edilir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Liu ve ark. (2007) tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin bilesigini sentezleyerek bilesige
yan grup olarak polietilen glikol takmiglar ve bilesigin hem suda hem de organik
¢oziiciilerde ¢ozilinlir hale gelmesini saglamislardir [45]. Mangan metal iyonu ile bu
porfirin molekiiliiniin arasindaki tepkimeden kompleks bilesik elde edilmis ve C=C g¢ift

baginin par¢alanmasinda katalizor olarak kullanmiglardir (Sekil 2.1).

/Oé/\oj\/OH = PEO750 OH

NaOH | 1sci
THF

TPP -(PEO750)4

MnCI2

MnCl, - TPP ~(PEO750)s

R=H, TPP -(OH),
R=CH3, TPP -(OMe),

Sekil 2.1. Mangan porfirin komplekslerinin sentez tepkimesi.

Mn-esasli porfirin kompleksi kullanilarak ¢ok sayida olefinden aldehit sentezlemek
miimkiindiir. Bu katalizoriin OsO4’den daha kolay elde edilebilmesi ve daha az toksik

olmasi tercih edilmesini kolaylastirmaktadir.

Yoon ve ark. (2009) suda c¢oziinebilir okso-Ti(IV) meso- tetrakis(1-metil
pridinyum-4-yl) porfirin (OTi(TMPyP)4+) kompleksi (Sekil 2.2) ile FSDsDNA
etkilesimini incelemis ve AFM, SEM ve floresans spektroskopi teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Spektroskopik calismalar FSDsDNA ile porfirin kompleksinin farkli oranlarda
etkilestigini gostermektedir. AFM, SEM ve floresans spektroskopi sonuglari etkilesimin ii¢
farkli sekilde oldugunu gostermektedir [46]. Yapilan morfolojik caligmalardan

FSDsDNA’nin morfolojisinin degistigi belirlenmistir.
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Sekil 2.2. DNA ile etkilesen okso-Ti(IV) porfirin kompleksinin yapisi.

Zhao ve ark. suda ¢oziinebilir li¢ farkli bakir (Cu(Il) porfirin tiirevi sentezleyerek
DNA ile etkilesimlerini aragtirmislardir. DNA ile etkilestirilen porfirin Cu(Il) gecis metal
kompleksleri floresans spektroskopi, sirkular dikromizm, RLS ve Raman spektroskopisi ile
karakterize edilerek yapist aydinlatilmistir. DNA ile etkilestirilmis komplekslerde 105-106
porfirin birimi oldugu belirlenmistir [47]. Trans-bis(N-metilpridinyum-4-yl)difenil porfirin
Cu(ll) (t-CuPagg) kompleksinin DNA ile etkilestirilmis tiirevinin fotoliiminesans

spektrumu sekil 2.3’te verilmistir.

. —

0.8

Extinction
[
0

350 400 450 500 550
Wavelength {nm)

Sekil 2.3. t-CuPagg/DNA bilesiginin ekzitasyon spektrumu.

Kathiresan ve ¢alisma arkadaslari, sentetik ilaglarin DNA nin hedefine ait biyolojik

tercihini bulmak amaciyla 2,4-diiyodo-6-((piridin-2-il-metilimino)metil)fenol ligandinin
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Cu (II), Co (II), Ni (IT) ve Zn (II) komplekslerini sentezleyerek karakterize etmislerdir.
Metal Schiff baz1 kompleksler ile DNA arasindaki etkilesim egilimini tris-HCI tamponu
pH 7.1 ile inceleyerek etkilesim modelini dogrulamiglardir. Aym1 zamanda komplekslerin
bircok patojene karsi belirgin etkinliklerinin oldugunu gosteren antimikrobiyal aragtirmalar
da bulunmuslardir [48].

Hayvali ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, tetrafenilporfirin ile dumanl nitrik asiti
reaksiyona girdirmis ve sadece fenil halkalarinin para pozisyonlarinin nitrolandigin
gormiistiir ve nitrik asit miktarin1 ayarlayarak c¢esitli tiirevlerini (p-mono, p-di ve p-tri
nitrofenil porifirin) elde etmistir. Bu maddeleri HCI 1i ortamda SnCl,.2H,0 ile
indirgenmesinden mono, di, tri, tetra aminofenilporfirin tiirevlerini sentezlemistir.
Sentezlenen nitro ve amin bilesiklerinin susuz nitrobenzen ortaminda HCIO4 ile
potansiyometrik titrasyonlar1 yapilmis ve nitro ve amin gruplarinin sayisinin degismesiyle

porfirin halkasinin bazlik giiciiniin degistigini gézlenmistir [49].

Bian ve ark. 2015°de bir¢ok Schiff bazi ligandlartyla metal kompleksleri tedavi edici
ozellige sahip oldugu gozlemlemistir. Bu calismada kiral Schiff bazi ligandlar1 suda
coziinmesinden kaynaklanan alt1 koordinasyonlu kompleksler sentezlenmistir. Bu
komplekslerden Cu(ll)/Ni(Il) komplekslerinin kristal yapilar1 ¢6ziilmistiir. Biitiin
bilesikler kovelent bag1 etkilesimi olmadan bovine serum albiimin (BSA) ile baglanabilir.
Bag sabitleri floresans spektroskopi ile belirlenmistir. Metal kompleksleri ve onlarin BSA
komplekslerinin SOD aktiviteleri incelenmistir. Metal iyonu BSA’nin SOD aktivitesini
etkileyebilir [50].

A -

00 S

kdd el
O IN b L5 RS =

F/F

10 ) 5 50
[compdecd{ 10 mol-L ) Ig[complex]

Sekil 2.4. Stern—Volmer (A) ve Logaritmik (B) BSA ile komplekslerin baglanma grafikleri
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3.MATERYAL METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapal1 Formiilii Firma Adi
4-Metilfenol C/Hg0, Aldrich
4-Etilfenol CsH100 Aldrich
4-Tert-Biitilfenol C1oH140 Aldrich
Demir (I11) klorit hekzahidrat FeCls.6H,0 Merck
Bakar (IT) klorit dihidrat CuCl,.2H,0 Merck
Kadmiyum asetat Cd(C,H30,),.2H,0 Merck
Mangan (111) asetat dihidrat CeHgMnOg.2H,0 Fluka
Criva (I1) kloriir HgCl, Merck
Kalay (I1) kloriir dihidrat SnCl,.2H,0 Merck
Potasyum klortir KCI Merck
Sodyum klortir NaCl Merck
Kobalt (II) kloriir hekzahidrat CoCl,.6H,0 Merck
Aliminyum klorir AICl; Merck
Mangan (II) klortir MnCl, Merck
Nikel (IT) kloriir hekzahidrat NiCl,.6H,0 Merck
Cinko (IT) kloriir ZnCl, Tekkim
Krom (111) Klorit hekzahidrat CrCl3.6H,0 Fluka
Mangan (1V) oksit MnO, Merck
Molekiiler siev(0.3 nm) Merck
Sodyum Siilfat Na,SO4 Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck

17



Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler (Devami)

Kimyasal Ad1 Kapal1 Formiilii Firma Adi
Potasyum hidroksit KOH Merck
Aliiminyum hidroksit Al(OH)3 Merck
Formaldehit CH,0 Merck
Tetrahidrofuran (THF) C4HgO Merck
Diklorometan CH,Cl, Aldrich
Etanol C,HsOH Aldrich
Metanol CH3;0OH Aldrich
Dimetilformamid C3H;NO Aldrich
Toluen CeHsCH3 Aldrich
Propiyonik Asit C3Hg0O, Aldrich
Benzaldehit CsHsCHO Merck
Pirol C4HsN Merck
Kloroform CHCl3 Merck
Hidroklorik Asit HCI Merck
Dietil eter CsH100 Merck
Aseton C3HeO Merck
Dimetilsulfoksit C,HgOS Merck
Déterokloroform CDCl3 Merck
SOD Assey Kit - Aldrich

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 400, KSU USKIM.

UV-Vis Spektrofotometresi: UV-160A UV-Vis. Spektrophotometer Shimadzu (Japon)
KSU USKIM.

UV-Vis Spektrofotometresi: U-3900 Spectrophotometer Hitachi, K.S.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.

'H-C Niikleer Magnetik Rezonans (NMR ) Spektrofotometresi: Bruker 400 Mhz.
Gazi Osman Pasa Universitesi, Tokat.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan
Elektrothermal LTD 9200 cihazi kullanilmistir.
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Cyclic Voltammetry (CV): Ivium Stat Elektrokimya Cihazi, K.S.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.
TG/DTA Termogravimetrik Analiz: Perkin Elmer, DSC 6000, STA 4000, K.S.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.
Fotoliiminesans: Perkin Elmer, LS55, K.S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
K.Maras.
MALDI-TOFF MS: Bruker Microfleks LT maldi-Tof MS Gebze Teknik Universitesi,
Kocaeli.
X-RAY': Veri toplama bir Bruker APEX2 CCD difraktometresi, veri azaltma Bruker
SAINT kullanilarak gerceklestirilmistir. Sirasiyla SHELXS97 ve SHELXL.2014 / 6, ¢c6zme
ve yapilar1 aydmlatmak igin kullamlmistir. Lougborough Universitesi, Ingiltere
3.2 Metot
3.2.1 Karbonil bilesiklerinin sentezi
3.2.1.1 4-Tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol sentezi

Iki boyunlu bir litrelik balon icerisine 0,838 mol (33,52 gr) NaOH’in 800 ml saf su
icerisinde iyice ¢Ozlinmesi saglanir. Coziinen NaOH iizerine 0,667 mol (100 gr) t-biitil
fenol eklenir ve oda kosullarinda sogutulur daha sonra ¢ozelti tizerine %37’lik 1,42 mol
(115 ml) formaldehit yavas yavas eklenir ve reaksiyon 144 saat ( 6 giin) refliiks edilir. 6
giin sonunda sarimtirak renkteki ¢ozelti lizerine renk kahverengiye donene kadar derisik
70-80 ml HCI ilave edilerek pH’1n 4-5 arasinda olmasi saglanir. Ayirma hunisine alinan
cOzeltide faz ayrimi olugmasi beklenir iisteki kisim behere alinir. Altta kalan turuncu

beyaz renkteki madde saf su ile en az ii¢ kez yikanir ve pH’nin 6-7 olmas1 saglanir.

NaOH Refliiks
n Il -

2 C
e \H 70°C 6 giin

OH OH OH OH

Sekil 3.1. 4-Tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol sentezi

Olusan madde ayirma hunisi yardimiyla saf su ve diklorometan ilavesi ile faz ayrimi
saglanir. Daha sonra organik faz ve sulu faz ayrilarak organik faz icerisindeki suyu tutmak

icin MgSOy ilave edilir ve bir gece bekletilir. Daha sonra madde evoparator yardimiyla
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diklorometanin uzaklastirilmasi saglanir ve beyaz renkli 4-Tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)

fenol isimli madde olusur.

Erime noktast: 89 °C, verim: % 68, renk: beyaz *CNMR (CDCls, TMS): & 150.08-
123.10 (Ar-C) FTIR (KBr, cm -1): 3265 (OH gerilmesi), 2949 (alifatik diizlem i¢i C-H
titresimleri), 1609 (aromatik, C=C gerilimleri), 1462 (alifatik diizlem i¢i C-H titresimleri),
1361 (OH gerilmesi), 821 (aromatik halka, diizlem dis1 C-H titresimleri).

—150.080
—141.273
—127.715
—123.103

[Te)
™
—
o
©o

N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil.3.2. 4-Tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol Bilesigine ait BC-NMR Spektrumu
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Sekil.3.3. 4-Tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesigine ait FT-IR Spektrumu
3.2.1.2 5-Tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehit sentezi

Yiiksek sicaklikta aktiflestirilmis MnO,’den 10g hizlica tartilir. 500mL’lik balonun
icine konulur iizerine yeterince kloroform hemen ilave edilir ve iizerine 4-Tert-biitil-2,6-
bis(hidroksimetil)fenol maddesinden 1g tartilir ve eklenir. Tiim bu islemler havadaki nemi
tutmamak i¢in hizlica yapilir. Reaksiyon oda kosullarinda 48 saat karigmaya birakilir.

Daha sonra TLC ile kontrol edilirek reaksiyon sonlandirilir.

MnO, CHCl,

L
y

25°

OH OH OH o OH o

Sekil 3.4. 5-Tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehit sentezi

Erime noktas:: 103 °C, verim: % 20, renk: kirli sart. *H NMR (CDCls, TMS): &
10.30 (s, 2H, karbonil-H), 8.10 (s, 2H, Ar-H), 2.58-2.57 (g, 2H, -CH,-), 1.33-1.30 (t, 3H,
CHs). *CNMR (CDCl3, TMS): & 193.00 (karbonil-C), 160.75-123.45 (Ar-C), 39.37 F-TIR
(KBr, cm '1): 3423 (OH gerilmesi), 2985 (alifatik diizlem i¢i C-H titresimleri), 1662
vel653 (C=0 gerilimi), 1608 (aromatik, C=C gerilimleri), 1456 (alifatik diizlem i¢i C-H
titresimleri), 1386 (OH gerilmesi), 818 (aromatik halka, diizlem dig1 C-H titresimleri) .

21



95.3
94

92

90

88

86

84

82

80

78

76

74

%T

72

70

68

66

64

62

60

58

56

54

51.8
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil.3.5. 5-Tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehit bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Sekil.3.6. 5-Tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehit Bilesigine ait "H-NMR

Spektrumu
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Sekil.3.7. 5-Tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehit bilesigine ait *C-NMR
Spektrumu

3.2.1.3 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol sentezi

Tek boyunlu 250 ml lik balonda geri sogutucu altinda 6 g NaOH, 150 ml THF
icinde 70 °C’de ¢oziildii. Bu ¢ozelti icerisine 0,2 mol substitiie 4-etil fenol bilesigi eklendi.
Yarim saat ayn1 sicaklikla karigtirildi. Karisan ¢ozelti tizerine 15 g paraformaldehit eklendi
ve 48 saat ayni sicaklikta karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim igindeki
THF azalincaya dek evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen kati madde tizerine 100 ml saf
su ilave edilerek katinin ¢oziinmesi saglandi. Ortam 0,5 M HCI ile asidik yapild1 ve dietil
eterle ekstrakte edildi. Eterli ¢ozelti Na,SO, iizerinde kurutularak siiziildii ve eter

uzaklagstirildi. Reaksiyon sonucunda beyaz renkli kristaller elde edildi.
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70°C, NaOH
+ e \H 48 saat

)
O—0

OH OH OH
OH

Sekil 3.8 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol sentezi
Verim: %67, *H-NMR (CDCls, TMS): & 6.90 (s, 2H, Ar-H), 4.80 (s, 4H, -CH,OH), 2.60-
2.55 (q, 2H, -CH,-), 1.23-1.19 (t, 3H, CHs). *C-NMR (CDCl;, TMS): & 152.54-115.94
(Ar-C), 63.49 (-CH,0), 27.91 (-CH,), 15.87 (-CH3). FTIR(KBr)/cm™: 3407 (CH,OH),
3325 (Ph-OH), 2973 (aril CH), 1635, 1506 (aril C-C).
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Sekil.3.9. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Sekil.3.10. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesigine ait **C-NMR spektrumu
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Sekil.3.11. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol Bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Sekil.3.12. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesiginin kristal yapisi1 (sol taraftaki) ve
hidrojen bag1 yapmis dimer sekli (sag taraftaki)

Sekil.3.13. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesiginin birim hiicre paket hali, -7

etkilesimleri siyah ¢izgi ile gosterilmistir, hidrojen atomlar1 gosterilmemistir.
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Sekil.3.14. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol (sol taraf) ve 4-etil-2,6-bis(formil)fenol (sag

taraf) bilesiklerinin asimetrik birimlerinin goriintiisii.

Sekil.3.15. 4-Etil-2,6-bis(formil)fenol bilesiginin paketlenmis goriintiisii (H-bagi ile
etkilesimi).
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Cizelge 3.2. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol (A) ve 4-Etil-2,6-bis(formil)fenol (B)

bilesiklerinin kristallografik verileri.

Bilesikler A B
Kapal1 formtil C10H1403 C1oH1003
Formiia agirlig 182.21 178.18
Kristal boyutu (mm?®) 0.41 x 0.36 x 0.08 0.31 x 0.23 x 0.10
Kristal rengi Renksiz Sar1
Kristal Sistemi Monoklinik Triklinik
Uzay grubu P2(1)/c P1
Birim hiicre a(A) 16.3457(16) 7.6563(6)
b (A) 13.3873(13) 7.8598(7)
¢ (A) 8.3694(8) 8.4085(7)
o (°) 90 73.2310(10)
B (°) 94.5084(15) 71.0790(10)
7 (°) 90 66.6050(10)
Hacim (A3) 1825.8(3) 431.81(6)
Z 8 2
Abs. katsay1 (mm™) 0.097 0.101
Toplam yansima 18678 5837
Tamlik (28.10°) 100% 99.6%

Ind. Refl. [Ring]

R1, wR2 [I>20] (1)]
R1, wR2 (tiim data)
CCDC numarast

4535 [0.0330]
0.0408, 0.0981
0.0534, 0.1076
1038663

2105 [0.0201]
0.0383, 0.1059
0.0468, 0.1127
1038664
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Cizelge 3.3. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol (A) ve 4-Etil-2,6-bis(formil)fenol (B)
bilesiklerinin H-bag1 geometrileri.

D—H--A D—H H-A D--A D—H-A

02— HIA---03 0878 (19) 1.878 (19) 2.6508 (12) 145.8 (16)

02— HIA---03' 0878 (19) 2.400 (18) 2.9764 (12) 1235 (15)

C7—H7---01" 0.95 2.65 3.5230 (14) 153.0
C10—

} 0.95 2.60 3.4834 (15) 154.5
H10---01"

Symmetry codes: (i) —x+1, =y, —z+2; (i1) X+1, y—1, z.

Cizelge 3.4. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol (A) ve 4-Etil-2,6-bis(formil)fenol (B)
bilesiklerinin yapmus olduklar1 hidrojen baglar1 [A and °].

