PORFIRIN TIiPi YENI LIGANDLAR VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE YAPI-REAKTIVITE
CALISMALARININ YAPILMASI

SEYIT ALi GUNGOR

YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI



T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

PORFIRIN TiPI YENI LIGANDLAR VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE YAPI-REAKTIVITE
CALISMALARININ YAPILMASI

SEYIT ALi GUNGOR

Bu tez
Kimya Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS

derecesi icin hazirlanmstir.

KAHRAMANMARAS 2016



Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 6grencisi Seyit Ali
GUNGOR tarafindan hazirlanan “ PORFIRIN TIPI YENI LIGANDLAR VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE YAPI-REAKTIVITE
CALISMALARININ YAPILMASI” adli bu tez, jiirimiz tarafindan 21/07/2016 tarihinde
oy birligi ile Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Prof.Dr. Mehmet TUMER (DANISMAN) .ot

Anorganik kimya, Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi

Prof. Dr. Bilgehan GUZEL (UYE) e,

Anorganik kimya, Adana Cukurova Universitesi

Dog. Dr. Muhammet KOSE (UYE) e

Anorganik kimya, Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi

Yukaridaki imzalarin ad1 gegen 6gretim tiyelerine ait oldugunu onaylarim.

Dog. Dr. MUSTAFA SEKKELI oo,

Fen Bilimleri Enstitist Muduri



TEZ BIiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergcevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada orijinal

olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Seyit Ali GUNGOR

Bu calisma TUBITAK ve KSU Bilimsel Arastirma Birimi tarafindan desteklenmistir.
TUBITAK Proje No: 1132907, BAP Proje No: 2015/1-9 YLS

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, Cizelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri

Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



PORFIRIN TiPi YENI LIGANDLAR VE METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE YAPI-REAKTIVITE CALISMALARININ
YAPILMASI
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OZET

Bu tez ¢alismasinda porfirin esasli simetrik ve asimetrik Schiff bazi ligandlar1 ve
bunlarm Cu(ll), Fe(lll), Mn(lll) ve Zn(ll) metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen
ligandlarin ve metal komplekslerinin yapilar: elementel analiz, *H(**C) NMR, FTIR,
TG/DTA, MALDI-TOFF MS ve UV-vis metodlari kullanilarak karakterize edildi.
Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin absorpsiyon ve emisyon spekral
ozellikleri hem ¢oziicii ortaminda hem de kati halde incelenmistir. Ayrica sentezlenen
bilesiklerin elekrokimyasal 6zellikleri de incelendi ve farkli tarama hizlarinda dontisimlii
ve doniistimsiiz redoks tepkimesi gosterdigi bulundu. Sentezlenen ligantlarin metal
iyonlarina karsi kemosensor oOzellikleri kolorimetrik ve spektrofotometrik yontemlerle
incelenmistir. Sentezlenen porfirin esash ligantlarin Hg*? iyonuna karsi secici sensor
ozelligi gozterdigi tespit edilmistir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin 1931 CIE (x,y)
kromatiklik koordinatlar1 incelendi ve bilesiklerin x,y degerleri National Television
Standard Committee (NTSC) standartlarina yakin degerler bulundu. Bunlara ilaveten
Schiff bazi metal komplekslerinin siiperoksit dismutaz (SOD) aktiviteleri incelenerek

sonuglar literatiir degerleri karsilastirilmistir.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STRUCTURE-REACTIVITY
STUDIES OF NEW PORPHYRIN TYPE LIGANDS AND THEIR METAL
COMPLEXES
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ABSTRACT

In this thesis, porphyrin based symmetric and asymmetric Schiff base ligands and
their Cu(ll), Fe(111), Mn(111) and Zn(Il) complexes were synthesized. The ligands and their
metal complexes were characterized by *H(**C) NMR, FTIR, TG/DTA, MALDI-TOFF
MS and UV-vis methods. Absorption and emission spectral properties of the synthesized
compounds were investigated both in the solution media and solid state. Electrochemical
features of the ligands and their metal complexes were studied and reversible and
irrreversible redox processes were found for the different scan rates. Chemosensor
properties of the porphyrin based ligands against the metal ions were studied by
colorimetric and spectrophotometric methods. The ligands were found to show
colorimetric selectivity against the Hg*? ion. 1931 CIE (x,y) chromaticity coordinates of
the ligands and their metal complexes were studied and x,y values were found to be close
the values of National Television Standard Committee (NTSC). Finally, superoxide
dismutase activities of the complexes were studied and results were compared with

literature values.
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1. GIRIS

1.1. Porfirinler ve Porfirinlerin Genel Ozellikleri

Porfirin kelimesi Yunancada mor anlamina gelen “Porphura” kelimesinden gelir.
Dogal olarak bulunanlar ve sentetik porfirinlerin tamami koyu renkli bilesiklerdir. En basit
porfirin halka yapis;; IUPAC adlandirma sistemiyle birlikte diger adi porfin olarak da

bilinen porfirinin en basit yapisi (Sekil 1.1)’de gosterilmistir.

18 20 2

Sekil 1.1. Porfirinin yapist ve [UPAC adlandirma sistemi

Porfirinlerin halka i¢indeki iki NH gurubu (22, 24) dianyon olusturmak i¢in normal
sartlarda protonunu kaybederler. Dianyon olustuktan sonra metaloporfirin olusturabilmek

i¢in periyodik tablodaki hemen hemen her metalle koordine olabilirler [Atefi, F. 2007].

Porfirinlerin metal kompleksleri hem biyokimya hem de koordinasyon kimyasi igin
¢ok Onemlidir. Bu gibi bilesiklere kanda bulunan hemoglobini, yapraklarda bulunan
klorofili ve hayvansal dokularda bulunan B12 vitamini gibi yapilar 6rnek verilebilir
[Temelli, B. 2008].

Canli organizmalarin yapilarinda ¢ok onemli rol oynayan porfirinler dogal olarak
olusan makrosiklik bilesiklerdir. Porfirin yapilar1 dort pirol halkasinin birbirine metin
kopriileri (-CH=) aracililigiyla baglanmasi sonucunda olusur. Porfirinlerin halka ¢ap1
yaklasik 37A olup metallerle daha kolay koordine olabilecek uygun yapilardaki tetradentat
ligandlardir. Porfirin metal kompleksleri biyolojik aktivitelerde dnemli rol oynarlar; Hem-
proteinlerindeki demir kompleksleri, krofillerdeki magnezyum kompleksleri ve B12

vitaminindeki kobalt komplekseleri bu bilesiklere 6rnek verilebilir.



Bircok dogal porfirin veya porfirin tiirevleri metal komplekslerinin biyosentetik
sekilleri ve biyolojik tepkimeleri icin arastirilmaktadir. Porfirin tiirevleri; fotosentezlerde,
oksijen tasima ve depolama gibi temel biyolojik siireglerde 6nemli bir role sahiptir.
Porfirin ligandlar1 koordinasyon kimya agisindan ¢ok yonlii bilesiklerdir ve porfirinler
bilesikleri hemen hemen biitiin metallerle koordine olabilir. Boyle kompleksler
metalloenzimlerde, oksijen tagima ve biyolojik elektron tagimada model olarak birgok

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir

Porfirinlerin genel bir 6zelligi de ¢ok hassas kromojenik reaktif olmasidir. Porfirin ve
porfirinlerin metal selat bilesikleri genellikle goriiniir bolgede yogun ve siddetli
absorbsiyon bantlar1 gosterir. Soret bantlar1 400-500 nm araliginda siddetli absorbsiyon
gosterirler. Metalloporfirinlerin Soret bantlarinin varligini belirlemek i¢in spekrofotometrik

yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir [Biesaga, M. et al. 2000].

Makrosiklik porfirinlerin meso-karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi yapar. Aromatik
porfirinlerin  hem kimyasal 0&zellikleri hem de fiziksel ozellikleri genel olarak
bilinmektedir. Bu tetrapirolik sistemler i¢in kararli olefinlerin uygun sekilde etkilesmesiyle
yan yana Ortlisen p orbitallerinin kendi aralarindaki dongiisiidiir: Porfirinler 22 z-elektron
yapisi ile; aromatiklik i¢in Huckel’in [4n + 2m] kuralina uyan alti farkli 18 e-
delokalizasyon durumundan olusur. Porfirinler tetrapirolik makrosiklik bilesiklerin biiyiik
bir grubudur. Bu grubun bazi iiyeleri klorin (indirgenmis bir pirol halkas1), bakterioklorin
ve izobakterioklorin (indirgenmis iki pirol halkasi), florin (dort meso-pozisyonundan
sadace bir meso-pozisyonu indirgenmisg) ve porfirinojendir (dort meso-pozisyonunun
tamami indirgenmis). Sitibstitiie makrosiklikler “porfirin” olarak adlandirilmalarina ragmen
stibstitie olmayan makrosiklikler “porfin” (1) olarak adlandiriimaktadir (Sekil 1.2).
Siibstitiie porfirinlerin iki 6nemli sinifi; i)meso-siibstitiie, ii) p-oktasiibstitiie porfirinlerdir.
Ornegin meso-tetrafenilporfirin (TPP) (2) ve p-oktaetilporfirin(OEP) (3) (Sekil 1.2)’de
verilmistir [Temelli, B. 2008].
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Sekil 1.2. Porfin ve porfirin tiirevleri

1.2. Dogal Porfirinler

Dogadaki porfirinler ve porfirin benzeri bilesikler biyolojik sistemler i¢in dnemli rol

oynarlar. Dogada olusan porfirin ve porfirin tlirevleri metal kompleksler halinde

bulunurlar. Porfirinler kanda kullanilan hem’lerin (1) oksijen tasimasindan klorofillerin (2)

151k absorblamasinasina kadar bircok 6nemli dogal siireclerde 6nemli rol oynarlar (Sekil

1.3). Bu molekiiller ¢ok farkli biyolojik fonksiyonlarda ger¢eklesmesiyle siibstitiientler

kiiciik degisimler gostererek biyolojik aktivitelere biiyiik katkilar olusturabilirler [Esdaile,

L. J. 2007].
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Sekil 1.3. Dogal olarak olusan bazi porfirin tiirevleri



1.3. Sentetik Porfirinlerin Uygulama Alanlari

e Fotodinamik terapilerde (PDT)
e Bazi enzimlerin biyomimetik modellerinde
o Katalizlerde (6zellikle Fe, Mn, ve Pd metalloporfirinleriyle)

e Sensor ve biyosensorlerde

1.4. Schiff Bazlar

1864’te Alman kimyact Hugo Schiff organik bilesiklere yeni bir tiir kazandirmustir.
Bu bilesiklerin sentezlenmesi kolay oldugu icin c¢alisma konusu olarak daha cok ilgi
¢cekmeye baslamistir. Bazi aragtirmacilar fark ettiler ki azometin gruplarinin azot atom
orbitalinde yalnizca bir ¢ift elektronunun sp? hibrislesmesi yapmasi biyolojik ve kimyasal
acidan cok dnemlidir. Azot atomu sp? hibrislesmesi yaptig1 ligandlarda 6zellikle aromatik
sistemin bir parcas1 oldugunda ¢ok kapsamli koordinasyon 6zelligi gosterir. Schiff bazlar

birgok metal ile kolayca koordine olabilmektedir.

Herhangi bir Schiff bazi sentezlemek igin aldehit veya ketonlarin aminli bilesiklerle
reaksiyona girmesiyle karbonil (C=0) grubunun imin gurubuna (-C=N-) doniismesi
sonucunda olusur (Sekil 1.4). 1864 yilinda imin bagin1 (-C=N-) kesfeden Alman kimyac1
Hugo Schiff*tin ad1 verilerek imin bag1 “Schiff baz1” olarak degistirilmistir.

R! R!
>:0 + R}*—NH, —> >:N—R3 + H,0
R? R?
Aldehit veya keton Primer amin Schiff bazi

Sekil 1.4. Schiff bazlarinin olusum sentezi

Alkil siibstitiientleri igeren Schiff bazlar1 olduk¢a kararsiz iken aril siibstitiientleri
igeren Schiff bazlar1 ise odukga daha kararli ve daha kolay sentezlenmektedir. Aldehitlerin
merkezindeki reaksiyonlar ketonlarinkinden steril olarak daha az engellendigi igin
kondenzasyon reaksiyonlarinda aldehitler ketonlardan daha hizli reaksiyon verirler. Ayrica
ketonun fazla karbonu azometin karbonuna elektron transferi yaptigi icin, ketonlar
aldehitlere gore daha az elektrofiliktir. Schiff bazi ligandlar ile gecis metalleri reaksiyonu

sonucunda Schiff bazi metal kompleksleri olusturmaktadir. Schiff bazlar1 koordinasyon



kimyasinda selat ligandlar1 olarak kullanilmaktadir. N ve S atomlar1 birgcok metallobiyo-

bilesiklerin koordinasyon metallerin aktif bolgelerinde 6nmeli rol oynamaktadirlar.

Schiff bazlarin metal kompleksleri endiistri alanlarinda genellikle katalizér olarak,
antifungal, antibakteriyal, antikanser, antiviral ve herbisidal gibi uygulama alanlarinda
kullanildigindan doalyr yaygin olarak hala ¢alisilmaktadir. Biyomimetik katalitik
reaksiyonlarinda bulunur ve biyolojik olarak 6nemli yapilar i¢in model olarak kullanilir.
N,O ve S donor atomlari iceren selat ligandlar1 genis biyolojik aktivite gosterir ve metal
iyonlara farkli sekillerde baglanmalarindan dolay1 ¢ok tercih edilirler. Biyolojik olarak

aktif bilesiklerle bag yapan metal iyonlari aktivitelirini artirabilir [Befekadu, A., 2013].

Porfirinler son yillarda aragtirma konusu olarak ilgi ¢ekmektedir. Bunun baslica
sebepleri ise giines pilleri ve non-linear optik metaryellerinin yanisara molekiiler anahtar
gorevi goren porfirin tiirevlerinin tasarlanmasi ve sentezlenmesiyle ilgilidir. Bu alanlarda
fotoindiiklenmis  elektronlarinin  arastirilmas1  ile  asimetrik  porfirinlerin  enerji
transferlerindeki mekanizmay1 anlamak ve gelismeleri degerlendirmek i¢in gereklidir.
Asimetrik porfirinler 6zellikle tetrafenilporfirin (TPP) tiirevleri meso-pozisyonunda n-
konjuge sistemlerinin genislemesiyle yer degistirir. Aldehit ve porfirin aminlerin
reaksiyonu sonucunda olusan porfirin Schiff bazlar ile ilgili az sayida ¢aligma mevcuttur
[Wang, L. et al. 2008]. Bu tez kapsaminda 4-bromo 2,6-diformilfenol, 3,5-diiyodo
salisilaldehit, 3,5-di kloro salisilaldehit, 4-metil salisilaldehit ile 5-(4-aminofenil)-10,15,20-
tritrifenilporfirin  (ATTP) arasinda reaksiyon sonucunda yeni simetrik ve asimetrik

porfirinler Schiff bazlar1 sentezlendik.

1.5. Siiperoksit Dismutaz (SOD) Aktivitesi

Aerobik non-fotosentetik organizmalar su molekiiliinde bulunan dioksijenlerin
indirgenmesiyle enerji elde ederler. Dioksijenler solunum hiicreleri i¢in ¢ok 6nemli ve
kesintisiz kaynaktir. Tek hiicreliler ve diger kiiglik organizmalar tarafindan oksijen
difiizyonu hayatta kalmak igin yeterli dioksijen saglayabilir. Fakat ¢ok hiicreli canlilar igin
oksijen difiizyonu hayatta kalmalar i¢in yeterli dioksijen saglamayabilir. Hemoglobin ve
miyoklobin: omurgalilarin oksijeni hemen almas1 i¢in dioksijeni serbest birakan veya
depolayan proteinlerdir. Oksijen solunum i¢in elektron transfer halka zincirinin merkez
alicisidir ve sitokrom ¢ osidaz enzimi tarafindan indirgenmesiyle suda olusan dort
elektronu oksijene transfer eder. Fakat bu siirecte kullanilan oksijenler %100 etkili degildir

ve dioksijenin 6nemli bir kismi potensiyel olarak zararl siiperoksit ile peroksit tiirlerine

5



dontigmektedir. Oksijen diger elektron tasiyan bilesiklerle ¢ok az reaksiyon verir.
Stiperoksit (O2™): dioksijenin bir elektronunu kaybetmesiyle serbest radikale doniisiir
[Kose, M. 2012].

Cu!, PhHOH Cul, PhOH
o
7
0,
—_—
A

2Cytc I

2Cytc I

Cu'l, PhHOH

2Cytc T 2Cytc 1 [L

Sekil 1.5. Hem-Fe'!'/Cu'"/fenol katalizliginde sitokrom ¢ oksidazla Oz’nin indirgenme

mekanizmasi

Canli hiicrelerin temel savunma mekanizmasi, siiperoksit radikalleri ve hidrojen
peroksit gibi zararli ve reaktif oksijen tiirlerine karsit hiicre yapisin1 korumak igin
stiperoksit dismutaz ve katalaz enzimlerini devreye sokmaktir. Katalaz enzimleri dioksijen
indirgenmesi sirasinda hidrojen peroksidi su ve oksijene parcalayarak hiicreleri oksidatif
hasardan korumaktadir [Dismukes G. C. 1996]. Hidrojen peroksit’in H2O ve O2’ye

parcalanma tepkimesi asagida verilmistir.

2H,02 — O, + 2H0
6



Aerobik canlilar; gerekli olan enerjiyi dioksijenin (O2) enzimatik olarak su
molekiiliine indirgemesi sonucunda elde ederler. Dioksijen elektron tagima zincirinde
(ETS) ana elektron akseptoriidiir ve sitokrom ¢ oksidaz enzimi tarafindan indirgenir. Fakat
bu oksijen kullanan prosesler %100 verimli degildir ve dioksijenin 6nemli bir miktari
potensiyel olarak zararli siiperoksit ve peroksit tiirlerine doniigmektedir. Siiperoksit
radikali; dioksijenin bir elektron indirgenmesi ile meydana gelen serbest bir radikaldir
[Stohs, S. and Bagchi, D. 1995].

1.6. Kimyasal Sensor

Cambridge tanimina gore: Kimyasal sensorler belirli bilesikler veya iyonlar
varliginda karigtk numulerde bile online bilgi ve ger¢cek zamani sunabilen minyatiir
cihazlardir [Wolfbeis O. S. 1991, (Orellana G. ve Moreno-Bondi M. C. 2005)]. Kimyasal
sensOr analit bilgileri elde etmek igin belirli iletim teknikleri kullanilir. Kimyasal
sensorlerde en yaygin kullanilan teknikler:

e Optik absorbsiyon,
e | {iminesans,

¢ Redoks potansiyeli

teknikleridir. Fakat bu tekniklerin yanisara optik parametre, kirinim indeksi ve yansitma
gibi diger spektroskopilere dayali olarak sensorlerde gelistirilmistir [McDonagh C. et al.
2008].

