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OZET

Porfirinler, dort pirol halkasinin metilen (-CH=) k&priileriyle birbirine baglanmasiyla
olusan makrohalkali aromatik bilesiklerdir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen
porfirinler, mezo koprii karbonlari kullanilarak elde edilirken, dogada bulunan
porfirinler genellikle B karbonlar1 iizerinden sentezlenir. Farkli sentez yontemleriyle
tiretilebilen bu bilesikler, biyolojik sistemlerde hayati roller oynar. Porfirinler,
kimyasal ve fiziksel Ozellikleri sayesinde bir¢ok biyomedikal ve teknolojik alanda
kullanilmaktadir. Ozellikle kanser tedavisinde Fotodinamik Terapi (PDT) ve Bor
Notron Yakalama Tedavisi (BNCT) gibi yontemlerde fotoduyarlastiric1 ajan olarak
gorev alir. Bunun yam sira, katalizorler, biyomimetik uygulamalar ve sensor
teknolojilerinde de yaygin olarak kullanilir. Ayrica, biyolojik ve kimyasal sensorlerde,
boya duyarli giines pilleri (DSSC) ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) gibi
yenilenebilir enerji ve optoelektronik alanlarinda 6énemli bir yer tutmaktadir. Bu
caligmada, katyonik kuaterner amin grubu ve alkil zinciri iceren ABs tipi asimetrik
metalsiz, Zn(Il) ve Pd(II) porfirin tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Porfirin
tiirevlerinin yapisal karakterizasyonu FT-IR, UV-Vis, 'H NMR, $3C-NMR ve MALDI-
TOF analizleri ile yapilmistir. Ayrica, sentezlenen molekiillerin fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Calismada, ¢oziintirliik artirici alkil gruplart ve
polar ¢oziiciilerde ¢Oziiniirliigii iyilestiren kuaterner amin gruplarinin eklenmesiyle
biyolojik etkinliklerinin artiritlmasi hedeflenmistir. Sentezlenen porfirin tiirevlerinin
antimikrobiyal etkinlik, antikanser ve antioksidan potansiyelleri gibi biyolojik
aktiviteler agisindan umut verici ilag adaylar1 oldugu belirlenmistir. Tez kapsaminda
sentezlenen porfirin tiirevlerinden (3, 4, 5, 6, 7 ve 8), 7 ve 8 yiiksek singlet oksijen
kuantum verimi elde edilmis, bu da agir metalin fotodinamik etkinlik tizerindeki
olumlu etkisine isaret etmektedir. Bu ¢alisma sonucunda, 1s1ga duyarli yeni porfirin
tirevleri literatiire kazandirilmistir. Bu bilesikler, fotodinamik terapi gibi
uygulamalarda potansiyel ila¢ adaylar1 olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: PDT, Porfirin, Antimikrobiyal aktivite, Katyonik,
Kuaterner.
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ABSTRACT

Porphyrins are macrocyclic aromatic compounds formed by the linkage of four pyrrole
rings through methylene (-CH=) bridges. While porphyrins synthesized in the
laboratory are obtained using meso bridge carbons, naturally occurring porphyrins are
generally synthesized via B-carbons. These compounds, which can be produced
through various synthetic methods, play crucial roles in biological systems.Due to their
unique chemical and physical properties, porphyrins are utilized in numerous
biomedical and technological fields. In particular, they serve as photosensitizing
agents in cancer treatment methods such as Photodynamic Therapy (PDT) and Boron
Neutron Capture Therapy (BNCT). Additionally, they are widely used in catalysts,
biomimetic applications, and sensor technologies. Moreover, porphyrins play a
significant role in biological and chemical sensors, dye-sensitized solar cells (DSSC),
and organic light-emitting diodes (OLED) in renewable energy and optoelectronic
technologies.In this study, the synthesis of ABs-type asymmetric metal-free, Zn(ll),
and Pd(I1) porphyrin derivatives containing cationic quaternary ammonium groups and
alkyl chains was carried out. The structural characterization of porphyrin derivatives
was performed using FT-IR, UV-Vis, 'H NMR, *C NMR, and MALDI-TOF analyses.
Furthermore, the photophysical and photochemical properties of the synthesized
molecules were investigated. The addition of alkyl groups to enhance solubility and
quaternary ammonium groups to improve solubility in polar solvents aimed to increase
their biological activity. The synthesized porphyrin derivatives were determined to be
promising drug candidates in terms of antimicrobial activity, anticancer potential, and
antioxidant properties.Among the synthesized porphyrin derivatives (3, 4, 5, 6, 7, and
8), compounds 7 and 8 exhibited high singlet oxygen quantum yields, indicating the
positive effect of heavy metals on photodynamic activity.As a result of this study,
novel light-sensitive porphyrin derivatives have been introduced into the literature.
These compounds have the potential to be used as drug candidates in applications such
as photodynamic therapy.

Keywords: PDT, Porphyrin, Antimicrobial activity, Cationic, Quaternary .
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TESEKKUR

Uc y1l boyunca ciddi bir emek ve zaman harcadigim tez ¢alismami tamamlamis
olmanin mutluluk ve gururunu derinden hissediyorum. Bu giinlere gelmemde emegi
ve destegi olan herkese de tesekkiir etmek istiyorum.

Yiiksek lisans egitimim ve tez donemim boyunca bilgi ve tecriibelerinden
faydalandigim, her zaman destekleyici yaklagimiyla yanimda olan ve danisman hocam
olarak calismaktan dolay1 ¢ok sansli hissettigim Prof. Dr. Devrim ATILLA’ ya

Calismalarim siresince desteklerini esirgemeyerek her zaman ve her konuda destek
olan Prof. Dr. Ayse Giil GUREK ve Dr. Gizem GUMUSGOZ CELIK’e

Yiiksek lisans egitimim siiresince bana destek olan, yliksek lisans yapmam igin tesvik
edici imkanlar sunan ve g¢alismaktan biiyiik keyif aldigim Petroyag Group’a, Dr.
Mustafa AKIN’a ve degerli ekip arkadaslarima,

Yiiksek lisans yapmam ve gelismem icin bana en biiyiik destegi veren, her zaman
sevgisiyle yanimda olan, her seyin en iyisini yapabilecegime olan inanciyla beni
motive eden, iyi yerlere gelmem icin daima arkamda duran ve en biiyiik iyikim olan
canim esime,

Dogdugum giinden beri her tiirlii fedakarligi yapan, sevgilerini derinden hissettiren ve
her zaman destekleyen canim annem Nimet YENER’e, canim babam Ayhan
YENER’e ve canim abim Ali YENER’e

Son olarak ise hayatimiza girdiginden beri nese kaynagimiz olan biricik yegenim Alin
YENER ’e sonsuz tesekkiirlerimi ve minnetlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Porfirinler, dort pirolik halkanin metilen (-CH=) kd&priisiiyle birbirine baglanarak
olusan makrohalkali aromatik molekiillerdir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen
porfirinler, yapisindaki mezo koprii karbonlart kullanilarak elde edilirken, dogada
bulunan porfirinler genellikle B karbonlar1 {izerinden elde edilmektedir. Porfirin

sentezi i¢in bir¢ok farkli metot bulunmaktadir.