D_H A D—H oA DA D_H A
O(1)-H(1)..0(3)"  0.824(18) 2.000(19) 2.8179(14) 171.5(17)
0(2)-H(2)..0(1)"  0.831(18) 1.905(18) 2.7043(13) 160.9(16)
0O(3)-H(3A)...0(2)" 0.836(19) 2.025(19) 2.8610(14) 177.6(17)
O(4)-H(4)..0(5)"  0.90(2)  1.92(2) 2.7609(14) 156.4(18)
O(5)-H(5)...0(6)"  0.901(19) 1.747(19) 2.6277(14) 165.0(17)
0(6)-H(6)...0(4)"  0.882(19) 1.821(19) 2.6907(14) 168.4(17)

Symmetry codes: (1) -x+1,-y+2,-z (i) -x+1,-y+2,-z+1 (i) X,-y+3/2,2-172 (iv) -X,-y+1,-z+1 (V) X,-y+172,z+172 (Vi) -X,-

y+1,-z
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3.2.1.4 4-Etil-2,6-diformil fenol sentezi

Yiiksek sicaklikta aktiflestirilmis MnOy’den 10g hizlica tartilir ve tek boyunlu
balon igerisine konulur. Balon igerisine yeterince kloroform hemen ilave edilir ve lizerine
4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol maddesinden 1g tartilir ve eklenir. Tiim bu islemler
havadaki nemi tutmamak i¢in hizlica yapilir. Reaksiyon oda kosullarinda 48 saat
karigsmaya birakilir. Daha sonra TLC ile kontrol edilir tek renk varsa reaksiyon bitirilir
sayet cok renk varsa reaksiyona oda kosullarinda devam edilir. Reaksiyon sonucunda sar1

renkli kristaller elde edildi.

MnO, , CHCI,

25°C

OH OH OH o} OH

Sekil 3.16. 4-Etil-2,6-diformil fenol sentezi

Verim:%53 Erime noktasi: 103°C. *H NMR (CDCls, TMS): & 9.10 (s, 2H, karbonil-H),
7.70 (s, 2H, Ar-H), 2.58-2.57 (q, 2H, -CH2-), 1.23-1.20 (t, 3H, CHs). *C NMR (CDCj,
TMS): & 151.55-125.30 (Ar-C), 27.94 (-CH,), 15.90 (-CH3). FTIR(KBr)/cm™: 3144 (Ph-
OH), 2965 (aril CH), 1661 (C=0), 1603, 1597 (aril C-C).
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ekil.3.17. 4-Etil-2,6-diformil fenol Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Sekil. 3.18. 4-Etil-2,6-diformil fenol Bilesigine ait **C-NMR Spektrumu
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Sekil. 3.19. 4-Etil-2,6-diformil fenol Bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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3.2.1.5 4-Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol sentezi

500 ml’lik bir balonda geri sogutucu altinda 25 g NaOH, 100 ml saf su icerisinde
¢oziiliir. Igerisine 54 gr p-kresol ilave edilir ve 1sitilarak ¢dziinmesi saglanir. Yarim saat
refluks edildikten sonra igerisine 107,5 gr (109 ml) formaldehit damla damla ilave edilir ve

24 saat refluks edilir. Olusan madde 100 ml derisik tuzlu suyla yikanir ve kurutulur.

o

70°C, NaOH
+ e \H 48 saat

[\
(@}
/

OH OH OH
OH

Sekil 3.20. 4-Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol sentezi
Renk: acik sar1, verim: % 79, erime nok.: 110 °C, *H-NMR (CDCls, TMS): & 6.405
ppm (s, 2H, Ar-H), 4.385 ppm (s, 4H, - CH,0-). *C-NMR (CDCl;, TMS): 5 166-116 ppm
(Ar-C), 64.86 ppm (-CH,0). FT-IR (KBr)/cm™: 3225 (OH), 2927 (C-H)alif., 1561, 1450
(C-Caril.
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Sekil.3.21. 4-Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Sekil.3.22. 4-Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesigine ait *C-NMR Spektrumu
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Sekil.3.23. 4-Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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3.2.1.6 4-Metil-2,6-diformil fenol sentezi

Yiiksek sicaklikta aktiflestirilmis MnO,’den 10g hizlica tartilir 500 ml’lik tek
boyunlu balonun igine konulur iizerine yeterince kloroform hemen ilave edilir ve iizerine
4-Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol maddesinden 1g tartilir ve eklenir. Tiim bu islemler
havadaki nemi tutmamak i¢in hizlica yapilir. Reaksiyon oda kosullarinda 48 saat

karigmaya birakilir. Daha sonra TLC ile kontrol edilerek reaksiyon sonuglandirilir.

MnO, , CHCI,

25°C

OH OH OH (0] OH

Sekil 3.24. 4-Metil-2,6-diformil fenol sentezi

Agik kahve renkli kristaller; en.130 °C; verim % 26 FTIR (KBr, cm -1): 3420 (OH
gerilmesi), 2896 (aromatik, =C-H gerilimleri), 1691 ve 1684 (C=0 gerilimi), 1602
(aromatik, C=C gerilimleri), 1495 (alifatik diizlem i¢i C-H titresimleri), 1379 (OH
gerilmesi), 828 (aromatik halka, diizlem dis1 C-H titresimleri). ‘H NMR (CDCI3, TMS):
11.47 (karbonil-H) 7.83 (s, 2H, Ar-H), 1.20-1.23 (t, 3H, CH3). *C NMR (CDCI3, TMS): &
192.51 (karbonil-C), 122.91-139.04 (Ar-C), 20.83 (-CH3).
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Sekil.3.25. 4-Metil-2,6-diformil fenol bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Sekil.3.26. 4-Metil-2,6-diformil fenol bilesigine ait B3C-NMR Spektrumu
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Sekil.3.27. 4-Metil-2,6-diformil fenol bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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3.2.2 Amino Porfirin Tirevlerinin Sentezi

4-Amino porfirin bilesigini sentezleyebilmek i¢in asagida belirtilen ara basamaklardan

yararlanilmstir.

3.2.2.1 5,10,15,20-Tetrafenil porfirin bilesiginin sentezi (TPP)

iki boyunlu bir balon igerisine 100 ml propiyonik asit alinarak kaynama noktasia
kadar magnetik karistirict yardimiyla karistirilarak 1sitildi. Diger bir balonda ise taze
destillenmis benzaldehit (9,51 g, 0.09 mol), taze destillenmis pirol (6.03 g, 0.09 mol) iyice
karismasi saglandiktan sonra basing dengeli damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas
propiyonik asit lizerine damlatildi. Bu islem 30 dk siirdii. Damlatma islemi sona erene
kadar sicakligin 120-125 °C arasinda olmasi saglandi. Elde edilen sicak karigim siizgeg
kagidin da siiziildi. Elde edilen siiziintii berraklasincaya kadar once sicak su ile sonra da

soguk metanol ile yikandi. Vakumlu etiivde 50 °C‘de kurutuldu. Kati mor renkli TPP elde

edildi (Sekil 3.28).
v QL A D
Propiyonikasit/refluks
4 Z/ \S + 4 >
N

H

o O

Sekil 3.28. 5,10,15,20-Tetrafenil porfirin bilesiginin sentezi

Verim: (2.61 g, 19%). Erime noktast: > 200 °C. *H NMR : (CDCls): 84 8.85 (s, 8H, pyr-
CH), 8.29 (m, 8H, 4 x C¢Hs), 7.77 (m, 12H, 4 x CgHs), -2.71 (s, 2H, pirol internal NH).
FTIR (KBr, v, cm™): 3311 (NH), 3021 (aril C-H), 1594 (CH=N)porfirin, 1553 ( C-C)aril,
1347 (C=C). UV-Vis [Toluen, Amax(NM), €max (M cm™)]: 416 nm ( 4.30 x 10°), 515 ( 1.30
x 10%), 550 ( 4.23 x 10%), 592 ( 1.71 x 10%), 648 ( 0.55 x 10%.

36



3.2.2.2 5-(4-Nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin bilesiginin sentezi (TPP-NO,)

Bir balon igerisine 10 ml trifloroasetik asit konuldu. Asit ¢6zeltisi tizerine 20 mg
TPP (0.33 mmol) eklendikten sonra ¢dzelti bir siire karistirildi. Karisim tizerine 40,5 mg
NaNO; (0.59 mmol) eklendi, karisim 3 dakika boyunca oda sicakliginda karistirildiktan
sonra 100 ml su igerisine dokiildii ve diklormetan (6x25 ml) ile ekstrakte edildi. Organik
kistm doymus NaHCO3 ve su ile birkag defa yikandiktan sonra MgSQO, iizerinde kurutuldu.
TPP-NO, bilesigini saflastirmak i¢in kolon kromatografisi uygulandi. Diklormetan
uzaklastirildiktan sonra TPP-NO; elde edildi.

O O O O -

NaN02

Y

TFA

Sekil 3.29. 5-(4-Nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin bilesiginin sentezi

Verim: (0.14 g, 72%). Erime noktasi: > 200 °C. *H-NMR: &4 (CDCls)/ppm: 8.87 (m, 6H,
pyr-CH), 8.77 (d, 2H, pir-CH), 8.69 (m, 2H, CgHy,), 8.40 (m, 2H, CgHy), 8.24 (m, 6H, 3 x
CeHs), 7.75 (m, 9H, 3 x CgHs), -2.72 (s, 2H, pirol internal NH). FTIR (KBr, v, cm™): 3315
(NH), 2988 (C-H), 1594 (CH=N)porfirin, 1557 (C-C)arit, 1515, 1344 (NO,), 1344 (C=C).
UV-Vis [Toluen, Amax(NM), emax (M em™)]: 418 (4.10 x 10°), 514 (3.11 x 10%), 549 ( 0.95 X
10%), 589 ( 0.88 x 10%), 646 ( 0.75 x 10%).

3.2.2.3 [5-(4-Aminofenil)]-10,15-20-trifenil porfirin bilesiginin sentezi (TPP-NH,) (B)

5-(4-Nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin bilesigi (0.26 g, 0.39 mmol) balon
icerisinde ve azot atmosferi altinda 10 ml derisik HCI igerisinde ¢oziildii. Magnetik
karistiricilt 1sitict lizerinde karistirilan ¢ozeltiye 0.28 g (1,2 mmol) SnCl,.2H,0 eklenerek
cozelti dort saat boyunca 65 °C’de 1sitildi. Karisimin oda sicakligina kadar sogumast
beklendi ve 30 mL soguk su icerisine aktarildi. Cozeltinin pH’s1 derisik amonyak ile 8’e
ayarlandi. Sulu faz kloroform ile ekstrakte edildi ve MgSO, lizerinden kurutuldu. Organik

faz deristirildikten sonra kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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‘ E NO, ! l NH,

HCI, 6N
—_—
SnCl,

Sekil 3.30. [5-(4-Aminofenil)]-10,15-20-trifenil porfirin bilesiginin sentezi

Verim: (0.22 g, 89%). *HNMR (CDCls) &: 8.93 (d, 2H, B-pirol), 8.86 (d, 2H, p-pirol), 8.85
(s, 4H, B-pirol), 8.20 (m, 6H, o-trifenil), 8.01 (d, 2H, 4-aminofenil), 7.76 (m, 9H, m-/p-
trifenil), 7.09 (d, 2H, 4-aminofenil), 4.04 (s, 2H, amino), -2.72 (s, 2H, pirol internal NH).
FTIR (KBr, v, cm%): 3318 (NH), 2973 ( C-H), 1615 (CH=N)piro1, 1506 (C-C)ai1, 1349
(C=C).

3.2.2.4 5-(4-Aminofenil)-10,15-20-tris(4-4-siilfonato fenil) porfirin trisodyum (siilfoTPP-NH2)

(C) bilesiginin sentezi

4 gr 5-(4-Aminofenil)-10,15,20-trifenil porfirin 600 ml’lik behere alinir, tizerine 40
ml %98 lik H,SO,4 eklenip bagetle ezilerek ¢oziildii. Uzerine 100 ml %98 lik H,SO4
eklenip 4 saat sicak su banyosunda isitilir. 44 saat oda sicakhiginda bekletilir. Once
vakumla filtre edilerek reaksiyona girmemis amino grup porfirinden arindirilir. Siiziintii 3
hacmi kadar saf su ile seyreltilir. Adi siizge¢ kagidi ile siiziiliir. Siizge¢ kagidinda kalan
madde saf su, metanol ve asetonla yikanir. Uriin 85°C etiivde kurutuldu. Uriin 3,87 gr
(%85 verim) elde edildi. 3,87 gr 5-(4-Aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil)porfirin
500 mL’lik balona alinarak tlizerine 250 mL metanol eklendi. 3 ekv ‘1 kadar NaOH ()
eklenip 3 saat 1s1tildi. Adi siizge¢ kagidiyla siiziildii. Siiziintii evopare edildi. Uriin 4,275 gr
(%99 verim) elde edildi. C44H23NsNaz0gS3: 936 g/mol.
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NH, NaO3S NH,

C ¢ O ()

1: H,SO,, %98
2: 3 ekv NaOH,,q,

v O (J 2

NaO;S SO3Na

Sekil 3.31. 5-(4-Aminofenil)-10,15-20-tris(4-4-siilfonato fenil) porfirin trisodyum
(stlfoTPP-NH>) (C) bilesiginin sentezi

3.2.3 TPP-NH; esash porfirin Schiff baz ligandlarinin sentezi

Simetrik porfirin Schiff baz ligandlarinin sentezi i¢in genel deneysel metot asagida
verilmistir. [5-(4-Aminofenil)-10,15-20-trifenil porfirin bilesigi (TTP-NH;) (0.2 mmol,
1258 mg) tartild1 ve igerisinde 4 A molekiiler sieve bulunan 100 ml toluen ¢Ozeltisi igeren
cam balona eklenerek magnetik karistiricili 1sitic1 iizerinde karistirilarak ¢oziildii. Amino
porfirin bilesigi ile kenetlenecek dikarbonil bilesikleri 4-R-2,6-diformilfenol karbonil
bilesigi (R:0.1 mmol, 178 mg etil formil fenol; 164 mg metil-formil fenol; ve 206 mg tert-
biitil formil fenol) tartilarak karistirilan ¢ozelti iizerine eklendi. Cozelti 48 saat boyunca
refluks edildi. Cozelti igerisindeki TTP-NH; siirekli olarak TLC ile kontrol edildi ve
tepkimenin  TPP-NH, go6zlenmeyinceye kadar devam etmesi saglandi. Tepkime
sonlandirilarak ¢ozelti icerisindeki toluen rotary evaporator yardimiyla uzaklastirildi. Ham
iiriin diklormetan igerisinde ¢6ziildii ve ¢ozlinmeyen kisim siiziilerek ayrildi. Coziicii

uzaklastirilinca mor renkli madde elde edildi.
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Sekil 3.32. Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin teklif edilen yapisi.
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3.2.3.1 4-Tert-biitil-2,6-bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin] fenol ligandinin
(BY) sentezi ve karakterizasyonu

O O ) |

Sekil 3.33. B! Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin teklif edilen yapisi.

B: Ci100H72N100, verim: 77%, erime noktasi: > 200 °C. Renk: parlak mor. Elementel
analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 83.96 (84.01); H, 5.13 (5.08); N, 9.84 (9.80). *H-NMR
(CDCls3) & (ppm): 14.41 (s, H, OH), 9.51 (d, 2H, B-pirol), 8.97 (s, 4H, B-pirol), 8.83 (d, 2H,
[-pirol), 8.56 (s, 2H, CH=N (imin)), 8.19 (m, 6H, o-trifenil-H), 8.05-7.78 (m, 9H+2H, (m-
fenil-H) + (p-fenil-H) + aminofenil), 7.69 (s, 2H, diformil-H), -2.87 (s, 2H, pirol internal
NH). *C-NMR (CDCl3) & (ppm): 164.82, 162.28, 148.32, 147.86, 141.38, 137.18, 135.77,
131.71, 134.39, 127.47, 123.53, 121.36, 120.49, 117.91, 34.44, 31.24. FTIR (KBr, v, cm-
): 3311 (OH), 3090 (NH), 2952 (C-H)aifati,» 1617 (CH=N), 1593 (C-C)ai, 1515
(CH=N)pirol, 1342 (C-O)tenclik. MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1429.70; bulunan:
1224.82 [CggHsgNg + 3H]", 1021.28 [C73Hs1N6] "
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Sekil.3.34. B! Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin FT-IR Spektrumu
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Sekil.3.35. B* Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin *C-NMR Spektrumu
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Sekil.3.36. B! Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin *H-NMR Spektrumu

3.2.3.2 4-Etil-2,6-bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin]fenol ligandinin (B?)
sentez ve karakterizasyonu

OH

N N

Sekil.3.37. B? Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin teklif edilen yapisi.
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B% (CogHesN100), verim: 68%, erime noktasi: > 200 °C. Renk: mor. Elementel analiz:
Bulunan (hesaplanan)%: C, 84.02 (83.98), H, 4.85 (4.89), 10.95 (9.99). *H-NMR (CDCl5)
o (ppm): 8.93 (d, 2H, B-pirol), 8.88 (s, 4H, B- pirol), 8.71 (d, 2H, B- pirol), 8.68 (s, H,
CH=N (imin)), 8.45 (m, 6H, o-trifenil-H), 8.02-7.80 (m, 9H+2H, (m-fenil-H) + (p-fenil-H)
+ aminofenil), 7.65 (s, 2H, diformil-H), 2.61-2.59 (g, 2H, -CHa-kismu (etil grubu)), 1.35-
1.14 (t, 3H, CHs- kismu (etil grubu)), -2.83 (s, 2H, pirol internal NH). *C-NMR (CDCls) &
(ppm): 189.20, 141.64, 139.11, 136.05, 135.09, 134.60, 131.97, 128.58, 127.48, 123.92,
122.51, 120.62, 120.22, 119.73, 113.02, 100.35, 28.12, 27.35, 21.38, 15.86. FTIR (KBr, v,
cm™): 3324 (OH), 3380 (OH), 2973 (CH)aph, 1617 (CH=N), 1575 (C-C)aii, 1492
(CH=N)pirol, 1349 (C=C). MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1401.65; bulunan: 1402
[CosHesN100]"

—3.347
__-2.837
~~-2.878

Sekil.3.38. B? Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin *H-NMR Spektrumu
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Sekil.3.39. B? Simetrik porfirin Schiff baz ligandimin **C-NMR Spektrumu
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Sekil.3.40. B? Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin MALDI-TOFF Spektrumu
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Sekil.3.41. B? Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin FT-IR Spektrumu

3.2.3.3 4-Metil-2,6-bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin]|fenol ligandinin (B%)
sentezi ve karakterizasyonu

O O ) |

Sekil.3.42. B® Simetrik porfirin Schiff baz ligandimin teklif edilen yapisi.
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B*: Cg7HeeN100, verim: 65%, erime noktasi: > 200 °C. . Renk: parlak mor. Elementel
analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 83.91 (83.96); H, 4.83 (4.79); N, 10.04 (10.09). H-
NMR (CDCls) & (ppm): 10.41 (s, H, OH), 9.23 (d, 2H, B-pirol), 8.97 (s, 4H, p-pirol), 8.84
(d, 2H, B-pirol), 8.58 (s, 2H, CH=N (imin)), 8.20 (m, 6H, o-trifenil-H), 8.03-7.65 (m,
9H+2H, (m-fenil-H) + (p-fenil-H) + aminofenil), 7.60 (s, 2H, diformil-H), 2.24 (s, 3H,
CHs), -2.86 (s, 2H, pirol internal NH). **C-NMR (CDCls) & (ppm): 189.06, 148.36, 147.89,
141.40, 139.92, 135.67, 134.67, 131.30, 130.53, 128.67, 127.48, 126.55, 119.39, 117.93,
114.34, 113.32, 110.74, 107.79, 107.29, 101.53, 101.01, 98.77, 96.13, 94.63, 91.75, 40.63,
40.42, 40.21, 40.00, 39.79, 39.58, 38.38. FTIR (KBr, v, cm™): 3307 (OH), 3090 (NH),
2934 (C-H)aiph, 1654 (CH=N), 1593 (C-C)arit, 1471 (CH=N)pirol, 1342 (C-O)senoiik- MALDI-
TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1387.62; bulunan: 1098.57 [C77HsNgO + H]*, 937.10
[CesHasNO + H]™.