2. ONCEKi CALISMALAR

Kitajima ve ark. 1995’te metalloproteinlerdeki aktif bolgelere 6rnek olarak hidro
tris(3,5-dialkil-1-pirazoil) borat bilesigini hacimli tripodal ligand olarak kullanarak bakair,
demir ve mangan ge¢is metal iyonlarmin bir seri dioksijen komplekslerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.1). Biniikleer yapidaki bakir perokso kompleksinin oksi-
hemosiyaninin aktif bolgesi gibi davrandigi belirlenmistir. Kompleks ve ilgili perokso
Cu(Il) komplekslerinin elde edilen oksijen baglama reaktivite degerlerinden tirosinaz
katalizi i¢in yeni bir tip radikalik reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir. Liganddaki hidrojen
atomu ve peroksit arasinda hidrojen bagi olusturan dioksijen bagli mononiikleer bir

mangan kompleksi de elde edilmistir [Moro-Oka Y. ve et al. 1995].



Sekil 2.1. u-n*n?[Cu(HB(3,5-iPr2pz)s)2]O2 kompleksinin molekiiler yapisi

Swavey ve ark. 2010’da iki yeni metalloporfirin kompleksi sentezlemek i¢in
meso-5-(pentaflorofenil)-10,15,20-tris(4-pridil)  porfirin  bilesigini  ligand  olarak
kullanmiglardir. Cu(II) metal iyonunun porfirin merkezine eklenmesiyle Cu(Il) porfirin
kompleksi elde edilmistir (Sekil 2.2). Hedef kompleksi sentezlemek i¢in [Ru(bipy)2CI]*
(bipy:2,2’-bipridin) kompleksi ile Cu(ll) porfirin kompleksi tepkimeye sokulmustur. Cu(II)
porfirin ve trirutenyum Cu(Il) porfirin ile ilgili elektronik gecislerde yogun bir Soret band1
gozlenirken goriiniir bolgede zayif bir Q-bandi tespit edilmistir [McCrate E. A. ve et al.
2010].



Sekil 2.2. Porfirin Cu(Il)-trirutenyum kompleksinin yapisi

Horiuchi ve ark. 2016’da yiiksek fotodinamik etki gosteren 5,10,15,20-tetrakis(30-
trimetilsilil-50 -karbosifenil) porfirin tetra sodyum bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 2.3).
Zn ve Pd metal merkezli olan 5,10,15,20-tetrakis(30-trimetilsilil-50-karboksifenil) porfirin
tetra sodyum bilesiklerinde gegis metalinin kuantum verimini artirdigini tespit etmislerdir.
Yapilan bu c¢alismada sentezlenen metalo profirinlerin sitotoksisiteleri HeLa hiicre hatti
kullanilarak galisilmistir. Elde ettikleri sonugta bu bilesiklerin sitotoksisite HelLa kanser
hiicresi lizerinde ¢ok diisiik bir toksisiteye sahip oldugu belirlenmistir. Pd metalinin ayni
zamanda hiicredeki fotosentezin yogunlugunu artirdigi ve bu nedenle de Pd metalinin
fotodinmaik aktivitesinin yiikseldigi belirlenmistir. Hiicredeki fotosentezleyicilerin
yogunlugu ve absorpsiyon spekrumuyla singlet oksijenin hassaslhigin1 kuanatum verimi
kullanarak 6l¢iilmiis ve komplekslerin indiiklenen fotodinamik aktivitesinin etkisi hiicrede

olusan singlet oksijenlerinin miktariyla agiklanmistir [Horiuchi H. et al. 2016].



SiMe3 OzNaC

OzNaC O

Me;Si O

Q SiM63

D CNaO,

CNaO,  Me;Si

Sekil 2.3. Fotosentezleyicilerin mokeiil yapisi

Timer ve ark. 1999°da ¢esitli Schiff bazlar1 ve 1,10-fenantrolin ile karisik-ligandli
Cu(Il) komplekslerini sentezleyerek komplekslerin yapisinin elementel analiz, elektronik
ve infrared spektral data, magnetik moment ve molar iletkenlik verileri ile karakterize
etmislerdir (Sekil 2.4). Schiff bazlar1 bidentat ligandlar gibi davranmakta ve HL!, HL? ve
HL* ligandlarinin Cu(Il) kompleksleri biniikleerdir. Tiim kompleksler icin iletkenlik
verileri bir elektrolit icin beklenen degerler ile uyusmaktadir. Bazi ligand ve komplekslerin
antimikrobial aktiviteleri Bacillus megaterium ve Candida tropicalis’e karsi test edilmistir.
Ligandlarin ¢ozeltideki yapilarim aydimlatmak icin, H(*®C) NMR spektrumlari

incelenmistir. Biitlin komplekslerin termal 06zellikleri DTA ve TGA teknikleriyle

incelenmistir [Ttmer M. ve ark. 1999 ].

HO

Cu C|'

M: abbreviation

H, 1
Zn 2
Pd 3

Cu C|'

Sekil 2.4 Karigik ligantli Cu(II) komplekslerinin teklif edilen yapisi
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Tiimer ve ark. 2006’°da baslangi¢ maddesi olarak 2-(2-aminoetil iminometil)fenol
bilesigi elde etmis ve sonra ftaldialdehit, 4-metil-2,6-di-formilfenol ve 4-tert-butil-2,6-di-
formilfenol karbonil bilesikleri ile reaksiyonlarindan polidentat Schiff baz ligandlar1 elde
etmiglerdir (Sekil 2.5). Bu ligandlardan Cu(ll) ve Cd(ll) metal komplekslerini
sentezleyerek bilesiklerin karakterizasyonlarin1 spektroskopik ve analitiksel olarak
yapmiglardir. Ligandlarin ve Cu(Il) komplekslerinin protonasyon sabitleri incelenmistir

[Demirelli H. ve ark. 2006].

| |
N OH N
+ 29 | EtOH
| | CH; OH N ——— »
Refluks
N
OH HO
o 9
|
CH, CH,

Sekil 2.5.Polidentat Schiff baz sentezi

Bian ve ark. 2015°de siiperoksit dismutazin mimetikleri fizyolojik sartlar altinda
stiperoksit radikalini yok edebilmesinden dolayi yeni ilag olarak beklenilmistir. Baz1 Schiff
bazi lagandlartyla metal kompleksleri 6nemli dl¢iide tedavi edici 6zellige sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bu ¢laigmada kiral Schiff bazi ligandlart suda ¢oziinmesinden
kaynaklanan alti koordinasyonlu kompleksler sentezlenmistir. Bu komplekslerden
Cu(1)/Ni(IT) komplekslerinin kristal yapilar1 ¢oziilmiistiir. Biitiin bilesikler kovelent bagi
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 [Bian He-D.
et al. 2015].
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Sekil 2.6.Stern—Volmer (A) ve Logaritmik (B) BSA ile komplekslerin baglanma grafikleri

Dong ve ark. 2010’da yeni rodamin B Schiff bazi sensoriinii (1) etilendiamin ve
asetilasetonun reaksiyondan elde etmislerdir. (1) ligandmnin yapis: tek kristal X-ray, H
NMR, MS ve FT-IR analizleriyle karakterize edildi. Cesitli metal iyonlarinin florojenik ve
kolorometrik olarak incelenmesi sonucunda rodamin spirocycle yapisinin halkadaki
acikliginin etkisiyle yiiksek hassasiyet ve se¢iciliginin ortamda bulunan metal iyonlari
arasinda Fe®" iyonunun renk degisimiyle gozlemlenmistir. Etanollii ortamda (v/v = 4/6,
tris-HCI tamponu, pH = 7,0) Fe*" iyonunun varhginda elde edilen 1-iyon kompleksi
spektroskopi, HPLC ve elektrokimyasal metot analizleri sonugunda yapisi aydinlatilir. Fe3*
iyonunun varh@ini saptamak icin ndtral ortamda Fe®* iyonunun potansiyel ugulamalarini
gostermesi i¢in 0.11 M (floresans 6l¢iim) ve 1.6M (UV-Vis 6l¢iim) konsantrasyonlarina

diistirtildii [Dong L. et al. 2010].
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Fluorescent Change

Colonmetric Change

Sekil 2.7.1-Fe®* 'nin 6nerilen bag yapist
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapal Formiilii Firma Ad1
4-Bromofenol CeHsBroO Aldrich
3, 5 Di iyodo salisilaldehit C7H4l202 Aldrich
3, 5 Di kloro salisilaldehit C7H4CI1202 Aldrich
4-Metil salisilaldehit CsHsO2 Aldrich
Demir (111) klorit hekzahidrat FeCl2.6H.0 Merck
Bakar (I1) klorit dihidrat CuCl2.2H20 Merck
Kadmiyum asetat Cd(C2H302)2.2H.0 Merck
Mangan (I11) asetat dihidrat CeéHoMnOs.2H20 Fluka
Civa kloriir HgCl> Merck
Kalay kloriir dihidrat SnCl2.2H,0 Merck
Potasyum klortir KCI Merck
Sodyum klortir NaCl Merck
Kobalt (1) kloriir hekzahidrat CoCl2.6H20 Merck
Aliminyum kloriir AICI; Merck
Mangan (IT) kloriir MnCl> Merck
Nikel (11) kloriir hekzahidrat NiCl2.6H20 Merck
Cinko (1) klortir ZnCl; Tekkim
Krom (111) klorit hekzahidrat CrCl3.6H20 Fluka
Mangan (IV) oksit MnO. Merck
Molekiiler siev(0.3 nm) Merck
Sodyum Siilfat Na2SO4 Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Potasyum hidroksit KOH Merck
Aliiminyum hidroksit Al(OH)3 Merck
Formaldehit CH-0 Merck
Tetrahidrofuran (THF) C4HsO Merck
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler (Devami)

Kimyasal Ad1 Kapalh Formiilii Firma Ad1
2-Propanol Cs3HsO Merck
Metanol CHsOH Merck
Etanol C2HsOH Aldrich
Dietil Eter (C2Hs)20 Merck
Aseton C3HeO Merck
Hidroklorik asit HCI Merck
Nitrit asit HNOs Merck
Kloroform CHaCl Merck
Dimetilsiilfoksit C2HeOS Merck
Diklorometan CHCl; Aldrich
Dimetilformamit (CHz)2N(O)H Merck
Toluen CeHsCHs Merck
Propiyonik Asit Cs3HesO2 Merck
Benzaldehit CeHsCHO Merck
Pirol C4HsN Merck

3.1.2. Kullanmilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin EImer Spectrum 400, K.S.U. USKIM.

UV-Vis Spektrofotometresi: UV-160A UV-Vis. Spektrophotometer Shimadzu (Japon)
K.S.U. USKIM.

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

'H-13C 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 kullanilmustir.

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 Béliimii,
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K.Maras.
MALDI-TOFF MS: Bruker Microfleks LT maldi-Tof MS Gebze Teknik Universitesi,

Kocaeli.

3.2. Metot
3.2.1. 4-Bromo-2,6-bis(hidroksimetil)fenol hazirlanisi

Geri sogutucuya bagli 500 mL balona 18.5 g KOH konuldu ve iizerine 100 mL 2-
propanol ilave edildi. 90 °C’de KOH tamamen ¢oziinene kadar karigtirildi. KOH
¢ozlindiikten sonra 4-bromofenol’den 51.1 g tartilarak balona konuldu. 4-Bromofenol
tamamen ¢Oziinene kadar beklendi ve 4-bromofenol coziiniirken ¢6zelti ¢uiriik visne
rengine dondii. Reaksiyonun sicakligi 40 °C’ye disiirtldia ve formaldehit (% 37)’den 300
mL reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Formaldehit ilavesi tamamlandiktan
sonra renk acik vigne rengine dontisti. 40 °C’de dort giin boyunca reflikks edildi.
Cozeltinin rengi bir gece sonrasinda tekrardan visne rengine doniistii. Bu siirenin sonunda
reaksiyon durduruldu. Cozelti 2 L’lik behere dokiildi ve ¢ozelti tizerine 0.1 M’lik HCI
¢ozeltisinden asidik yapilincaya kadar beklendi. Karisimin pH’s1 siirekli kontrol edilerek 4-
5 aralifina getirilmistir. Oda sicakliginda dinlenmege birakilan ¢ozelti belli bir siire sonra
¢okmege baslamigtir. Beherdeki ¢ozeltinin alt fazinda yagimsi bir tabaka olustu. Sari
renkteki faz alinarak -10 °C’de 1saat kadar bekletildi ve 1saat sonrasinda oda sicakliginin
daha altindaki bir sicaklikta dinlenmege birakildi ve ti¢ giin sonra beyaz rente toz kristaller

¢oktii. Coken kism vakumda siiziiliirek ayrildi (Sekil 3.2.4).

Br
O
+ JI\ 2- Propanol KOH 0.1M HC1
H Refluks
OH

Sekil 3.1. 4-Bromo-2,6-b|s(h|drok3|metlI) fenol sente2|

OH

4-Bromo-2,6-bis(hidroksimetil)fenol; Renk: krem rengi, verim: % 70, erime nok.: 153
°C, M.A: 233.06 g/mol. 'H-NMR (CDCls, TMS): & 7.29-7.33 ppm (s, 2H, Ar-H), 4.52-
4.71 ppm (s, 4H, - CH20-). ®*C-NMR (CDCls, TMS): & 111-150 ppm (Ar-C), 58 ppm (-
CH20). FT-IR (KBr)/cm™: 3304-3405 v (OH), 2889.74 v (C-H)aiit., 1594.75, 1446.29 v(C-
C)aril.
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3.2.2. 4-Bromo-2,6-diformilfenol sentezi

150 °C’de aktiflesmis MnO2’den 10 g tartildi, 500 mL’lik balon igine konuldu ve
tizerine yeterli miktarda kloroform eklendi. 4-Bromo-2,6-bis(hidroksimetil) fenol
maddesinden 1 g tartildi ve 500 mL’lik balona ilave edildi. Cozelti oda kosullarinda iki
giin karismaya birakildi ve bu siire sonrasinda tepkime ilerleyisi TLC ile kontrol edildi.
Cozelti igerisinde bulunan MnOz katalizorii siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi. Cozelti
igerisindeki diformil fenol doner buharlastirici yardimiyla ¢oziiciiden ayrildi ve 45 °C’de

etuvde kurutuldu.

Br Br
MnO, CHCI;
25°C
OH OH OH (6] OH (6]
1

Sekil 3.2. 4-Bromo -2,6-diformilfenol sentezi

4-Bromo -2,6-diformilfenol: (CgHsBrOs) . Verim: % 35, renk: sari kristal, erime nok.;
127 °C. FT-IR (KBr, cm?): 3423 (OH gerilmesi), 2985 (alifatik diizlem i¢i C-H
titresimleri), 1662 vel653 (C=0 gerilimi), 1608 (aromatik, C=C gerilimler1), 1456 (alifatik
diizlem i¢i C-H titresimleri), 1386 (OH gerilmesi), 818 (aromatik halka, diizlem dis1 C-H

titresimleri).

3.2.3.  5,10,15,20-tetrafenilporfirin (TPP) sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisine propiyonik asit alinarak kaynama
noktasina magnetik karistigida karistirilarak 1sitildi. Benzaldehit (9.51 g, 0.09 mol) ve pirol
(6.03 g, 0.09 mol) basing ayarli damlatma hunisine alinarak yavas yavas propiyonik asit
tizerine damlatildi (yaklasik 30 dk). Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 1sitici
kapatilarak oda sicakligina gelinceye kadar karistirildi. Oda sartlarina kadar sogutulan
madde adi silizge¢ kagidi ile siiziildii, siiziintii berraklagincaya kadar soguk metanol ile

yikandi. Kati {irlin vakumlu etiivde 50 °C*de kurutuldu.
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/ COH
4 @ +4 Propiyonik asit -
H 141°C Reflux, 30 dk

Sekil 3.3. 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (TPP) sentezi

TPP: Verim (2.61 g, 19%), erime nok. > 200 °C. *H-NMR (CDCls)/ppm: 8.85 (s, 8H, pyr-
CH), 8.29 (m, 8H, 4 x C6H5), 7.77 (m, 12H, 4 x CeHs), -2.71 (s, 2H, pirol NH). FT-IR
(KBr, v, cm™): 3311 (NH), 3021 (C-H)arit, 1594 (CH=N)porfirin, 1553 ( C-C)arit, 1347 (C=C).
UV-Vis [toluene, Amax (NM), gmax (M-1 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%).

3.2.4.  5-(4-Nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin (TPP NO32) sentezi

1000 mL’lik {i¢ boyunlu balona 600 mL yeni destillenmis kloroform alindi ve 4 g
(6.5 mol) tetrafenil porfirin eklenerek ¢oziildi. Sicaklik 0-5 °C’de N> atmosferinde 7.5 g
(0.12 mol) %100’lik HNOs3 basing ayarli damlatma hunisi ile iki saat igerisinde ilave edildi
ve daha sonra TLC ile kontrol edildi. TPP’nin tamamen bittigi goriildiikten sonra saf su ile
ekstrakte edildi ve kloroform fazi alindi ve Na2SOy ile kurutularak evapore edildi. Elde

edilen {irtin soguk metanol ile yikandu.

Sy gYp

Sekil 3.4. 5-(4-nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin (TPP-NO3) sentezi
TPP-NO2: Erime nok. > 200 °C. 'H-NMR: §H (CDCls)/ppm: 8.87 (m, 6H, pyr-CH),
8.77 (d, 2H, pyr-CH), 8.69 (m, 2H, CeHa), 8.40 (m, 2H, CsHa), 8.24 (m, 6H, 3 x CeHs),
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7.75 (m, 9H, 3 x CgHs), -2.72 (s, 2H, pirol i¢ NH). FT-IR (KBr, v, cm™2): 3315 (NH),
2988 (C-H), 1594 (CH=N)porfirin 1557 (C-C)arii, 1515, 1344 (NOy), 1344 (C=C). UV-vis
[Toluen, Amax (NM), emax (M-1 cm™)]: 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%).

3.25.  5-(4-Aminofenil)-10, 15, 20 —trifenil porfirin (TPP-NH2) sentezi

5-(4-nitrofenil)-10, 15, 20-trifenil porfirin (0.26 g, 0.39 mmol) {izerine 10 mL
%37°1ik hidroklorik asit azot atmosferi altinda eklendi. Daha sonra {izerine kalay kloriir
dihidrat (0.28 g, 1.2 mmol) eklenerek 65 °C’de 4 saat 1s1tildi. Porfirin ¢ozeltisi sogutuldu
ve tizerine 30 mL soguk su ve konsantre amonyum hidroksit ilave edilerek pH=8 olacak
sekilde ayarlandi. Kloroform ile ekstrakte edildi, magnezyum siilfat ile kurutuldu, Sicak su

ve metanol yardim ile yikanda.

NO, NH,

QLA 2 QL A

Kloroform, HCI

v
SnCl,, Ny, 65°C

DR DR

TPP-NH, (L)

Sekil 3.5. 5-(4-Aminofenil)-10, 15, 20 —trifenil porfirin (TPP-NH) sentezi

L: Verim %89 (0.22g). 'H-NMR (CDCls) §:8.93 (d,2H, B-pirol), 8.86 (d,2H, B- 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 i¢ NH). FT-IR
(KBr, v, cm™?): 3318 (NH), 2973 ( C-H), 1615 (CH=N)pirol, 1506 (C-C)arit, 1349 (C=C).