Porfirinler, biyolojik sistemlerde ©nemli goérevleri olan molekiillerdir [1]. Bu
molekiiller, sahip olduklar1 benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zellikler sayesinde, bir¢ok
biyolojik ve teknolojik uygulamada etkin olarak kullanilmaktadir. Porfirin ve tiirevleri,
kanser tedavisinde O6zellikle Fotodinamik Terapi (PDT) ve Bor Notron Yakalama
Tedavisi (BNCT) gibi yontemlerde fotoduyarlastirici ajan olarak biiyiikk O6neme
sahiptir. Bunun yani sira, sensor, katalizor ve biyomimetik uygulamalar gibi farkl
alanlarda da yaygin bir sekilde degerlendirilmektedir [2]. Ornegin porfirin biyolojik
ve kimyasal sensor olarak Boya esasl giines pilleri (DSSC) ve organik 151k diyotlar

gibi alanlarda kullanilmaktadir [3].

Porfirin ve tirevi molekiillerle ilgili ilk calismalar, Fischer’in liderliginde
gerceklestirilmistir. Bu calismalar, farkli porfirinlerin sentezine yonelik yontemlerin
gelistirilmesini  saglamustir.  Ornegin; tetrafenilporfirin - (TPP), ilk sentetik
porfirinlerden biri, 1936 yilinda Rothemund tarafindan sentezlenmistir. Sentez
yontemi, aldehit ve piroliin belirli reaksiyon kosullar1 altinda birlestirilmesine
dayanmaktadir. Sonrasinda, Rothemund metodunu iyilestirmeye yonelik Adler-Longo

(1967) ve Lindsey (1987) gibi arastirmacilar tarafindan yeni teknikler gelistirilmistir
[4].

Antimikrobiyal c¢aligmalarda Bakterilerin negatif yiiklii hiicre duvari, katyonik
fotoduyarlastiricilarin, bakteriyel hiicre alimini destekleyebildigini ve antimikrobiyal
etkisini  arttirabildigini  gOstermektedir. Ayrica porfirin tiirevlerinin  polar
coziiciilerdeki diisiik ¢Oziiniirliigii sorunu katyonik gruplarin  eklenmesiyle
¢oziinmektedir. Literatiirde, AB3 tipi porfirin tiirevlerinin, antimikrobiyal, antikanser

ve antioksidan gibi biyolojik aktiviteye sahip olduklar belirlenmistir [5].



Sunulan bu tez ¢aligmasinda, katyonik kuaterner amin grubu ve alkil zinciri i¢eren ilag
aday1 olabilecegi diisiiniilen AB3 tipi asimetrik metalsiz, Zn(ll) ve Pd(Il) porfirin
tiirevleri sentezlenmistir. Yap1 karakterizasyonu FT-IR, UV-Vis ve 'H NMR MALDI-
TOF ile yapilmistir. Ayrica, sentezlenen porfirin molekiillerinin fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri de incelenmistir. Sentezi gergeklestirilen porfirin tiirevleri,
¢ozlnlrliigiini artirmak icin alkil gruplar1 ve hem antimikrobiyal etkinligi artirmak
icin hem de polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli artirmak i¢in kuaterner amin gruplari

icermektedir.



2. GENEL BILGI

2.1. Porfirinlerin Yapisi ve Genel Ozellikleri

2.1.1. Porfirin Molekiillerin Yapisi

Dort pirol halkasiin metin kopriileri (mezo pozisyonundan) ile baglanmasi sonucunda
porfirin molekiilleri olusur. (Sekil 2.1) [6].
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Sekil 2.1: Serbest baz porfirin ve metalloporfirin yapilar1 (a) serbest baz porfirin ve
(b) metalloporfirin (atomlar [UPAC’a gore numaralandirilmistir) [5].

Porfirin molekiilleri 22 elektrondan olusan 7 elektron sistemine sahiptir. Molekiildeki
elektronlarin 18’1 delokalize olup aromatik karakteri olusturmaktadir. Porfirin
molekiiliiniin aromatik karakteri spektral 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Ayrica, makrohalkanin sahip oldugu azot atomlar1 sayesinde

molekiillere metal iyonlarinin koordine etmesine ve ligand 6zelligi kazandirma firsati

sunmaktadir [7], [8].

Metalloporfirin molekiillerinin igerdigi metal iyonlarinin yapiya kazandirdigi
ozellikler sayesinde porfirinlerin biyolojik ortamda monodentat ligandlarla reaksiyona
girmesine firsat sunabilmektedir [9]. Ornegin; metalloporfirin yapilar1 igeren
sitokromlar, hemoglobin ve peroksidazlar biyolojik siireglerde 6nemli katki saglayan

molekiillerdir [10], [13].



2.2. Porfirinlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.2.1. Porfirin Bilesiklerinin UV-Vis Spektrumlari

UV/Vis spektroskopisi, bilesiklerin tanimlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden
biridir ve ozellikle porfirin bilesiklerinin karakterizasyonunda biiylik 6nem tasir.
Porfirin molekiilleri, 390-425 nm araliginda B bandi veya Soret bandi olarak
adlandirilan kuvvetli absorpsiyon bantlarina sahiptir. Ayrica, 480-700 nm arasinda
dort zayif absorpsiyon bandi (Q bantlar1) gézlemlenir. Porfirin tiirevi molekiillerin 3
veya mezo-siibstitiiye olmasi, maksimum absorpsiyon bandinin dalga boyunu
etkileyebilir. Benzer sekilde, Q bantlarinin siddeti, porfirin molekiiliiniin icerdigi
stibstitiientler ve halkanin metal i¢erip icermemesi gibi yapisal 6zelliklere bagli olarak
degisiklik gostermektedir [14]. Yani molekiiliin simetri durumu Q bandinin siddetini
belirleyen sebeplerden biridir. Porfirin tiirevi molekiilde artan dalga boyuna sahip 1, |1,
11, IV Q bantlarina sahiptir. Ornegin; igerdigi siibstitiientler elektron ¢eken gruplar
ise ( karbonil veya vinil vb.) Q bandmin siddeti II>IV>11>1 seklinde siralanir ve
rhodo- tiirii spektrumlar denir. Absorpsiyon bantlar1 (hem Soret bandi hem de Q bandi

i¢in) n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Soret band1 olarak adlandirilan n'den n*'ye elektronik gecisi ve daha zayif
olan Q bantlar [15].



2.2.2. Porfirin Bilesiklerinin NMR Spektrumlari

Porfirin tlirevi molekiillerin yapis1 aromatik olmasindan kaynakli olarak protonlarin
kayma degerleri etkilenmektedir [16]. Fonksiyonel grup igermeyen porfirin molekdilii
'H-NMR spektrumunda;

o Beta hidrojenleri: 9 ppm civarinda 8 pik,
e Meso hidrojenleri: 10 ppm civarinda 4 pik,
e NH gruplar:: -3 ppm civarinda tek pik olarak gozlemlenmektedir.