1398.02

864.60

150305 ‘ |
66 1206.00
147142

| 845.23
64 151557

59 963.78

58
| 794,66
57 134275

55.5
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Sekil.3.43. B® Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin FT-IR Spektrumu
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3.2.4 SiilfoTPP-NH, Esash Porfirin Schiff Baz Ligandlarimin Sentezi ve
Karakterizasyonu

5-(4-Aminofenil)-10,15-20-tris(4-siilfonato fenil) porfirin trisodyum bilesigi ile
cesitli karbonil bilesiklerinin benzer metotla tepkimesinden suda ¢oziinebilir ozellikte
porfirin esasli Schiff baz ligandlar1 sentezlenmistir. Sentez metodu su sekildedir:
Stokiyometrik oranda 5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(4-siilfonato fenil) porfirin trisodyum
bilesigi tartilip geri sogutuculu balon igerisine konularak {izerine metanol ¢oziiciisii eklendi

ve olusan ¢ozelti magnetik karistiricili 1sitict lizerinde karistirilarak ¢oziildii.

NaO3S NHZ
R
+ 2
A
o] o] O O
NaO,S SO;3Na
Metanol
72 saat
refluks
R
NaO;S N’ OH r\! SO;Na
NaO;S SO3;Na NaO;S SO;Na

R: tert biitil-, etil-, metil

Sekil 3.46. SiilfoTPP-NH; esasl porfirin Schiff baz ligand teklif edilen yapist

Cozeltinin pH’sinin yaklasik 10 oldugu pH metre ile belirlendi. Schiff bazi
eldesinde kullanilacak karbonil bilesigi tartilip metanolde ¢oziildiikten sonra geri
sogutuculu balon igerisinde 1sitilarak karigtirilan  5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(4-
stilfonato fenil) porfirin trisodyum ¢ozeltisi lizerine eklendi.
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Karigim karistiricili 1sitict iizerinde 1-2 saat boyunca refluks edildikten sonra ¢ozelti
icerisine molekiiler sieve eklendi. Cozelti 24 saat boyunca refluks edildikten sonra
tepkimenin ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edildi ve tepkime
ilerleyisinin ¢ok yavas oldugu belirlendi. Tepkimeyi hizlandirmak igin ortama 10-15 damla

asetik asit ¢ozeltisi damlatildi.

Asetik asit katalizli tepkime 48 saat siireyle refluks edilmeye devam edilmis ve
tepkime ilerleyisi TLC ile kontrol edilerek reaksiyon buna gore sonlandirilmistir. Tepkime
sonlandirildiktan sonra ¢ozelti igerisindeki molekiiler sieveden siiziilerek ayrilmistir.
Cozelti igerisindeki ¢oziicii rotary evaporatdr yardimiyla uzaklastirildi, geriye kalan madde
dietileter ile yikandi1 ve vakumlu desikatorde kurutuldu.
3.2.4.1 Bis[5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirinato]-4-tert-biitil-2,6-
diformil fenol (C') sentezi ve karakterizasyonu

C! ligandinin sentezi 5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirin ve 4-
tert-biitil-2,6-diformil fenol bilesiklerinin tepkimesinden Bkz: 3.2.4” de bahsedilen metoda

gore sentezlenmistir.

NaO,S

N
O l I | SO3Na

NaO3S I I SO;3Na ‘ l

NaO3;S SO3Na

Sekil 3.47. C' ligandinin teklif edilen yapist.

ch: [C100He6N10Nag019S6].8H20, verim: 75%, erime noktasi: > 200 °C. Renk: parlak mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 54.96 (54.89); H, 3.81 (3.75); N, 6.48 (6.40);
S, 8.83 (8.78). *H-NMR (CDCl3) & (ppm): 10.23 (s, H, OH), 9.78 (d, 2H, p-pirol), 9.15 (s,
4H, B- pirol), 8.95 (d, 2H, B- pirol), 8.70 (s, 2H, CH=N (imin)), 8.25 (m, 6H, o-trifenil-H),
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8.16-7.15 (m, 9H+2H, (m-fenil-H) + (p-fenil-H) + aminofenil), 7.69 (s, 2H, diformil-H),
3.65 (H20), 2.55 (H,0-DMSO), 1.31 (s, 9H, t-butil), -2.81 (s, 4H, pirol internal NH). FTIR
(KBr, v, cm): 3408 (OH), 3190 (NH), 2952 (C-H)aipn, 1615 (CH=N), 1554 (C-C)ai1, 1440
(CH=N)pirol, 1320 (C-O)fenolik, 1179, 1036, 631 (S=0). MALDI-TOF-MS, (m/z):
Hesaplanan: 2313.38, bulunan: 2314.66 [CigoHesN10NagO19Ss + DHBA + 3K +H]™;
hesaplanan: 1242.15; bulunan: 1242.75 [Cio0HesN1oNagO19Ss - CasH2sNsNa205S,]";
hesaplanan: 876.88, bulunan: 876.46 1021.28 [C100HssN10NagO19Ss - CasH22NsNa0gSs]™;
hesaplanan: 654.76, bulunan: 654.98 [CssH26N4S]".

92.0
90
88
86
84

82

80 3317.95

78

%T 76

1403.25

74

72 1568.31

70

68

66 1010.79

1122.25

64 1037.02

1179.92
62
61.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil 3.48. C' ligandimin FT-IR Spektrumu
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3.2.4.2 Bis[5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato ~ fenil)  porfirinato]-4-etil-2,6-
diformil fenol (C?) sentezi ve karakterizasyonu

C? ligandinin sentezi 5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirin ve 4-
etil-2,6-diformil fenol bilesiklerinin tepkimesinden Bkz: 3.2.4° de bahsedilen metoda gore

sentezlenmistir.

NaO;S

N
l l I SO3Na

NaO3S SO3zNa NaO;S I I

Sekil.3.51 C? ligandinin teklif edilen yapisi.

SO3Na

C?% [CosHe2N1oNagO19S6].8H-0, verim: 74%, erime noktas:: > 200 °C. Renk: mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 54.49; H, 3.61; N, 6.48; S, 8.89; bulunan, C,
54.55; H, 3.68; N, 6.54; S, 8.95. ‘HNMR (CDCls) & (ppm): 9.05 (d, 2H, B-pirol), 8.94 (s,
4H, B-pirol), 8.85 (d, 2H, B-pirol), 8.33 (s, 2H, CH=N (imin)), 8.31 (m, 6H, o-trifenil-H),
8.22-7.84 (m, 9H+2H, (m-fenil-H) + (p-fenil-H) + aminofenil), 7.05 (s, 2H, diformyl-H),
3.62 (H,0), 2.95 (q, 2H, -CH,), 2.52 (H,O0-DMSO), 1.70 (t, 3H, CH3-), -2.84 (s, 4H, pirol
internal NH). FTIR (KBr, v, cm-1): 3444 (OH), 2973 (CH)alifatik, 1615 (CH=N), 1468
(CH=N)pirol, 1361 (C-O)fenciik, 1176, 1123, 630 (S=O)suifonic MALDI-TOF-MS, (m/z):
hesaplanan: 2211.16, bulunan: 2211.78 [M + DHBA + K + 4H]"; hesaplanan: 1056.06,
bulunan: 1056.33 [CssH37NgNa20eSs]™;  hesaplanan:  851.80, bulunan: 851.70
[Ca4H20N4Na;06S3]"; hesaplanan: 648.70; bulunan: 648.34 [Ca4H26N40S]".
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3.2.4.3 Bis[5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonatofenil)porfirinato]-4-metil-2,6-
diformil fenol (C®) sentez ve karakterizasyonu

C?® ligandinin sentezi 5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirin ve 4-metil-
2,6-diformil fenol bilesiklerinin tepkimesinden Bkz: 3.2.4” de bahsedilen metoda gore

sentezlenmistir.

N803S SO3Na

NaO3S SO3Na NaO3S SO3Na
Sekil 3.55. c? ligandinin teklif edilen yapisi.
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c?: [Co7HsoN10NagO19S6]. 7H,0, verim: 77%, erime noktasi: > 200 °C. Renk: parlak mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 54.75; H, 3.48; N, 6.58; S, 9.03; bulunan, C,
54.81; H, 3.55; N, 6.64; S, 9.08. 'H-NMR (CDCls) & (ppm): 9.05 (d, 2H, B-pirol), 8.99 (s,
4H, B-pirol), 8.89 (d, 2H, B-pirol), 8.33 (s, 2H, CH=N (imin)), 8.22 (m, 6H, o-trifenil-H),
8.16-7.05 (m, 9H+2H, (m-fenil-H) + (p-fenil-H) + aminofenil), 7.60 (s, 2H, diformil-H),
3.63 (H20), 2.51 (H,0-DMSO0), 1.70 (s, 3H, CHj3), -2.85 (s, 4H, pirol internal NH). FTIR
(KBr, v, cm?): 3399 (OH), 2965 (C-H)aph, 1615 (CH=N), 1551 (C-C)ai, 1470
(CH=N)yirol, 1340 (C-O)fenoi, 1179, 1123, 631 (S=O)gitonit. MALDI-TOF-MS, (m/z):
hesaplanan: 2164.17, bulunan: 2164.05 [M + 3K + 2Na + H]"; hesaplanan: 1290.30,
bulunan: 1291.95 [CesHa3sNgNa2013S, + H]'; hesaplanan: 1088.03; bulunan: 1098.57
[Cs3Ha2NgNaz010S3]*, 937.10 [CesHasNgO + H]*; hesaplanan: 647.76, bulunan: 648.53
[Ca3H27N,OS]".
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Sekil 3.56. C* ligandinin FT-IR Spektrumu
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3.2.5 Gec¢is Metal Komplekslerinin Sentezi

B ve C grubu ligandlarini olusturan porfirin esasli Schiff baz ligandlar1 simetriktir.
Porfirin Schiff baz ligandlar1 (0.5 mmol) 20 mL diklormetan igerisinde ¢oziildii ve ligand
igeren ¢Ozelti igerisine metal tuzlar1 2 mmol, ZnCl,, CuCl,.2H,0, K;[Pt(Cl)4], ve 1.5 mmol
FeCl3.6H,0 ve Mn(AcO); eklenerek karisim bir giin boyunca refluks edildi. Reaksiyonun
ilerleyisi belirli araliklarla TLC (ince tabaka kromatografisi) ile kontrol edilmistir.

3.2.5.1 TPP-NH; esash porfirin Schiff baz ligandlar1 metal kompleksleri
R

N O
\/\/N

() (O M AM0 ®
CI/ ci Cl

M: Cu(ll), Pt(I1) ve Zn(I1)

R: tert-biitil-, Etil-, Metil-,

Sekil 3.59. TPP-NHj; esasli porfirin Schiff bazi Cu-Pt-Zn metal kompleksleri igin teklif
edilen muhtemel yap1
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M: Fe(Il) ve Mn(III); X: Fe(IIl) i¢in CI'; Mn(III) i¢in CH3COO

Sekil 3.60. TPP-NH; esasli porfirin Schiff baz1 Fe ve Mn kompleksleri i¢in teklif edilen
muhtemel yapilar.

B!Cu,Cls: [C100H67Cl3CU4N190], verim: 68.0%, erime noktas1 > 300 °C. Renk: agik mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 67.35(67.28); H, 3.84(3.78); N, 7.90(7.85).
FTIR (KBr, v, cm™): 3010 (C-H)aomaik, 2956 (C—H)aifatic, 1619 (CH=N)imin, 1594
(C=N)pirol, 1531 (C-C)aromatik, 1331 (C—O)senciik, 995 (Cu-N)porfirin, 590 (Cu-0), 458 (Cu-N).
MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1877.16; bulunan: 1878.08 [M + 4Na]*; bulunan:
1557.58 [(C100Hs7Cl3CusN190)—(Cu,Cl,C2He)]"; hesaplanan: 1785.21; bulunan: 1725.28
[(C100Hs7Cl3CUsN1gO)—  (C4H12)]";  bulunan:  1557.58  [(C1g0He7ClsCusNigO) —
(Cu,Cl,CoHe)]".

BlF63CI4(HZO): [C100H69ClsFe3N100;], verim: 64%, erime noktast > 300 °C. Renk: A¢ik
siyah. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 68.61(68.55); H, 4.02(3.97); N,
8.05(7.99). FTIR (KBr, v, cm™): 3275 (H,0), 3044 (C-H)aromatik, 2957 (C—H)aiitatik, 1615
(CH=N)imin, 1594 (C=N)piro1, 1521 (C-C)aromatik, 1331 (C—O)senciik, 1000 (Fe-N)porfirin, 530
(Fe-O), 445 (Fe-N). MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1752.03; bulunan: 1663.25
[(C100HseClaFe3N102) —(2C1 + H,0)]", 1537.36 [C10oHesFe2N100]".

Ban3(ACO)4(H20): [C108H81MnN3N19010], verim: 65%, erime noktast > 300 °C. Renk:
Koyu kahverengi. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 70.41(70.36); H,
4.48(4.43); N, 7.56(7.60). FTIR (KBr, v, cm): 3313 (H,0), 3015 (C-H)aromatik, 2957 (C—
H)alitatik, 1681 (C=0)asetat, 1594 (CH=N)imin, 1539 (C-C)aromatik, 1345 (C—O)tenciik, 1010 (Mn-
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N)porfirin, 560 (Mn-O), 440 (Mn-N). MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1843.67;
bulunan: 1844.70 [C10gHgiMn3N1010 + H]*, 1707.67 [(C10sHg1Mn3N10010) — (2CH3CO0O
+ H,0)]".

B?Cu,Cls: [CogHg3N19OCI3Cuy], verim: 87.6%, erime noktast > 300 °C. Renk: Yesil.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 67.06(66.99); H, 3.67(3.61); N, 7.92(7.97).
FTIR (KBr, v, cm™): 3021 (C-H)aromatik,» 2922, 2840 (C—H)aitatik, 1619 (CH=N)imin, 1530
(C-Caromatik, 1281 (C—O)fenctik, 1002 (Cu-N)porfirin,565 (M-0O), 462 (M-N). MALDI-TOF-
MS, (m/z): Hesaplanan: 1780.14; bulunan: 1780.05 [M+Na]®, hesaplanan: 1519.67;
bulunan: 1519.83 [CggHs9Cu,N100].

B?Pt,Cls: [CogHs3N19OCI3Pts], verim: 83.2 %, erime noktast > 300 °C. Renk: Mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 51.60(51.55); H, 2.84(2.78); N, 6.17(6.13).
FTIR (KBr, v, cm™): 3015 (C-H)aomatik, 2918, 2850 (C—H)aiitatik, 1610 (CH=N)imin, 1518
(C-C)aromatiks 1250 (C—O)tenotik, 1007 (Pt-N)porfirin, 558 (M-O), 450 (M-N). MALDI-TOF-
MS, (m/z): Hesaplanan: 2283.31; bulunan: 2284.57 [CggHe3N10OCl3Pts]".

B2Zn,Cls: [CosHgs3N10OCl3Zn,], verim: 65.4%, erime noktast > 300 °C. Renk: mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 66.75(66.70); H, 3.55(3.60); N, 7.88(7.94).
FTIR (KBr, v, cm™): 3021 (C-H)aromatik,» 2935, 2844 (C—H)aiitatik, 1621 (CH=N)imin, 1520
(C-C)aromatiks 1227 (C—O)senclik, 1005 (ZNn-N)porsirin, 580 (M-0), 456 (M-N). MALDI-TOF-
MS, (m/z): Hesaplanan: 1764.61; bulunan: 1765.08 [CogHg3N1oOClsZn,]".

BZF63CI4(HZO): [CosHssN100,ClsFes], verim: 81.3%, erime noktasit > 300 °C. Renk: mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 68.34(68.28); H, 3.86(3.80); N, 8.17(8.12).
FTIR (KBr, v, cm™): 3023 (C-H)aromatik, 2930, 2845 (C—H)ajifatik, 1615 (CH=N)imin, 1544
(C-C)aromatik, 1230 (C—O)senciik, 1002 (Fe-N)porfirin, 530 (M-0), 450 (M-N). MALDI-TOF-
MS, (m/z): Hesaplanan: 1723.97; bulunan: 1724.54 [CogHesN1002ClsFes]”.
BZMng(ACO)4(HZO): [C106H77N10010Mn3], verim: 80.1%, erime noktas1 > 300 °C. Renk:
mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 70.18(70.12); H, 4.32(4.27); N,
7.77(7.71). FTIR (KBr, v, cm™): 3024 (C-H)aomatik» 2925, 2850 (C—H)aiatik, 1680
(C=0)asetik asitv 1610 (CH=N)imin, 1547 (C-C)aromatik, 1240 (C—O)tenolik, 1011 (Mn-N)gorfirin,
570 (M-0), 460 (M-N). MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1815.62; bulunan: 1625.5
[C106H77N10010Mn3-Mn(AcO),(H,0)]".