3.2.6. 4-Bromo-2,6-Bis[5-(4-iminofenil)-10,15,20-trifenillporfirin]  fenol  (HL?Y)
ligandinin sentezi

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balon igerisine sirastyla TTP-NH2’den (0.2

mmol) 126 mg konuldu ve iizerine 25 mL toluen eklendi. Refluks sicakligina kadar

magnetik karistigida karistirilarak 1sitildi. Daha sonra beher igerisine 4-bromo-2,6-

diformilfenol’den (0.1 mmol) 180 mg konularak bir miktar toluen igerisinde ¢oziindii.
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Coziilme islemleri tamamlandiktan sonra 4-bromo-2,6-diformilfenol damla damla TTP-
NH: (L) iizerine ilave edildi. Son olarak bir miktar 4A molekiiler sieve eklendi. Reaksiyon
4 giin 150 °C‘de refliiks edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra karisim siiziilerek
molekiiler sievden uzaklastirildi, toluen ile yikandi. Karisim igerisindeki toluen evaporator
kullanilarak uzaklastirildi ve Schiff baz ligand1 (HLY) ¢oktiiriilerek alindi. Elde edilen
ligand metanol ile yikanarak analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edilmistir.

Sentez tepkimesi Sekil 3.6’de verilmistir.

NH

. Q) a8
5.5k

L

Toluen
molekiiler sieve
Reflux, 48h

Br

QA0 QO 0

-0 OYQ

HL!

Sekil 3.6. HL! simetrik porfirin Schiff bazi ligandinin sentezi

HL™: CosHs3BrN1oO, verim: %65, erime noktas1 > 200 °C. renk: mor kristaller. Elementel
analiz: bulunan (hesaplanan)%: C, 79.45 (79.38), H, 4.33 (4.37), 9.69 (9.64). *H-NMR
(CDCl3) 6 (ppm): 10.35 (s, H, OH), 9.34 (d, 2H, B-pirol), 8.98 (s, 4H, p-pirol), 8.88 (d, 2H,
B-pirol), 8.31 (s, 2H, CH=N (imin)), 8.22 (m, 6H, o-trifenil-H), 8.16-7.88 (m, 9H+2H, (m-
fenil-H) + (p-fenil-H) + aminofenil), 7.03 (s, 2H, diformil-H), -2.82 (s, 2H, pirol, i¢ NH).
13C-NMR (CDCl3) & (ppm): 110.27, 113.02, 120.66, 127.48, 128.49, 131.71, 134.68,
136.05, 141.64, 141.81, 145.60, 150.33, 154.65, 162.30. FT-IR (KBr, v, cm™): 3307 (OH),

20



3090 (NH), 1588 (CH=N), 1570 (C-C)aril, 1485 (CH=N)pirol, 1338 (C=C). MALDI-TOFF
MS, (m/z): Hesaplanan: 1452.49; Bulunan: 1453.68 [CosHs3sBrN1oO + H]*, 841.77
[Cs2H3sBrNeO + 2H]™.

3.2.7.  Asimetrik porfirin Schiff bazlarinin sentezi

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balon igerisine sirasiyla TTP-NHz2’den (0.1
mmol) 62.97 mg konuldu ve tizerine 25 mL toluen eklendi. Refliiks sicakligina kadar
magnetik karistigida karistirilarak 1sitildi. Daha sonra beher igerisine [0.1 mmol, 37.39 mg
(3,5-diiyodo salisilaldehid) i¢in HL?, 19.10 mg (3,5- dikloro salisilaldehid) i¢in HL® ve
13.61 mg (4-metil salisilaldehid) i¢in HL*] konularak bir miktar toluen igerisinde ¢oziildii.
Cozilme islemleri tamamlandiktan sonra aldehitler TTP-NH: {izerine damla damla ilave
edildi. Son olarak bir miktar 4A molekiiler sieve eklendi. Reaksiyon 2 giin 150 °C‘de
reflilkks edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra karisim siiziilerek molekiiler sievden
uzaklastirildi, toluen ile yikandi. Karisim igerisindeki toluen evaporator kullanilarak
uzaklastirildi ve Schiff baz ligandlar1 ¢oktiiriilerek alindi. Elde edilen ligandlar metanol ile
yikanarak analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edilmistir. Sentez tepkimesi

Sekil 3.7°de verilmistir.

e . N
R3 R!
OH
Y/
NH, N
o QAaf QA O
R! R3 Toluen
+ Molekiiler sieve_
HO Refliiks, 48h
4
. v & () (D
2:R1=R3=1,R2: H

3:R1=R3=Cl,R2: H

- RI=R3=H, R2: L
4 RI=R3=H, R2: CH, HL2 R1=R3=1,R2: H

HL?: R1=R3=Cl,R2: H
HL* R1=R3=H, R2: CH,

Sekil 3.7. Asimetrik porfirin Schiff bazi liganlarinin sentezi

HL2: Cs1Hs3l2NsO, verim: %76, renk: koyu kahverengi, erime nok. > 200 °C. Elemental
anal. hesap. (%): C, 62.15; H, 3.37; N, 7.11; bulunan, C, 62.20; H, 3.41; N, 7.16. *H-NMR
(CDCl3) 6 (ppm): 13.52 (s, H, OH), 9.19 (d, 2H, B-pyrrole), 8.98 (s, 4H, B-pyrrole), 8.54
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(d, 2H, B-pyrrole), 8.41 (s, 1H, CH=N (imine)), 8.19 (m, 6H, o-triphenyl-H), 7.88-7.69
(m, 9H+2H, (m-phenyl-H) + (p-phenyl-H) + aminophenyl), 7.68-7.04 (m, 3H, salicylidene
ring), -2.88 (s, 2H, pyrrole internal NH). **C-NMR (CDCl3) & (ppm): 119.29, 119.74,
120.53, 122.42, 127.05, 128.54, 129.35, 131.95, 134.35, 135.75, 140.41, 141.64, 147.94,
161.67, 163.59. FT-IR (KBr, v, cm™): 3305 (OH), 3080 (NH), 1614 (CH=N), 1590 (C-
Caryl, 1495 (CH=N)pyrrole, 1347 (C-O). MALDI-TOFF MS, (m/z): Hesap.: 985.64;
bulunan: 988.09 [M + 3H]".

HL3: : Cs1H33CI2Ns0, verim: %76, erime nok. > 200 °C. renk: parlak mor. Elemental anal.
hesap.(%): C, 76.31; H, 4.14; N, 8.72; blunan, C, 76.35; H, 4.20; N, 8.79. H-NMR
(CDClg3) 8 (ppm): 14.50 (s, H, OH), 9.31 (d, 2H, B-pyrrole), 8.87 (s, 4H, B-pyrrole), 8.83
(d, 4H, B-pyrrole), 8.30 (s, 1H, CH=N (imine)), 8.22 (m, 6H, o-triphenyl-H), 8.20-7.81 (m,
9H+2H, (m-phenyl-H) + (p-phenyl-H) + aminophenyl), 7.77-7.81 (m, 2H, salicylidene
ring), -2.87 (s, 2H, pyrrole internal NH). 3C-NMR (CDCls) & (ppm): 119.54, 120.56,
121.10, 122.20, 127.46, 128.56, 131.25, 132.80, 134.66, 135.87, 141.65, 146.43, 156.43,
163.44. FT-IR (KBr, v, cm™): 3313 (OH), 3085 (NH), 1616 (CH=N), 1595 (C-C)aryi, 1494
(CH=N)pyrrote, 1348 (C-O). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 995.96, bulunan: 994.159
[M+DHB+K]"; hesap.: 802.74; bulunan: 803.35 [M]"; hesap.: 629.75, bulunan: 630.72
[Ca4H31Ns]".

HL*: Cs2H37NsO, verim: %76, erime nok. > 200 °C. Renk: parlak mor. Elemental anal.:
hesap.(%): C, 83.51; H, 4.99; N, 9.36; bulunan, C, 83.46; H, 4.94; N, 9.40. *H-NMR
(CDCl3) 8 (ppm): 13.19 (s, H, OH), 9.15 (d, 4H, B-pyrrole), 8.98 (s, 4H, B-pyrrole), 8.88
(d, 2H, B-pyrrole), 8.35 (s, 1H, CH=N (imine)), 8.18 (m, 6H, o-triphenyl-H), 8.16-7.69
(m, 9H+2H, (m-phenyl-H) + (p-phenyl-H) + aminophenyl), 7.57-6.79 (m, 3H, salicylidene
ring), 2.20 (s, 3H, CHs), -2.85 (s, 2H, pyrrole internal NH). *C-NMR (CDCls3) & (ppm):
21.95, 113.03, 117.39, 120.36, 122.38, 127.43, 128.92, 133.09, 137.72, 139.96, 141.64,
144.68, 148.29, 160.97, 164.34. FT-IR (KBr, v, cm™): 3313 (OH), 3025 (NH), 2919 (C-
H)aiph, 1616 (CH=N), 1557 (C-C)aryi, 1494 (CH=N)pyrrole, 1338 (C-O)phenotic. MALDI-
TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 747.88, bulunan: 749.50 [M + H]*; hesap.: 630.95, bulunan:
630.94 [CaaH32Ns]".

3.2.8. HL!simetrik porfirin Schiff baz1 ligandimin metal kompleksinin sentezi

Geri sogutucu takilmis 100 mL’ lik bir balon icerisine HL! porfirin Schiff bazi

ligandindan (0.5 mmol) 0.726 g alind1 ve iizerine 20 mL diklorometan eklenildikten sonra
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refliiks sicakligina gelinceye kadar magnetik karistigida karigtirilarak 1sitildi. Daha sonra
metal tuzlaridan [2 mmol, 0.273 g igin ZnCly; 0.342 igin CuCl2.2H20; 0.542 igin
FeCl3.6H20; 0.464 g i¢cin Mn(AcO)3] behere alindi ve iizerine bir mitar CH3OH ilave
edilerek ¢oziildii. Tuz ¢ozeltisi damla damla balonun igerisindeki B9 porfirin Schiff baz
ligandinin tizerine ilave edildi. Reaksiyon yag banyosunda 50 °C’ de 48 saat refluks edildi.
Daha sonra evapore edilerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Elde edilen kompleks ile saf su
ile yikanarak saflastirildi. Analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edildi. Sentez

tepkimesi Sekil 3.8’de verilmistir.

I]\)Ai?H t MeOH
iklorometan Diklorometan
Refluks
50°C, 48h e
50°C, 48h
Q M E l E X X XE l E

M: Mn, Fe M: Cu, Zn
X: Cl, AcO L X: Cl

éekil 3.8. HL! simetrik porfirin Schiff baz1 ligandinin metal kompleksilerinin sentezi
[CusL!Cl3(H20)2]H20: Verim: 72.0%, renk: kiremit rengi, erime nok. > 300 °C. Anal.
Hesap. [CosHs3BrClaCusN1003]: C, 61.32; H, 3.38; N, 7.54%; bulunan: C, 61.26; H, 3.43;
N, 7.59%. FT-IR (KBr, v, cm™): 3020 (C-H)aromatic, 2921 (C-H)aliphatic, 1610
(CH%N)imine, 1531 (C-C)aromatic, 1346 (C—O)phenolic, 1002 (Cu—N)porphyrin, 524
(Cu-0), 445 (Cu-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Hesap.: [Co7He7N10O4BrCIlzCua]:
1877.08; bulunan: 1879.51 [Co7He7N1004BrClsCus+2H]", 1860.93 [Co7Hs7N1004BrClsCus—
H>O]".

FesL!Cls(H20): verim: 68%, renk: siyah kristal, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[Co6HsoN1002ClsFesBr]: C, 64.97; H, 3.41; N, 7.89 %; bulunan: C, 65.02; H, 3.48; N, 7.95
%. FT-IR (KBr, v, cm™): 3044 (C-H)aromatic, 2988 (C—H)atiphatic, 1622 (CH=N)imine, 1536
(C-C)aromatic, 1331 (C—O)phenolic, 1002 (Fe-N)porphyrin, 610 (Fe-O), 440 (Fe-N). MALDI-
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TOF-MS, (m/z): Hesap.: 1774.82; bulunan: 1703.80 [CosHeoN10O2CloFesBr -2CI]7,
1614.99 [CosHssN10OBrFes - (2Cl + H20)]".

MnsL!(AcO)4(H20): Verim: %65, Renk: koyu kahverengi, erime nok. > 300 °C. Anal.
Hesap. [C104H72N10010Mn3Br]: C, 66.92; H, 3.89; N, %7.50; bulunan: C, 67.00, H, 3.95;
N, %7.56. FT-IR (KBr, v, cm™): 3350 (H20), 3040 (C-H)aromatic, 2923 (C—H)aliphatic, 1708
(C=O)acetic acid, 1594 (CH=N)imine, 1538 (C-C)aromatic, 1344 (C—O)phenotic, 1010 (Mn-
N)porphyrin, 580 (Mn-0), 445 (Mn-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Calculated: 1866.46;
found: 1867.70 [C104H72N10010MnsBr + H]*, 1676.45 [(C100He5BrN1oOsMn, + 3H) —
(2CH3COO + H20)]".

Zn4L'Cl3: verim: %69, renk: mor kirmuzisi, erime nok. >300 °C. Anal. Hesap.
[CoeHseBrClsN10OZn4]: C, 63.51; H, 3.22; N, %7.72; bulunan: C, 63.57; H, 3.28; N,
7.66%. FT-IR (KBr, v, cm1): (C—H)aromatik 3015, (C—H)aiifatik 2920, (CH=N)imin 1621, (C—-
C)aromatik 1520, (C—O)tenctik 1329, (Zn—N)porfirin 993, (Zn-0) 555, (Zn-N) 465. MALDI-
TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 1815,45; bulunan: 1709,09 [CesHssN10OClsZns]*, 876,14
[Cs1H32NsOBrzn]*.

3.2.9. Asimetrik porfirin Schiff bazi ligandinin metal kompleksinin sentezi

Geri sogutucu takilmis 100 mL’ lik bir balon icerisine HL? porfirin Schiff baz
ligandindan (1 mmol) 0.985 g [2 mmol, 0.276 g igin ZnCly; 0.346 i¢in CuCl>.2H.0; 0.548
i¢in FeCls.6H20; 0.544 g icin Mn(AcO)s] , HL® porfirin Schiff baz ligandindan (1 mmol)
0.802 g [2 mmol, 0.668 g i¢in ZnCly; 0.425 g i¢in CuCl2.2H20; 0.674 g i¢in FeCls.6H-0;
0.668 g icin Mn(AcO)s] ve HL* porfirin Schiff baz ligandindan (1 mmol) 0.747 [2 mmol,
0.364g i¢in ZnCly; 0.455 g igin CuCl2.2H20; 0.722 g i¢in FeCls.6H20; 0.716 g igin
Mn(AcO)z] alinir ve iizerine 20 mL diklorometan eklenildikten sonra refliiks sicakligina
gelinceye kadar magnetik karisticida karistirilarak 1sitildi. Daha sonra metal tuzlarimi
behere alindi ve lizerine bir mitar CH3OH ilave edilerek ¢oziildii. Tuz ¢ozeltisi damla
damla balonun igerisindeki HL? HL3 HL* ligandlarindan iizerlerine ilave edildi. Reaksiyon
yag banyosunda 50 °C’de iki giin refluks edildi. Daha sonra evapore edilerek
¢oziictisiinden uzaklastirilldi. Elde edilen kompleksi ile saf su ile yikayarak saflastirildi.
Analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edildi. Sentez tepkimesi Sekil 3.9°de

verilmistir.
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Sekil 3.9. Asimetrik porfirin Schiff baz1 ligandlarinin metal komplekslerinin sentezi
Cuz2L?CI(H20): Verim: %69.0, renk: kiremit rengi, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[C51H32CICu212Ns02]: C, 52.66; H, 2.77; N, %6.02; bulunan: C, 52.72; H, 2.83; N, %6.56.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3009 (C-H)aromatik, 1605 (CH=N)imin, 1480 (C-C)aromatik, 1344 (C—
O)fenolik, 1002 (Cu-N)porfirin, 648 (Cu-O), 455 (Cu-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z):
Hesaplanan: 1163.18, bulunan: 1163.48 [M]"; hesap.: 1048.18, bulunan: 1047.93 [M-
(Cu(ChH207]".
Fe:L2Cl3(H20)2: Verim: %68, renk: mor, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[C51H34Cl3Fe2loNs03]: C, 49.53; H, 2.77; N, %5.66; bulunan: C, 49.58; H, 2.71; N, %5.75.
FT-IR (KBr, v, cm™?): 3016 (C-H)aromatik, 1582 (CH=N)imin, 1480 (C-C)aromatik, 1336 (C—
O)fenolik, 1000 (Fe-N)porfirin, 560 (Fe-O), 475 (Fe-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Hesap.:
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1236.70; bulunan: 867.58 [M —(FeC2(ChI2)]*; hesap.: 692.20; bulunan: 694.45
[C45H32CIN5O]".

Mn2L2(AcO)3(H20)2: Verim: %62, renk: mor kristal, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[Cs7H4312Mn2Ns0g]: C, 52.43; H, 3.32; N, %5.36; bulunan: C, 52.48, H, 3.37; N, 5.41 %.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3313 (H20), 3020 (C-H)aromatik, 2916 (C—H)aiitatik, 1695 (C=0)asetat,
1583 (CH=N)imin, 1480 (C-C)aromatik, 1343 (C—O)fenolik, 1001 (Mn-N)porfirin, 610 (Mn-O),
460 (Mn-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Hesaplanan: 1305.66; bulunan: 1191.68 [M-
(Mn(CHsCOO)]*; hesap.: 693.95, bulunan: 716.95 [C13sH1l2Mn2NOg+Na]*.
Zn2L2CI(H20): Verim: %70, renk: kiremit rengi, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[Cs1H32CII2Ns02Zn2]: C, 52.49; H, 2.76; N, %6.00; found: C, 52.42; H, 2.82; N, 6.06 %.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3472 (H20), 3015 (C-H)aromatik, 1610 (CH=N)imin, 1485 (C-C)aromatik,
1339 (C—O)fenolik, 993 (Zn-N)porfirin, 630 (Zn-0), 450 (Zn-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z):
Hesap.: 1166.91; bulunan: 1113.94 [M-((CI)H20)]*; hesap.: 614.87, bulunan: 613.72
[CasH20N4]".

Cuz2L3CI(H20): Verim: %62, renk: kiremit rengi, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[C51H32Cl3Cu2Ns02]: C, 62.49; H, 3.29; N, %7.14; bulunan: C, 62.55; H, 3.25; N, 7.09 %.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3366 (H20), 3005 (C-H)aromatik, 1600 (CH=N)imin, 1593 (C-C)aromatik,
1345 (C—O)fenolik, 1002 (Cu-N)porfirin, 550 (Cu-0), 455 (Cu-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z):
Hesap.: 980.28, bulunan: 1003.27 [M + Na]'; hesap.: 866.15, bulunan: 865.28 [M —
(CuCI(H20)]".

Fe2L3Cl3(H20)2: verim: 61%, renk: koyu mor. Erime nok. > 300°C. Anal. Hesap.
[C51H34ClsFe2Ns0s]: C, 58.13; H, 3.25; N, 6.65 %; bulunan: C, 58.18; H, 3.18; N, 6.71 %.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3310 (H20), 3015 (C-H)aromatik, 1594 (CH=N)imin, 1521 (C-C)aromatik,
1339 (C—O)fenolik, 1001 (Fe-N)porfirin, 590 (Fe-0), 460 (Fe-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z):
Hesap.: 1053.80; bulunan: 1054.45 [M + HJ]*; hesap.: 893.03, bulunan: 892.72 [M —
(Fe(Ch2(H20):]".