Ayrica, porfirin molekiiliiniin merkezine metal iyonu baglandiginda, -NH
gruplarindaki protonlara ait pik *H-NMR spektrumunda gézlenmemektedir [17].
UV/Vis spektrumundaki durum gibi molekiiliin simetrisi *H-NMR spektrumunda da

piklerin kaymasini etkilemektedir.
Porfirin molekiiliiniin *C-NMR spektrumu, karbon atomlarmin pozisyonlarina gore
tic bolgeye ayrilir:

e Alfa karbonlari: 145 ppm civarinda,

e Beta karbonlari: 130 ppm civarinda,

e Meso karbonlari: 95-120 ppm civarinda pik vermektedir.

'H-NMR “da oldugu gibi, *C-NMR sonuglar1 incelendiginde porfirin halkasinin
merkezine metal atomu eklenmesiyle 3 bolgede de (a, beta ve meso) kaymalar
meydana gelmektedir. Alfa ve beta-karbonlari yiiksek alana dogru kayma gosterirken,

meso-karbonlar: diislik alana dogru kayma gdstermektedirler.

2.2.3. Porfirin Bilesiklerinin IR Spektrumlan

Porfirin molekiillerinin IR (infrared) spektrumu, molekiiliin karakteristik titresim
piklerini yansitarak kimyasal yapisinin ve fonksiyonel incelemesine Kkatki
saglamaktadir. Farkli porfirin tiirevi molekiillerinin IR spektrumunu Adler ve
arkadaglar1 karsilastirma yaparak yorumlamiglardir [18]. Tablo 2.1’de porfirinin

molekiiliiniin IR spektrumunda gosterdigi pikler verilmektedir.



Tablo 2.1: Porfirin molekiiliiniin IR pikleri [19].

Titresim Tiirii Dalga Boyu(cm™)
Aromatik halka titresimleri 1100-1250, 1350-1600
Beta-hidrojeni i¢eren porfirinler 772-805
Meso-CH grubu diizlem dist titresimler 835-840
Diizlem i¢i CH titresimleri ~1060
Diizlem i¢i NH biikiilme titresimleri 690-710
Diizlem dis1 NH biikiilme titresimleri 960-990

2.3. Porfirin ve Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemleri

2.3.1. Rothemund’s Metodu

Rothemund ve Menotti porfirin molekiiliinii sentezleme calismasi yapan ilk
arastirmacilar arasindadir [20]. Sentez ¢alismalar1 kapsaminda mezo-konumlu porfirin
sentezi lizerine ¢aligmalara katki saglamis ve onciiliikk etmislerdir. Porfirin molekiilii
220 °C sicaklikta 24 saat boyunca, anaerobik kosullarda, kapali bir tiip igerisinde
aldehit ve pirol bilesiklerinin basit bir yontem olan kondensasyon yoluyla
sentezlemislerdir. Reaksiyon sonunda olusan porfirin molekiiliic %10 verimle elde

edilmistir (Sekil 2.3).

H He0
N Piridin, 220 °C
(27 -

Kapal: Tiip

Sekil 2.3: Rothemund metodu ile porfirin sentezi [20].

Daha sonra, diisiik verimle elde edilen porfirin molekiiliiniin yiliksek verimle elde
edilmesi ve reaksiyon kosullarinin iyilestirilmesine yonelik arastirmalar ve sentez

calismalar1 gerceklestirilmistir.



2.3.2. Adler-Longo’s Metodu

Adler ve Longo metodu [21], Rothemund ve Menotti metodunun reaksiyon
kosullarinda degisiklik yaparak yeni bir metot olusturulmustur. Iki metodun
birbirinden farki yeni gelistirilen Adler-Longo metodunda sicaklik ve reaksiyon siiresi
degistirilmistir. Porfirin molekiilii 141 °C’de 30 dakika benzaldehit ve pirolin

propiyonik asitte kondensasyon yoluyla sentezlemislerdir (Sekil 2.4).

140 °C, refluks
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Sekil 2.4: Adler ve Longo metodu ile porfirin sentezi [20].

Reaksiyon sonunda olusan porfirin molekiilii %20’ye kadar verimle elde edilmistir.
Bununla birlikte, benzaldehit yapisinin tizerindeki fonksiyonel gruplar (hidroksil, tiol
ve amino gruplar1 gibi) ve reaksiyon kosullar1 altinda porfirin molekiiliiniin sentezi
basarili olmamaistir. Ayrica, bu reaksiyonun dezavantaj1 ise benzaldehit molekiiliiniin
sahip oldugu sentez sonunda olusan yiiksek miktardaki katranin saflagtirmasinin zor

olmasidir.

2.3.3. Lindsey’s Metodu

Lindsey ve ¢alisma arkadaslar1 [22], Adler-Longo metoduna uygun bulunmayan asidik
olarak kararsiz aldehitlerin kullanilmasin1 saglayan yeni bir sentez metodu
gelistirilmistir. Bu metoda gore, pirol ve benzaldehit esit molar [1:1] kullanilmstir.
Reaksiyon kosullar1 ise; inert ortamda, oda sicakliginda, eter yapili veya asidik
katalizér (TFA veya BF3.OEt;) varliginda, 1 saat siiresince diklorometan (DCM)
¢oziiciisti kullanilmaktadir (Sekil 2.5). Daha sonra, reaksiyon kosullari sonucu olusan
ara Uriini porfirin molekiil haline getirmek igin disiyanobenzoquinon (DDQ)

eklenmektedir. Bu yontemin diger yontemlere gore avantajlari sunlardir:



a) Daha yiiksek verimle porfirin molekiilii elde edilmistir.

b) Porfirinin molekiiliiniin saflastirilmasi daha kolay olmaktadir.

1.TFA BF:.O(Ef):,/CH

f!vl KClrt Ar
<+
r g
2DDQ

Sekil 2.5: Lindsey’s Metodu ile porfirin sentezi.

2.4. Asimetrik ve Simetrik Porfirin Sentezleri

Porfirin molekiilleri, yapisal diizenlerine ve yapilarinda bulunan metal iyonlarina gore
simetrik ve asimetrik olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Her iki grup porfirin, sahip
olduklar1 6zellikler sayesinde kimya, ila¢ endiistrisi ve malzeme bilimi gibi alanlarda

genis bir uygulama yelpazesi sunmaktadir.

2.4.1. Simetrik Porfirin

Yapisal olarak dort ayni birime sahip olan ve molekiil diizleminde simetri sergileyen
porfirin tiirevleri simetrik porfirinler olarak siniflandirilmaktadir. Bu simetrik porfirin
molekiilleri, sahip olduklar1 simetrik diizen ile farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler
gostermektedirler. Simetrik porfirin molekiil sentezi esnasinda az kontrol gerektiren

ve reaksiyon sonucunda daha yiiksek verimle elde edilebilen bilesikleridir.