B3CU4CI3: [Co7He1Cl3CusN1oO], verim: 65.0%, erime noktast > 300 °C. Renk: mor.
Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 66.90(66.84); H, 3.47(3.53); N, 8.01(8.04).
FTIR (KBr, v, cm™): 3010 (C-H)aromatik, 2916 (C—H)aifati,» 1619 (CH=N)imin, 1594
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(C=N)pirol, 1531 (C-C)aromatiks 1345 (C—O)fenolik, 995 (Cu-N)porfirin, 590 (Cu-0), 450 (Cu-N).
MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1743.13; bulunan: 1757.15 [Cg7Hs1Cl3CusN100]",
hesaplanan: 1525.68; bulunan: 1527.26 [Cg7Hs1Cl3CusN1oO]".
B3F63CI4(H20): [Co7Hg3Cl4Fe3N19O2], verim: 62%, erime noktast > 300 °C. Renk: agik
mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 68.07(68.13); H, 3.78(3.71); N,
8.25(8.19). FTIR (KBr, v, cm%): 3280 (H,0), 3025 (C-H)aromatik, 2914 (C—H)aiitatik, 1619
(CH=N)imin, 1593 (C=N)piro1, 1538 (C-C)aromatik, 1331 (C—O)tenclik, 994 (Fe-N)porfirin, 525
(Fe-O), 435 (Fe-N). MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1709.95; bulunan: 1703.80
[Co7Hs3ClsFesN1g0, -2CI]", 1614.99 [Co7HesClsFesN1o0; - (2CI + H,0)]".
B3|\/In3(ACO)4(HzO): [C10sH75MN3N10010], verim: 65%, erime noktast > 300 °C. Renk:
koyu mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 69.96(70.00); H, 4.29(4.20); N,
7.82(7.77). FTIR (KBr, v, cm™): 3310 (H,0), 3043 (C-H)aromatik, 2918 (C—H)aiitatik, 1680
(C=0)asetats 1619 (CH=N)imin, 1594 (C=N)pirol, 1531 (C-C)aromatik, 1344 (C—O)tenolik, 995
(Mn-N)gorfirin, 565 (Mn-0), 430 (Mn-N). MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1866.46;
bulunan: 1867.70 [C105H75Mn3N1¢010]", 1676.45 [(C105sH75Mn3N1010 + 3H) — (2CH3CO0O
+ H,0)]".
3.2.5.2 SiilfoTPP-NH; esash porfirin Schiff baz ligandlar1 metal kompleksleri

R

N O N
Na0,5 N/ N\ SO;Na
C A0 p C
CI/ \CI Cl

Na03S l l SO;Na ‘ ‘ SOsNa

NaO3S
M: Cu(ll), Zn(I1); R: t-butil, etil, -CHg,

Sekil 3.61. SiilfoTPP-NH; esasli porfirin Schiff baz1 Cu ve Zn metal kompleksleri igin
teklif edilen muhtemel yap1
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SO3Na N303S

R: tert-buitil, etil, -CHg, -; M: Fe(111), Mn(l11) X: -Cl, AcO

Sekil 3.62. SiilfoTPP-NH2 esasl1 porfirin Schiff baz1 Fe ve Mn metal kompleksleri i¢in
teklif edilen muhtemel yap1

[C'Cu,Cl3].5H,0: [Ci00HesCICUsN1oNag02:S6].5H,0, verim: 62%, Renk: kahverengi.
Erime noktas1 > 250 °C. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 49.06 (48.97); H,
3.16 (3.08); N, 5.82 (5.71); S, 7.95 (7.84). FTIR (KBr, v, cm™): 3341 (H,0), 2956 (C-
H)aiifatik, 1604 (CH=N), 1552 (C-C)asit, 1470 (CH=N)yirol, 1393 (C-O)fenciik, 1176, 1033, 633
(S=O)siifoni-  Kiitle (ESI)-MS, (m/z): Hesaplanan: 2452.60, bulunan: 2453.68
[C100HesCICUsN1oNag02S6].5H,0 + H]*; hesaplanan: 2553.86, bulunan: 2553.74
[C100HssCICUsN10Nag021S6].5H,0 + 2K + Na]".

[C'FesCly(H20)].4H,0: [CiooHesClsFesN1oNagO20S¢].4H,0, verim: 57%, Renk: siyah.
Erime noktas1 > 250 °C. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 49.41 (49.30); H,
3.02 (2.94); N, 5.80 (5.75); S, 7.97 (7.90). FTIR (KBr, v, cm™): 3343 (H.0), 2962 (C-
H)aiifatik, 1607 (CH=N), 1537 (C-C)arii, 1470 (CH=N)pirol, 1391 (C-O)senciik, 1171, 1034, 627
(S=O)siitfoni- MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2364.29, bulunan: 2403.54
[C100HesN10NagO19Ss + K]*; hesaplanan: 2185.73; bulunan: 2231.47 [C1ooHesN10NagO19Ss
— (2FeCDY".

[C'Mn3(AcO)4(H20)]: [CiosH75MnsNyoNagO2Ss], verim: 60%, Renk: siyah. Erime
noktas1 > 250 °C. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 52.90 (52.82); H, 3.15
(3.08); N, 5.79 (5.70); S, 7.90 (7.83). FTIR (KBr, v, cm™): 3389 (H,0), 2968 (C-H)aiitati,
1651 (C=0), 1600 (CH=N), 1553 (C-C)asii, 1470 (CH=N)piroi, 1398 (C-O)tenclik, 1181, 1036,
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631 (S=O)siifonii. MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2455.94, bulunan: 2185.17 [M-
(Mn,(C4H1405)]"; hesaplanan: 380.22; bulunan: 380.68 [C14H19N,O4Mn + 2Na]".
[Clzn4C|3].5HZO: [C100HesCIN19Nag021S6Zn4].4H20, verim: 58%, erime noktast > 250
°C. Renk: koyu mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 49.27 (49.18); H, 3.10
(3.01); N, 5.82 (5.74); S, 7.98 (7.88). FTIR (KBr, v, cm™): 3390 (H,0), 2967 (C-H)aitatik,
1619 (CH=N), 1524 (C-C)ai, 1486 (CH=N)piro, 1333 (C-O)fenoiik, 1170, 1035, 631
(S=O)siitfonit. ESI-MS, (m/z): Hesaplanan: 2370.05, bulunan: 2334.02 [M- 2H,0)]";
hesaplanan: 2168.76; bulunan: 2168.08 [M - Zn,CI]".

[CZCu4CI3].6HzO: [CosHs1CICU4N10NagO21S6].6H20, verim: 54%, erime noktasi > 250
°C. Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 48.25 (48.19); H, 3.09
(3.01); N, 5.80 (5.73); S, 7.95 (7.88). FTIR (KBr, v, cm™): 3442 (H,0), 2963 (C-H)aiitatik,
1610 (CH=N), 1552 (C-C)aii, 1445 (CH=N)pirol, 1391 (C-O)fenciik, 1176, 1035, 633
(S=O)siifonit-  Kiitle (ESI)-MS, (m/z): Hesaplanan: 2452.60, bulunan: 2453.68
[C100He5CICUsN10Nag071S6].5H,0 + H]*.

[C2F83C|4(Hzo)].4Hzo: [CosHs59Cl4FesN1oNaz023S7].4H20, verim: 51%, erime noktasi >
250 °C. Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 46.95 (46.87); H, 2.77
(2.69); N, 5.64 (5.58); S, 9.01 (8.94). FTIR (KBr, v, cm™): 3343 (H,0), 2962 (C-H)aitatik,
1607 (CH=N), 1537 (C-C)aii, 1485 (CH=N)piro,, 1392 (C-O)fenoiik, 1171, 1033, 627
(S=O)siitfoni- MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1770.55, bulunan: 1771.69 [M-
C1gH10CIFeN3Na,0gS,]"; hesaplanan: 1078.11; bulunan: 1077.56 [CasH23CIFeNsNagOgSs
+ 3Na]"; hesaplanan: 380.05; bulunan: 380.24 [CyH1:CloFeKN,;NaO; + Na + K]
[CZMng(ACO)4(H20)].4Hzo: [C106H70MN3N1oNa7031S7].4H,0, verim: 55%, erime noktasi
> 250 °C. Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 49.02 (48.93); H, 3.10
(3.02); N, 5.44 (5.38); S, 8.69 (8.63). FTIR (KBr, v, cm™): 3369 (H,0), 2961 (C-H)aitaik,
1650 (C=0), 1600 (CH=N), 1552 (C-C)asi, 1398 (CH=N)pirol, 1340 (C-O)tenclik, 1179, 1037,
633 (S=O)sittonii- MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2292.95, bulunan: 2292.91 [M-
(Mny(H20)(CH3)(Ac0),]™: hesaplanan: 2211.89, bulunan: 2211.78 [M—
(Mny(H20)(CH3)(Ac0)3]™: hesaplanan: 2101.94; bulunan: 2102.25 [M-
(Mn3(H20)(CH3)(AcO)s] ™.

[CZZn4CI3].3H20: [CosHe1CIN19Nag021SeZNn4].3H,0, verim: 52%, erime noktas1 > 250 °C.
Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 49.19 (49.12); H, 2.90 (2.82); N,
591 (5.85); S, 7.93 (8.03). FTIR (KBr, v, cm™): 3389 (H,0), 2968 (C-H)uitatik, 1619
(CH=N), 1524 (C-C)ail, 1486 (CH=N)pirol, 1391 (C-O)senciik, 1170, 1035, 631 (S=O)sisoni
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Kiitle MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2396.04, bulunan: 2358.03 [M — (Na +
CH3)]"; hesaplanan: 2298.61, bulunan: 2298.26 [M — (2Na + ClI + H,0)]".
[C3CU4CI3].4HZO: [Co7H59CICuUsN1oNag021S6].4H20, verim: 48%, erime noktasit > 250
°C. Renk: kahverengi. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 48.78 (48.69); H, 2.88
(2.82); N, 5.93 (5.85); S, 8.10 (8.04). FTIR (KBr, v, cm™): 3439 (H20), 2965 (C-H)ajifatik,
1600 (CH=N), 1553 (C-C)aii, 1500 (CH=N)piro, 1391 (C-O)fenciik, 1177, 1036, 633
(S=O)siitfoni1- Kiitle MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2245.29, bulunan: 2245.50
[Co7H55CICU4N19NasO18S6]™; hesaplanan: 1772.62, bulunan: 1772.64
[CesH51CICu3N19Naz012S3]™; hesaplanan: 1077.90, bulunan: 1077.84
[CesHs1CICu3N1oNaz01,S3]"; hesaplanan: 696.16, bulunan: 696.01 [CssH17CuN4NaO3S]".
[C3F63C|4(H20)].3H201 [Co7H57Cl4Fe3N19NagO20Se].3H20, verim: 50%, erime noktasi >
250 °C. Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 49.10 (49.03); H, 2.72
(2.67); N, 5.95 (5.89); S, 8.16 (8.10). FTIR (KBr, v, cm™): 3336 (H20), 2962 (C-H)ajifatik,
1626 (CH=N), 1542 (C-C)ai, 1483 (CH=N)piro, 1394 (C-O)fenciik, 1174, 1034, 630
(S=O)siitfonii- Kiitle MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2143.65, bulunan: 2143.21
[Co7He1Cl.FeN1oNagO20Se]*; hesaplanan: 1223.79, bulunan: 1224.32
[Cs3H3sCloFeNgNas011S3] "

[C3Mn3(ACO)4(H20)].4H20: [C10sHeoMN3N19NagO25Se].4H20, verim: 47%, erime noktasi
> 250 °C. Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 50.80 (50.73); H, 3.18
(3.12); N, 5.57 (5.63); S, 7.81 (7.74). FTIR (KBr, v, cm™): 3336 (H,0), 2963 (C-H)aiitati,
1652 (C=0), 1602 (CH=N), 1569 (C-C)arii, 1480 (CH=N)pirol, 1394 (C-O)tenolik, 1181, 1036,
634 (S=0)siifoni- Kiitle MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2416.88, bulunan: 1776.90
[M + 3H-(5503Na + CO) ]*; hesaplanan: 523.62, bulunan: 523.42 [CagH25N3]".
[C?’Zn4CI3].4HzO: [Co7H59CIN19NagO21SeZNn4].4H,0, verim: 52%, erime noktas1 > 250 °C.
Renk: mor. Elementel analiz: Bulunan (hesaplanan)%: C, 48.60 (48.54); H, 2.87 (2.81); N,
5.92 (5.84); S, 8.09 (8.02). FTIR (KBr, v, cm™): 3415 (H,0), 2965 (C-H)aiaik, 1610
(CH=N), 1534 (C-C)arit, 1460 (CH=N)piro1, 1391 (C-O)fenciik, 1174, 1036, 633 (S=O)jsiifonil-
Kiitle MALDI-TOF-MS, (m/z): Hesaplanan: 2237.94, bulunan: 2082.31 [M -
(Zn,(H20)CN]"; hesaplanan: 983.25, bulunan: 984.45 [C44H24N4Naz0gS3Zn]".
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4 BULGULAR TARTISMALAR

4.1 Porfirin Esash Schiff Baz Lgandlarimin ve Metal Komplekslerinin Kati ve
Cozeltide (DMF) UV-Vis Spektrumlari

Porfirin esasli Schiff baz ligandlarinin ve onlarin metal komplekslerinin UV
zellikleri DMF ortaminda 1x10™ konsantrasyonlarda incelenmistir. Fotoliiminesans
caligmalar1 sonucunda emisyon ve excitation degerleri elde edilmistir. Ayni zamanda
fotoliiminesans ve uv analizleri kat1 olarakta ¢alisilmistir.

Simetrik porfirin Schiff baz ligandinin (B?) spektrumunda soret ve Q-bantlarindan
farkli olarak 379 nm’de yeni bir absorpsiyon bandi olusmustur. Bu bant azometin grubu (-
CH=N-) n—n* ge¢islerinden kaynaklanmaktadir. Porfirinlerin absorpsiyon spektrumlarinda
porfirin bilesiginin diizlem noktasinda =-orbitallerinin asimetrisi ve n-orbitallerinin
simetrisi g¢akismadigindan dolayr n-n* gecisleri gozlenmemektedir. Ligandin farkli
¢oziiclilerdeki soret bantlar1 478-483 nm araliginda gozlemlenirken Q-bantlari ise 514-649
nm araliginda gozlemlenmistir. Schiff baz ligandinin (B?) gecis metal kompleksleri
sentezlenerek porfirin halkasi igerisine metal iyonlarinin girmesiyle bilesiklerin Uv-vis
spektrumlarindaki soret ve Q-bandlarinin absorbanslarinda yaklagik 3-5 nm uzun dalga
boyuna dogru kaymalar olmustur. C serisi Schiff bazi1 ve metal kompleksleri de benzer
karakterler gostermeketdir. Ayni zamanda yapilan ¢o6zelti igerisindeki ve kati uv

caligsmalarina ait sonuglar ¢izelge 4.1 ve 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4.1 5-(4-Aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirin esasli Schiff baz ligandlar1 ve gegis metal komplekslerinin kati ve ¢ozelti

hallerinde Uv-vis ve fotoliiminesans spektral verileri.

Cozelti, DMF (Kati)

Excitation A Intensty Emission Intensty A ()
(nm) Mnm)
C1 663 (648) 999 (432) 681 (666) 102 (465)  418(4.39x10%), 517(0.40x10%), 556(0.24x10"), 591(0.18x10%), 652(0.17x10%)
(425, 524, 565, 598, 656)
C1-Cu 485 (674) 244 (469) 530 (693) 243 (487)  416(4.48x10%), 540(0.48x10%), 485(0.13x10%) (419, 546, 589)
Cl-Fe 670 (366) 231 (23) 688 (368) 242 (28)  420(2.00x10%), 515(0.25x10%), 557(0.16x10%), 557(0.16x10%)
(426, 696)
C1-Mn 492 (674) 130 (211) 525 (692) 172 (221)  470(0.74x10%), 576(0.12x10%), 618(0.18x10") (476, 578, 617)
Cl1-Zn 390 (652) 84 (31) 484 (674) 117 (31)  425(5.13x10%), 560(0.58x10"), 603(0.40x10%) (433, 563, 609)
C2 471 (678) 729 (162) 486 (696) 734 (163)  420(4.27x10%), 516(0.37x10"), 556(0.29x10%), 596(0.16x10%), 651(0.16x10%
(424, 523, 564, 595, 657)
C2-Cu 488 (632) 77 (15) 533 (651) 233 (15)  414(5.30x10%), 542(0.36x10%), 581(0.11x10%) (418, 548, 589)
C2-Fe 394,433(633) 994,754 (15) 622 (651) 746 (15)  422(3.46x10%), 515(0.39x10%), 554(0.25x10%), 654(0.12x10")
(426, 695)
C2-Mn 484 (624) 363 (108) 489 (644) 953 (112)  468(1.77x10%), 572(0.24x10%), 615(0.26x10%) (473, 585, 619)
C2-Zn 453,487 (649) 290, 834 502 (667) 861 (419)  415(5.15x10%), 563(0.53x10%), 602(0.35x10%) (431, 563, 606)
(403)
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C3

C3-Cu
C3-Fe

C3-Mn
C3-Zn

489 (649)

493 (672)
445, 477 (695)

493 (628)
448, 484 (676)

75 (296)

113 (410)
269, 505 (89)

106 (34)
6, 15 (364)

540 (666)

535 (683)
491 (716)

539 (649)
499 (694)

79 (323)

120 (422)
514 (86)

160 (36)
16 (378)

424(4.60x10%), 517(0.63x10%), 557(0.46x10%), 594(0.25x10%), 651(0.24x10%
(424, 523, 564, 597, 655)

415(5.19x10%), 540(0.44x10%), 581(0.17x10") (420, 549, 589)
423(2.75x10%), 515(0.36x10%), 552(0.23x10%), 654(0.12x10%

(427, 516, 699)

468(1.75x10%), 573(0.25x10%), 615(0.26x10%) (478, 585, 620)
430(5.00x10%), 564(0.50x10%), 606(0.34x10") (431, 565, 608)
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Cizelge 4.2 5-(4-Aminofenil)]-10,15-20-trifenil porfirin esasli Schiff baz ligandlar1 ve geg¢is metal komplekslerinin kat1 ve ¢dzelti hallerinde Uv-vis

ve fotoliiminesans spektral verileri.