Mn2L3(AcO)3(H20)2: Verim: 62%, renk: koyu kahverengi. Erime nok. > 300 °C. Anal.
Hesap. [Cs7H43Cl2Mn2NsOg]: C, 60.98; H, 3.86; N, 6.24 %; bulunan: C, 61.04, H, 4.01; N,
6.30 %. FT-IR (KBr, v, cm™): 3313 (H20), 3013 (C-H)aromatik, 1695 (C=O)asetar, 1590
(CH=N)imin, 1556 (C-C)aromatik, 1344 (C—O)tenclik, 1010 (Mn-N)porfirin, 557 (Mn-0), 440
(Mn-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 1122.76, bulunan: 1107.74 [M — (CH3)]";
hesap.: 797.73, bulunan: 796.86 [CasH33sMnNsO4]".
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Zn2L3CI(H20): verim: %60, renk: kiremit rengi. Erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[C51H32CI3Ns022Zn;]: C, 62.25; H, 3.28; N, %7.12; bulunan: C, 62.33; H, 3.23; N, %7.17.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3373 (H20), 3020 (C-H)aromatik, 1613 (CH=N)imin, 1594 (C-C)aromatik,
1338 (C—O)ftenolik, 995 Zn-N)porfirin, 650 (Zn-0O), 480 (Zn-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z):
Hesap.: 984.00, bulunan: 1006.99 [M + Na]*; hesap.: 866.13, bulunan: 866.72 [M —
ZnCIl(H20)]".

CuL*CI(H20): verim: %72, renk: mor, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[Cs2H36CICU2N5sO2]: C, 67.49; H, 3.92; N, %7.57; bulunan: C, 66.55; H, 3.86; N, %7.51.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3325 (H20), 3010 (C-H)aromatik, 2972 (CeH)aiifatik, 1590 (CH=N)imin,
1588 (C-C)aromatik, 1342 (CeO)senolik, 995 (CueN)porfirin, 610 (Cu-0), 465 (Cu-N). MALDI-
TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 925.42, bulunan: 924.83 [M]*; bulunan.: 856.91, bulunan:
857.92 [Cs1H32Cu2Ns0]".

Fe2L*Cl3(H20)2: Verim: %63, renk: siyah, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[C52H38CI3Fe2N503]: C, 62.52; H, 3.83; N, %7.01; bulunan: C, 65.02; H, 3.48; N,
%7.95. FTIR (KBr, v, cm™): 3370 (H20), 3023 (C-H)aromatik, 2973 (C-H)alifatik, 1611
(CH=N)imin, 1593 (C-C)aromatik, 1339 (C-O)fenolik, 1001 (Fe-N)porfirin, 518 (Fe-0O),
445 (Fe-N). MALDITOFF-MS, (m/z): Hesap.: 980.92, bulunan: 1003.91 [M * Na]*;
hesap.: 801.71, bulunan: 800.96 [Cs2H3sFeNs0]".

Mn2L4(AcO)3(H20)2: verim: 64%, renk: kahverengi kristal, erime nok. > 300 °C. Anal.
Hesap. [CsgHa7MN2NsOo]: C, 65.23; H, 4.44; N, 6.56 %; bulunan: C, 65.28, H, 4.49; N,
6.60 %. FT-IR (KBr, v, cm™): 3314 (H20), 3024 (C-H)aromatik, 2962 (C—H)aiifatik, 1693
(C=0)asetik asit, 1593 (CH=N)imin, 1557 (C-C)aromatik, 1344 (C—O)fenclik, 1010 (Mn-N)porfirin,
560 (Mn-0O), 450 (Mn-N). MALDI-TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 1067.89; bulunan: 1090.81
[M + Na]*; hesap.: 799.79, bulunan: 799.70 [Cs2H3sMnNsO)]*; hesap: 747.88 bulunan:
747.56 [M]".

Zn2L*CI(H20): Verim: 61 %, renk mor, erime nok. > 300 °C. Anal. Hesap.
[C52H36CINsO2Zn2]: C, 67.22; H, 3.91; N, 7.54 %; bulunan: C, 67.29; H, 3.97; N, 7.60 %.
FT-IR (KBr, v, cm™): 3330 (H20), 3014 (C-H)aromatik, 2964 (C—H)aiifatik, 1614 (CH=N)imin,
1591 (C-C)aromatik, 1338 (C—O)ftenotik, 993 (Cu-N)porfirin, 605 (Zn-0), 460 (Zn-N). MALDI-
TOFF-MS, (m/z): Hesap.: 929.14, bulunan: 952.13 [M+Na]"; hesap.: 830.29, bulunan:
829.77 [M-(Zn+CI)]".
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3.2.10. Gegis metal komplekslerinin siiperoksit dismutaz (SOD) aktivite calismalari

SOD assay kit-WST enzimi kullanarak metal komplekslerin SOD aktiviteleri
spektrofotometrik olarak ol¢iilmiistiir. Bu metotta ksantin oksidaz enzimi aerobik olarak
ksantini tireye doniistirerek Oz~ radikali olusturmaktadir. 2-(4-loyodofenil)-5-(2,4-
disulfofenil)-2H- tetrazolyum, monosodyum tuzu (WST-1) reaksiyonunda olusan siiper
oksit (02.) renksiz WST-1 formazan molekiileniin sar1 renkli formazan molekiiliine
indirgenmesiyle doniismektedir. WST-1 formazan molekiilii UV spektrumunda 440 nm’ de
karakteristik bir absorpsiyon piki vermektesiyle WST-1" in WST-1 formazan molekiiliine
dontisiimii kantitatif olarak goriilebilir. Komplekslerin SOD aktiviteleri spektrofotometrik
olarak (Shimadzu (Japan) ) 440 nm’de, 25 °C’de, pH=7-8 araliginda ve 20 dakika
araliklarla Olciilmiistiir. Komplekslerin varliginda 440 nm’deki WST-1 formazon
molekiiliiniin azalmasina bagl olarak abzorbans diislisii gozlenmektedir. Bu diisiis
kompleks molekiiliiniin siiperoksit ile reaksiyona girmek i¢in WST-1 molekiilii ile
yaristigini gostermektedir. Absorpsiyon degisimindeki oran WST-1’in WST-1 formazona
doniistimiiniin % inhibisyonu(ICso) olarak hesaplandi. WST-1 enzim sistemi ile yapilan
SOD o6l¢ilimleri indirekt bir metot olup sar1 renkli formazonun metal kompleksi varliginda
inhibisyonu komplekslerin SOD aktiviteleri olarak degerlendirilmektedir [Mccord J. M. et
al. 1969]. Biitiin reaktantlar Sigma—Aldrich Chemical Co. Ltd.’den satil alind1 ve enzim
ImL’lik ¢ozeltidi halindeydi.

3.2.11. Kimyasal sensor ¢alismalari

Sensor c¢aligmalarinda ligandlarin ¢esitli metal iyonlarina karsi sensor oOzellikleri
spektroskopik degisimler incelenerek belirlenmistir. Metal iyonlarini igeren ¢dzeltinin
ligand ¢6zeltilerine ilavesi sonucu UV-vis absorpsiyon ve emisyon degisimleri incelenerek
calistlmigtir. Emisyon spektral calismalart oda sicakliginda 10° M ligand ve metal
cozeltileri 1:1 oraninda karistirilarak elde edilmistir. Metal ¢ozeltileri metal kloriirlerin
metanol i¢inde c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Ligand c¢ozeltileri ise DMSO igerisinde
hazirlanmistir. Spektrumlar rutin olarak oda sicakliginda 1 cm uzunlugunda 4 mL
hacminde kuartz kiivette farkli metal (Na*, K*, Mn*2, Cr*2, Co*?, Al*®, Fe™®, Ni*?, Cu™,

Zn*2, Cd *2 ve Hg *?) ¢ozeltileri eklenerek yapildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Yiiksek Lisans tez c¢alismast TUBITAK (COST aksiyonun CM1003 proje
numarast 1137907 ) tarafindan desteklenen proje ile baslamis ve calismalar belirli bir
asamaya geldikten sonra sentezlenen maddelerin karakterizasyonu konusunda maddi
acidan bazi sikintilar yasanmistir. Bu sikintilar1 ortadan kaldirmak icin KSU Bilimsel
Arastirma Birimine (BAP, proje numarast 2015/1-9 YLS) miiracaat edilmis ve proje bu
birim tarafindan da ciizi oranda desteklenmistir. Proje kapsaminda simetrik ve asimetrik
yapida sentetik porfirin Schiff bazi ligandlar1 ve bu ligantlarin Cu(Il), Fe(III), Mn(III)
Zn(Il) gecis metal kompleksleri sentezlenmistir. Ligandlar ve geg¢is metal kompleksleri
analitik ve spektroskopik metotlar ile karakterize edilmislerdir. Simetrik yapidaki porfirin
Schiff bazi ligandin1 sentezleyebilmek igin 6nce 4-bromo-2,6-bis(hidroksimetil) fenol
bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin karakterizasyonu spektroskopik metotlarla
yapilmigtir. 4-Bromo-2,6-bis(hidroksimetil) fenol bilesiginin *H(**C)-NMR spektrumu
Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Daha sonra 4-bromo-2,6-bis(hidroksimetil) fenol bilesigi;
CHCI3’lu ortamda MnO; ile yiikseltgenerek 4-bromo-2,6-diformil fenol bilesigi elde
edilmistir. Bu bilesigin *H(**C)-NMR spektrumlar1 Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Bu
bilesiklerin H(*3*C)-NMR spektrumlar1 CDCl; ¢dziicii ortaminda almmustir. 4-Bromo-2,6-
bis(hidroksimetil) fenol bilesigine ait H NMR spektrumunda 7.337-7.297 ppm
araligindaki kuvvetli singlet piki aromatik halka protonlarina aittir. 4.53-4.24 ppm
araligindaki kuvvetli singletler metilen (- CH2-) protonlarina aittir. 3-4 ppm araligindaki
genis band ise hidroksi protonlarina aittir. 4-Bromo-2,6-bis(hidroksimetil) fenol bilesigine
ait ®°C-NMR spektrumunda ise aromatik halka karbon atomlar1 131.943-128.220 ppm
araliginda gozlenmistir. Spektrumda 111.180 ppm’deki sinyal C-Br grubu karbon atomuna
aittir. 150.821 ppm’deki pik -C-OH fenol karbon atomuna aittir. 40.593-39.342 ppm
araligindaki kuvvetli singletler —H2C-O— karbon atomlarmna aittir. 4-Bromo-2,6-diformil
fenol bilesigine ait tH-NMR spektrumunda 11.524 ppm’ de gozlenen genis rezonans bandi
fenolik OH protonuna aittir. Karbonil grubu protonlar1 10.243 ppm’de gozlenmistir.
Aromatik halka protonlar1 ise kuvvetli singlet olarak 8.095 ppm’de gdzlenmistir. 4-
Bromo-2,6-diformil fenol bilesigine ait *C-NMR spektrumunda 189.980 ppm’deki
kuvvetli singlet karbonil grubundaki karbon atomlarina aittir. 159.870 ppm’deki singlet -C-
Br karbon atomuna aittir. 137.498 ve 129.641 ppm’deki sinyaller aromatik halka karbon
atomlarin1 gostermektedir. 110.303 ppm’deki sinyal ise —C-OH fenol grubundaki karbon

atomunu gostermektedir.
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4.1. 2,6-Bis(Hidroksimetil) Fenol ve 4- Bromo-2,6-Diformil Fenol Bilesiklerinin
'H(**C)-NMR Spektrumlar:
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Sekil 4.2. 4 -Bromo-2,6-bis(hidroksimetil) fenol bilesiginin 3C NMR spektrumu
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4.2. 2,6-Bis(Hidroksimetil) Fenol ve 4- Bromo-2,6-Diformil (1) Fenol Bilesiklerinin
FT-IR Spektrumlan

4-Bromo-2,6-bis(hidroksimetil)fenol bilesigine ait FT-IR spektrumunda 3304 ve
3405 cm™’deki tiresim bandlar1 v(OH) grubuna aittir. FT-IR spektrumunda 2889 cm™*deki
tiresim band1 v(C-H)aiifatik, 1594 vel446 cm™’deki tiresim bandlar v( C-C) titresim bantlar1
bu gruplarmin varligin1 gostermektedir. 4-Bromo-2,6-diformilfenol bilesigine ait FT-IR
spektrumuda ise 3405 ve 3304 cm™’deki titresim bantlarmimn kayboldugunu ve 1656 cm
Yde ( C=0) titresim bandimin olustugu goriilmektedir. 3032 cm™'de (C-H)aromatik, 2870 cm”
Yde (C-H)aiifaiik, bu gruplarin varligimmi gostermektedir. FT-IR spektrumu Sekil 4.5°de

verilmistir.
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4.3. Schiff Baz1 Ligandlarimin H(*3C)-NMR Spektrumlar:

Simetrik Schiff baz ligandina (HL!) ait *H-NMR spektrumunda 10.35 ppm’deki pik
fenolik OH protonuna ait sinyal, 9.34-8.31 ppm araligindaki pikler pirol halka protonlara
ait sinyaller, 8.31 ppm’deki pik imin (CH=N) baglarinin protonlarina ait sinyaller, 8.22-
7.88 ppm araligindaki pikler fenil protonlarina ait sinyaller ve -2.82 ppm’deki pik ise TPP
pirol halkalar1 i¢ NH protonlarina ait sinyaller oldugu Sekil 4.6’da gozlenmistir. HL® Schiff
baz ligandina ait *C-NMR spektrumu incelendiginde 110-120 ppm araliginda pikler fenol
karbon atomlarina ait sinyallerdir. Aromatik halka karbon atomlarmna ait sinyaller 110 -
154 ppm araliginda ve azometin grubu karbon atomlarina ait pik ise 162 ppm’de Sekil

4.7°de goriilmektedir.

Asimetrik Schiff bazi ligandlarmimn (HL?-HL?*) *H-NMR spektrumlar1 incelendiginde
14.50-13.19 ppm araligindaki sinyaller salisiliden halkasinin OH protonlarina atfedilebilir.
B-Pirol protonlar: ise 9.31-8.54 ppm araliginda goriilmektedir. 8.41-8.30 ppm araliginda
sinyallerin imin (-CH=N-) protonlarina ait oldugu gorilmektedir. 8.22-8.18 ppm
araligindaki multipletler o-trifenil ait protonlarna ait sinyallerdir ve 8.20-7.69 ppm
araligindaki multipletler ise m-fenil, p-fenil ve aminofenil gruplar1 hidrojen atomlarina ait
proton sinyalleri oldugu goriilmektedir. HL* ligandina ait spektrumda baktigimizda 2.20
ppm’deki singlet metil (-CH3) grubunun protonlarina ait sinyal oldugu gortilmektedir. (-
2.88)-(-2.85) ppm araligindaki pikler ise (L) halka i¢i pirollerin NH protonlarina ait
sinyaller oldugu gozlenmistir. Asimetrik Schiff bazi ligandlarmin (HL2-HL*) C-NMR
spektrumlart incelendiginde 21 ppm goézlenen pikin (-CHsz) metilin karbon atomuna ait
sinyal oldugu ve ligandlarin aromatik halka karbon atomlarina ait sinyallerin ise 113-156
ppm araliginda oldugu goriilmektedir. Azometin gruplarina ait sinyallerin 160-164 ppm

araliginda gozlenmistir.

HL!-HL* Schiff baz ligandlarmin CDCls ¢dziicii ortaminda almmis *H(**C)-NMR

spektrumlari asagida verilmistir.
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4.4. Simetrik ile Asimetrik Porfirin Schiff Baz1 Ligandlarinin ve Bazi Metal
Komplekslerinin MALDI- TOFF-MS Spektrumlari

Simetrik ile asimetrik porfirin Schiff baz ligandlarinin ve metal komplekslerinin
amaglanan yapilarmi dogrulamak i¢cin MALDI-TOFF MS spektrumlari alinmistir. Elde
edilen datalar Metaryel Metot kistmda verilmistir. HL!-HL* ligandlarinin MALDI-TOFF
spektrumlar1 (Sekil 4.12-4.15) verilmektedir. HL-HL* ligandlarmmm MALDI-TOFF
spektrumlarinda m/z [HL*+H]" 1453.68, [HL? + 3H]* 988.09, [HL®]" 803.35 ve [HL* + H]*
749.50 ait pikler olduklar1 goriilmektedir. HL® ligandinin spektrumunda 994.159 m/z ait
pik [M+ DHB+ K]* iyonuna atfedilebilir. HL!-HL* ligandlarin metal komplekslerinin
MALDI-TOFF spektrumlar1 sonugunda komplekslere ait molekiiler iyon piklerinin varligi

tahmin edilen yapilar Sekil 4.16-4.18 araligindaki spektrumlarlada dogrulamaktadir.
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Sekil 4.12. HL! simetrik porfirin Schiff baz1 ligandinin MALDI- TOFF-MS spektrumu
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4.5.  Schiff Baz1 Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrumlari

HL-HL* porfirin Schiff baz1 ligandlarmin ve metal komplekslerinin karakteristik
titresim bantlarini belirlemek i¢in FT-IR spektrumlari KBr standardi kullanilarak alindi ve
elde edilen spektroskopik veriler Materyal Metot kisimda verilmistir. 3313 ve 3305 cm*
araliginda gozlenen bandlar fenolik n(OH) titresimlerine aittir ve metal kompleksleri
sentezlendiginde bu bandlar kaybolmustur. Bu bandlarin kaybolmasi fenolik oksijen
atomlarinin metal iyonlarina koordine oldugunu gostermektedir. Porfirinin merkezindeki
NH titresim bandlar1 3090-3025 cm™ araliginda goriilmiistiir. Azot atomlar1 metal iyonlar:
ile koordine oldugunda bu band komplekslerin spektrumlarinda goriillmemektedir. Porfirin
halkasindaki azot atomlarmin karakteristik v(M-N) titresim bandlar1 metal porfirin
bilesiklerinin [M= Cu(ll), Zn(11), Fe(1ll) ve Mn(III)] olusumlarini gdsteren 993-1010 cm™
araliginda goriilmektedir. HL!- HL* porfirin Schiff bazi ligandalrinin azometin bandlar
1588-1616 cm™ araliginda goriilmektedir. Su molekiilleriyle koordine olmus komplekslerin
3472-3250 cm™ araliginda genis bandlar goriilmektedir. Kompleks spekrumlarinda
azometin titresimleri azot atomlar1 ile koordine oldugunda daha yukari bolgelere
kaymaktadir. HL! metal komplekslerinin M—-O ve M-N titresimleri 610-440 cm™
araliginda, HL?- HL* metal komplekslerinin M—O 650-518 cm™ ve M—N 480-440 cm™

araliklarinda goriilmektedir. Sekil 4.19-4.22 araligindaki spektrumlar verilmistir.
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4.6. HL! Porfirin Schiff Bazi Ligand1 ile Metal Komplekslerinin Kati ve Cozeltide
(DMF) UV-Vis ve Fotoluminesans Spektrumlari

Simetrik HL?! porfirin Schiff bazi ligandinin ve metal komplekslerinin kat1 haldeki
davraniglarin1 dogrulamak i¢in kati haldeki elektronik absorbsiyon spektral 6zellikleri
incelendi ve elde edilen datalar Cigelgede 4.1°de verilmistir. Ligandin ve Cu(II), Fe(III) ve
Zn(II) metal komplekslerinin kat1 ve ¢ozeltideki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.23 ve
4.24°de verilmistir. HL! ligandmin kat1 haldeki UV-Vis absorpsiyon spektrumunda 235,
300, 400, 480, 535, 590, 650 nm bantlar goriilmektedir. 235 ve 300 bantlar1 sirasiyla 6—m*
ve m—m* gecislerine aittir. Ligandin kat1 haldeki Soret bandi 400 nm’de (So—S2) ve Q
bantlar1 (So—S1) (Qy(1-0), Qy(0-0), Qx(1-0) ve Qx(0-0)) sirasiyla 480, 535, 590 ve 650
nm’de goriillmektedir. Cozelti ortaminda ise (1.0x10° M DMF) 235 nm’de bant kayboldu
ve 300 nm’deki bant daha yiiksek dalga boylarina kaydigi goriilmiistiir. Ligandin Soret
band1 425 nm’ye kaymustir. Cozeltideki Soret bandinin siddeti kati halindekine goére daha
fazla oldugu goriilmektedir. Cozeltide Q bandinin sayis1 kati ile aynidir, fakat bantlar daha
yiiksek dalga boylarina (535—685 nm araligina) kaymistir ve yogunluklar1 da azalmistir.
Cozelti ortaminda ¢ozelti polaritesi Soret ve Q bantlarmin gegislerini énemli Slgiide

etkilemistir.