Sekil 2.6: 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (TPP) simetrik porfirin molekiilii.
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Porfirin sentezinin temel yap1 tasi olan pirol halkasi ve simetrik porfirin molekiilii
sentezi i¢in tek cesit aldehit yapisi kullanilarak asit katalizor varliginda kondenzasyon
reaksiyonu gergeklestirilmektedir. Ornegin; 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (TPP), sik
kullanilan bir simetrik porfirin molekiilidiir (Sekil 2.6). TTP molekiiliiniin ilk sentezi
Adler tarafindan 1941 yilinda yaptig1 sentez reaksiyonu ile yaklagik %5°lik disiik
verimle gercgeklestirildi. Giiniimiize kadar ¢esitli calismalar ile yliksek verimle

simetrik porfirin tiirevleri elde edilmistir [23].

2.4.2. Asimetrik Porfirin

Porfirin molekiiliiniin halka yapisindaki bir ve/veya daha fazla alt birimin farkli olmas1
ile olusan porfirin tiirevlerine asimetrik porfirin veya meso porfirin denir. Asimetrik
porfirin molekiilii simetrik yapiya sahip degildir. Sahip oldugu bu 6zellik molekiile
farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazandirmaktadir. Farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler sayesinde sensOr tasarimi, ilag tasarimi ve optik oOzellik gerektiren
uygulamalarda kullanilmaktadir. Asimetrik porfirin, porfirin molekiiliiniin temel yap1
tas1 olan pirol halkas1 ve iki farkli yapidaki aldehitin asidik ortamda kondenzasyon
reaksiyonu ile gergeklestirilmektedir (Sekil 2.7). Bu reaksiyon sonucunda sonucun da
istatiksel kondenzasyon ile alti farkli iirin olusumu meydana gelir. Bu yilizden

asimetrik porfirin molekiillerinin saflagtirma basamaklar1 olduk¢a zordur.

A A A
A A A‘B A‘B
A A B
AsB A:B:

As

B B B
B‘B A‘B A‘A
B B B

B4 ABs A2B:2

Sekil 2.7: Asimetrik porfirin sentezi sonrasinda olusma ihtimali olan porfirin yapilari.



Asimetrik porfirin sentezi sonrasinda olusan ve birbirinin izomeri olan A4, AzB, A2B>,
B4, AB3 ve A2B: porfirin molekiilleri, reaksiyon sonrasi 6n saflagtirma islemlerine tabi
tutulmaktadir. Ardindan, saflastirma yontemlerinden biri olan kolon kromatografisi
kullanilarak daha saf hale getirilir ve istenilen porfirin molekiiliine ulasilabilmektedir.
Bu sentez yontemi ile farkli fonksiyonel gruplara sahip porfirin molekiilleri

sentezlenebilmektedir [25],[27].

2.5. Porfirinlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Porfirin molekiilleri, dogada en temel yasam siireclerinden biri olan molekiiler oksijen
tagima ve fotosentez iglevlerini yerine getirmenin yani sira, antimikrobiyal 6zellikler
sergileyerek mikroorganizmalarla miicadelede potansiyel bir tedavi araci olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar sonucunda; biyolojik reaksiyonlarda
porfirin molekiillerinin ve tiirevlerinin biyolojik 6zelliklerinin ve enzim aktiviteleri
yani sira antibakteriyel ve antimikrobiyal oOzelliklerine dikkat c¢ekerek farkli

alanlardaki kullanilabilirligini gostermektedir [28],[37].

2.5.1. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik Terapi (PDT), kanser ve cilt hastaliklarinda kullanilan , kanser
hiicrelerini yok etmek ve saglikli hiicrelere zarar vermemek i¢in kullanilan tedavi
yontemidir. Yontem ilk kez 1903 yilinda H. von Tappenier ve A. Jesionek tarafindan
denenmis ve basarili olamamiglardir. PDT, viicuttaki kanserli hiicrelerin oldugu
bolgeler fotoduyarlastirict maddelerle 1518a duyarli hale getirilmektedir. Daha sonra,
belirli bir dalga boylarindaki bir 151k kaynagiyla bu bolgelerdeki fotoduyarlastiricinin
uyarilmasi sonucu kanserli hiicrelerin yok edilmesi prensibine dayanan bir tedavi

yontemidir.
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Sekil 2.8: Hematoporfirin (HPD) porfirin molekiilii.

Hematoporfirin (HPD), tiimorlii dokulara intravendz olarak verildigi durumda kanserli
dokularin goriintiilenmesini saglayan PDT nin ilk basarili aktif maddesidir. Bu aktif
madde R. L. Lipson tarafinda 1960 yilinda kesfedilmistir. Daha sonra, HPD aktif
maddesinin kanser tiirlerinden biri olan cilt kanserine fayda sagladigi goriilmiis ve

tedavi yontemi fotodinamik terapi adi verilmistir (Sekil 2.8).

2.5.2. PDT’nin Calisma Prensibi

PDT’de 1s18a duyarl molekiillerin (fotoduyarlastirici) singlet oksijen denilen aktif bir
oksijen tiirii Urettigi ve singlet oksijen tiriiniin timorli  hiicreler ile
mikroorganizmalara karsi etkili oldugu kabul edilir [38]. PDT, 1sikla aktive olan ilaglar
(fotosensitizer), 151k ve oksijenin etkilesimi sonucu olusan serbest radikallerin ve/veya
singlet oksijenin hiicrede bir dizi zincirleme reaksiyon baslatarak apoptoz, nekroz veya
otofajiye yol agmasi prensibine dayanir. Bu siirecte, genellikle 600-800 nm arasinda
fotosensitizerin absorpsiyon spektrumu ile uyumlu bir dalga boyu segilir. Isik, oksijen
ve fotosensitizer tek baslarina toksik etki gdstermez; ancak bir araya geldiklerinde
baslayan fotokimyasal reaksiyonlar, sitotoksisite olusturarak hedef hiicrenin 6liimiinii

saglamaktadir (Sekil 2.9).

11



b)

Aktive olmus
fotosensitize
fotosensitizer Singlet oksijen
Istk I o
Fotosensitizer viicuda Fotosensitizer timorde pasif LT3 (> + ‘o, Hiicre Oliimii

enjekte edilir hedeflenme ile lokalize olur

Fotosensitizer

Fotosensitizer

\Shicllx arasi gecis

T, '0,

& 2
B
5
B
o
. DS S, 3
.+ Fosforesan 0,

»

Fotosensitizer isikla
aktive edilir

Tumor segici olarak
yok edilir

Sekil 2.9: PDT’nin uygulamasi (a) [39] ve PDT’nin basitlestirilmis mekanizmasi (b)
[40].