Cozelti, DMF (Kati)

Excitation A Intensty Emission Intensty A (¢)
(nm) AMnm)
B! 394 (342) 794 (886) 642 (442) 972 (770)  407(3.96x10%), 514(1.44x10%), 550(0.92x10%), 588(0.49x10") (380, 470, 525
565, 600, 660)
B-Cu 385 (377) 924 (941) 662 (439) 984 (775)  425(3.79x10%), 538(0.82x10%), 580(0.28x10%) (425, 550)
B-Fe 387 (382) 631 (1000) 617 (384) 595 (1000) 412(3.96x10%), 512(0.67x10%), 556(0.41x10%) (440, 675)
B-Mn 360 (346) 617 (985) 676 (381) 619 (988)  423(3.70x10%), 462(1.5 x10%), 513(0.73x10%) ,550(0.48x10"),587(0.33x10%)
(395, 475, 525, 565, 605, 655)
B'-Zn 418 (440) 526 (941) 618 (455) 567 (1084) 402(3.90 x10%), 515(0.64x10%), 557(1.12x10%) (460, 690)
B* 345 (395) 550 (596) 646 (411) 772 (619)  414(4.21x10%), 517(1.07x10%), 556(0.61x10%), 594(0.36x10%), 652(0.30x10") (
385, 460, 525, 570, 600, 675)
B%-Cu 346 (384) 652 (1111) 645 (406) 613 (1125) 416(5.07x10%), 544(0.39x10%)(420,450)
B%-Fe 387 (418) 720 (983) 667 (436) 813 (1083) 412(4.36x10%), 517(0.81x10%), 551(0.66x10%), 588(0.39x10%)( 350, 400, 515
675)
B2-Mn  346(383) 472 (969) 624 (410) 571 (1000) 431(4.28x10%), 520(1.35x10%), 556(0.81x10%), 595(0.48x10%), 655(0.81x10%) (
375, 480, 525, 565, 600, 650)
B%-Zn 364 (460) 555 (516) 656 (430) 524 (521)  423(4.41x10%), 520(1.78x10%), 561(2.68x10%), 603(1.41x10%), 653(0.40x10%

(445, 570)
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B3-Cu
B3-Fe
B3-Mn

B3-zn

367 (395)
344 (364)
351 (345)

379 (358)

384 (370)

849 (993)
573 (550)
803 (700)

106 (34)

615 (364)

643 (408)
685 (403)
676 (380)

678 (360)

653 (431)

917 (1002)
609 (830)
915 (755)

648(635)

1000 (846)

420(3.74x10%), 513(1.17x10%), 554(0.81x10%), 590(0.48x10%) (360, 480, 525
560, 595, 655)

403(3.99x10%), 538(1.15x10%), 580(0.34x10") (420, 550, 690)
405(3.97x10%), 511(1.07x10%), 551(0.66x10"), 588(0.39x10%) (460,675)
417(3.88x10%), 459(2.05x10%), 514(0.99x10%), 551(0.72x10%), 588(0.55x10%
(425, 480, 530)

410(3.94x10%), 515(0.68x10%), 556(1.08x10") (460, 560, 615, 690)
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C! ve Metal Kompleksler 10* M DMF UV Grafigi
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Sekil 4.2. C? ve Metal Kompleksler 10* M DMF UV Grafigi
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C3 ve Metal Kompleksleri UV Grafigi
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Sekil 4.4. C' ve Metal Kompleksleri Kat1 UV Analiz Sonucu grafigi
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C? ve Metal Kompleksleri Kat1 UV Grafigi
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Sekil 4.5. C? ve Metal Kompleksleri Kat1 UV Analiz Sonucu grafigi
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Sekil 4.6. C* ve Metal Kompleksleri Kat1 UV Analiz Sonucu grafigi
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B! ve Metal Kompleksleri UV Grafigi
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Sekil 4.7. B* ve Metal Kompleksler 10* M DMF UV Grafigi
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Sekil 4.8. B? ve Metal Kompleksler 10* M DMF UV Grafigi
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B ve Metal Kompleksler UV Grafigi
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Sekil 4.10. B! ve Metal Kompleksler Kat1 UV Grafigi
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B2 ve Metal Komnpleksleri Kati UV Grafigi
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Sekil 4.12. B® ve Metal Kompleksler Kati UV Grafigi
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Sekil 4.14. C! Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.15. C'-Cu ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.16. C'-Cu Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.17. C'-Fe ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.18. C'-Fe Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.19. C'-Mn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
240 -
B Kat
200 Excitation
Emission
160 4
=
G
Ty
£'120 |
o
)
=
=
— 80 A
40
0 T T T T 1
630 650 670 690 710 730

Wavelenght (nm)

Sekil 4.20. C'-Mn Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.21. C'-Zn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.22. C'-Zn Kati excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.23. C? ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.24. C? Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.25. C?-Cu ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.26. C?-Cu Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.27. C?-Fe ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.28. C*-Fe Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.29. C?-Mn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.30. C%-Mn Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.31. C?-Zn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.32. C*-Zn Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.34. C® Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.35. C*-Cu ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.36. C*-Cu Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.37. C*-Fe ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.38. C*-Fe Kat: excitation ve emission spektrumu

88

750



165 ~
150 -
135 A
120 -
105 ~

Intensity(a.u)

Intensity(a.u)
L] ra (75 [¥5] =
(=] L (=] Lh =

—
L

10

D
=]
1

75 A

45 4
30 A
15

Emission

Excitation

@ C6zelti, DMF

470 520 570
Wavelenght (nm)

Sekil 4.39. C*-Mn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.40. C*-Mn Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.41. C*-Zn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.43. B! ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.44. B Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.45. B'-Cu ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.46. B'-Cu Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.47. B'-Fe ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu

Intensity (a.u.)

1100 -

1000 -

900 -

800 -

700 -

600 -

500 -

400 -

300 -

200 -

100 -

Bl-Fe Kati

350

nm
1

370 390 410 430
—— Excitation ——— Emission

Sekil 4.48. B'-Fe Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.49. B'-Mn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.50. B'-Mn Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.51. B'-Zn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.52. B'-Zn Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.53. B2 cozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.54. B? Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.55. B?-Cu ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.56. B*>-Cu Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.57. B%-Fe ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.58. B%-Fe Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.59. B?-Mn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.60. B-Mn Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.61. B?-Zn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.62. B2-Zn Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.63. B® ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.64. B Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.65. B3-Cu ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.66. B*-Cu Kat1 excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.67. B3-Fe cozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.68. B®-Fe Kati excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.69. B3-Mn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.70. B*-Mn Kat: excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.71. B*-Zn ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.72. B®-Zn Kat1 excitation ve emission spektrumu
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4.2 Porfirin Esash Schiff Bazi Ligandlarinin ve Metal Komplekslerinin Siklik

Voltammogramlari

Tez kapsaminda sentezlenen (B ve C Serisi) simetrik porfirin Schiff bazi
liganlarinin ve metal komplekslerinin 6l¢timleri; 100-1000 mVs™ tarama hizlari araliginda
ferrosen-ferrosenyum standartt ve 293 K sicaklik destek elektrolit olarak 0.1 M DMEF-
BusNBF,; tamponla voltammogrami incelendi. Elektrokimyasal c¢alismalar 1.0x10* M
¢ozeltide calisildi. Bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek igin Ag'/AgCl
referans elektrodu, cams1 karbon calisma elektrodu ve platin tel (Pt) karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Her ¢aligma sonrasinda elektrotlar parlatma pedi (polish pad) ile iyice
temizlenmis ve diger ¢alismalarda kullanilmistir.

Ligandin 1.0x10™* M’lik DMF ¢ozeltisinde 100-1000 mVs™ tarama hizlarinda -
0.74-0.54 V potansiyel araliginda iki adet katodik piklere sahiptir. Diger taraftan, ligand -
0.11-(-0.15) V araliginda sadece bir anodik pike sahiptir. Ligand, 1.0x10* M’lik DMF
¢ozeltisinde ise -0.54-0.39 ve -1.24-(-0.29) V araliklarinda iki adet anodik ve iki adet
katodik piklere sahiptir. Her iki konsantrasyon da da ligandin tiim potansiyellerdeki redoks
tepkimeleri doniisimsiiz olarak gerceklesmektedir. B?Cu,Cls kompleksinin 1.0x10™* M’lik
DMF ¢ozeltisinde 0.27/0.28 V, 0.28/0.29 V, 0.29/0.30 V, 0.30/0.31 V ve 0.31/0.32 V
redoks ¢iftlerindeki tim indirgenme vyiikseltgenme olayr doniisimliidiir. Fakat 1.0x10™
M’lik ¢ozeltide Cu(Il) kompleksinin tiim potansiyellerdeki redoks tepkimeleri
doniistimsiizdiir. Zn(II) kompleksinin 1.0x10° M’lik ¢ozeltisinde tiim potansiyellerde
gerceklesen redoks tepkimeleri doniistimsiiz iken 1.0x10* M’lik ¢ozeltide ise redoks
tepkimelerinin hepsi doniistimliidiir. Fe(IlT) ve Mn(III) ge¢is metal kompleksleri her iki

farkli konsantrasyon ve tiim tarama hizlarinda doniisiimsiiz tepkimelere sahiptir.

C seri ligandlarin metal iyonlariyla komplekslesmesi redoks ciftlerinin daha pozitif
degerlere kaymasina neden olmaktadir. ct ligand1 igin tersinir redoks tepkimesi iken Cu
(1) ile komplekslesince yar1 tersinir hale gelmistir. Mn (I11) kompleksi 0.86-0.97 V
araliginda geri doniisiimlii redoks tepkimesi gosterdi ve tarama hizindaki artis, tepe
potansiyellerinde 6nemli bir kaymaya neden olmadi. Diger ligand ve metal kompleksleri
benzer davraniglar gostermektedir. Tarama hizlari, iyonlarin gesitligi gibi etkenler redoks

tepkimelerinde degisiklige sebep olmaktadir.
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Cizelge 4.3. 5-(4-Aminofenil)]-10,15-20-trifenil porfirin esasli Schiff baz ligandlar1 ve gecis metal komplekslerinin Siklik Voltommogram

verileri
Bilesik | Coziicii | Tarama Epa(V) Epc(V) Epa/Epc Eip(V) AEE(V)
Hiz1 E1/2= 0.5 x (Epa + AEp = Epa—Epc
(mVI/s) Epc).
100 -1.10, 0.27 0.29, -0.82 0.93 - -0.02
250 -1.09, 0.29 0.30, -0.83 0.96 0.29 -0.01
B! 500 -1.08, 0.30 0.31,-0.84 0.97 0.30 -0.01
750 -1.07,0.31 0.32,-0.85 0.97 0.31 -0.01
1000 -1.05, 0.32 0.32,-0.86 1.00 0.32 -
100 -0.58, 0.48 0,51 0.96 0.49 -0.03
250 -0.59, 0.46 0,52 0.88 - -0.06
B-Cu 500 -0.60, 0.44 0,53 0.83 - -0.09
750 -0.61, 0.43 0,54 0.79 - -0.11
1000 -0.62, 0.42 0,55 0.74 - -0.13
oME |00 -0.44,0.23,1.08 | 0.27,-1.23 0.85 - -0.04
250 -0.45,0.23,1.09 | 0.28, -1.24 0.82 - -0.05
Bl-Fe 500 -0.47,0.24,1.10 | 0.29,-1.25 0.83 - -0.05
750 -0.50, 0.25, 1.10 | 0.31, -1.26 0.80 - -0.06
1000 -0.51,0.26,1.11 | 0.32,-1.27 0.81 - -0.06
100 -0.88,0.02,0.98 | 0.50, -0.58 1.51 - -0.07
250 -0.90, 0.04, 0.96 | 0.48, -0.56 1.60 - -0.44
B!-Mn 500 -0.91, 0.06, 0.94 | 0.46, -0.54 1.68 - -0.47
750 -0.93,0.08,0.92 | 0.44, -0.52 1.78 - -0.41
1000 -0.94, 0.10, 0.92 | 0.42,-0.50 1.88 - -0.44
B2 100 -0.50, 0.35 -0.25 2.0 - -0.17
250 -0.52,0.36 -0.26 2.0 - -0.05
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500 -0.53,0.37 -0.27 1.99 - 0.07
750 -0.54, 0.38 -0.28 1.92 - 0.14

1000 | -0.54,0.39 -0.29 1.86 - 0.23

100 -0.37,0.79 0.81, 0.04 0.97 0.80 -0.02

250 -0.35, 0.80 0.83, 0.02 0.96 0.82 -0.03

B2-Cu 500 -0.33,0.82 0.85, -0.01 0.96 0.82 -0.04
750 -0.31,0.83 0.87, -0.07 0.95 0.85 -0.04

1000 | -0.30,0.85 0.89, -0.09 0.95 0.87 -0.04

100 -0.48, 0.84 0.79, -0.52 0.92 - 0.04

250 -0.49, 0.83 0.77,-0.53 0.92 - 0.04

B2-Fe 500 -0.50, 0.82 0.76, -0.54 0.92 - 0.04
750 -0.51, 0.81 0.75, -0.55 0.93 - 0.04

1000 | -0.52,0.80 0.74, -0.56 0.93 - 0.04

100 -0.63, 0.72 0.93, -0.72 0.87 - 0.09

250 -0.62,0.73 0.92,-0.75 0.83 - 0.13

B?-Mn 500 -0.61,0.74 0.91, -0.77 0.81 - 0.15
750 -0.59, 0.76 0.90, -0.79 0.84 - 0.20

1000 | -0.55,0.78 0.89, -0.80 0.87 - 0.25

100 -0.55, 0.56 0.73, -0.56 0.98 0.56 0.01

250 -0.56, 0.55 0.74, -0.57 0.98 0.57 0.01

B2-zZn 500 -0.58, 0.54 0.75, -0.59 0.98 0.59 0.01
750 -0.59, 0.53 0.76, -0.62 0.95 0.61 0.03

1000 | -0.60, 0.52 0.77, -0.67 0.90 - 0.07

100 -0.52, 0.69 0.75, 0.44,0.63 |0.92 - -0.06

250 -0.51,0.71 0.76, 0.45,0.62 |0.93 - -0.05

B? 500 -0.50, 0.74 0.77, 0.46,0.61 |0.96 0.76 -0.03
750 -0.48,0.76 0.78, 0.47,0.60 |0.97 0.77 -0.02

1000 | -0.47,0.77 0.79, 0.48,0.59 |0.97 0.78 -0.02

100 -0.63,0.17 0.88, 0.30, 0.38 | 0.56 0.24 -0.13

250 -0.62, 0.40 0.90, 0.29, 0.45 | 0.44 - 0.11
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B3-Cu

B3-Fe

B3-Mn

B3-Zn

DMF

500 -0.61, 0.57 0.92, 0.27,0.52 | 0.63 - -0.11
750 -0.60, 0.70 0.94, 0.25,0.62 | 0.96 0.61 0.02
1000 -0.59, 0.80 0.96, 0.24,0.72 | 0.83 - 0.13
100 -0.47,0.54 0.80, 0.04,0.68 | 0.69 - 0.19
250 -0.46, 0.55 0.81, 0.03,0.71 | 0.64 - 0.25
500 -0.45, 0.56 0.80, 0.02,0.74 | 0.61 - 0.24
750 -0.44, 0.57 0.79, 0.01,0.77 | 0.57 - 0.22
1000 -0.43, 0.58 0.78,-0.01, 0.80 | 0.53 0.62 0.20
100 -0.63, 0.48 0.78,-0.82 0.76 - 0.19
250 -0.62, 0.49 0.79, -0.83 0.74 - 0.21
500 -0.61, 0.50 0.80,-0.84 0.72 - 0.23
750 -0.60, 0.51 0.81,-0.85 0.70 - 0.25
1000 -0.59, 0.52 0.82, -0.86 0.68 - 0.27
100 -0.40, 0.56 0.67 0.83 - -0.11
250 -0.39, 0.57 0.66 0.86 - -0.09
500 -0.38, 0.58 0.65 0.89 - -0.07
750 -0.37, 0.59 0.64 0.92 - -0.05
1000 -0.38, 0.60 0.63 0.95 0.62 -0.03
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Cizelge 4.2 5-(4-Aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirin esasli Schiff baz ligandlar1 ve gecis metal komplekslerinin Siklik

Voltommogram verileri

Bilesik Coziict | Tarama Epa(V) Epc(V) EpalEpc E12(V) AEy(V)
Hiz1
(mVIs)
100 -0.55, 0.47 0.45, -0.42 1.04 0.46 0.02
250 -0.50, 0.52 0.44,-0.43 1.16 - -0.07
C1 500 -0.49, 0.55 0.43, -0.44 1.11 - -0.05
750 -0.47, 0.59 0.42,-0.45 1.04 0.46 -0.02
1000 -0.43, 0.60 0.41, -0.46 0.93 - 0.03
100 -0.58, 0.48 0.90, 0.29,-0.41 | 0.53 0.69 -0.17
250 -0.59, 0.46 0.89, 0.28, -0.42 | 0.51 0.68 -0.17
C1-Cu 500 -0.60, 0.44 0.88,0.27,-0.43 | 0.50 0.66 -0.17
750 -0.61, 0.43 0.87,0.26, -0.44 | 0.49 0.65 -0.17
1000 -0.62, 0.42 0.86, 0.25, -0.45 | 0.48 0.64 -0.17
DMF 100 -0.53, 0.31 0.60, -0.55 0.51 0.46 0.02
250 -0.54, 0.32 0.59, -0.56 0.54 0.46 0.02
Cl-Fe 500 -0.55, 0.33 0.58, -0.57 0.96 0.56 0.02
750 -0.56, 0.34 0.57,-0.58 0.96 0.57 0.02
1000 -0.57, 0.35 0.55, -0.60 0.95 0.59 0.03
100 -0.35, 0.86 0.93,-0.48 0.92 - -0.07
250 -0.36, 0.87 0.94, -0.44 0.92 - -0.07
C1-Mn 500 -0.37,0.88 0.95, -0.39 0.94 - -0.07
750 -0.38, 0.89 0.96, -0.35 1.08 - -0.07
1000 -0.39, 0.90 0.97,-0.33 0.92 - -0.07
100 -0.28, 0.67 0.40, -0.65 0.43 - 0.25
250 -0.29, 0.66 0.41, -0.64 0.45 - 0.23
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Cl-Zn 500 -0.30, 0.65 0.42, -0.63 0.47 0.47 0.21
750 -0.31, 0.64 0.43,-0.62 0.50 - 0.19

1000 -0.32, 0.63 0.44, -0.61 0.52 0.47 0.17

100 -0.54, 0.65 0.82,-0.41 0.79 - -0.17

250 -0.52, 0.72 0.77,-0.53 0.93 - -0.05

C2 500 -0.50, 0.79 0.72,-0.60 1.09 - 0.07
750 -0.48, 0.84 0.70, -0.68 1.20 - 0.14

1000 -0.46, 0.89 0.66, -0.72 1.34 - 0.23

100 -0.37,0.79 0.81, 0.04 0.97 0.80 -0.02

250 -0.35, 0.80 0.83, 0.02 0.96 0.82 -0.03

C2-Cu 500 -0.33, 0.82 0.85,-0.01 0.96 0.82 -0.04
750 -0.31, 0.83 0.87,-0.07 0.95 0.85 -0.04