Cu(Il) kompleksinin kat1 haldeki absorpsiyon spektrumunda ligand esasli gegisler
285 ve 330 nm’de goriilmektedir. Soret bandinin 430 nm’ye kaydigi gozlenmistir. Qy(1-
0) ve Qx (1-0) bantlar kayboldu. Diger taraftan Qy(0-0) ve Qx (0—0) bantlar sirasiyla 545
ve 700 nm’de gorilmiistiir. Cozeltide Soret band1 430 nm’de goriiniirken Qy (0-0) ve
QXx(1-0) gecisleri sirasiyla 550 ve 650 nm’de goriilmektedir. Fe(IlI) kompleksinin kati
haldeki absorpsiyon spektrumu 440, 540 ve 655 nm’deki bantlar Soret Qy (0-0) ve Qx(1-
0) gecislerine atfedilebilir. Cozeltinin absorpsiyon spektrumunda Soret bandi daha kisa
dalga boyuna kaymistir. Diger taraftan Qy(0-0) ve Qx(1-0) gegisleri sirasiyla 545 ve 635
nm’de goriilmektedir. Mn(III) kompleksinin kat1 haldeki absorpsiyon spektrumunda 230-
340 nm araligindaki bantlar ligandin 6-6* ve m—m* gecislerinden kaynaklanmaktadir.
Mn(I111) kompleksinin Soret bandi1 450 nm’de ve Q bantlar ise 555-680 nm araliginda
goriilmektedir. Cozeltide Mn(IIT) kompleksinin Soret bandi 410 nm’de goriilmiistiir ve
yaklasik 40 nm daha kisa dalga boyuna kaymistir. Mn(III) kompleksinin spektrumunda
Qy(1-0), Qy(0-0), Qx(1-0) ve Qx(0-0) bantlart 490-690 nm araliginda gériilmektedir.
Zn(11) kompleksinin kat1 haldeki absorpsiyon spektrumunda 300 nm’de ligandin m—m*
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gecislerine atfedilebilir. 425 nm ‘deki bant Soret bandina aittir. Qy(0-0), Qx (1-0) ve
Qx(0-0) bantlar sirasiyla 525, 588 ve 650 nm’de goriilirken Qy(1-0) bandi ise Zn(II)
kompleksinin spektrumunda goriilmedi. Zn(II) kompleksinin ¢6zeltideki absorpsiyon
spektrumunda Soret bandi 400 nm’ye kaymustir. Diger taraftan Qy(1-0), Qy(0-0) ve
QX(1-0) bantlar1 sirasiyla 510, 535 ve 600 nm’de goriilirken Qx(0—0) bandi

goriilmemektedir.

Metal tuzlarmin [CuCl,.2H20, FeCl3.6H20, Mn(Ac0)3.3H20 ve ZnCl2] kat1 halde ve
¢ozeltide (1.0x10° M DMF), porfirin Schiff bazi ligandinin gecis metal komplekslerinin
fotoliiminesans (eksitasyon ve emisyon) calismalar1 yapildi ve elde edilen veriler Cizelge
4.1°de verilmistir. Metal tuzlarmin kati haldeki eksitasyon ve emisyon spektrumlari
Sekil’4.27 ve 4.28’de verilmistir. Diger taraftan metal tuzlarimin ¢ozeltideki spektrumlar
Sekil 4.29-4.32’de verilmistir. Metal tuzlarinin kati haldeki eksitasyon spektrumlarindaki
eksitasyon bantlar1 320-388 nm araliginda gortilmektedir. CuCl2.2H20 tuzunun eksitasyon
band1 diger tuzlarin eksitasyon banlarinin dalga boylarindan daha yiiksek dalga boyuna
kaydig1 goriilmistiir. Kat1 haldeki metal tuzlarin emisyon spektrumlarinin degerleri 610-
728 nm araligindadir ve CuClz.2H20 tuzunun emisyon degeri ¢cok koyu kirmizi bolgeye
kaymistir. ZnCl, tuzunun emisyon degeri daha kisa dalga boyunda turuncu renge karsilik
gelirken FeCl3.6H2O tuzunun emisyon degeri 620 nm’ye agik turuncu renge karsilik
gelmektedir.

Asimetrik porfirin Schiff baz1 ligandlarinin ile metal komplekslerinin katt emisyon
spektrumunda porfirin Schiff bazi ligandi 640 nm’de yogun kirmizi emisyon bandi
gosterdi ve bu bant ¢ozeltide daha kisa dalga boyuna (627 nm) kaymaktadir. Kat1 haldeki
ligandin eksitasyonun spektral degeri 320 nm’de g6zlendi ve bu bandin ¢ozelti igerisinde
daha uzun dalga boyuna (400 nm) kaydigi gozlenmistir. Kompleklerin kati haldeki
emisyon spektral degerleri 655-798 nm araligindadir. Metal tuzlarindan farkli olarak metal
komplekslerinin kat1 haldeki spektral ol¢imlerde [Cu(II) kompleksi hari¢] emisyon
verilerinin daha yiiksek dalga boylarina kaydigi gozlenmistir. Cu(Il) emisyon degerleri
Cu(Il) tuzundan daha kisa dalga boyuna kaymaktadir. Mn(III) kompleksinde hi¢ koyu
kirmizi renk gozlenmedi ve bu 6zelliginden dolayr OLED uygulamalar1 i¢in dnemlidir.
Cozeltilerin emisyon spektrumlarinda komplekslerin emisyon bantlar1 322-632 nm
araliginda goriilmektedir. Komplekslerin ¢ozelti polaritesi mavi bolgeye kaymasina sebep

olmustur.
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Cizelge 4.1. HL! porfirin Schiff bazi liganndi ile metal komplekslerinin kat1 ve ¢dzeltide (DMF) UV-vis ve fotoluminesans spektrum verileri

Bilesikler Excitation (hm) katt  Emission (nm) kati  Absorption spectra (Amax (nm), €max) kat1 (S1vi(DMF))
(¢ozelti (DMF)) (¢Ozelti (DMF))
HL! 320 (400) 640 (627) 235, 300, 400, 480, 535, 590, 650 [425(3.34x10™%), 535(0.80x10%),
630(0.64x10™), 675(0.44x104)]
[CusL'Cl3(H20)2]H20 430 (398) 700 (630) 285, 330, 430, 545, 700 [280(0.86x10%), 430(4.00x10%), 550(0.98

FesLCla(H:0) 275 (402)

MnsL'(AcO)s(H,0) 288 (435)

ZnsL1Cl3 312 (448)
CuCl2.2H.0 388(345)
FeCls.6H20 336(432)
CsH9MnOs.2H20 328(470)
ZnCl; 320(410)

663, 798 (470)
725, 795 (533)
700, 745 (322)
728(445, 450)
620(518)

612(535)
610(481)

x107%), 615 (0.48 x10%), 700(0.44 x10%]

250, 350, 440, 540, 655 [335(1.30x10%), 410(3.45x10%), 545(1.03
x104), 635 (0.80x10%), 695(0.76x10%]

255, 340, 450, 555, 595, 635, 680 [410(3.68x10), 490(1.55x10%),
560(1.20x10"), 605 (0.80x104), 690(0.61x10°4)]

300, 425, 525, 588, 650 [260(0.98 x10%), 400(3.35x10"), 510(0.70
x10) 535 (0.81x10%), 600(0.63x10%)]
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Sekil 4.23. HL! porfirin Schiff baz1 ligandi ile metal komplekslerinin katt UV-vis

spektrumu
4.000 + Cézelti, DMF
.o
. [('u;L]('l_x(HJO):]HJO
3.000 4 @ Fe:L!CL(H:0)
4 B zniic
=

2.000 -

1.000

200 300 400 500 600 700 800

Sekil 4.24. HL! porfirin Schiff baz1 ligand: ile metal komplekslerinin ¢ozeltide (DMF) UV-

vis spektrumu
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Sekil 4.25. HL! porfirin Schiff bazi1 ligand: ile metal komplekslerinin kat1 excitation ve
emission spektrumu
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Sekil 4.26. HL! porfirin Schiff baz1 ligand: ile metal komplekslerinin ¢dzeltide excitation
ve emission spektrumu
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Sekil 4.27. Metal tuzlarinin kati excitation spektrumu
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Sekil 4.28. Metal tuzlarinin kati emission spektrumu
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Sekil 4.29. CuCl2.2H20 tuzunun ¢6zeltide emission spektrumu
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Sekil 4.30. FeCls.6H20 tuzunun ¢ézeltide emission spektrumu

53



1000
200
200
700
600
500
400
300
200
100

Intensity  (a.uw.)

. Excitation Cézelti, DMF

Emssion
B CsHAMn0s 2H0

200 300 400 500 600 700 800

Wavelenght (nm)

Sekil 4.31. CsHoMnOs.2H20 tuzunun ¢ozeltide emission spektrumu
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Sekil 4.32. ZnCl, tuzunun ¢ozeltide emission spektrumu
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4.7. Asimetrik Porfirin Schiff Baz Ligandlarmm (HL?-HL*) ve Metal

Komplekslerinin UV-Vis Fotoliiminesans Spektrumlari

Asimetrik ligandlarin (HL2-HL*) ile metal komplekslerinin kat1 ve ¢dzeltilerinin
absorpsiyon spektrumlari incelendi ve elde edilen veriler Cizelge 4.2°de verilmistir.
Ligandlarin (HL2-HL?) ile metal komplekslerinin (Cu(Il), Fe(l11), Mn (111) ve Zn(ll)) kat1
haldeki ve c¢ozeltideki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.33-4.37°de verilmistir.
Ligandlarm (HL?-HL*) kat1 haldeki absorpsiyon spektrumlarinda Soret bantlar1 390-395
nm araliginda ve ligandlarin Q bantlar1 ise 490-648 nm aralifinda goriilmektedir. DMF
cozelteltisinde ligandlarin Q ve Soret bantlar1 daha yiiksek dalga boylarina sisastyla 410-
417 ve 511-644 nm araligina kaydigi gozlenmistir. Cozelti ortamindaki c¢oziiciiniin
polaritesi bu degisimin sebebi olabilir. Metal komplekslerinin kati haldeki absorpsiyon
spektrumlarinda Soret bantlar1 daha diisiik dalga boylarina 398-430 nm araliginda kaydigi
gbzlenmistir. Q bantlar1 ise 490-677 nm araliginda goriilmiistiir. Fakat Q bantlarinin sayisi
pirol halkasiyla koordine olan metallerin sayisindan daha azdir. Metal kompleksleri DMF
¢ozeltisi igerisinde 409-425 nm aralig1 Soret bantlarina atfedilebilir. Bu bantlar ligandlarin
bantlariyla kiyaslandiginda daha diisiik dalga boylarima kaydigir goriilmiistiir. Ayni
zamanda Q bantlarinin sayis1 azaldi ve daha diisiik bolgelere kaydigi goriilmiistiir. Ayrica
FesL?Cl3(H20)2, MnzL%(AcO)3(H20)2, MnoL3(AcO)s(H20). ve  MnaL*(AcO)3(H20)2
komplekslerinin spektrumlarinda sirasiyla 359, 461, 459 ve 461 nm’lerde yeni bantlar
goriilmiistiir. Ligandlar ile metal komplekslerinin fotoliiminesans ozellikleri DMF
¢ozeltisinde (1.0x10%-1.0x107 M) incelendi ve elde edilen veriler Cizelge 4.2°de
verilmistir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin spektrumlart Sekilde 4.40-4.44°de
verilmistir. HL2-HL* ligandlarinin eksitasyon spektrumunda eksitasyon bandlar1 540-547
nm araliginda goriilmektedir. Ligandlarda salisilaldehite bagli (Cl, I ve CHz) siibstitue
grublarinin eksitasyon bantlar1 iizerine etkisi yoktur. Komplekslerin spektrumunda
eksitasyon bantlar1  520-594 nm araligindadir. En yiikksek kirmiziya kayma
Fe;L*Cl3(H20)2’nmin spektrumunda  gdzlenmistir. Ligandlarin emisyon spektrumlarinda
emisyon bantlar1 642-655 nm araliginda goriilmiistiir. Komplekslerin  emisyon
spektrumlarinda ise emisyon bantlar1 647-664 nm araliginda goriilmektedir. Komplekslerin
emisyon ve eksitasyon bantlar1 ligandlarminkinden daha diisiik dalga boylarinda oldugu
gorilmistiir. Cozelti konsantrasyonu azaldiginda bilesiklerin bant siddetininde azaldigi
goriilmektedir. Sonug olarak konsantrasyonun degismesi emisyon ve eksitasyon bantlarina

cok az etki etmektedir.
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izelge 4.2. HL?-HL* asimetrik porfirin Schiff bazi ligandlari ile metal komplekslerinin kat1 ve ¢ozeltide (DMF) UV-vis spektrum verileri
g p

Bilesikler (emax) (Cozelti (DMF)) Kat1

HL? 410(3.85x10™), 512(1.31x10%), 547(0.78x10%), 588(0.47x10%), 644(0.44x10*) 390, 505, 545, 593, 645
CuzL2CI(H.0) 409(3.98x10%), 538(0.81x10#), 581(0.27x10%), 648(0.10x10) 420, 538, 674
FeoL2Cl3(H20)2 2 359(3.38x10%), 416 (3.91x10%), 513(1.20x10%), 549(0.70x10) 400, 498, 624
Mn,L%(AcO)3(H20). 413(4.00x10), 462 (2.57x10™), 513(1.07x10%), 550(0.71x10%) 418, 498, 550, 595
Zn,L?CI(H-0) 417(3.96x10™), 516(0.56x10), 558(2.20x10#), 598(1.28x10%) 425, 550, 648

HL® 417(3.88x10%), 512(0.20x10%), 546(0.12x10™), 585(0.34x10%), 644(0.07x10%) 392, 490, 530, 580, 644
CuzL3CI(H.0) 415(2.0x10™), 536(0.16x10%) 425, 543, 677
FeoL3Cl3(H20)2 418(3.07x10%), 510(0.30x10%), 549(0.18x10%) 398, 625
Mn,L3(AcO)3(H20). 419(2.65x10%), 459(0.32x10%), 513(0.20x10%), 547(0.13x10%), 587(0.10x10*) 424, 508, 550, 580
Zn,L°CI(H-0) 424(1.78x10%), 511(0.08x10%), 552(0.10x10) 415, 530, 575

HLA 415(3.38x10%), 511(0.26x10#), 548(0.17x10™%), 587(0.10x10), 641(0.08x10*) 395, 515, 542, 596, 648
CuzL*CI(H.0) 416(1.70x10%), 536(0.11x10%) 430, 540, 670
FeoL*Cl3(H20)2 418(1.99x10%), 510(0.18x10%), 546(0.11x10™), 589 (0.08x10) 402, 625
Mn2L*(AcO)s(H20)2 418(1.32x10%), 461(0.14x10™), 511(0.10x10*%), 546(0.07x10™*), 588(0.06x10%) 420, 500, 550, 600
Zn,L*CI(H-0) 425(2.80x10%), 511(0.11x10%), 596(0.09x10) 430, 550, 645
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Cizelge 4.3. Asimetrik porfirin Schiff bazi ligandlar1 ile metal komplekslerin ¢ozeltide excitation ve emission spektrum verileri

Excitation (Amax, NM)

Emission (Amax, NmM)

Compound Ix10°M  1x10°M 1x10°M  1x107M  1x10°M 1x105M  1x10°M  1x107M
HL? 540 543 546 546 648 649 653 655
Cu,L2CI(H,0) 551 552 553 553 649 649 649 649
FesL’Cl3(H20): 550 550 551 551 648 649 651 652
MnoL%(AcO)3(H20), 542 542 543 545 655 655 655 655
ZnL2CI(H20) 547 549 547 551 650 650 653 654
HL® 544 546 547 547 644 644 649 652
Cu,L3CI(H.0) 520 524 527 528 647 648 650 653
FeL3Cl3(H20): 549 550 551 552 657 659 661 664
Mn2L3(AcO)s(H20)2 549 550 551 552 657 659 661 664
ZnaL3CI(H20) 545 548 549 551 650 652 653 655
HL* 544 544 545 545 642 645 649 650
CusL“CI(H.0) 513 514 514 514 647 648 650 652
FesL*Cls(H20): 594 593 595 591 649 645 654 660
MnoL4(AcO)s(H20)2 545 546 547 547 647 647 649 653
ZnaLCI(H20) 537 538 538 539 648 648 650 652
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ekil 4.33. HL2- HL* asimetrik porfirin Schiff bazi ligandlarinin kat:1 UV-vis spektrumu
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Sekil 4.34. HL2- HL*iin Cu metal komplekslerinin kat1 UV-vis spektrumu
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Sekil 4.35. HL2-HL*’iin Fe metal komplekslerinin kat1 UV-vis spektrumu
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Sekil 4.36. HL2- HL*{in Mn metal komplekslerinin kat: UV-vis spektrumu
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Sekil 4.37. HL2-HL*iin Zn metal komplekslerinin kat1 UV-vis spektrumu
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Sekil 4.38. HL® ligand: ile metal komplekslerinin ¢ozeltide UV-vis spektrumu
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Sekil 4.39. HL* ligandu ile metal komplekslerinin ¢ozeltide UV-vis spektrumu
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Sekil 4.40. HL? ligandinin ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.41. HL* ligandinin ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu

200 1 N CuL*CI(H;0)
Xcitation X104 M
. . —1x105 M
Emission
150 4 —1x10M
- —1x10"M
=
L: 100 4
g
[-+]
E
50 4
[:] L L 1
470 520 “?0 D 670 720

Wavelength (nm)

Sekil 4.42. CuL?CI(H.0) kompleksinin ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.43. Fe,L*Cl3(H20)2 kompleksinin ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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Sekil 4.44. Mn,L*(Ac0)s(H20). kompleksinin ¢ozeltide excitation ve emission spektrumu
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4.8. Asimetrik Schiff Baz HL?-HL* ve Metal Komplekslerinin 1931 CIE
Kromatiklik Koordinatlar:

The CIE 1931 (The Commission Internationale de I'Eclairage) 151k, 151k kaynagi,
renk, renk aralig1 ve bu alanda uluslararas1 yetKilisidir. HL?>-HL* ligandlarmin ve gegis
metal komplekslerinin CIE (1931) kromatiklik koordinatlar1 bilinen software programi
kullanarak yapilmistir [Osram S. 2013]. Ligandlarin kromatiklik koordinatlari UV-vis
(¢Ozelti ve katida) fotoliiminesans eksitasyon ve emisyon spektrum datalari kullanilarak
hesaplandi. HL2-HL* ligandlarmin ve metal komplekslerinin kromatiklik diagrammin renk
alanlar1 Sekil 4.45-4.49°de verilmistir ve bu diagramlar ligandlar ile komplekslerin UV-vis
verileri kullanilarak elde edilmisti. DMF ¢o6zeltisindeki ligandlarin  ve metal
komplekslerinin x,y degerleri sirasiyla 0.2776-0.7223 ve 0.2003-0.7319 araligindadir.
Cozeltide bilesiklerin renkleri sar1 renkten kirmizi renge degismektedir. Komplekslerin
kromatiklik koordinatlarinin x,y degerleri ligandlarin degerinden daha kiicliktiir. Kati
haldeki ligandlarin ve metal komplekslerinin x,y kromatiklik koordinatlarinin degerleri
biiyiiktiir. Renkleri sar1 renkten koyu kirmizi renge dogru degismistir. Ayrica bilesiklerin
elde edilen emisyon degerlerini kullanarak ligandlarin ve metal komplekslerinin
kromatiklik koordinatlar1 (x:0.7346 ve y:0.2653) kirmizi renk (x: 0.670, y: 0.330) igin
standart CIE degerleri National Television Standard Committee (NTSC)’ye yakindir [Shao
G. ve et al. 2014].