Porfirin tiirevi molekiiller

» Diistik toksitite,
Vicuttan hizli temizlenme,
Amfilik 6zellikler,
Kimyasal modifikasyon yetenegi,
Yiksek kuantum verimi,

Yiiksek foton absorpsiyon katsayisi,

vV V. V V V V

Yiiksek baglanma kapasitesi, gibi {istiin 6zelliklere sahip olduklarindan PDT

uygulamalarinda tercih edilmektedir.

Porfirin tiirevleri, klinik fototerapi ve kanser goriintiilemesinde sahip olduklari uygun
fotofiziksel ozellikler sayesinde PDT’de en yaygin kullanilan fotosensitizer ajanlar
arasinda yer alir. Bu bilesikler, 151k absorplama o6zellikleriyle dikkat ¢eker ve 1s1k
fotonlartyla aktive edildiklerinde hiicrelerle kontrollii bir sekilde etkilesime girerler.
Fotosensitizerler, 1518a maruz kaldiklarinda aktif hale gecerek {iclii enerji seviyesine
ulasir ve molekiiler oksijenle reaksiyona girerek reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna
yol agar. Bu siireg, hedef hiicrelerde bir dizi biyokimyasal reaksiyonu tetikleyerek

hiicre 6liimiine neden olur [41].
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2.6. Kuaterner Yapidaki Porfirin Sentezine Ait Literatiir
Sonuclan

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, porfirin tiirevi molekiillerin fotosensitizer ajan
olarak antimikrobiyal ¢alismalarin oldukga fazla sayida oldugunu ve basarili sonuglar
elde edildigi goriilmektedir. Fakat porfirin tiirevi molekiillerin suda ¢oziiniirligi
olmadigindan yapinin ¢oziinlirliigiinii saglamak icin kuaterner amin grubu igeren
porfirin tirevleri ¢alismalarda tercih edilmektedir. Kuaterner amin grubu igeren
porfirin tlirevleri antimikrobiyal ¢alismalarda en etkili molekiil gruplarindan oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle bu tez kapsaminda da kuaterner amin grubu i¢eren asimetrik

porfirin sentezi izerinde durulmustur [42].

Gui Yu ve arkadaslari [43], yaptiklar1 aragtirmada tetrapiridil-porfirin yapili amonyum
katyonik tiirevlerini sentezlendi. Tiim sentezlenen bilesikler, mikroorganizmalarin
1sinlamaya maruz kaldigi ve maruz kalmadigi S. aureus, E. coli ve P. aeruginosa'ya
karsi in vitro antibakteriyel aktiviteleri ve C. albicans'a kars1 antifungal aktiviteleri
acisindan degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore, bu bilesiklerden bazilarinin,
ozellikle 3a ve 4a'min, Gram-pozitif bakteriler S. aureus'a karsi tatmin edici
antibakteriyel aktivite ve C. albicans'a karsi orta diizeyde antifungal aktivite

sergiledigini ortaya ¢ikardi (Sekil 2.10).

e
<
N
@R X
3a~3e
a R;=Cl b R;=Cl R =Cl dRy=F & R;=NO»
R, Ry=H R,=H Ry =Cl Rz=H Ry=H
R= Ry~ H R;=Cl Ry~ H Ry=F Ry=H
Ry "Ry X =Cl X =cl X=q X =Br X =Br

Sekil 2.10: Hedef bilesiklerin sentez yolu. Reaktifler: (a) CHsCH2CO-H, geri sogutma;
(b) Mn(OAc)2, HOAc, geri sogutma, 6 saat;(c) benzil halojeniir, DMF, 100
°C, 30 saat.
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Antimikrobiyal aktivitenin aromatik halkaya bagli fonksiyonel gruplara ve porfirin
halkasindaki kompleks metale duyarli oldugu ve fonksiyonel gruplarin elektron ¢gekme
kapasitesinin artmasiyla azaldigi bulunmustur. Bu 6n sonuglar, S. aureus'a karsi
olaganiistii antibakteriyel etkinligin, bu maddeleri umut verici antimikrobiyal ajanlar
haline getirdigini ileri siirdii .

Tao Xu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [44], olaganiistii antitiimor fotodinamik
etkinlige sahip yeni 1s18a duyarlilastiricilar (PS'ler) arayisinda, 5,15-diariltetranafto
[2,3] porfirinlerle (Ar.TNP'ler) konjuge edilmis on bes kuaterner amonyum (QA)
katyonu igeren bir seri porfirin tiirevi sentezlendi (Sekil 2.11) ve in vitro ve in vivo
caligmalar1 yapildi. Bu calismada, alkoksi grubunun uzunlugunun ve mezo-fenil
tizerindeki QA katyonlarmin tiirliniin fotodinamik antitiimdr aktivitesine olan etkileri

arastirildi.

CHO CHO

HO OH Nz’ﬁ‘n (,’ﬁ?",
2

COEr

b ¢ SO,Ph d ¢
@ -
NH
Cl =
K s 7 ~

f O
e
x Z
\

NH HN /

lan=2;
Ian=3;
Iyn=d4 1y, R' = RY = Me, 0= 4; iy, R' = Me, R« Bt n=4;
lan=5% 1. R =R = Me,n=§; W R = Me, RP=Etn=§;
lon=6: Iy, R' = R? = Me, 0= 6; g R' = Me, R = Et, 0 6;

Sekil 2.11: Literatiirde sentezlenen bilesiklerin( l1-s, 1115 ve 11115 )sentez yolu [44].
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Literatiirde sentezlenen 111 bilesigi, giiclii fotodinamik antitiimor etkinlik gdstererek
timorlerin tedavisinde yiiksek potansiyel sunmaktadir. 729 nm’deki yiiksek molar
eksitasyon katsayilar1 ve 474 nm 1s1gina kars1 verdigi yogun floresans emisyonu ile
etkili bir fotosensitizer olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica, bu bilesigin reaktif oksijen
tiirleri iiretme kapasitesi yiiksek olup, IC50 degerleri ile fototoksisite ve karanlik
toksisiteye karsi tistiin performans sergilemistir. 1111, 6zofagus kanseri etnograflarinda
in vivo olarak timor biiylimesini basarili bir sekilde baskilamis ve histolojik
incelemeler, bu bilesigin PDT ile giiclii sitotoksik etkiler sagladigini gostermistir. Bu
veriler, 1ll1'in PDT igin son derece etkili bir antitiimor fotosensitizer ilag olarak

potansiyelini dogrulamaktadir.

Bortnevskaya ve arkadaslarinin (2023) yaptig1 ¢alismada, EGFR (Epidermal Biiyiime
Faktorii Reseptorii) hedefli katyonik porfirin bazli fotosensitizerlerin sentezi (Sekil

2.12) ve biyolojik 6zelliklerini incelenmistir.

cHo cHo

R=NHAc, M=2H (2
R=NH; M=2H (3)
Re=N; M=2H (4)
R=N, M=Zn ($)

Sekil 2.12: Literatiirde sentezlenen bilesiklerin sentez yolu [45].