1000 -0.30, 0.85 0.89, -0.09 0.95 0.87 -0.04

100 -0.48, 0.84 0.79, -0.52 0.92 - 0.04

250 -0.49, 0.83 0.77,-0.53 0.92 - 0.04

C2-Fe 500 -0.50, 0.82 0.76,-0.54 0.92 - 0.04
750 -0.51, 0.81 0.75, -0.55 0.93 - 0.04

1000 -0.52, 0.80 0.74, -0.56 0.93 - 0.04

100 -0.63, 0.72 0.93,-0.72 0.87 - 0.09

250 -0.62, 0.73 0.92,-0.75 0.83 - 0.13

C2-Mn 500 -0.61, 0.74 0.91, -0.77 0.81 - 0.15
750 -0.59, 0.76 0.90, -0.79 0.84 - 0.20

1000 -0.55, 0.78 0.89, -0.80 0.87 - 0.25

100 -0.55, 0.56 0.73,-0.56 0.98 0.56 0.01

250 -0.56, 0.55 0.74, -0.57 0.98 0.57 0.01

C2-Zn 500 -0.58, 0.54 0.75,-0.59 0.98 0.59 0.01
750 -0.59, 0.53 0.76, -0.62 0.95 0.61 0.03

1000 -0.60, 0.52 0.77,-0.67 0.90 - 0.07

100 -0.52, 0.69 0.75, 0.44,0.63 | 0.92 - -0.06

250 -0.51, 0.71 0.76, 0.45,0.62 | 0.93 - -0.05
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C3

C3-Cu

C3-Fe

C3-Mn

C3-Zn

DMF

500 -0.50, 0.74 0.77, 0.46,0.61 | 0.96 0.76 -0.03
750 -0.48, 0.76 0.78, 0.47,0.60 | 0.97 0.77 -0.02
1000 -0.47,0.77 0.79, 0.48,0.59 | 0.97 0.78 -0.02
100 -0.63, 0.17 0.88, 0.30,0.38 | 0.56 0.24 -0.13
250 -0.62, 0.40 0.90, 0.29,0.45 | 0.44 - 0.11
500 -0.61, 0.57 0.92, 0.27,0.52 | 0.63 - -0.11
750 -0.60, 0.70 0.94, 0.25,0.62 | 0.96 0.61 0.02
1000 -0.59, 0.80 0.96, 0.24,0.72 | 0.83 - 0.13
100 -0.47,0.54 0.80, 0.04,0.68 | 0.69 - 0.19
250 -0.46, 0.55 0.81, 0.03,0.71 | 0.64 - 0.25
500 -0.45, 0.56 0.80, 0.02,0.74 | 0.61 - 0.24
750 -0.44, 0.57 0.79, 0.01,0.77 | 0.57 - 0.22
1000 -0.43, 0.58 0.78,-0.01, 0.80 | 0.53 0.62 0.20
100 -0.63, 0.48 0.78, -0.82 0.76 - 0.19
250 -0.62, 0.49 0.79, -0.83 0.74 - 0.21
500 -0.61, 0.50 0.80,-0.84 0.72 - 0.23
750 -0.60, 0.51 0.81, -0.85 0.70 - 0.25
1000 -0.59, 0.52 0.82, -0.86 0.68 - 0.27
100 -0.40, 0.56 0.67 0.83 - -0.11
250 -0.39, 0.57 0.66 0.86 - -0.09
500 -0.38, 0.58 0.65 0.89 - -0.07
750 -0.37, 0.59 0.64 0.92 - -0.05
1000 -0.38, 0.60 0.63 0.95 0.62 -0.03
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Sekil 4.73. B* Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.74. B'- Cu Simetrik Schiff Baz: Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.75. B* Fe Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.76. B! Mn Simetrik Schiff Bazi Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.77. B? Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.78. B%-Cu Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.79. B%-Fe Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.80. B2-Mn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil.4.81. B%-Zn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.82. B® Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.83. B3-Cu Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.84. B®-Fe Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.85. B®-Mn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.86. B-Zn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.87. C* Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.88. C'-Cu Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.89. C'-Zn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.90. C'-Fe Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.91. C'-Mn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.92. C? Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi

122



Current (A)

Current (A)
=]

15

10 1

-5 - @ 100 mV/s
B8 250 mV/s
-10 | @ 500 mV/s
B 750 mV/s
@ 1000mV/s
'].5 1 1 1
2 -1 0 1 2
Potential (V)
Sekil 4.93. C%-Cu Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.94. C*-Fe Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.95 C>-Mn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.96 C%-Zn Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.97 C? Simetrik Schiff Baz1 Siklik Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.98 C*-Cu Kompleksinin Voltammogram Grafigi

125



Current (A)

Current (A)

15

=

1
co

1
[
N

[\
(9%}

30

23

15

co

=

1
co

1 @ 100mV/s
B8 250 mV/s
@ S00mV/s
@ 750 mV/s
@ 1000mV/s

-2 -1 0 1 2
Potential (V)

Sekil 4.99. C3-Fe Kompleksinin Voltammogram Grafigi
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Sekil 4.100. C*-Mn Kompleksinin Voltammogram Grafigi

126




10

Current (A)
n

-10 1 @ 100 mV/s
B8 250 mV/s
15 4 @ 500mV/s
B 750 mV/s
@ 1000mV/s
-20 . . .
-2 -1 0 1 2

Potential (V)

Sekil 4.101. C*-Zn Kompleksinin Voltammogram Grafigi

4.3 Simetrik Porfirin Esash Schiff Baz1 Ligantlar1 ve Gec¢is Metal Komplekslerinin
Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Simetrik porfirin esasli Schiff baz ligantlar1 ve geg¢is metal komplekslerinin termal
kararliligini arastirmak i¢in termogravimetrik analiz (TGA) metodu ile termal bozunmalari
20-1000 °C sicaklik araliginda azot atmosferinde ve 10 °C/dk sicaklik artisi hiziyla
incelenmistir Ligandlar benzer bozunma prosesleri gostermektedirler. B ve C serisi ait
ligandlar 350 °C sicakliga kadar kararlidirlar.

Ligandlarin bozunma islemi iki basamakta gergeklesmektedir. Birinci basamakta,
ligandlar  350-400 °C sicaklik araliginda kitlelerinin  yaklasik  %50.40’1n1
kaybetmektedirler. 400-540 °C sicaklik araliginda ise ligantlarin geriye kalan kisimlari
bozunarak CO,, H,O, N,Oy (X: 1 veya 2; y: 2 veya 4) ve SOy (x: 2 veya 3) gazlar seklinde
uzaklagmaktadir. Diger taraftan, siilfo grubu igeren ( C serisi) porfirin esasli Schiff baz
ligandlar1 diger ligandlara oranla daha kararsizdirlar.

Ligandlarin termal kararliliklar1 karsilastirildiginda adsorbe suyunu kaybettikten
sonra C serisini olusturan ligandlar daha yiiksek termal kararliliga sahiptirler ve kararliligin
sebebi olarak siilfo gruplari (-SO3’Na") gosterilebilir. Metal komplekslerinin termal egrileri

incelendiginde ise ligandlara oranla daha diisiik sicakliklarda kiitle kayiplarina ugradiklari
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goriilmektedir. Komplekslerdeki kiitle kayiplar1 metallerin tiiriine ve yardimci ligand
olarak H,O, CI" ve AcO (asetat iyonu) iyonlarinin cinsine gore degismektedir.
Komplekslerin igermis oldugu adsorbe H,O molekiilleri 100 °C’den daha diisiik
sicakliklarda uzaklasirken koordine HO molekiilleri ise 100 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda uzaklagmaktadir. Mn(IIl) iyonlarina koordine olmus asetat iyonlari ise 200
°C’nin lizerinde uzaklagmaktadir. Fe(Il) ve Cu(Il) ge¢is metal komplekslerinde bulunan
koordine haldeki CI" iyonlar1 250-300 °C araliginda uzaklasmaktadir. Benzer sicakliklarda
Mn(III) iyonlarina koordine olmus asetat (AcO") iyonu da uzaklagmaktadir. Gegis metal
kompleksleri 1sitilmaya devam edildiklerinde kompleks bilesiklerinin en biiyiik kiitle
kayiplarinin 400-800 °C sicaklik araliginda oldugu goriilmektedir. Tiim gecis metal
komplekslerinin termal bozulmalarinda kompleksi olusturan organik kismin pargalanmasi
sonucunda geriye metal oksitler kalmaktadir.
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Sekil 4.102. B* Schiff Baz Ligand: ve Metal Komplekslerine ait TGA egrisi
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Sekil 4.103. B? Schiff Baz Ligandi ve Metal Komplekslerine ait TGA egrisi
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Sekil 4.104. B® Schiff Baz Ligand1 ve Metal Komplekslerine ait TGA egrisi
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Sekil 4.107 C® Schiff Baz Ligandi ve Metal Komplekslerine ait TGA egrisi

4.4 Simetrik Porfirin esash Schiff Bazi Ligandlar1 ve Metal Kompleksleri DNA
Ozellikleri

Simetrik porfirin Schiff bazi metal kompleksi DNA baglama o6zellikleri
spektroskopik olarak incelenmistir. DNA ¢alismalarinda FSdsDNA baglama o6zellikleri
artan miktarlarda FSdsDNA varliginda 1/10 (DMSO/MeOH) ¢oziicii karisiminda 1x 10°
M derisimde incelenmistir. FSdsDNA baz cifti ile ligandlar veya metal komplekslerinin
aromatik kromofor gruplar arasinda stacking etkilesiminin sonucu hipsokromik ve
batakromik kaymalar gézlenmektedir. Diger taraftan porfirin ve metal kompleksinin DNA
ile etkilesim yaptiklarinda DNA ya hem kovalent hem de non-kovalent baglandiklar
bilinmektedir. DNA baglama ¢alismalar1 UV spektrometre cihazi ile yapilmistir. UV
spektrumunda go6zlenen degisiklikler hipsokromik etkiden (kisa dalga boyuna kayma)
dolayidir. UV titrasyon deneylerinde her bilesigin ayri ayrt bulundugu ortamlarda
FSdsDNA o6l¢iimleri degisik konsantrasyonlar da yapilmistir. Gegis metal komplekslerine
ait spektral degerler asagidaki gibi belirlenmistir.
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Cizelge 4.5. B ve C serisi serisinin DNA baglanma sabitleri ( Ky)

Bilesik Kp

B1 2x10°
B2 1,75x10°
B3 6x10*
C1l 3.5x10*
C1-Cu 4x10*
C1-Mn 2.5x10*
C2 1x10°
C2-Cu 3x10*
C3 6x10*
C3-Cu 5x10*
C3-Zn 5x10*
C3-Mn 5x10*

04 5 W l:l0MHL
03 3 B 100ulDNA
H W 200l DNA

0,30 = . . B M00ulDNA
E-08100E z E- B s00p DNA

0.2 DR AIA0 B sl DNA

S00ul INA

0.0 . . . . . —— .
22!] 250 300 350 nm 400 450 500

Sekil 4.108. B* Simetrik porfirin Schiff bazi iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki

etkilesimi
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Sekil 4.110 B® Simetrik porfirin Schiff bazi iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki
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Sekil 4.111. 1x10® M C*-Cu iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki etkilesimi
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Sekil 4.112. 1x10® M C?-Cu iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki etkilesimi
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Sekil 4.113. 1x10™® M C?-Zn iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki etkilesimi
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Sekil 4.114. 1x10° M C?-Mn iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki etkilesimi
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Sekil 4.115. 1x10™® M C3-Cu iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki etkilesimi
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Sekil 4.116. 1x10°® M C3-Zn iizerine artan FSdsDNA derisimlerindeki etkilegimi
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Sekil 4.117. 1x10° M DNA spektrumu
4.5 SOD Aktivitesi Sonuclari

4.5.1 Siiper Oksit Dismutaz Aktivitelerinin Olciilmesi

SOD assay kit-WST enzimi kullanarak metal komplekslerin SOD aktiviteleri
spektrofotometrik olarak Ol¢lilmiistiir. Bu metotta ksantin oksidaz enzimi aerobik olarak
ksantini iireye doniistiirerek O radikali olusturmaktadir. 2-(4-Iyodofenil)-5-(2,4
disulfofenil)-2H-tetrazolyum, monosodyum tuzu (WST-1) reaksiyonunda olusan siiper
oksit (O,.) renksiz WST-1 formazan molekiileniin sar1 renkli formazan molekiiliine
indirgenmesiyle dontismektedir.

WST-1 formazan molekiili UV spektrumunda 440 nm’de Karakteristik bir
absorpsiyon piki vermesiyle WST-1’in WST-1 formazan molekiiliine doniisiimii kantitatif
olarak goriilebilir. Komplekslerin SOD aktiviteleri spektrofotometrik olarak (Shimadzu,
Japan) 440 nm’de, 25 °C’de, pH=7-8 araliginda ve 20 dakika araliklarla ol¢iilmiistiir.
Komplekslerin varliginda 440 nm’deki WST-1 formazan molekiiliiniin azalmasina bagl
olarak absorbans diisiisii gozlenmektedir. Bu diislis kompleks molekiiliiniin siiperoksit ile
reaksiyona girmek icin WST-1 molekiilii ile yaristigin1 gostermektedir.

Absorpsiyon degisimindeki oran WST-1’in WST-1 formazana doniisiimiiniin %

inhibisyonu (ICsg) olarak hesaplandi. WST-1 enzim sistemi ile yapilan SOD OSl¢iimleri
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indirekt bir metot olup sar1 renkli formazanin metal kompleksi varlifinda inhibisyonu
komplekslerin SOD aktiviteleri olarak degerlendirilmektedir (20). Komplesklerin SOD

analizlerde kullanilan tiim reaktantlar Sigma—Aldrich Chemical Co. Ltd.’den satil

alinmustir.
O (0]
H H
N
HN HZO + 20,
| /> }\ | >=O + 20, + 2H*

1) N N Ksentan ok51daz ”

H
Ksentan Urik asit

N /©/ 0, + H N—N
. "0,8 4
/N N——=N + o

WST! (renksiz)
WST-! Formazan (Sary)

Sekil 4.118. SOD o6lgiimlerinde kullanilan WST-1 sisteminde gergeklesen reaksiyonlar.

Ksantin 0O, WST-1 Formazan (sar1)
Ksantin
Oksidaz —
Urik asit 0, WST-1 Renksiz

lSDD model kompleks
202'_ + 2H+ E— 02 + H202
440 nm’de Spektrofotometrik olciim

Sekil 4.119 SOD aktvite 6l¢iimlerinin sematik gosterimi.
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WST-1 medotu ile siiperoksit dismutaz enzim aktivitesinin deneysel Ol¢limii
komplekslerin 0.4-1 uM konsantrasyonlara karsilik inhisbiyon degerleri grafige gegirilerek

dogrunun egiminden ICsp degeri hesaplanmustir.

ICs0 degeri ortamda bulunan siiperoksitin katalitik pargalanmasi igin gerekli
mimimum kompleks konsantrasyonudur. Bu deger ne kadar diisiik olursa kompleksin
aktivitesi o Kkadar yiiksektir. ICsp degeri kullanilan indikatore ve indikator
konsantrasyonuna baghidir. Literatiirde farkli yontemler ve farkli indikatorle ICso degerleri
elde edilebilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen ICsy degerleri kendi aralarinda
kiyaslanabilir fakat literatiirde farkli yontemlerle elde edilen ICsy degerleri ile kiyaslamak
dogru degildir. Degisik yontemlerle elde edilen ICsy degerleri farkli olsa bile reaksiyon hiz
sabiti (Kca) yontemden bagimsizdir ve literatiir kiyaslamalarinda bu deger kullanilir. Bu
calismada elde edilen komplekslerin SOD aktiviteleri igin reaksiyon hiz sabitleri McCord

& Fridovich tarafindan 6nerilen asagidaki esitlik ile hesaplanmigtir.[21]
Kcat: KWST-l X [WST- 1]/| C5o

burada; Ke: hiz sabiti Kyst.;: WST-1 formazan’a doniisiim hiz sabiti: 3.7x10* mol*L s*
(pH 8), [WST-1]: indikator konsantrasyonu. Kcg: degeri hem kullanilan indikatérden hem

de bunun konsantrasyonundan bagimsizdir.

Hem SOD enzimleri hem de SOD model bilesikleri siiperoksiti hidrojen peroksite
ve molekiiler oksijene doniistiirmekte ve doniisiim reaksiyonu ping-pong mekanizmasi
tizerinden yiirimektedir. Bu mekanizmada metal iyonun oksidasyon basamagi
(indirgenmis ve yiikseltgenmis form) arasinda gidip-gelerek iki redoks reaksiyonu

gerceklestirmektedir.

Bu mekanizmanin SOD aktivitesindeki gosterimi  Sekil 4.93’de verilmistir. Bu
mekanizmaya gore Once siiperoksit bir elektronu metal merkezine aktararak indirgenmis
metal iyonu ve molekiiler oksijene (O) doniisiir. Daha sonra ikinci bir siiperoksit anyonu
metal merkezden elektron alir metal baslangi¢ oksidasyon basamagina donerken kompleks

baslangi¢ haline doniisiir.
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M(n+l) Mot
H2:)>_(02-- +OH

Sekil 4.120. Siiperoksitin metal kompleksi ile O, ve H202’ye doniisiimii.

Simetrik porfirin temelli Schiff bazi metal komplekslerinden olan B serisi Porfirin
Schiff bazlarinin Mn(l11), Fe(ll1) ve Cu(ll) komplekslerinin SOD aktiviteleri incelenirken
C serisi porfirin Schiff bazlarinin Mn(Ill) ve Cu(ll) kompleksleri incelenmistir. Bu
kompleksler de metal iyonlarmin redoks potansiyel araligi; yapilan elektrokimyasal
caligmalar sonucu siiperoksitin hidrojen peroksit (H,O;) ve molekiiler oksijene (O2)

dontisimii  i¢in gerekli redoks potansiyeli sinirlar1 igerisindedir. Porfirin Zn(II)

komplekslerinin SOD aktiviteleri incelenmemistir. Bunun nedeni Zn(II) iyonunun redoks
potansiyelleri bu aralikta degildir. Simetrik porfirin temelli Schiff bazi metal
komplekslerine SOD aktiviteleri i¢in ICsp Ve Kca degerleri Cizelge 4.6’de verilmistir.
Simetrik porfirin metal komplekslerinin SOD aktivitesi sonuglar1 incelendiginde
stiperoksitin katalitik olarak hidrojen peroksit ve molekiiler oksijene donilistimiinde aktif
oldugu bulunmustur. Bilesiklerde bulunan metal iyonunun sayisi, cinsi ve siibstitiie

gruplarin SOD aktiviteleri izerine 6nemli etkileri oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.6. Porfirin metal komplekslerinin SOD aktivitesi verileri.