X v

HL:? 0.2121 0.1996
HL3 0.2063 0.1328
HL* 0.2059 0.1316
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Sekil 4.45. Asimetrik Schiff bazt HL2- HL* 1931 CIE kromatiklik koordinat grafigi.
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X v
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CuL3CI(H20) 0.2117 0.1470
CwL*CI(H:0) 0.2158 0.1502
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Sekil 4.46. Asimetrik Schiff bazi HL2-HL*iin Cu metal komplekslerinin 1931 CIE
kromatiklik koordinat grafigi

X Y.
FexL2Cl:(H20)2 0.2076 0.1765
Fe:L.3Cl:(H20)2 0.2053 0.1435
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Sekil 4.47. Asimetrik Schiff bazi HL?-HL*iin Fe metal komplekslerinin 1931 CIE
kromatiklik koordinat grafigi
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X v
Mn:L(AcO)3(H20)2 0.2042 0.1519
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Sekil 4.48. Asimetrik Schiff bazi HL2-HL*{in Mn metal komplekslerinin 1931 CIE
kromatiklik koordinat grafigi.

= v
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Sekil 4.49. Asimetrik Schiff bazi HL?-HL*iin Zn metal komplekslerinin 1931 CIE

kromatiklik koordinat grafigi
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4.9. HL!-HL* Porfirin Schiff Bazi Ligandlarimn ve Metal Komplekslerinin

Voltammogramlar:

Yeni simetrik porfirin Schiff baz1 ligandmin (HL') ve metal komplekslerinin 293 K
sicaklik destek elektrolit olarak 0.1 M DMF-BusNBF4 tamponla voltammogrami incelendi.
Potansiyel o6l¢iimlerinin tamami 100-1000 mVs? tarama hizlari arahginda ferrosen-
ferrosenyum standart: kullanilarak yapildi. Elektrokimyasal calismalarda 1.0x10° M
¢ozeltilerde calisildi ve elde edilen veriler Cizelge 4.4°de verilmistir. HL! ligand: ile
Cu(ll), Fe(l) ve Mn(111) komplekslerinin siklik voltammogram egrileri Sekil 4.50-4.53’de
verilmistir. HL! porfirin Schiff baz1 ligandinda iki tane anodik ve bir tane katodik pik
potansiyelleri sirasiyla (-0.41)-0.10 ve 0.33-0.36 V araliginda goriilmektedir. Tarama
hizlan1 arttikca anodik ve katodik pik potansiyel datalar1 eksi bolgeye dogru azalmistir.
Biitiin potansiyellerin redoks tepkimeleri doniisiimstizdiir. Cu(I) kompleksi iki tane anodik
pik ve ii¢ tane katodik pike sahip ve bu piklerin degerleri sirasiyla (-0.40)-0.48 ve (-0.77)-
0.60 V araligindadir. Bu degerlerde 0.48/0.60-0.50/0.58 V redoks tepkimesi yar1
dontisiimlidiir. Fe(IIT) kompleksi iki anodik pik ve bir katodik pike sahiptir ve bu degerler
sirastyla (-0.55)-0.42 ve (-0.58)-0.39 V araligindadir. Redoks tepkimesi 100-1000 mVs?
tarama hizi araliginda bu degerlerde 0.40/0.37—0.42/0.39 araliginda doniigiimliidiir. Diger

taraftan Mn(III) ve Zn(II) komplekslerinin redoks tepkimeleri doniistimsiizdiir.

Elektrokimyasal ¢alismalarda 1.0x10° M ¢ozeltilerde calisildi ve elde edilen veriler
Cizelge 4.9.1.1, 4.9.2.1, 4.9.3.1 ve 4.9.4.1°de verilmistir. HL? ligand1 ile Cu,L2CI(H-0),
FeoL?Cl3(H20)2,  MnaL?(CH3COO)3(H20).  ve  ZnpL?CI(H20)  komplekslerinin
voltammogram egerileri Sekil 4.9.2.1-4.9.2.5°de, HL® ligand1 ile CuzL3CI(H.0),
FeoL3Cl3(H20)2,  MnaL3(CH3COO)3(H20).  ve  ZmoL3CI(H20)  komplekslerinin
voltammogram egerileri Sekil 4.9.3.1-4.9.3.5°de ve HL* ligand1 ile CuL*CI(H20),
Fe,L*Cl3(H20)2 ve Zn,L*CI(H20) komplekslerinin voltammogram egerileri Sekil 4.9.3.1-
4.9.3.4°de verilmistir. Cizelge 4.9.1.1 ve 4.9.3.1°de goriildiigii gibi HL? ve HL* porfirin
Schiff bazi ligandlarinin (-0.91)-1.0 V araliginda iki anodik piki ve(-1.44)-1.02 V
arahginda iki katodik piki gozlenmistir. Diger taraftan HL® ligand1 (-0.80)-0.10 V
arahiginda iki anodik pik ve (-0.25)-1.08 V araliginda ii¢ katodik pik gdzlenmistir. HL® ve
HL* ligandlarinin redoks tepkimelerinin biitiin tarama hizlar1 hesaplamalar sonucunda
doniisiimsiiz olduklar1 goriilmiistiir. Diger taraftan HL? ligandi hesaplamalar sonucunda

0.98/ 1.02-1.00/1.01 V araliklarinda doniisiimlii olduklar goriilmektedir.
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4.9.1. HL!simetrik porfirin schiff baz1 ligandinin ile metal komplekslerinin voltammogramlar:

Cizelge 4.4. HL! porfirin Schiff bazi ligand: ile metal komplekslerinin 100-1000 mVs* tarama hiz1 araligindaki elektrokimyasal verileri

Bilesik Coziicii ~ Tarama hizi (mV/s) Epa(V) Epc(V) Epa/Epc Ewo(V) AEp(V)
100 -0.39, 0.12 0.36 0.33 - -0.24
250 -0.39,0.12 0.35 0.34 — -0.23
HL! DMF 500 -0.40, 0.11 0.35 0.31 - -0.24
750 -0.40, 0.11 0.34 0.32 — -0.23
1000 -0.41, 0.10 0.33 0.30 - -0.23
100 -0.38, 0.48 0.60, -0.21, -0.77 0.80 — -0.12
250 -0.38, 0.48 0.60, -0.20, -0.77 0.80 - -0.12
[CusL'Cl3(H20)2]H.0 DMF 500 -0.39, 0.49 0.59, -0.20, -0.76 0.83 — -0.10
750 -0.40, 0.50 0.59, -0.19, -0.75 0.84 - -0.09
1000 -0.40, 0.50 0.58, -0.19, -0.74 0.86 — -0.08
100 -0.53, 0.40 0.37,-0.58 1.08 0.39 -0.05
250 -0.53, 0.40 0.37,- 0.57 1.08 0.39 -0.04
FesL!Cls(H20) DMF 500 -0.54, 0.41 0.38, -0.56 0.96 0.39 -0.02
750 -0.54, 0.41 0.39, -0.55 0.98 055 -0.01
1000 -0.55, 0.42 0.39, -0.55 1.00 055 -0.03
100 -0.33,0.42 0.92, -0.10 0.45 — -0.43
250 -0.33,0.41 0.91,-0.10 0.45 - -0.43
Mn3LY(CH3C00)4(H20), DMF 500 -0.34, 0.40 0.91,-0.11 0.43 — -0.45
750 -0.34, 0.40 0.90, -0.11 0.44 - -0.45
1000 -0.35, 0.39 0.90, -0.12 0.43 — -0.47
100 -0.20, 0.96 0.83,-0.41, -1.20 0.48 - -0.21
250 -0.20, 0.96 0.82,-0.42,-1.20 0.47 — -0.22
ZnsLCl3 DMF 500 -0.19, 0.95 0.82,-0.42,-1.21 0.45 - -0.23
750 -0.19, 0.95 0.81,-0.43,-1.22 0.44 — -0.24
1000 -0.18, 0.94 0.81, -0.43, -1.22 0.44 — -0.24
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Sekil 4.51. [CusL*Cl3(H20)2]H20 kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.52. FesL.1Cls(H20) kompleksinin voltammogram:
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Sekil 4.53. MnsL*(AcO)4(H20) kompleksinin voltammogrami
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4.9.2. HL? asimetrik porfirin Schiff bazi ligandi ile metal komplekslerinin voltammogramlar:

Cizelge 4.5. HL? asimetrik porfirin Schiff bazi ligand: ile metal komplekslerinin 100-1000 mVs™ tarama hizi arahigindaki elektrokimyasal

verileri
Bilesik Cozici  Tarama hizt (mV/s) Epa(V) Epc(V) Epa/Epc Ei2(V) AEp(V)
100 0.06, 0.98 1.02,0.12 0.96 090 -0.04
250 0.06, 0.98 1.02,0.12 0.96 090 -0.04
HL? DMF 500 0.06, 0.99 1.01,0.11 0.98 1.00 -0.02
750 0.05, 0.99 1.01,0.11 0.98 1.00 -0.02
1000 0.05, 1.00 1.01,0.10 0.99 1.01 -0.01
100 -0.52, 0.25, 1.20 0.48,-1.20 0.52 - -0.23
250 -0.52, 0.25, 1.20 0.48, -1.20 0.52 - -0.23
CuzL%CI(H-0) DMF 500 -0.51,0.24,1.21 0.47,-1.19 0.51 - -0.23
750 -0.51,0.24,1.21 0.47,-1.19 0.51 - -0.23
1000 -0.51,0.23,1.21 0.46, -1.18 0.50 - -0.23
100 -0.71,0.01, 0.98 0.25 0.04 - -0.24
250 -0.71, 0.01, 0.98 0.25 0.04 - -0.24
FezL2Cl3(H20)2 DMF 500 -0.70, 0.02, 0.99 0.24 0.08 - -0.22
750 -0.70, 0.02, 0.99 0.24 0.08 - -0.22
1000 -0.69, 0.03, 1.00 0.23 0.13 - -0.20
100 -0.85, 0.10, 0.40 0.25 0.40 - -0.15
250 -0.85, 0.10, 0.40 0.25 0.40 - -0.15
Mn;L? (CH3COO)3(H20)2 DMF 500 -0.84, 0.09, 0.40 0.24 0.37 - -0.15
750 -0.84, 0.09, 0.40 0.24 0.37 - -0.15
1000 -0.83, 0.08, 0.40 0.23 0.34 - -0.15
100 0.70, -0.03, 0.98 0.60, -0.10 0.30 - 0.07
250 0.70, -0.03, 0.98 0.60, -0.10 0.30 - 0.07
Zn,L2CI(H20) DMF 500 0.71,-0.02, 0.99 0.61, -0.09 0.22 - 0.07
750 0.71,-0.02, 0.99 0.61, -0.09 0.22 - 0.07
1000 0.71,-0.01,1.00 0.62, -0.08 0.12 - 0.07
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Sekil 4.55. Cu,L>CI(H20) kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.56. Fe,L2Cls(H20)2 kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.57. MnzL?(AcO)s(H20). kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.58. Zn,L2Cl(H20) kompleksinin voltammogrami
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4.9.3. HL3 asimetrik porfirin Schiff baz ligandi ile metal komplekslerinin voltammogramlar:

Cizelge 4.6. HL® asimetrik porfirin Schiff bazi ligand: ile metal komplekslerinin 100-1000 mVs™ tarama hiz1 arahigindaki elektrokimyasal

verileri
Bilesik Cozici  Tarama hizt (mV/s) Epa(V) Epc(V) Epa/Epc Ei2(V) AEp(V)
100 -0.80, 0.10, 1.06, 0.68, -0.23, 0.43 - -0.33
250 -0.80, 0.10, 1.06, 0.68, -0.23 0.43 - -0.33
HL3 DMF 500 -0.79, 0.09, 1.07, 0.67, -0.24, 0.37 - -0.33
750 -0.79, 0.09, 1.07,0.67, -0.24 0.37 - -0.33
1000 -0.78, 0.08, 1.08, 0.66, -0.25 0.32 - -0.33
100 -0.65, 0.15, 1.07 0.82,0.27,-0.88 0.55 - -0.12
250 -0.65, 0.15, 1.07 0.82, 0.27,-0.88 0.55 - -0.12
CuzL3CI(H20) DMF 500 -0.66, 0.16, 1.08 0.81, 0.26, -0.89 0.61 - -0.10
750 -0.66, 0.16, 1.08 0.81, 0.26, -0.89 0.61 - -0.10
1000 -0.67,0.17,1.08 0.80, 0.25, -0.90 0.68 - -0.08
100 -0.70, 0.10 0.78,-0.25 0.40 - 0.35
250 -0.70, 0.10 0.78, -0.25 0.40 - 0.35
FeoL3Cl3(H20)2 DMF 500 -0.71,0.11 0.79, -0.26 0.42 - 0.37
750 -0.71,0.11 0.79, -0.26 0.42 - 0.37
1000 -0.72,0.12 0.80, -0.27 0.44 - 0.39
100 -0.55, -0.27, 0.87 0.38,-0.42,-1.10 0.71 - 0.15
250 -0.55, -0.27, 0.86 0.38,-0.42,-1.10 0.71 - 0.15
Mn2L3(AcO)s(H20)2 DMF 500 -0.54, -0.26, 0.86 0.39,-0.41,-1.11 0.66 - 0.15
750 -0.54, -0.26, 0.85 0.39,-0.41,-1.11 0.66 - 0.15
1000 -0.54, -0.25, 0.85 0.40, -0.40, -1.12 0.61 - 0.15
100 -1.15, -0.50, 0.27 -0.30, -0.75 1.66 - -0.20
250 -1.14, -0.49, 0.26 -0.29, -0.74 1.68 - -0.20
Zn,L3CI(H20) DMF 500 -1.13,-0.47,0.25 -0.27,-0.73 1.74 - -0.20
750 -1.12, -0.46, 0.23 -0.26, -0.72 1.76 - -0.20
1000 -1.10, -0.45, 0.22 -0.25, -0.70 1.78 - -0.20
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Sekil 4.59. HL® asimetrik porfirin schiff bazi ligandinin voltammogram:
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Sekil 4.61. Fe,L3Cls(H20)2 kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.62. Mn,L3(AcO)s(H20). kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.63. Zn,L3Cl(H20) kompleksinin voltammogram:
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4.9.4. HL*asimetrik porfirin Schiff baz ligandi ile metal komplekslerinin voltammogramlar:

Cizelge 4.7. HL* asimetrik porfirin Schiff bazi ligand: ile metal komplekslerinin 100-1000 mVs™ tarama hizi arahigindaki elektrokimyasal

verileri
Bilesik Cozici  Tarama hizt (mV/s) Epa(V) Epc(V) Epa/Epc Ei2(V) AEp(V)
100 -0.91,-0.28 0.38,-1.34 0.74 - -0.66
250 -0.88,-0.31 0.35,-1.37 0.88 - -0.66
HL* DMF 500 -0.86,-0.33 0.34,-1.40 0.97 - -0.65
750 -0.83,-0.35 0.32,-1.42 1.09 - -0.67
1000 -0.81,-0.37 0.29,-1.44 1.27 - -0.66
100 -0.88,-0.03, 0.64 0.79,-0.11, -1.14 0.81 - -0.15
CuzL*CI(H20) DMF 250 -0.85,-0.06, 0.68 0.82,-0.14, -1.17 0.78 - -0.14
500 -0.82,-0.09, 0.72 0.84,-0.17,-1.20 0.85 - -0.12
750 -0.79,-0.12, 0.75 0.86,-0.20, -1.24 0.87 - -0.11
1000 -0.76,-0.14, 0.79 0,88,-0.24, -1.28 0.90 - -0.09
100 -0.64,-0.05, 0.73 0,91,-0.04, -1.10 1.25 - -0.01
FeoL*Cl3(H20), DMF 250 -0.67,-0.07, 0.76 0,87,-0.07,-1.14 1.00 0.07 0.00
500 -0.70,-0.09, 0.78 0,84,-0.10, -1.17 0.90 - 0.01
750 -0.71,-0.11, 0.80 0,83,-0.13,-1.20 0.84 - 0.02
1000 -0.73,-0.14, 0.82 0,79,-0.15, -1.23 0.93 - 0.01
Mn2L*(AcO)3(H20) 100 -0.70, 0.10 0.78, -0.25 0.40 - 0.35
DMF 250 -0.70, 0.10 0.78,-0.25 0.40 - 0.35
500 -0.71, 0.11 0.79, -0.26 0.42 - 0.37
750 -0.71,0.11 0.79, -0.26 0.42 - 0.37
1000 -0.72,0.12 0.80, -0.27 0.44 - 0.39
Zn,L*CI(H20) 100 -0.85, -0.14, 0.61 0.70, 0.25 0.87 - -0.09
DMF 250 -0.82, -0.18, 0.63 0.67,0.22 0.94 - -0.04
500 -0.79, -0.22, 0.66 0.64, 0.20 1.03 0.65 0.02
750 -0.76, -0.26, 0.69 0.62, 0.17 1.11 - 0.07
1000 -0.73, -0.30, 0.70 0.60, 0.14 1.16 - 0.10
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Sekil 4.65. CuL*CI(H20) kompleksinin voltammogram:
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Sekil 4.66. Fe,L*Cls(H20)2 kompleksinin voltammogrami
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Sekil 4.67. Zn,L*CI(H20) kompleksinin voltammogrami
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4.10. Porfirin Schiff Bazi Ligandlarinin ve Metal Komplekslerinin Termal

Kararhhklan

Porfirin Schiff baz1 ligandlarinin ve gecis metal komplekslerinin bazilarmin termal
egrileri Sekil 4.68-4.71’de verilmistir. Porfirin Schiff bazi ligandlarinin ve gegis metal

komplekslerinin termal analiz ¢alismalar sicakligi 10 °C/min artirarak yapildi.