Bu calisma, diisiik molekiiler agirlikli bir tirozin kinaz inhibitorii olan Erlotinib ile

mezo-aril porfirine dayanan yeni bir konjugatin tasarimina ve sentezine odaklanmustir.
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Pluronic F127 misellerine dayali bir nano formiilasyon elde edilip karakterize
edilmistir. Bilesiklerin fotofiziksel, fotokimyasal 6zellikleri ile biyolojik aktiviteleri
ve nano formiilasyonlari incelenmistir. Konjuge nano 6l¢ekli miseller i¢in karanlik ve
1sikla indiiklenen aktivite arasinda 20-40 katlik 6nemli bir fark goézlemlenmistir.
Isinlama sonrasinda, konjuge nano dlgekli miseller, normal NKE (normal kontrol
hiicreleri) hiicrelerine kiyasla EGFR'yi asir1 eksprese eden MDA-MB-231 hiicrelerine
kars1 1,8 kat daha toksik bulunmustur. IC50 degerleri, MDA-MB-231 hiicreleri igin
0,073 £ 0,014 uM, hedef konjuge nanomikeller icin ise 1s1mnlama sonrasinda NKE
hiicreleri i¢in 0,13 + 0,018 uM olarak belirlenmistir. Calismanin sonucunda; konjuge
nano ol¢ekli misellerin hedeflenen kanser hiicreleri (MDA-MB-231) iizerindeki
etkisinin daha gii¢lii oldugu ve daha diisiik IC50 degerleri ile bu hiicreleri 61diirebildigi
anlatilmaktadir. Bu, tedavi hedeflendigi sekilde basarili olmustur.

Zhdanova, K. A. ve arkadaslarinin (2021) yaptig1 c¢aligmada, sentetik tetrapiroller
arasinda yeni antiherpes simpleks viriisii tip 1 (HSV-1) ilaglarinin arastirilmasina ve
bunlarin fotodinamik olmayan kosullar altinda antiviral 6zelliklerinin arastirilmasina
ayrilmistir.  Bu c¢alisgma ile yeni amfifilik 5,10,15,20-tetrakis(4-(3-piridil-n-
propanoil)oksifenil)porfirin tetrabromiir (3a), 5,10,15,20-tetrakis(4-(6-) piridil-n-
heksanoil)oksifenil)porfirin tetrabromiir (3b) ve bilinen 5,10,15,20-tetrakis(1-metil-4-
piridinio)porfirin tetraiyodiir (TMePyP) sentezlendi ve bunlarin HSV'ye karst in vitro
koyu antiviral aktiviteleri -1 incelendi. Alinan tiim bilesikler (3a, 3b ve TMePyP),
virlis Oldiirticii etkinlik gosterdi ve viral replikasyon asamalar tizerinde etkili oldu.
Yeni bilesik 3b, en diisiik konsantrasyonla %100'e yakin en yiiksek antiviral aktiviteyi
sergilerken, maksimum TMePyP aktivitesi yiiksek konsantrasyonlarda gozlendi.
Porfirin 3a ise en az aktif olan bilesik olarak belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin
Pluronic F-127 polimerik misellerine dahil edilmesi, yalnizca daha yiiksek porfirin
konsantrasyonlarinda antiviral aktivite iizerinde gozle goriiliir bir etki yaratti. Alinan
bilesiklerin etkisi, viral replikasyonun erken ya da sonraki asamalar1 lizerindeki
etkilerine gore farklilik gosterdi. 3a ve TMePyP, viral replikasyon dongiisiiniin tiim
asamalarinda etkili olurken, porfirin 3b enfeksiyonun erken asamalarinda viral
replikasyonu inhibe etti. Ortaya c¢ikan bilesikler, faydali antiviral ajanlar ve
muhtemelen tibbi antiviral ilaglarin gelistirilmesi i¢in umut verici bir potansiyel

tagimaktadir [46].
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Sekil 2.13: Literatiirde sentezlenen bilesiklerin sentez yolu [46].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin sentezleri ve saflastirilmasi esnasinda

kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1’°de belirtilmistir.

Tablo 3.1: Tez kapsaminda tasarlanan bilesiklerin sentezi,
saflastirilmasi ve analizleri i¢in kullanilan kimyasallar.

Adi Cas Numarasi
Pirol 109-97-7
Cinko asetat [Zn(OAC):] 557-34-6
Paladyum Asetat [Pd(OAc):] 3375-31-3
Diklorometan (DCM) 75-09-2
Dimetilformamit (DMF) 68-12-2
Daotero kloroform (CDCls) 865-49-6
Etanol (EtOH) 64-17-5
n-hekzan 110-54-3
Kloroform (CHCls) 67-66-3
Metil Iyodiir 74-88-4
Potasyum Karbonat (K.COs) 584-08-7
Piridin-4-ol 1122-58-3
4-florobenzaldehit 459-57-4
4-nitro-benzaldehit 98 555-16-8
Silikajel 7631-86-9
Tetrahidrofuran 109-99-9
Propionik Asit 79-09-4

Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin spektroskopik ve yapisal 6zelliklerinin
karakterizasyonu ile ilgili olan *H-NMR, 3C-NMR, FT-IR, MALDI-TOF, UV-Vis ve
Floresans Spektrofotometre teknikleri kullanilmistir. Spektroskopik ve yapisal
Ozelliklerinin karakterizasyonu ile ilgili olan IH-NMR, BC-NMR, FT-IR, MALDI-
TOF ve UV-Vis &lgiimleri Gebze Teknik Universitesi altyapisi ile gergeklestirilmistir
(Tablo 3.2).
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Tablo 3.2: Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda ve giines
hiicresi 6l¢iim ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Adt Cihazin Modeli Cihazin Bulundugu
Yer

NMR Spektrofotometresi Varian 500 MHz Gebze Teknik
Universitesi

FT-IR Spektrofotometresi  Perkin Elmer Spectrum 100 Gebze Teknik
Universitesi

Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex-LT Gebze Teknik
MALDI-TOF MS Universitesi

UV-Vis Schimadzu UV-1800 Gebze Teknik
Spektrofotometresi Universitesi

Floresans Varian Cary Eclipse Gebze Teknik
Spektrofotometresi Universitesi

3.2. Deneysel Boliim

Tez kapsaminda, ilag aday1 olarak degerlendirilecek olan yeni Kkuaterner yapida

asimetrik (AB3) metalsiz, Pd(Il) ve Zn(ll) porfirin tiirevleri sentezlenmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen baslangi¢ maddeleri ve asimetrik porfirin yapilari (Tablo

3.3)’deki verilmistir.
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Tablo 3.3: Tez kapsaminda sentezlenen baslangi¢ maddeleri ve asimetrik
porfirin yapilart.

No Bilesigin Yapisi

1 DHCQO —CN
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Tablo 3.3: Devam.

No

Bilesigin Yapisi
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3.2.1. 4-(Piridin-4-Oksi)benzaldehit (1)’in Sentezi

_KaCOs o i
D‘\f
Eaflaks

T,
M

Sekil 3.1: 1 nolu bilesigin sentez semas.