Bilesikler ICs0 (LM) Keat (M7s™) Referans
WST-1 assay

B“Cu,Cls 0.84 1.90 x 10° Bu ¢alisma
B2Fe;Cl3(H,0) 0.99 1.61 x 10° Bu calisma
B2Mn3(AcO)4(H20) 0.69 232 x10° Bu ¢alisma
C1Cu4CI3].5(H20) 0.46 2.19 x 10° Bu ¢alisma
[

C'Mn3(AcO)4(H,0)] 0.73 3.48 x 10° Bu ¢alisma
[

[C2Cu4Cl3].6(H,0) 0.18 2.16 x 10° Bu ¢alisma
[C*Mn3(AcO)4(H,0)].4(H,0) 0.74 8.89 x 10° Bu ¢alisma
[C*Cu4Cl3].4(H,0) 0.21 7.62 x 10° Bu ¢alisma
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[C3*Mn3(AcO).(H,0)].4(H,0) 0.69 2.32 x 10° Bu calisma

Mn(ClO4), - 1.3 x 10° Durot vd, 2005
Mn(CIO,),+EDTA - 3.4 x 10 Batinic, 1997
S,S-dimethyl-M40403 - 1.6 x 10° Riley, 1999
MnSalen(EUK8) - 8 x 10° Riley, 1999
MnSOD - 52x10° Liu, 2007
CuznSOD (bovine) - 2 x 10° Klugroth, 1973
[Mn(TMPyP)]-5C1 - 4 x 108 Iranzo, 2011

MZ0403 [manganese(ITdichloro{ (4R,9R,14R,19R)-3,10,13,20,26-pentaazatetracyclo] 20.3.1.0.4,9014, I9]hexacosa-1(26),-22(23),24-triene}], S,5-
dimethyl-M40403: S,S-dimethyl M40403.

100 -
90 | @cCicCu
B Cl1 Mn
80 -
—
o 70 -
S ,
60 - -
c )
(o) IC50=0.46,_.-
= 30 "'"""'":;r"‘:'""""""""'_','
" - |
0 -~ 1 - 1
E 40 + y=98.7x+3.9335 :
c R>=10.8783 : |
— 30 7 1 1
1 1
20 - :
l’d" I I
10 1 y=107.14x - 28!571 !
R?=0.8242 !
0 T 1 T T T 1 T T 1
0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

Conc.(mM)

Sekil 4.121. C* metal kompleksleri SOD aktiviteleri i¢in inhibisyon/konsantrasyon
grafikleri
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Sekil 4.122. C? metal kompleksleri SOD aktiviteleri igin inhibisyon/konsantrasyon

grafikleri
100 -
90 / @C3Cu
B C3Mn
80
—
e 70 A
s
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Sekil 4.123. C* metal kompleksleri SOD aktiviteleri i¢in inhibisyon/konsantrasyon
grafikleri
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Sekil 4.124. B? metal kompleksleri SOD aktiviteleri i¢in inhibisyon/konsantrasyon
grafikleri

4.6 Simetrik Porfirin Esash Schiff Baz1 Ligandlarinin ve Baz1 Metal Komplekslerinin
MALDI- TOFF-MS Spektrumlari

NH,-TPP ve Siilfo NH,-TPP Schiff bazlan (B'-B%B* ve C'-C%C® ve metal
komplekslerinin hedeflenen yapilarim1 ortaya ¢ikarmak i¢in MALDI-TOFF MS
spektrumlart alinmistir.

Cizelge 4.5 Simetrik porfirin esash schiff bazi ligandlarinin ve bazi metal komplekslerinin

hesaplanan ve bulunan Maldi-Toff degerleri

Bl(m/z): Hesaplanan: 1429.70; bulunan: 1224.82 [CggHsgNg + 3H]+, 1021.28 [C73Hg1Ng] +.
[B'Cu4Cl5].4H,0O (m/z): Hesaplanan: 1877.16; bulunan: 1878.08 [M + 4Na]*; bulunan:
1557.58 [(C100Hs7Cl3CuUsN19g0)—(Cu,Cl,CyHe)]"; hesaplanan: 1785.21; bulunan: 1725.28
[(C100Hs7Cl3CUsN1gO) — (C4H12)]"; bulunan: 1557.58 [(C100Hs7Cl3CusN1gO) —
(Cu,Cl,CoHe)]".

[B'FesCl4(H,0)].3H,0 (m/z): Hesaplanan: 1752.03,; bulunan: 1663.25
[(C100HseClaFesN102) —(2C1 + H,0)]", 1537.36 [C10oHesFe2N100]".
[B'Mn3(AcO)s(H,0)].4H,O  (m/z):  Hesaplanan: 1843.67; bulunan:  1844.70
[C108HstMN3N10010 + H]*, 1707.67 [(C108HsMn3N10010) — (2CH3;COO™ + H,0)]".
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B? (m/z): Hesaplanan:1401.65; bulunan: 1402 [CogHesN10O]+

[B2Cu4Cls].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 1780.14; bulunan: 1780.05 [M+Na]", hesaplanan:
1519.67; bulunan: 1519.83 [CggHzs9Cu2N100].

[BZFe3CI4(HZO)].3H20 (m/z): Hesaplanan: 1723.97; bulunan: 1724.54
[CogHesN1002ClsFes] "

[B2Mn3(AcO)4(H,0)].4H,0 (m/z): 1815.62; bulunan: 1625.5 [CigsH77N1gO10Mns-
Mn(AcO)2(H.0)]".

B2Pt,Cl; (m/z): Hesaplanan: 2283.31; bulunan: 2284.57 [CogHssN10OClsPta]".

B2Zn,Cls (m/z): Hesaplanan: 1764.61; bulunan: 1765.08 [CosHssN10OClsZn,]".

B* (m/z): Hesaplanan: 1387.62; bulunan: 1098.57 [C77H4oNgO + H]+, 937.10 [CesHasNO
+ H]+.

[B3Cu4Cls].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 1743.13; bulunan: 1757.15 [Co7He1ClsCusN10O]",
hesaplanan: 1525.68; bulunan: 1527.26 [Cg7Hs1Cl3CusN1oO]".

[B3FesCly(H,0)].3H,0 (m/z): Hesaplanan: 1709.95; bulunan: 1703.80
[Co7He3Cl4FesN190, -2CI]", 1614.99 [Co7He3ClsFesN100; - (2CI + H,0)]".
[B3*Mn3(AcO)s(H,0)].4H,0  (m/z): Hesaplanan:  1866.46; bulunan:  1867.70
[C105H75Mn3N10010]", 1676.45 [(C105H75Mn3N10010+ 3H) — (2CH3COO" + H,0)]".

C' (m/z): Hesaplanan: 2313.38, bulunan: 2314.66 [Cio0HssN1oNagO10Ss + DHBA + 3K
+H]"; hesaplanan: 1242.15; bulunan: 1242.75 [C100HesN10NagO19Se - CasH2sNsNax05S,]";
hesaplanan: 876.88, bulunan: 876.46 1021.28 [C100HssN10NagO19Ss - CasH22N4Na0gS3]™;
hesaplanan: 654.76, bulunan: 654.98 [CssH26N4S]".

[C'Cu4Cl5].4H,0 (m/2): Hesaplanan: 2452.60, bulunan: 2453.68
[C100HesCICUsN1oNag021S6].5H,0  + H]*; hesaplanan: 2553.86, bulunan: 2553.74
[C100HesCICUsN10Nag021S6].5H,0 + 2K + Na]".

[C'FesCly(H20)].3H,0  (m/z):  Hesaplanan:  2364.29,  bulunan:  2403.54
[C100HesN10NagO19Ss + K]*; hesaplanan: 2185.73; bulunan: 2231.47 [C1o0HesN10NagO19Ss
— (2FeCDY".

[C'Mn3(AcO)4(H,0)].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2455.94, bulunan: 2185.17 [M-
(Mn2(C4H1405)]"; hesaplanan: 380.22; bulunan: 380.68 [C14H1oN,0sMn + 2Na]*.
[C'Zn,Cl3).4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2370.05, bulunan: 2334.02 [M- 2H,0)]";
hesaplanan: 2168.76; bulunan: 2168.08 [M - Zn,CI]".
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C? (m/z): hesaplanan: 2211.16, bulunan: 2211.78 [M + DHBA + K + 4H]"*: hesaplanan:
1056.06, bulunan: 1056.33 [CssHa7NsNa,0gS3]™; hesaplanan: 851.80, bulunan: 851.70
[Ca4H20N4Na;06S3]"; hesaplanan: 648.70; bulunan: 648.34 [C44H26N40S]".
[C?Cu4Cls].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2452.60, bulunan: 2453.68
[C100Hs5CICUsN10NagO,1S6].5H,0 + H]".

[C®FesCly(H20)].3H,0  (m/z): Hesaplanan: 1770.55, bulunan: 1771.69 [M-
C1gH10CIFeN3Na,06S,]"; hesaplanan: 1078.11; bulunan: 1077.56 [CasH23CIFeNsNagOgS3
+ 3Na]"; hesaplanan: 380.05; bulunan: 380.24 [CyoH1:CloFeKN,NaO; + Na + K]™.
[C*Mn3(AcO)4(H20)].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2292.95, bulunan: 2292.91 [M-
(Mny(H20)(CH3)(AcO)2]";  hesaplanan:  2211.89,  bulunan:  2211.78  [M-
(Mny(H20)(CH3)(Ac0)3]™; hesaplanan: 2101.94; bulunan: 2102.25 [M-
(Mn3(H20)(CHz)(AcO)s] .

[C?ZNn4Cl5].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2396.04, bulunan: 2358.03 [M — (Na + CH3)]";
hesaplanan: 2298.61, bulunan: 2298.26 [M — (2Na + CI + H,0)]".

C? (m/z): hesaplanan: 2164.17, bulunan: 2164.05 [M + 3K + 2Na + H]"; hesaplanan:
1290.30, bulunan: 1291.95 [CesHisNeNay013S4 + H]™; hesaplanan: 1088.03; bulunan:
1098.57 [Cs3H42NgNaz010S3]", 937.10 [CesHasNsO + H]'; hesaplanan: 647.76, bulunan:
648.53 [C43H27N4OS]".

[C3Cu,Cls].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2245.29, bulunan: 2245.50
[Co7H55CICU4N1oNasO18S6]™; hesaplanan: 1772.62, bulunan: 1772.64
[CesH51CICu3N19Naz015S3]™; hesaplanan: 1077.90, bulunan: 1077.84
[CasHs1CICu3N1oNaz01,S3]"; hesaplanan: 696.16, bulunan: 696.01 [CssH17CuN4NaO3S]".
[C®FesCls(H20)].3H,0 (m/z): Hesaplanan: 2143.65, bulunan: 2143.21
[Co7He1Cl2FeN1oNagO20Se]*; hesaplanan: 1223.79, bulunan: 1224.32
[Cs3H35Cl,FeNgNaz011S3] ™.

[C*Mn3(AcO)4(H,0)].4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2416.88, bulunan: 1776.90 [M + 3H-
(5S03Na + CO) *; hesaplanan: 523.62, bulunan: 523.42 [CagH25N3]".

[C3Zn,4Cl3).4H,0 (m/z): Hesaplanan: 2237.94, bulunan: 2082.31 [M — (Zny(H.0)CD)]';
hesaplanan: 983.25, bulunan: 984.45 [C4sH24N4Na30eSsZn]".
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4.7 *C NMR ve *H NMR Ozellikleri

Porfirin esasli ligandlarin yapisal karakterizasyonlarim1 ortaya koymak ig¢in
ligandlarin BC NMR ve 'H NMR spektrumlari CDCl; ortaminda alinmistir. C*-C3
ligandlarinin BC NMR sinyalleri zayif oldugu i¢in, ligandlarin BC NMR spektrumlari
almmamistir. C* ligandinin '"H NMR spektrumunda 10.23 ppm'de ki genis sinyal formil
halkasinin hidroksil grubuna aittir. Bu 'H NMR spektrumunda ki genis sinyal, diger
ligandlarin "H NMR spektrumlarinda belirlenmemistir. Ligandlara ait p -pirol protonlari
9.15-8.94 ppm arahigindadir. 'H NMR spektrumlarinda, ligandlarin azometin grubu
protonuna ait sinyaller, 8.70-8.33 ppm araliginda gosterildi. Porfirinin yapisinda bulunan
fenil halkasina ait hidrojen atomlar1 8.31-7.05 ppm aralifinda ortaya ¢ikmustir. Porfirin
Schiff bazi ligandlar1 simetrik bir yapiya sahip oldugundan, formil halkast m ve m’
pozisyonlarinda iki esdeger hidrojen atomuna sahiptir. Bu hidrojen atomlar1 7.69-7.05 ppm
araligindadir. C*-C*iin spektrumlarinda, 1.31, 2.95 ve 1.70 ppm'deki pikler, t-biitil
grubuna, etil grubuna -CHj-kismina ve -CHj; gruplarina atfedilebilir. -2.85-2.81 ppm
araliginda gozlemlenen sinyaller ise i¢ pirol -NH gruplarina ait sinyallerdir.

B-B® Porfirin Schiff bazi ligandlarmin spektrumlarinda, sekiz protonlu B-pirolii,

iki gruba ayrildi, bunlardan iki tanesi C=N gruplarina yakin iken diger alt1 proton ise farkli
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bir kimyasal ortamlarda yer aldi. 8.93, 8.88 ve 8.71 ppm'deki sinyaller, B -pirol
protonlarma ait 'H-NMR sinyalleridir. Bu sinyaller, pirol halkasindaki elektronun
delokalizasyonu olarak c¢ok diisiik bir alanda bulunur. 8,56, 8,58 ve 8,68 ppm'de ki
sinyaller porfirin Schiff baz1 ligandlarinin (Bl-Bs) CH = N grubunun sahip oldugu protona
ait 'H-NMR sinyalleridir.

Ligandlara ait porfirin halkalari {izerinde baglanmis fenil halkalarinin protonlarina
ait 8.45 ve 7.65 ppm arah@inda gok sayida sinyal goriilmektedir. B? Ligandima ait 2.61 ve
2.59 ppm araligindaki sinyaller, -CH;-grubunun protonlarina atfedilirken B® ligandina ait
2.24 ppm de bulunan sinyal —CHg; protonlarina ait sinyaldir. NH protonuna ait sinyaller
sirasiyla -2.87, -2.70 ve -2.90 ppm de goriilmektedir.

Ligandlarin (B'-B%B% 3C NMR spektrumlar alti keskin sinyali barmdirir bu
sinyaller; 121.36, 121.92 ve 121.43 ppm (Cmeso), 127,47, 126.85 ve 128.67 ppm (Cmm),
131.27, 128.06 ve 130.53 (C,), 135.10, 134.54 ve 134.67 (Cp), 135.10 (Co, o), 141.38,
141.65 ve 14140 (Cp') ppm sinyalleridir. Ligandlarin azometin grubunun karbon
atomlarinin sinyalleri 164.82,164,90 ve 163,54 ppm'de goriilmektedir.

4.8 Kimyasal Sensor Ozellikleri

4.8.1 Katyon ve Anyonlara karsi kemosensor ¢calismalari

Porfirin bazli ligandlarin S*-S® (C'-C?) anyon ve katyonlara karsi reseptor ozellikleri,
sulu ¢ozeltilerde kolorimetrik ve spektrofotometrik yontemler ile incelenmistir. UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari, metal iyonlar1 veya anyonlarin st.g? reseptor ligandlan ile
karistirll karistirilmaz 6lgiildii. Anyon / katyonlarin ilavesiyle ligandlarin renk degisimi

sekil.4.134. ve sekil.4.135.’de gosterilmistir.

152



P SRS Tl

S /\_ \_/\_/\/\ J\/

Sekil 4.136. HS'-HS® (C*-C?-C?) Sulu ¢ozelti icerisinde ligandlarin anyonlara gore
degisimi
Cesitli anyonlarn [HPO,%, NO3, CHsCOO", I, NOg, F, CI, N3, SO ve NO,]
sodyum tuzlarinin sulu ¢ozeltileri (0.1 mM, 1 mL) ile ligandlarln(Cl-C3) sulu ¢ozeltileri

(0.1 mM, 1 mL) karisimia sadece renk degisimi ile de tespit edilebilir.

Bunu ligandlarin koyu kahve renkten agik kahve rengine doniisiimii gosterilebilir.
Bununla birlikte, UV lambasi (254 ve 365 nm) altinda, SO,*eklenmesiyle, C*in rengi
mordan koyu kahverengi/siyaha dondii, diger anyonlarda ise herhangi bir renk degisikligi
meydana gelmedi. C1 ligand1 Uv 15181 altinda SO,* e kars1 secici sensor ozelligi gosterdi.
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C? ligandina anyonlarm eklenmesine ragmen Uv 1s181 altinda herhangi bir

degisim
gostermedi. C° ligandi da I' anyonuna karsi secici sensor ozelligi gdstermis ve mor
rengiden koyu kahve ve siyah renge donlismiistiir.

APt Ag' Co** Cr'" Ccu* Fe*

Ni** Zn*

~—
=
o0
=
<
=

Ni?