Simetrik porfirin Schiff baz1 (HL') ligand: termal olarak 300 °C’ye kadar kararlidr.
HL! ligandinin TG egrisinde bozunma siireci {i¢ asamada olmustur. Birinci adimda 300-
400 °C sicaklik araliginda az miktarda kiitle kaybinin oldugunu, ikinci adimda 400-450 °C
araliginda yine az miktarda kiitle kaybinin oldugu ve fiigiincii adimda ise 500-600 °C
sicaklik araliginda biiyiik miktarda kiitle kaybinin oldugu Sekil 4.68’de goriilmektedir. HL!
ligandinin DTA egrisinde 300-600 °C sicaklik araligindaki kiitle kayb1 endotermik veya
ekzotermik olarak goriilmektedir. Ligandin termal egresinde de goriildiigii gibi termal
kararlig1 ¢ok yiiksektir ve bu durumundan dolay: ligandin uygulamalarda termoelektrik
materyal olarak kullanilma imkan1 vardir. Asimetrik porfirin Schiff bazi (HL*) ligandinin
TGA egrisinde bozunma siireci ii¢ asamada olmustur. Birinci ve ikinci adimda 100-250 ve
250-400 °C sicaklik araliklarinda az miktarda kiitle kaybmnin oldugunu igiincii adimda ise
400-600 °C sicaklik araliginda biiylik miktarda kiitle kaybinin oldugu Sekil 4.69°de
goriilmektedir. HL* ligandinin DTA egrisinde 100-600 °C sicaklik araliginda kiitle kaybi
endotermik ve ekzotermik olarak goriilmektedir. Diger asimetrik porfirin Schiff bazi
ligandlarmin (HL? ve HL®) termal 6zellikleri, HL* ligandimin termal 6zelligine benzer
sekilde bozunma ve kiitle kayiplar1 gostermislerdir. Metal komplekslerinin TGA
egrilerinde [CusL!Cl3(H20)2]H20, Zn,L2CI(H20), CuzL3Cl3(H20) ve Zn,L3CI(H:0)
kompleksleri hari¢ 100 °C’den 6nce ligandlarin diger metal komplekslerinde bozunma
baslamamustir. [CusL'Cl3(H20)2]H20 kompleksinin TGA egrisi bozunma siireci dort
asamada oldugu Sekil 4.70’de goriilmektedir. [CusL'Cl3(H20)2]H20, (Zn2L2CI(H20),
CuzL3CI(H20) ve Zn2L3CI(H20) komplekslerinin birinci asamasinda hidrat su molekiilleri
60 °C’de kompleksten uzaklasmaktadir. Ikinci asamada 135-170 °C sicaklik araliginda
kompleks bilesigine koordine olmus su molekiillerinin uzaklastigi, ti¢iincii asamada 230—
240 °C sicaklik aralifinda kompleks bilesigindeki klor iyonlarinin uzaklastig1 ve kompleks
bilesiginin biiyiik kiitle kaybinin 400-800 °C sicaklik araliginda oldugu goriilmektedir.
Diger kompkler [CusL!Cl3(H20)2]JH20 kompleksine benzer termal davramslar
gostermislerdir. Ligandlarin ve metal kompleklerin termal egrilerinde de goriildiigl gibi

bilesikler yiliksek termal 6zellige sahiptirler.
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4.11. Asimetrik Schiff Baz1 Ligandlarin Metal Komplekslerinin SOD Aktiviteleri

Molekiiler oksijen (O2") radikali nétral ¢ozeltilerde yari dmiirleri kisa oldugu igin
stiperoksit dismutaz (SOD) aktivite testleri oldukg¢a farklidir. SOD aktivite dl¢limleri igin
bilinen bir¢ok metot vardir. SOD aktivite 6l¢iimleri i¢in yaygin olarak kullanilan iki metod
vardir: “stoppedflow kinetic analysis and pulse radiolysis” [Riley D.P. 1999]. Bu metotlar
kullanilarak  tampon ¢oOzelti igersindeki siiperoksit anyonlarinin  kaybolmasini
spektrofotometrik Olciimlerine bakilarak siiperoksitin hizi belli degerlendirmelerle takip
edilir. Bu metotlarin kullanimindaki baslica problemler sinirli ve maliyetli olmasidir [Riley
D.P. 1999]. “Indirekt” metodlarda siiperoksit serbest radikalleri yok eden detektdr
molekiillerle reaksiyona girmek icin ya enzimatik olarak ya da kimyasal olarak {iretilir.
Fridovich ve McCord’lardan sonra sitokrom ¢ kullanarak assay gelistirilmistir [Mccord
J.M., Fridovic I. 1969]. Bu metodu temel alarak birgok indirekt assay SOD aktivitelerinde
denemek i¢in Onerilmistir. Nitro blue tetrazolium (NBT) maddesi kolay kullanimindan
dolay1 dedektor molekiilii olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Oysaki NBT ksantin
oksidazi indirgenmes sekilde etkilesdiginde sudaki ¢oziiniirligli de azaltir. Porfirin esash
metal komplekslerin SOD aktivitesi indirekt kimyasal metodlari modifiye ederek
Olgmiistir [Zhou J.Y., Prognon P. 2006]. WST-1 metodunda siiperoksit anyonlari
indirgenirken formazan boya sulu ¢6zeltiye renk veren monosodyum tuzu [(WST-1), 2-(4-
iyodofenil)-5-(2,4-disulfofenil)-2H-tetrazolyum] kullanilmaktadir. Ksatin-ksantin enzimi
oksidaz sistemde siiperoksit (O2 ) kaynak olarak kullanilmistir. SOD enzimi ve mimik
metal kompleksleri ping-pong mekanizmasinda siiperoksit dismutazi katalizler. Bu
mekanizmada metal atomu (veya iyonu) iki oksidasyon reaksiyonu arasinda kalir.

0, + M7 = 0, + M

2H"
n

- n+l
02 + M — H:O: + M

Net: 20,” 25 0, + H,0,
Sekil 4.72. Metal komplekslerin siiperoksit dismutazin net reaksiyon denklemi

Sentezlen porfirin metal komplekslerinin ve literatiir arastirmasinda elde edilen SOD
aktivite datalar1 Cizelge 4.8’de verilmstir. Komplekslerin 3.02x108-1.54x10% M s
araligindaki hiz sabitleri ile SOD aktivitelerini géstermektedir. Cu(Il) kompleksleri Fe(III)
ve Mn(III) komplekslerinden biraz daha yiiksek SOD aktivitesi gosterdi ve komplekslerin
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SOD aktiviteleri arasinda 6nemli farkliliklar yoktur. Komplekslerin SOD aktivitelerindeki
bu farkliliklar ligandlarin fenol halkalar1 tizerindeki farkl: siibstitiientlerden dolay1 olabilir.
Sentezlenen porfirin kompleksleri literatiirdeki porfirin Mn(III) metal komplekslerinin
tiirevleriyle ve dogal MnSOD ile kiyaslandiginda kayda deger SOD aktivite degerlerine
sahip oldugu goriilmiistir. Onceden yaymnlanan diger kompleksler ile sentezlenen
komplekslerin SOD aktivitelerinin kullananilabilirligi i¢in kiyaslamalar yapildi. Mangan
perklorat tuzunun yiiksek oranda katalitik enzim aktivitesi gosterdigi bulunmustur [Aston
K. ve et al. 2001]; fakat EDTA’nin ilavesi 6nemli Ol¢iide enzimin Kkatalitik hizini
azaltmaktadir [Durot S. ve et al. 2005]. Porfirin esasli metal komplekslerin SOD aktiviteleri
dogal MnSOD’dan [Batinic-Haberle 1. et al.1997] ve CuzZnSOD (bovine) [Liu G. 2007]
daha distiktiir. Mn(111) porfirinat kompleksleri baz1 gruplar tarafindan SOD mimik olarak
bilinmektedir. Mn(lll) porfirin kompleksi [Mn(TMPyP)].5CI (TMPyP tetrakis(4-N-
metilpiridil)porfin) sitokrom c assay kullanarak ~4x10° Ms? hiz sabiti ile SOD aktivitesi
gosterdigi bulunmustur [Klugroth D. ve et al. 1973]. Riley ve arkadaslar1 katalitik assay
akisin1 durdurarak ayni komplekslerin SOD aktivitelerini daha sonra tekrardan Olctii ve
kompleks pH= 7.4-7.8 araliginda, sicaklik 21 °C’de ve yaklasik hiz sabiti 1x107 M?s?
stiperoksit dismutaz katalizor 6zelligi gostermistir. [Riley D.P. 1999].

[Cu(TMPyP)].4Cl kompleksi SOD aktivite ozelligi gostermedigi bilinmektedir ve
bunun sebebinin kompleksin yapisinda indirgenebilir elektron olmadigina atfedilmektedir.
Porfirin Mn(lll) komplekslerinin elektrokimyasal c¢aligmalarinda Oz’nin (Kcar) Kimyasal
tepkimesi i¢in hiz sabiti ve metal merkezli redoks potansiyeller arasinda dogrudan bir iliski
oldugu goriilmistiir [Iranzo O. 2011]. Metal indirgenmesi SOD aktivite mekanizmalarinda
hiz sinirlayict adim olarak diistiniilir ve daha fazla pozitif potansiyele sahip olan
Mn(111)’mn merkezi indirgemeyi kolaylastirir ve daha iyi SOD aktivitesi gosterir. Ayrica
cok negatif Mn(HI1)/Mn(Il) redoks potansiyellerinde [Ei2 < 190 mV vs. NHE (NHE =
Normal Hidrojen Elektrotu)] kompleksler SOD aktivitesi ya hi¢ gostermedi ya da ¢ok
kiiglik gosterdigi ileri siiriilmistiir [Batinic'-Haberle 1. ve et al. 1999].

Sentezlenen porfirin  temelli  komplekslerden Mn(lIl), Fe(lll) ve Cu(ll)
komplekslerinin SOD aktiviteleri incelenmistir. Bu komplekslerde metal iyonlarmin
redoks potansiyel araligi siiperoksitin H2O2 ve molekiiler oksijene (O2) doniisimil igin
gerekli redoks potansiyeli smirlari igerisindedir. Zn kompleksinin SOD aktivitesi
incelenmemistir. Bunun nedeni Zn*? iyonunun redoks potansiyelleri bu aralikta degildir.

Literatlirde yapilan arastirmalarda Zn kompleksleri bu alanda (SOD mimik ¢aligmalarinda)

86



kullanilmamigtir. Nitekim SOD dogal enzimlerinin yapilarinda redoks aktif metal olarak
Mn*3(MnSOD), Cu*?(CuzZnSOD), Fe*3(FeSOD) ve hatta baz1 bakterilerde Ni*2(NiSOD)
bulunmaktadir. CuZnSOD enziminin yapisinda Zn*? iyonlar1 bulunmasina ragmen, Zn*?
redoks reaksiyonuna katilmayip sadace siiperoksit ile elektrostatik etkilesim yaptigi tespit

edilmistir.

Xanthine WST-1 b=
Xanthine Foormazan(sart) -
Okside -
(Enzim)
-
Urate WST-1(renksiz)

S‘DD mimic(lvin Fe Cu kompleks)
2027 25 —:r 02+ H02

450nm de spektrofotometrik Slciimil

Sekil 4.73. WST-1 indirect assay metotudunun sematik gosterimi
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Cizelge 4.8. Metal komplekslerinin SOD aktiviteleri i¢in katalitik hiz ve ICso degerleri

Bilesikler ICs0 M) Ket (M1s?t)  Method Referans

WST-1 assay
CuL2CI(H20) 0.54 2.9 x 108 Indirekt Bu calismada
Fe,L2Cl3(H20)2 0.77 2.08 x 108 Indirekt Bu ¢alismada
MnzL? (AcO)3(H20),  0.83 1.9 x 108 Indirekt Bu ¢alismada
CuzL3CI(H20) 0.87 1.8x 10° Indirekt Bu ¢alismada
FezL3Cl3(H20)2 0.80 2.0 x 108 Indirekt Bu calismada
Mn2L3 (AcO)3(H20).  0.80 2.0 x 10° indirekt Bu ¢alismada
CuzL*CI(H20) 0.6 2.6 x 108 Indirekt Bu ¢alismada
Fe,L*Cl3(H20)2 0.77 2.08 x 108 Indirekt Bu calismada
Mn2L* (AcO)3(H20).  0.80 2.0 x 10° indirekt Bu ¢alismada
Mn(ClO4)2 - 1.3x10° Indirekt Durot S. ve et al. 2005
Mn(CIO4)2+EDTA - 3.4 x 10 Indirekt Batinic-Haberle 1. et al.1997
MnSOD - 5.2 x108 indirekt Liu G. 2007
CuznSOD (bovine) - 2 % 10° Pulse radiolysis Klugroth D. ve et al. 1973
[Mn(TMPyP)]-5CI - 4x10° Indirekt Iranzo O. 2011
[Mn(TMPyP)]-5CI - 1x10’ Stop-flow Riley D.P. 1999
[Cu(TMPyP)]-4Cl - Aktif degil Indirekt Iranzo O. 2011
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Inhibition (%)
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Sekil 4.74. L2 (Cu, Fe ve Mn) metal komplekslerinin konsantrasyona kars1 inhibisyon (%)

grafigi
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Sekil 4.75. L2 (Cu, Fe ve Mn) metal komplekslerinin konsantrasyona kars1 inhibisyon (%)

grafigi
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Sekil 4.76. L* (Cu, Fe ve Mn) metal komplekslerinin konsantrasyona kars1 inhibisyon (%)
grafigi

4.12. Kimyasal Sensor

HL2-HL* ligandlarinin reseptdr ozellikleri incelemek icin DMSO:MeOH ¢ozelti
karisiminda ligandlarin ve gesitli metal iyonlarmin (Na*, K¥, Mn*2, Cr*?, Co*?, AlI*3, Fe*®,
Ni*2, Cu*?, Zn*?, Cd*? ve Hg'?) fotoliiminesans ve UV-vis spektral metotlar: kullanilarak
incelenmistir. Ligandlarin kolorimetrik reseptor oOzellikleri ti¢c farkli durum altinda
incelenmistir. Bunlar giin 15181, kisa dalga boyu (254 nm) ve uzun dalga boylaridir (365
nm). Metal iyonlar1 varliginda ligandlar i¢in renk degisimleri Sekil 4.76’de verilmistir.
Farkli metal iyonlar1 (0.1 mM in MeOH) ile ligandlarin (0.1 mM, DMSO) 1:1 (v/v, mL)
oraninda floresans emisyon spektrumu ve floresans emisyon yogunluklar1 Sekil 4.77-4.82
araliginda verilmistir. Kisa dalga boyu (254 nm) altinda metal iyonlar1 ilave edilmis hi¢bir
ligandin kemosensor ozelligi gostermedigi belirlenmistir. Uzun dalga boyu (365 nm)
altinda incelendiginde biitiin metal iyonlar1 i¢in HL* ligandimin turuncu rengi pembe renge
doniistiigii goriilmektedir. Bu yiizden HL* ligand1 metal iyonlarina karsi higbir sensor
ozelligi gdstermemistir. HL? ligand1 Na*, K*, Zn*2 ve Hg"? iyonlari i¢in sensor 6zelligine
sahiptir. Diger taraftan HLS ligand1 uzun dalga boyu (365 nm) altinda sadace Hg*? iyonu

icin secici kemosensor dzelligine sahiptir. Giin 1s181nda ii¢ ligand sadace Hg*? iyonu icin
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secici kemosensor ozelligine sahiptir. HL2-HL* ligandlarinin floresans spektrumunda
onemli sonuglar elde edilmistir. HL* ligandinin spektrumunun 0.1 mM Cu(ll), Al(I11) ve
Cr(IIT) metal ¢ozeltilerine eklendiginde emisyonlarinin yogunluklarinda azalmalar oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan HL? ligandi Cu(ll) ve AI(Il) metal iyonlar1 i¢in benzer
ozellik gosterirken, HL® ligand1 Al(111), Cr(111) ve Fe(lll) matal iyonlar1 icin aym dzllikleri
gostermektedir. Metal:ligand oranini1 belirlemek igin Job metodu yapildi. HL2-HL*
ligandlarinin Hg*? iyonunun Job egrileri ligand-Hg*? komplekslerinin 1:1 stokiyometrik
oranmi gostermektedir. Bu bakimdan HL?-HL* ligandlarin metal iyonlariyla baglanan

kismi ya porfirinin merkezine ya da salisiliden ile bag yapmis olabilecegini dnerebiliriz.