Reaksiyon balonuna 4-hidroksi piridin (1 g, 0.010 mol), 4-florobenzaldehit (1.24 g,
0.010 mol) koyulan baslangic maddeleri, kuru DMF (3 ml) ile ¢oziildiikten K2CO3
(3.59 g, 0.026 mol) sonra porsiyonlar halinde ilave edildi. 80°C’de 24 saat argon
atmosferinde karistirilan reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
tizerine buzlu su dokiilerek ¢oktliirme islemi yapildi. Olusan katilar siiziildii, su ile
yikandi ve vakum etiiviinde 40°C’de kurutuldu. Kati olarak elde edilen ham {iriin
kolon kromatografisi ile 50:1 oraninda DCM/EtOH ¢dziicti sistemi kullanilarak beyaz
kat1 olarak izole edildi. Saf olarak izole edilen 1 nolu aldehit tiirevinin verimi %45.5

(1.82 g)’dir.

Tablo 3.4: 1 nolu nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (umax/cm™?) 3057, 1683, 1638, 1599, 1508, 1414,
1199, 1115

H-NMR (500 MHz, CDCls) §(ppm) 10.09 (s, 1H), 8.23 - 8.17 (m, 3H), 8.17

—8.13 (m, 3H), 8.13 - 8.08 (m, 2H),

7.83—-7.76 (m, 3H), 7.73 — 7.68 (m,

2H), 7.58 — 7.52 (m, 2H), 6.64 — 6.56

(m, 5H), 5.62 (s, 1H).
13C-NMR (125 MHz, CDCls) 8(ppm)  191.23, 180.10, 179.85, 147.05, 142.73,
142.36, 141.09, 140.58, 136.24, 131.08,
127.71, 123.28, 122.44, 117.65, 117.35,
96.48, 47.26.
MALDI-TOF (m/z) C12H10NO:2 i¢in hesaplanan 200.07,
bulunan 200.1 [M].
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3.2.2. 4-(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)benzaldehit (2)’in Sentezi

CHO

CHO (23

) KLC0,
4+ o 0 R s L
DMF
Eiflaks

MDWQ%G

Sekil 3.2: 2 nolu bilesigin sentez semas.

Reaksiyon balonuna 4-nitrobenzaldehit (500 mg, 3,30 mmol), 1-[2-(2-
Bromoetoksi)etoksi] hekzan (442 mg, 3,30 mmol) ve kuru DMF (5 ml) ilave edildikten
sonra porsiyonlar halinde KoCO3(4.56 g, 0.033) ilave edildi. 150°C’ de 24 saat argon
atmosferi altinda karigtirilan reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve DCM/Su
ile ekstrakte edildi. DCM faz1 sodyum siilfat ile kurutulup siiziildiikten sonra ¢oziiciisii
doner buharlastirict ile uzaklagtirildi. Geriye kalan yagimsi ham iiriin =~ 3:2
hekzan/etilasetat ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi.

Yagimsi sari renkli 2 nolu aldehit tiirevinin verimi %45 (0.436 g) dir.

Tablo 3.5: 2 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (Umax/ cm™) 3057, 1683, 1638, 1599, 1508, 1199,
1115

'H-NMR (500 MHz, CDCls) §(ppm) 9.82 (s, 1H), 7.77 (s, 2H), 6.97 (s, 2H),
4.16 (s, 2H), 3.84 (s, 2H), 3.67 (s, 2H),
3.55 (s, 2H), 3.40 (s, 2H), 1.52 (s, 2H),
1.23 (s, 6H), 0.83 (s, 3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls) 8(ppm)  190.71, 163.85, 131.88, 130.00, 114.86,

77.42,71.54,70.92, 70.07, 69.43,

67.77, 31.64, 29.56, 25.74, 22.58,

14.02.
MALDI-TOF (m/z) C17H2604 icin hesaplanan 294.39;
bulunan 294.10 [M].
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3.2.3. 5, 10, 15-tris-(4-(2-(2- (hekziloksi)etoksi)etoksi)fenil)- 20- (4-
(piridin-4-oksi) fenil) porfirin (3)’iin Sentezi

PN PN

Sekil 3.3: 3 nolu bilesigin sentez semas.

Argon atmosferinde, reaksiyon balonuna 1 nolu aldehitten (132 mg, 0.45 mmol), 2
nolu aldehit (632.3 mg, 3.16 mmol) ve propiyonik asit (3 ml) ilave edildikten sonra
kaynama sicakligina kadar 1sitildi. Reaksiyon karisimi1 kaynamaya basladiktan sonra
pirol (0.14 ml) damla damla ilave edildi ve 2 saat boyunca kaynatildi. Daha sonra
karisim oda sicakligina sogutuldu ve DCM/Su ile ekstrakte edildi. DCM fazi, sodyum
siilfat ile kurutulup stiziildiikten sonra solventi doner buharsatirici ile uzaklagtirildi.
Geriye kalan yagimsi koyu kahverengi ham iiriin karisimindan kolon kromatografisi
ile DCM/EtOH (40:1) ¢o6ziicii sistemi kullanilarak 3 numarali porfirin tiirevi visne

renginde kati iirlin saf olarak izole edildi. Elde edilen verim:%12 (62 mg).
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Tablo 3.6: 3 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (umax/ cm™) 2900, 2800, 1683, 1638, 1599, 1508,
1414, 1199, 1115

'H-NMR (500 MHz, CDCls) 8.79(d,J=6.2Hz,3H),8.62 (d,J=4.7
d(ppm) Hz, 1H), 8.13 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.99
(d,J=8.6,2.6 Hz, 3H), 7.76 (d,J = 7.3

Hz, 1H), 7.46 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.20
—7.15(m, 3H), 6.54 (d, J = 7.3 Hz, 1H),
4.28 (9, J=5.0Hz, 3H), 3.94 (t, J = 4.7

Hz, 3H), 3.75 (t, J = 4.8 Hz, 3H), 3.61

(t, J =4.8 Hz, 3H), 3.45 (t, J = 6.9 Hz,

3H), 1.82 (s, 1H), 1.55 (q, J = 7.2 Hz,
3H), 1.35-1.15 (m, 10H), 0.81 (dt, J =

8.5, 4.3 Hz, 5H), -2.83 (s, 1H).
13C-NMR (125 MHz, CDCls)  179.17, 158.77, 142.73, 139.17, 135.57,
d(ppm) 134.52, 120.70, 120.22, 119.34, 117.06,
112.95, 76.83, 71.72, 71.06, 70.25,

67.77,31.77, 29.70, 25.86, 22.69, 14.12

MALDI-TOF (m/z) C79Ho5N5010 icin hesaplanan 1272,64;

bulunan 1273.63 [M+H]".

3.24. 5, 10, 15-tris-(4-(2-(2-(Hekziloksi)etoksi)etoksi)fenil)- 20- (4-
(metilpridinyumiyodiir -4-oksi)fenil) porfirinato (4)’in Sentezi

Eloroform

Sekil 3.4: 4 nolu bilesigin sentez semasi.