Sekil 4.137. HS*-HS? (C!-C?-C?) Sulu ¢ozelti igerisinde ligandlarin metal iyonlarina gore
degisimi
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Sulu c¢ozeltilerdeki ligandlarin metal iyonlarma karst arbsorpsiyon oOzellikleri de
kolorimetrik ve UV-Vis ile de arastirildi. Metal iyonlarinin [Al3 Y Ag Co’*, crt, Fe’,
Hg?*, Mn**, Ni**, Zn**] sulu ¢ézeltisinin (0.1 mM, 1 mL) eklenmesi iizerine ligandlarin
(0.1 mM, 1 mL) sulu ¢ozeltilerinin renk degisimi Sekilde gosterilmistir. Giin 15181 altinda,
HS! (CY) ligandinin kahverengi rengi AI** ve Cr** icin yesil ve Cu®" igin pembe renge
dondii. Diger metal iyonlar1 giin 15181 altinda renk degisimi gostermedi. UV 15181 altinda
(254 and 365 nm), HS*(C') ligandinin mavi mor rengi es deger miktarda Cu®* metal iyonu
eklendiginde rengi siyah renge donerken diger metal iyonlarinda herhangi bir renk
degisimi gozlenmemistir. Cu?* iyonu ligandin absorpsiyon spektrumunda énemli degisime
sebeb olmustur sekil 4.136 da gosterilmistir. Ligand ii¢ tane Q bandina sahiptir bunlardan 1

tanesi 510-550 nm civarinda ortiisen bir banttir.
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Sekil 4.138. HS® (C") Ligandinin farkli metal iyonlart ilavesi ile degisen UV spektrum
grafigi
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Metal iyonlarmin varhgimda [AI**, Ag*, Co?*, Cr**, Fe**, Hg?*, Mn*, Ni*" ve Zn*'],
reseptor C¥nin rengi giin 15181 altinda kahverengi renkten yesil veya pembeye renge dondii
ve bazi metal iyonlari i¢in segicilik gozlenmedi. Bununla birlikte, Zn** varligi, ligandin
rengini mordan koyu kirmiziya, UV 15181 254 nm lambanin altinda koyu kirmizi ve 365 nm
lambanin altinda kirmiziya doniisiirken, diger metal iyonlari i¢in herhangi bir renk
degisikligi gozlenmedi. Zn** varliginda HS® (C?) ligandimim absorpsiyon spektrumunda
kirmiziya dogru bir kayma olurken Q banti sayisi 2 ye diistii bu durum; Zn®* nin porfirin

merkezine baglandigini gostermektedir.

HS?
Mn2*
zn*

P Al
3.0 1 ot
2.5+ / Co™

201 AN N
9] 1 / Hg**
£ 154 — N ‘
4 . Fe?*
1.0 i
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B Hs?
- Zn%+
650 700

285 385 485 585 685 785

nm

Sekil 4.139. HS? (C?) Ligandinin farkli metal iyonlart ilavesi ile degisen UV spektrum

grafigi
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HS® (C*) Ligandimin farkli metal iyonlar: ilavesi ile degisen UV spektrum grafigi 'iin
UV lambast altinda Ag* ve Co?* metal iyonlarina kars: segiciligi vardir (hem 254 hem de
365 nm 15181 icin). HS® (C®) 'iin mavi-mor rengi, Ag* veya Co®" iyonlarinin ilavesinden
sonra siyaha doniisti. Ag’ ve Co? iyonlarmin varhigi, Q-bantlarinin pozisyonunda ve
sayisinda énemli degisikliklere neden olmustur. Q-bandi sayis1 Co®" i¢in ikiye ve Ag" icin
lice diismiistiir. Q-bantlarinin sayisindaki bu azalma, Ag" ve Co?* metal iyonlarinin porfirin

merkezine koordinasyonuna delil olarak gosterilebilir.
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Sekil 4.140 HS® (C%) Ligandinin farkli metal iyonlari ilavesi ile degisen UV spektrum
grafigi
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4.8.2. Nitroaromatik bilesiklerin florimetrik tespiti ¢alismalar:

Trinitrotoluen (TNT) ve pikrik asit (TNP) gibi elektronca zayif nitroaromatik
bilesikler liiminesans degildir. Bu bilesiklerin belirli dalga boyu altinda 1sildayan
malzemelerle etkilesimleri, floresan probu ve analit arasinda bir enerji transferine (foto-
indiiklenmis elektron transferi veya floresan rezonans enerji transferi) neden olur. Bu enerji
aktarimi, uyarilmis durumda, floresan tespitine izin veren floresan malzemenin emisyon
bandinda bir séndiirmeye neden olur. Suda ¢oziinebilen porfirin bilesiklerinin C*-C? (HS!-
HSs) i¢c cekirdegi, giiclii bir n—mn etkilesimleri veya algilayic1 bilesikler ile hidrojen
baglama etkilesimlerini (NH ---, O,N-) icerebilir. Bu etkilesimlerin, enerji transferini
baslatmas1 ve bu yiizden belirli dalga boylarina uyarildiginda emisyon yogunluklarinda
sondiiriilmeler beklenir. Farkli nitro-aromatiklerin sondiirme hizi, problarin hassasiyetini
belirlemek i¢in 6nemlidir.

HS-HSYin sulu ¢bzeltileri, 450-550 nm arahiginda uyarildiginda 610-710 nm
araliginda giiglii bir emisyon bandi gosterdi. DMF igerisindeki nitro-aromatik [nitrobenzen
(NB), 2,4-dinitrofenol (DNP) ve 2,4,6-trinitrofenol (TNP)] kademelerinin HS-HS?
cozeltilerine kademeli olarak eklenmesiyle, emisyon yogunlugunda bir azalma (s6nme
etkisi) olmustur. NB, DNP ve TNP'nin kademeli olarak artimli eklenmesiyle olusan
sondiirme etkisi, sekil.... Gosterilmistir. Sulu bir HS-HS? ligandlarinin sulu ¢6zeltisine 10
uM NB eklenmesi, emisyon bantlarinda sirasiyla yaklasik% 20,% 22 ve% 33 sondiirme
meydana gelmistir. Bu da NB eklenmesiyle emisyon yogunlugunda bir azalmaya neden

oldu.

10 uM NB eklendiginde HS>iin emisyon bandi hemen hemen % 92 oraninda
sondiiriilme meydana geldi. 10 uM DNP ve TNP ilavesi de HS1-HS3'in emisyon
bantlarinda sondiirme gostermistir, ancak sondiirme oram1 NB'den daha diisiik
olmustur.100 pM eklendiginde HS® emisyon bandi neredeyse % 100 oraninda

sondiirilmiistiir.

Sondiirme sabiti (Ksv), algilayict malzemelerin hassasiyetini karsilagtirmak i¢in yaygin
olarak kullanilir. Florimetrik kemosensorlerin (HSl-HS3) etkisini belirlemek i¢in, Stern-
Volmer (SV) formiilii kullanilir. (sekil. 113-114) (55). Suda ¢6ziiniir porfirin bazli floresan
problarin (HS*-HS® NB, DNP ve TNP'ye kars1 sondiirme sabiti (Ksv), gizelge 4.7 'de

verilmistir.
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HS'-HS? bilesikleri, NB i¢in DNP ve TNP'den daha yiiksek hassasiyet gostermistir.
HS? ligand: ise; 3.80 x 10° M™ Ksv degeri ile nitrobenzen i¢in énemli bir duyarlihk
gdstermistir ve bu deger, literatiirde bildirilen degerlerden daha yiiksektir [56]. Bu Ug
porfirin Schiff bazi ligantlarinin tamami, ayn1 zamanda, polimerik Zr (IV) kompleksine ve

pirene dayali bilesige benzer Ksv degerleri ile iyi sondiirme verimi sergilemistir [57, 58].
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Cizelge 4.7 Nitro-aromatik bilesiklerin florimetrik algilama igin sondiirme sabit (Ksv)

degerleri
Ksv/M™
Bilesikler NB DNP TNP
HS' 5.93 x 10” 1.50 x 10* 1.80 x 10°
HS? 3.80 x 10° 1.77 x 10* 2.22 x 10°
HS® 5.70 x 10° 1.80 x 10° 4.47 x 10°
LOD (uM)
NB DNP TNP
HS' 0.0311 0.1151 0.0439
HS? 0.0091 0.0986 0.0780
HS® 0.0025 0.0057 0.0043

NB: Nitrobenzene, DNP: Dinitro fenol, TNP: Trinitro fenol

Nitro aromatik bilesik tespiti i¢in tespit limiti (LOD) ayn1 zamanda, asagida verilen
denklem hesaplandi:

LOD = 30 /k (o: standard, k: slope)

NB, DNP ve TNP'nin algilabilmesi i¢in porfirin bazli bilesiklerin LOD degerleri
cizelgee verilmigtir. HS? ligandi1 DNP ve TNP'nin LOD degerinden neredeyse on kat daha
diisiik olan (0.0091 uM) NB i¢in en diisiik LOD degerine sahiptir. Biitiin bilesikler TNP
icin diisiik LOD degerlerine sahiptirler. NB icin yliksek Ksv ve diisik LOD degerleri,
ligandlarin NB i¢in (sulu ¢ozeltide) DNP ve TNP'den daha yiiksek hassasiyetlere sahip
oldugunu gostermektedir. DNP ve TNP i¢in ligandlarin daha diisiik duyarliligi, fenolik
grubun fenil halkasinin elektron yogunlugunu arttirdigi ve porfirin bilesikleri ile zayif

etkilesimlere neden oldugu DNP ve TNP'de ki fenolik gruplara bagli olabilir.
4.9 Agregasyon Calismalari

Elektronik ve fotoliiminesans ¢alismalari; ligand ve onun metal kompleksleri taze
hazirlanarak gerceklestirildi ama ¢okme goriilmedi. Farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler

hazirlandiktan ve karanlik bir yerde ii¢ giin boyunca bekletildikten sonra, 2.5 x 10-3-2.5 X
10° M araliginda cokeltiler gozlemlendi. Diger taraftan, pH 1.0, 1.5 ve 2.0'da (2.5 x 10°
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M), ¢ozeltilerdeki ligandlarda da ¢okelme belirlenmistir. pH 2,5-10 arasinda ki ¢ozeltilerde

ise ¢cokelme gozlenmemistir.

Sekil.4.143 C! ligandinin farkl1 pH’larda Agregasyon goriintiileri
g

Ligandin rengisi ise giderek koyu mor renkten kirmizi renge donilismiistiir.
Ligandlarin Uv-Vis spektrumlar1 suda alind1 ve 400 nm siddetli bir Soret bant1 goriiniirken
500-700 nm araligin da 4 adet zayif Q bant1 belirlendi. Ligandlarin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari (su iginde 2.5 x 10-6 M) pH 1-10 araliginda 6l¢iildi. Diger ligandlarda benzer
ozellikler gostermektedir. Bundan dolayr sadece C! ligadna ait calismalar tezde yer

almaktadir.
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Sekil 4.144 C' Ligandmnin sulu ¢ozeltide ki pH a bagh UV vis spektrum grafigi

Ligandlarin hazirlanan ilk ¢ozeltilerinin pH degerleri 5 civarindadir. Porfirin
halkasinda protonlanmalarin pH degeri azalmis ve 1-4 civarlarinda olmustur. Soret grubu
bantlar1 kirmiziya dogru kayma gosterirken Q bantlarinda 6nemli bir sekilde degisim

gerceklesti. Bu porfirin halkasinda ki simetrinin 2 katindan 4 katina ¢ikmasiyla
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aciklanabilir. pH 1.0-4.0'da, 600-700 nm araligindaki Q-bandinin yogunlugu, ¢ozeltideki J

agregatlarinin olusumuna sebep olacak sekilde artmistir.[58]

Buna ek olarak, bu pH'larda yaklasik 745 nm'de bulunan zayif bir absorpsiyon
band1 gozlenmistir. Bu zayif absorpsiyon bandi imin fenol birimi iizerinden n-konjiigasyon
uzantisina hiper-porfirin etkisi olarak adlandirilabilir. 2.5, 3.0 ve 3.5 pH'larinda, Soret
bandinda kirmizi bir kaymanin yani sira, porfirin halkalarinin mono / di protonasyonunun
karisim olusumuna bagl olarak ligandlara ait bir omuz bandi1 gézlemlenmistir. Ligandlar,
5.0, 7.0 ve 10.0 pH'larinda (bir Soret ve dort Q bandi) benzer emilim spektrumlart gosterdi.
Bununla birlikte, pH degeri 7.0 ve 10,0 Soret bandi, H-agregatlarin olusumunu

gostermektedir (pH = 5.0 de ayni1 bant ile ilgili olarak) mavi bir kayma géstermistir [59].
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu doktora tezi ¢alismalarina 6ncelikle karbonil bilesiklerinin sentezi ile basland1 bu
kapsamda; 4-Tert-biitil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol, 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol ve 4-
Metil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesikleri sentezlendi ve karakterize edildi. Sentezlenen
karbnil bilesikleri MnQy ile yiikseltgenerek 5-Tert-biitil-2-hidroksibezen-1,3-dikarbaldehit,
4-Etil-2,6-diformil fenol ve 4-Metil-2,6-diformil fenol ligandlari elde edildi. Elde edilen
bilesikler NMR ve FTIR lar1 alinarak karakterize edildi. 4-Etil-2,6-bis(hidroksimetil)fenol
bilesiginin kristali elde edildi ve kristal yapis1 aydinlatildi.

Pirol ve benzaldehit reaksiyonundan doktora tezin temel maddelerinden olan
5,10,15,20-tetrafenil porfirin (TPP) bilesigi ve TPP bilesigi nitrolama asamasinin ardindan
da 5-(4-nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin (TPP-NO,) bilesigi elde edildi. Daha sonra bu
bilesikler SnCl, indirgenerek 5-(4-aminofenil 10,15,20-triphenylporphyrin (TPP-NH, (B))
bilesigi sentezlenmistir. TPP-NH, (B) ve diformil yapidaki bilesikler tepkimeye sokularak
4-Tert-biitil-2,6-bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin]fenol ligandinin (HB'), 4-
Etil-2,6-bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin]fenol ligandinin (HB?) ve 4-Metil-
2,6-bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin]fenol ligandimin (HB®) simetrik porfirin
Schiff bazi ligandlar1 elde edilmistir.

Diger taraftan ise TPP-NH; ise literatiirlere uygun olarak siilfolama yapilarak 5-(4-
Aminofenil)-10,15-20-tris(stilfonato fenil) (C) ve C bilesigi de diformil bilesikleri ile siilfo
yapida ki Bis[5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirinato]-4-tert-biitil-2,6-
diformil fenol (HC), Bis[5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(siilfonato fenil) porfirinato]-4-
etil-2,6-diformil fenol (HC?) ve 4.3 Bis[5-(4-aminofenil)-10,15-20-tris(sillfonato  fenil)
porfirinato]-4-metil-2,6-diformil fenol (HC®) simetrik Schiff bazlari sentezlendi.
Sentezlenen tiim Schiff bazlarinin Cu?*, Fe**, Mn®* ve Zn?* kompleksleri elde edildi. Elde
edilen tiim bilesiklerin yapilari elementel analizi (C, H, N), *H(**C) NMR, FTIR, TG/DTA,
MALDI-TOFF MS ve UV-vis yontemleriyle karakterize edildi.

C grubu Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin hem kati hemde ¢oziicii i¢erisinde Ki
absorpsiyon ve emisyon Ozellikleri arastirildi. Ligandlar porfirine bagli azot atomlarinin
protonlanmasina bagli olarak H ve J agregasyonu meydana gosterdi. Ligandlarin anyonlara
[HPO,Z, NO*, CH3COO, I, CIO*, F, CI, N*, SO4ve NO?] ve katyonlara kars
kolorimetrik algilama kabiliyeti [AI**, Ag®, Co*, Cr®*, Fe**, Hg**, Mn?*, Ni?* and Zn*]

giin 15181 ve UV lambasi altinda incelenmistir.
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Ligandlar bazi anyonlar ve katyonlar i¢in segici kolorimetrik algilama ozellikler
gostermistir. CMin rengi mordan koyu kahverengi/siyaha dondii, diger anyonlarda ise
herhangi bir renk degisikligi meydana gelmedi. ct ligand1 Uv 15181 altinda SO4> e kars
secici sensOr Ozelligi gosterdi. C? ligandina anyonlarin eklenmesine ragmen Uv 15181
altinda herhangi bir degisim gostermedi. C° ligand1 da I' anyonuna karsi segici sensor
ozelligi géstermis ve mor rengiden koyu kahve ve siyah renge doniigmiistiir. C?nin rengi
giin 15181 altinda kahverengi renkten yesil veya pembeye renge donerken ve bazi metal
iyonlar1 i¢in segicilik gézlenmedi. Bununla birlikte, Zn** varligi, ligandin rengini giin 15181
altinda mordan koyu kirmiziya, UV 15181 254 nm lambanin altinda koyu kirmizi ve 365 nm
lambanin altinda kirmiziya doniisiirken, diger metal iyonlar1 i¢in herhangi bir renk
degisikligi gézlenmedi. Zn** varliginda C?li gandinin absorpsiyon spektrumunda kirmiziya
dogru bir kayma olurken Q bant sayisi 2 ye diistii bu durum; Zn?* nin porfirin merkezine

baglandigini gostermektedir.

c? ligandinin farkli metal iyonlart ilavesi ile degisen UV spektrum grafigi 'nin UV
lambas1 altinda Ag" ve Co”" metal iyonlarina kars1 seciciligi Sulu ¢ozelti i¢indeki algilayici
nitro-aromatik bilesikler i¢in Schiff bazi ligandlarinin florimetrik algilama o6zellikleri
incelenmis ve C? ligandimin nitrobenzen igin segici ve hassas algilama 6zelliklerine sahip

oldugu tespit edilmistir.

B ve C grubu simetrik porfirin Schiff bazi ligandlarinin metal komplekleri siiperoksit
dismutaz enzimi (SOD ) analizleri yapilirken Zn kompleksi calisan araligin disinda yer

aldig1 i¢in ¢alistimamistir. SOD analiz sonuglar ¢izelge 4.4 de verilmektedir.

Simetrik porfirin Schiff bazi metal kompleksi DNA baglama o6zellikleri
spektroskopik olarak incelenmistir. DNA ¢alismalarinda FSdsDNA baglama o6zellikleri
artan miktarlarda FSdsDNA varliginda 1/10 (DMSO/MeOH) ¢oziicii karisiminda 1x 10°
M derisimde incelenmistir. FSdsDNA baz cifti ile ligandlar veya metal komplekslerinin
aromatik kromofor gruplar1 arasinda stacking etkilesiminin sonucu hipsokromik ve
batakromik kaymalar gozlenmektedir. Ligandlarin metal komplekslerinin DNA baglanma
sabitleri ¢izelge 4.3 de verilmektedir. Uv-Vis grafikleri sekil 4.83 ile sekil 4.92 arasinda

goriilmektedir.
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Sentezi, Yapisal Karakterizasyonu, DNA ile Etkilesimleri, Elektrokimyasal ve
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Olgiim Belirsizligi Egitimi & Metot Validasyon

Ultraviole Spectroscopy (UV)

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Cyclic Voltammetry (CV)

Termal Analyse ( DSC/TG/DTA)
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Fotoliiminesans Spektrofotometresi
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9. High Liquid Pressure Chromatography (HPLC)

10. Gas Chromatography (GC)

11. Gas Chromatography - Mass Spectrometry (GC-MS)

12. lon Chromatography (IC)

13. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)
14. Liquid Chromatography-Mass Spectrometry (LC-MSMS)
15. Atomik Absorption Spectroscopy (AAS)
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