"""’-"-—v- e o . T A TS

5 3
e

L. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
HL® K* Fe* Ni#* Zn* Na* Hg* AP* Cr* Cu** Mn* Co¥* Cd**

a: Kisa dalga boyu(254 nm); b: Uzun dalga boyu(365 nm); c: Giinisigi

Sekil 4.77. 1:1 (v/v, mL) oraninda CH3OH: DMSO’da (0.1 mM) farkli metal iyonlarinin
(0.1 mM) konsantrasyonlardaki HL?- HL* ligandlariyla renk degisimleri
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L d 1 2 3 B 5 6 7 8 9 10 11 12
HL® g+ Fe¥* Ni¥* Zo¥* Na Hg* APt G2t Cott Mn?t Cot* Ci*

-;(---srf-alw.»‘f*‘~'-'k-,‘,a*-‘- s e
»«;-—1%@7 \\;isﬂ\x \;\

- — = rz

|
L 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
HL* K* Fe** Ni** Zn¥* Na* Hg?* AP* Cr?* Cu®* Mn** Co?* Cd**

Sekil 4.77. 1:1 (v/v, mL) oraninda CH3OH: DMSO’da (0.1 mM) farkli metal iyonlarinin
(0.1 mM) konsantrasyonlardaki HL?- HL* ligandlariyla renk degisimleri (Devami)
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Sekil 4.78. 1:1 (v/v, mL) oraninda (0.1 mM MeOH’da) farkli metal iyonlariyla (0.1 mM

DMSOQ’da) HL? ligandmin 550 nm’de excitationunun fluorescence emission spektrumu

sHL.2+M w=HL
300 -
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~ 200 {
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=
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=
E 100 -
50 1
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Sekil 4.79. 1:1 (v/v, mL) oraninda (0.1 mM MeOH’da) farkli metal iyonlariyla (0.1 mM
DMSQ’da) HL? ligandinin 550 nm’de excitationunun fluorescence emission yogunlugu
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Sekil 4.80. 1:1 (v/v, mL) oraninda (0.1 mM MeOH’da) farkli metal iyonlariyla (0.1 mM

DMSO’da) HL3 ligandinin 550 nm’deki excitationunun fluorescence emission spektrumu
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Sekil 4.81. 1:1 (v/v, mL) oraninda (0.1 mM MeOH’da) farkli metal iyonlariyla (0.1 mM
DMSOQ’da) HL® ligandinin 550 nm’de excitationunun fluorescence emission yogunlugu
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Sekil 4.82. 1:1 (v/v, mL) oraninda (0.1 mM MeOH’da) farkli metal iyonlariyla (0.1 mM
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Sekil 4.83. 1:1 (v/v, mL) oraninda (0.1 mM MeOH’da) farkli metal iyonlariyla (0.1 mM
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Sekil 4.84. HL2- HL* ligand-Hg*? kompleksinin 1:1 stokiyometrik goriimiiniin job grafigi.
Baglanma sabitleri HL?=1.69 x10*, HL®0=1.76x10% HL*=1.75x10*
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda baslangig¢ olarak 4-bromo fenol bilesiginden ¢ikarak 4-bromo-2,6-
bis(hidroksimetil)fenol bilesigi ve bu bilesigin de MnO: ile yiikseltgenmesiyle 4-bromo-
2,6-di-formil fenol karbonil (4) sentezlendi. Pirol ve benzaldehit reaktantlarin1 kullanarak
5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (TPP) bilesigi ve TPP bilesiginin nitrolamasi sonucunda
da 5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin  (TPP-NO2) bilesigi elde edilerek
spektroskopik ve analitik yontemlerle karakterize edilmislerdir. Nitro porfirin bilesigi
SnCl> katalizorliiginde indirgenerek  5-(4-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin
(TPP-NH2 (B)) bilesigi sentezlenmistir. TPP-NH: ve 4-bromo-2,6-di-formil fenol karbonil
bilesiklerinin reaksiyonu sonucu meso-meso-baglanmis olan simetrik porfirin Schiff bazi
ligand1 (HLY) elde edilerek yapisal olarak karakterize edilmistir. Diger taraftan, asimetrik
porfirin Schiff baz ligandlarin1 elde etmek icin TPP-NH2 ve salisilaldehit tlirevleri (3,5-
diiyodo salisil aldehit, 3,5-dikloro salisil aldehit ve 4-metil salisil aldehit) arasinda
reaksiyon yapilmis ve asimetrik porfirin Schiff baz ligandlari elde edilmistir (HL?, HL® ve
HL*). Simetrik ve asimetrik porfirin Schiff baz ligandlarmm Cu(ll), Fe(I1l), Mn(lll) ve
Zn(IT) gecis metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlar ve gegis metal
komplekslerinin yapilar1 elementel analizi (C, H, N), *H(**C) NMR, FTIR, TG/DTA,
MALDI-TOFF MS ve UV-vis yontemleriyle karakterize edildi. B4 ligandinin UV
spektrumunda birici pik 235 ve 300 nm aralriginda ve genellikle Soret badi absorpsiyon
piki 263 ve 400 nm araligindadir. Simetrik HL? ligandinin ve metal komplekslerinin kati
ve ¢ozelti hallerindeki absorpsiyon spekrumlari ve liminesans 6zellikleri incelenmis ve
ligandin kat1 haldeki absorpsiyon degerinin kirmizi bolgeye kaydig: belirlenmistir. Metal
komplekslerinin Soret bandinin siddeti ligandlara oranla daha diisiik olmasina ragmen Q-
bandlarindan daha siddetlidir. Bunun sebebi olarak ligandlardan metal iyonlarina veya
metal iyonlarindan ligandlara dogru yiik transfer gegislerinden kaynaklanmaktadir. HL!
ligandinin ve metal komplekslerinin termal kararliligini incelemek igin TGA/DTA termal
sisteminden yararlanilmigtir. Bilesiklerin termal olarak 350 °C’a kadar bozunmadig: ve iyi
bir termal karaliliga sahip olduklar1 belirlenmistir. Benzer termal kararliliklar diger
ligandlar ve gegis metal kompleksleri i¢in de gdzlenmistir. Simetrik HL® ligandimin
molekiil boyunca hiperkonjugasyon gosterdikleri ve m-elektronlar: tarafindan molekiilde
halka akim olusturduklari belirlenmistir. Simetrik ve asimetrik porfirin Schiff baz
ligandlarinin ve metal komplekslerinin elektrokimyasal calismalarinda HL!, HL® ve HL*

ligandlar1 100-1000 mV/s araligindaki tarama hizlarinda dontisiimsiiz redoks tepkimeleri
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gosterirken HL? ligand: ise 0.98/1.02-1.00/1.01 V araliginda déniisiimlii redoks tepkimesi
gostermistir. Metal komplekleri ise farkli konsantrasyonda ve farkli tarama hizlarinda hem
dostimlii hemde doniisiimsiiz redoks tepkimeleri gostermistir. Asimetrik Schiff baz
ligandlar1 HL?, HL® ve HL* ligandlarinin ¢ok ilging fotoliiminesans 6zellikler gosterdigi

belirlenmistir.

Bu ¢alismada HL? HL® ve HL* ligandlarmin Cu, Fe ve Mn metal komplekslerinin
stiper oksit dismutaz (SOD) aktivite ¢alismas1 UV-vis spektroskopisi ile yapilmis ve elde
edilen sonuglarda bazi metallerin ve referans olarak kullanilan Mn-SOD kiyaslandiginda
porfirin Schiff baz ligandlarinin gegis metal komplekslerinin 6nemli oranda SOD aktivitesi
gosterdigi belirlenmistir. Bu aktivite ¢alismasinda, SOD emzimleri ve bu 6zelligi gdsteren
sentetik komplekslerdeki metal iyonlari iki oksidasyon basamagi arasinda redoks

dontisiimii gostererk stiperoksitin peroksite doniigiimiinii katalizlemektedirler.

Simetrik ve asimetrik porfirin Schiff baz ligandlarmin (HL!, HL?, HL® ve HL?) ve
metal komplekslerinin (Cu(ll), Fe(I1l), Mn(Il) ve Zn(ll)) renk standartlarma (CIE 1931)
uygunlugunun arastirilmasi igin yapilan ¢alismada UV-vis ve fotoliiminsans (emission ve
excitation) verileri kullanilarak hesaplanmistir. Simetrik HL! ligandinin ve metal
komplekslerinin CIE kromatiklik koordinatlar1 kirmizi renk igin uygun olan standart CIE
degerlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Ligand ve metal komplekslerinin X, y
koordinatlar1 degerleri ayn1 zamanda excitation spektrumundan da elde edildi ve elde
edilen bu degerler sonucunda ligandlarin renklerinin kirmizi bolgeye daha yakin oldugu

belirlenmistir.
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We prepared novel meso-meso linked 4-bromo-2,6-bis[5-+{4-iminophenyl }-10,15,20-triphenylporphyrin|
phenol (HL) and its CufIl), Fe(lll), Mn{lll), Pt(ll) and Zn{ll) transition metal complexes. Structural char-
acterizations of the ligand (HL) and its metal complexes were done by the spectroscopic and analytical
methods. The electronic absorption and photoluminescence spectra of the ligand, its metal complexes
and the metal salts used for preparing of the complexes were investigated in the solid and solution state.
The emission and excitation data of the CuClz - 2Hz0 in both solid and the solution state were obsrved in
the longest wavelenght. On the other hand, the emission value of the ZnCl; salt was shown at the
shortest wavelenght. The emission values of the [LCu Cly{H;0);H20 and LPtCly complexes in the solid
state are bigger than the other metal salts. The ligand and its metal complexes show the very interesting
absorption spectral properties in the solid state. Metal complexes have less number Q bands in the solid
state. The electrochemical properties of the ligand and its metal complexes were investigated and found
that they show the reversible or irreversible redox processes at the different scan rates. Thermal prop-

erties of the compopunds were investigated in the 20-900 °C temperature range.

© 2015 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

Porphyrins compounds are occured by a central tetrapyrrole
macrocyclic ring with big m- electron delocalization. In porphyrin
compounds, there are methine bridges between the pyrrole rings
and these compounds form the coupled system of double bonds,
including 18 delocalized m electrons. Because of the porphyrin
compounds have spectacular stability, unugie photophysical and
electrochemical properties, presumable and rigid structures, they
show important application potentials in many fields. Porphyrin
ligands are changeable molecules that their physicochemical
properties can be easily arranged by variations of the electronic
distribution on the aromatic ring via peripheral substitution. For
instance, these fantastic curious compounds can behave as cata-
Iysts in many chemical reactions, they also perform the role of
pigments and dyes. photoconductors and semiconductors, analy-
tical reagents, alongside sensitizes in photodynamic therapy. In the
time to come, they will be presumably used as active components
of biosensors, molecular switches, components of selective elec-
trodes, non-linear optical materials, parts of electro-chromic dis=
plays or special equipment cumulating solar energy | 1=6|. Organic

* Corresponding author. Tel: +90 344 280 14 44; fac +90 344 280 13 52
E-mail address: mtumer@ksweduir (M Tamer)

hrtp:fjdidod.org/ 10006 jlumin 2015.09.0010
0022-2313[& 2015 Elsevier BV, All rights reserved.

light-emitting diodes [OLEDs) are of excessive interest in the
development of flat-panel display devices and for energy-efficient
lighting |7]. In both states, three primary colors, blue, green, and
red, are essential. In the commercial applications, the most
achievement was obtained for green emitters |£|. For the blue
light-emitting materials, such as polyfluorenes, high efficiency was
achieved, but there are frequent problems with stabilities and
lifetimes |9]. Many porphyrins emit quite strongly in the red
region of the spectrum, owing to their rigid, highly conjugated
structures. Moreover, they have quite narrow bandwidths, poten-
tially favouring high color purity if used in an OLED.

Schiff base ligands may be easily synthesize from the reaction of the
carbonyl compound (an aldehwde or ketone) and primary amines in
the solution media. Schiff base ligands and their transition metal
complexes are very important compounds in terms of the application.
Schiff base ligands have comprehensive applications in a great deal of,
such as biological, inorganic and analytical chemistry |10-12]. Schiff
base ligands are used in optical and electrochemical sensors, and
likewise In several chromatographic methods, t© make possible
detection of enhance selectivity and sensitivity [13].

Porphyrin Schiff base compounds and their transition metal
complexes were rather than synthesized and characterized
| 14=19]. In this type compounds, structural characterization, UV-
vis absorption studies, investigation of the electrochemical and
photoluminescence properties were done.

106



120 M. Tiimer et al. / Journal of Luminescence 170 (2016) 108-120

Acknowledgments

We are grateful to The Scientific and Technological Research
Council of Turkey (TUBITAK) (Project number: 113Z907) for the
support of this research.

References

[1] K.S. Suslick, Comprehensive Supramolecular Chemsitry; Bioinorganic Systems,
Elsevier, Oxford, 1996.

[2] CF. Van Nostrum, RJ.M. Nolte, J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1996) 2385.

[3] ] W. GoodbyP., S. Robinson, B.K. Teo, P.E. Cladis, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 56 (1980)
303.

[4] J. Ni, QM. Fu, L Liu, ZR. Gu, Z. Zhou, EB. Li, SX. Zhang, SZ. Liu, Z.L. Du, Thin
Solid Films 537 (2013) 247.

[5] W. Wu, W. Wu, S. Ji, H. Guo, X. Wang, ]. Zhao, Dyes Pigment 89 (2011) 199.

[6] W. Yuan, Y. Zhang, H. Li, Q. Ren, Y. Cheng, Inorg. Chem. Commun. 45 (2014)
124.

[7] J.R. Sheat, H. Antoniadis, M. Hueschen, W. Leonard, ]. Miller, R. Moon,
D. Roitman, Science 273 (1996) 884.

[8] A. Kraft, A.C. Grimsdale, A.B. Holmes, Angew. Chem. Int. Ed. 37 (1998) 402.
[9] J. Rault-Berthelot, E. Raoult, F. Le Floch, . Electroanal. Chem. 546 (2003) 29.
[10] G. Ceyhan, C. Celik, S. Urus, L. Demirtas, M. Elmastas, M. Timer, Acta Part A 81
(1) (2011) 184,

[11] M. Timer, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Nano-Met. Chem. 41 (2) (2011) 211.

[12] M. Dolaz, V. McKee, S. Urus, N. Demir, A.E. Sabik, A. Gélcii, M. Timer, Spec-
trochim. Acta Part A 76 (2) (2010) 174.

[13] M. Kése, G. Ceyhan, M. Tiimer, I. Demirtas, I. G8niil, V. McKee, Acta Part A 137
(2015) 477.

[14] L Wang, Y. Feng, |. Xue, Y. Li, ]. Serb. Chem. Soc. 73 (1) (2008) 1.

[15] L Cuesta, E. Tomat, V.M. Lynch, J.L. Sessler, Chem. Commun. (2008) 3744.

[16] J.P. Collman, R.R. Gagne, CA. Reed, TR. Halbert, G. Lang, W.T. Robinson, ]. Am.
Chem. Soc. 97 (6) (1975) 1427.

[17] D.M. Li, ZX. Zhao, 5.Q. Liu, G.F. Liu, TS. Shi, X.X. Liu, Synth. Commun. 30 (22)
(2000) 4017.

[18] K. Rajesh, AK. Rahiman, KS. Bharathi, S. Sreedaran, V. Gangadevi,
V. Narayanan, Bull. Korean Chem. Soc. 31 (9) (2010) 2656.

[19] W. Huangy, ]. Jiangy, Z. Fengy, X. Kaiy, C. HU, H. Yuy, W. Yang, A. Schiff-base, .
Coord. Chem. 64 (12) (2011) 2101.

[20] Z.-M. Ou, H. Yao, K. Kimura, J. Photochem. Photobiolo. A: Chem. 189 (2007) 7.

[21] W. Lian, Y. Sun, B. Wang, N. Shan, T. Shi, ]. Serb. Chem. Soc. 77 (3) (2012) 335.

[23] Z.L Wang, H.B. Liang, M.L. Gong, ]. Alloy. Compd. 432 (2007) 308.

107



Dyes and Figments 130 (2016) 37-53

Contants lists available at ScienceDirect

Dyes and Pigments

journal hemepage: www.elsevier.com/locate/dyepig

Photoluminescence, electrochemical, SOD activity and selective
chemosensor properties of novel asymmetric porphyrin-Schiff base
compounds

@ CrossMark

S. Ali Giingor, Muhammet Kose, Ferhan Tiimer, Mehmet Tiimer™

Chemistry Department, K.Maras Sitcd fmam University, 46100, K. Maras, Turkey

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 15 December 2015
Received in revised form

16 February 2016

Accepted & March 2016
Available online 9 March 2016

This paper reports synthesis and characterization of the novel asymmetric porphyrin Schiff base ligands
{HL'-HL*) and their Cufll), Fe{lll), Mn{Ill} and Zn{l1} complexes. The ligands and their metal complexes
were characterized by elemental analyses, 'H{'QC_]NMEL MALDI-TOF mass, FTIR and UV=vis methods.
Absorption values of the ligands and their metal complexes shifted to longer wavelength in the solid
state. The sensor properties of the ligands against the metal ions were studied by the photoluminescence
and UV=vis spectroscopies. All ligands showed the fluorescence chemosensor property for the detection
of Hg*? ion in the solution. Additionally, the superoxide dismutase activities and electrochemical

gnﬂ;.ﬂh;:ﬁ-khm base properties of the metal complexes were investigated. The 1931 CIE (x.y) chromaticity coordinates of the
Chemasensor ligands and their metal complexes were investigated and the », y values of the compounds were found to
S0D activity be close to the National Television Standard Committee (NTSC) standard.

Electrochemistry © 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.
Color

1. Introduction radionuclides | 11,12]. Due to the high sensitivity that can be ach-

One of the most important molecules typically found in the
biological compounds is the porphyrins. The porphyrin ligands
have the exigible molecular and material properties, consisting of
very large dipole moments, polarizabilities and hyper-
polarizabilities |1.2]. The non-linear optical properties of these
materials are of particular interest, in some sense energy transfer
with molecular control, and in some sense potential applications in
optical communications, data storage and electro-optical signal
processing [3—5). The center of the porphyrin molecules is wide
enough to bind almost all rransition metal ions (e.g., Fe, Zn, Cu, Ni,
Hg. Co, etc.) |6].

Chemical sensors have the molecular receptor properties and
are used to determine the heavy metal contaminators such as, Hg2*
and Pb?*. A lot of porphyrin molecules have been reported to show
selective chemosensor properties towards heavy metal ions [ 7—10].
Owing to the detection and quantification of the heavy metal pol-
lutants by these molecules, the chemical sensors have been
attracted interest in fields such as waste management, environ-
mental chemistry, clinical toxicology, and bioremediation of

* Corresponding author.
E-munil address: mrumerieswedu o (M. Timer).

hetp: jjdx.dod.orgf 101016 dyepig-2016.03.007
0143-T208 )0 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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ieved with the technique, the most commoen chemical sensors are
based on fluorescence signals. Mercury and lead are known as
highly toxic heavy metals. There are several reason for mercury
contamination including natural (volcanic activity) and industrial
(mining, fossil fuels). Mercury exposure can lead to some health
problems such as, damage to the brain, kidneys, and nervous
system.

Schiff base compounds and their metal complexes have been
known for a long time | 13—15). Free ligands and their metal com-
plexes have been successfully used in many areas such as, catalysis,
agrochemistry, medicine and optical and electrochemical sensors
[16—1&]. As the 5chiff base ligands have high coordination capa-
bility, they are widely used in analytical applications.

In this manuscript, the asymmetric porphyrin Schiff base li=
gands (HL'-HL?) and their transition metal complexes Cu{ll), Fe(lI),
Mn{lll} and Zn(ll) were synthesized and characterized by the
elemental analyses, 'H{*C)NMR, FTIR, UV—Vis and MALDI-TOF M5
methods. The electrochemical and photoluminescence properties
of the ligands and their metal complexes were studied. SOD activity
of the complexes were investigated. The cation (K*, Fe®*, Ni*t,
n®t, Nat, Hg?*t, AP, o, cu*t, Mn?*, Co®*, Cd®*) sensor prop-
erties of the ligands were investigated by the photoluminescence
and UV—vis spectroscopic techniques. The CIE (1931) chromaticity
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ligands. In the solid state, the ligands and their metal complexes
have the major x, y chromaticity coordinates. Their colors were
changed the pure yellow to the hyper red. As seen also from the
obtained data using the emission values of the compounds, the
chromaticity coordinates of the ligand and their metal complexes
(x:0.7346 and y:0.2653) are close to National Television Standard
Committee (NTSC) standard CIE values for red color (x: 0.670, y:
0.330) [35].

4. Conclusion

In this study, we obtained the 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin
(TPP), 5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (TPP-NO3),
and 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (TPP-NH>) as
starting materials. From the reaction of the salicylaldehyde de-
rivatives and TPP-NHs, novel asymmetric porphyrin Schiff base li-
gands were synthesized and characterized by the analytical and
spectroscopic methods. In the electrochemical studies of the li-
gands and their metal complexes, while the novel ligands HL! and
HL3 show the irreversible redox processes at all scan rates, the
ligand HL? shows the reversible process in the 0.98/1.02—1.00/
1.01 V range. The metal complexes have both reversible and irre-
versible redox processes in different concentrations and scan rates.
The substituent effects on the electrochemical redox process were
investigated. The compounds were found to exhibit very inter-
esting photoluminescence properties.

The SOD test results indicated that the metal complexes in this
study exhibit considerable SOD activity, as compared with native
Mn-SOD and some complexes. SOD enzymes and mimic complexes
catalyze the dismutation of superoxide and hydrogen peroxide in a
ping-pong mechanism where the metal cycles between oxidized
and reduced forms. The CIE 1931 chromaticity coordinates of the
ligands and their metal complexes were calculated by using three
different spectral data (Uv—vis, photoluminescence emission and
excitation spectra). The x, y values obtained from the excitation
spectra of the ligands and their metal complexes were investigated,
the color of the ligands is close to the pure red.
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