Reaksiyon balonunda 3 nolu metalsiz porfirin tiirevi molekiilden (80 mg, 0.06 mmol),
5 mL kloroform ve 2 mL metil iyodiir eklendikten sonra 18 saat argon atmosferinde
geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda karistirildi edildi. 18 saat sonra reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra reaksiyon karigimina 10 mL hekzan ilave

edilerek istenen tiriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okeltiler santrifiij ile supernatan kisimdan
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ayrildi. Cokelti kismu iki kez 10’ar mL hekzanla yikandiktan sonra vakum altinda
kurutuldu. Elde edilen verim: %55 (50 mg).

Tablo 3.7: 4 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (umax/ cmM™) 3321, 2970, 2859, 1606, 1635, 1506,
1338, 1245, 1108, 1000, 847, 750
'H-NMR (500 MHz, CDCls) 8.77 (s, 1H), 8.01 (s, 1H), 7.19 (s, 1H),
d(ppm) 4.31 (s, 1H), 3.95 (s, 1H), 3.78 (s,
2H), 3.70 (s, 2H), 3.53 (s, 2H), 3.33 (s,
2H), -2.83 (s, OH).
13C-NMR (125 MHz, CDCl;) ~ 158.65, 135.57, 134.82, 119.76, 112.88,

d(ppm) 77.32,72.04, 71.00, 70.69, 69.96,
67.74,
59.13.
MALDI-TOF (m/z) CsgoHgsN5010 i¢in hesaplanan 1287,62;

bulunan 1261.87 [M+H]".

3.2.5. 5, 10, 15-tris-(4-(2-(2-(Hekziloksi)etoksi)etoksi)fenil)- 20- (4-
(pridin-4-oksi)fenil) porfirin Pd(II) (5)’iin Sentezi

o Do g o, i e
A,
o
g, g, 3 - S Sy
.-'.1 MM l|d==..“\"} ]'F:):I-a;\um Asetat {}_:rj :I.:\i‘:_(f: _</_\
%, \ / TN T Raflaks - y % f \M"‘ | / s )
OX 3OO0 B OO0
{ L 4 § _}'
-4

G.ﬂvc T

Sekil 3.5: 5 nolu bilesigin sentez semas.

5 numarali Pd(IT) porfirin tiirevinin sentezi igin reaksiyon balonuna 3 nolu metalsiz
porfirin tirevi (40 mg, 0.031 mmol), Pd(OAc)). (20 mg) ve 3 mL kuru DMF
eklendikten sonra geri sogutucu altinda 18 saat siireyle kaynama sicakliginda
karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve iizerine 5 mL
su ilave edilerek istenen ham iirtin ¢oktiiriildii. Olusan katilar siiziildii ve Su/EtOH
karigimi ile yikandiktan sonra preperatif ince tabaka kromatografi (PTLC) teknigi ile
30:1 DCM/EtOH c¢oziicti sistemi kullanilarak saflastirildi. Saf olarak elde edilen

turuncumsu renkli Pd(II) porfirin tiirevi igin elde edilen verim: %85( 36 mg).

26



Tablo 3.8: 5 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (Umax/ M) 2926.8 cm™, 2859.4 cm™, 1635.1

cm,1523.3 cm™, 1506.2 cm™,1405.5

cm 13334 cm™,1175.1 cm™, 1108.5

cm',847.1 cm™,718.1 cm™

H-NMR (500 MHz, CDCls) 8.76 (s, 3H), 8.61 (s, 1H), 8.16 (s, 1H),
d(ppm) 7.94 (d, J = 14.2 Hz, 3H), 7.55 (s, 1H),

7.17 (d, J = 15.6 Hz, 5H), 6.91 (s, 1H),

4.30 (d, J = 16.8 Hz, 2H), 3.96 (s, 6H),

3.78 (s, 1H), 3.64 (s, 2H), 3.46 (d, J =
13.6 Hz, 3H), 1.57 (d, J = 14.5 Hz, 3H),
1.32 (s, 2H), 1.24 (s, 11H), 1.18 (s, 1H),

0.82 (s, 2H).
13C-NMR (125 MHz, CDCls) ~ 158.75, 142.23, 141.90, 140.88, 134.03,
3(ppm) 131.21, 130.02, 122.17, 121.85, 121.04,

118.58, 112.96, 71.71, 71.06, 70.24,
69.93, 67.74, 31.75, 29.68, 25.85,
22.67, 14.10.
MALDI-TOF (m/z) C79H91N5010Pd i¢in hesaplanan 1375;
bulunan 1377.06 [M+2H]".

3.2.6. 5, 10, 15-tris-(4-(2-(2-(Hekziloksi)etoksi)etoksi)fenil)- 20- (4-
(metilpridinyumiyodiir -4-oksi)fenil) porfirinato Pd(II) (6)’in
Sentezi

Sekil 3.6: 6 nolu bilesigin sentez semas.

Reaksiyon balonunda Pd(II) porfirin tiirevi (5) (40 mg, 0.03 mmol), 5 mL kloroform
ve 2 mL metil iyodiir eklendikten sonra 18 saat argon atmosferinde geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda karistirildr edildi. 18 saat sonra reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra reaksiyon karistmima 10 mL hekzan ilave edilerek

istenen iirlin ¢oktiiriildii. Olusan c¢okeltiler santrifiij ile supernatan kisimdan ayrildi.
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Cokelti kismu iki kez 10’ar mL hekzanla yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

Elde edilen verim: %55 (25 mg).

Tablo 3.9: 6 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (Vmax/ cm™) 2970, 2859, 1604, 1635, 1506, 1338,
1245, 1108, 1000, 847, 750
'H-NMR (500 MHz, CDCLl;)  8.77 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 8.62 (d, J = 5.0
8(ppm) Hz, 1H), 8.20 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 8.10
(s, 1H), 7.95 (d, J = 7.9 Hz, 3H), 7.60
(d, J=7.3Hz, 1H), 7.17 (d, J = 3.1 Hz,
1H), 7.08 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 4.31 (t, J
= 4.7 Hz, 3H), 3.97 (q, J = 4.4 Hz, 3H),
3.77 (9, J = 4.5Hz, 3H), 3.63(q, J = 4.5
Hz, 3H), 3.50 — 3.40 (m, 3H), 1.62 —
1.52 (m, 3H), 1.34 — 1.23 (m, 7H), 1.23
(d, J = 4.2 Hz, 3H), 1.18 (s, 1H), 0.82
(dt, J=9.1, 4.6 Hz, 5H).
13C-NMR (125 MHz, CDCls) ~ 158.77, 142.20, 140.84, 135.07, 113.00,
d(ppm) 77.29, 71.71, 71.06, 69.93, 67.76,
31.75, 29.68, 25.84, 22.67, 14.09.

CeoHa2N5010Pd" i¢in hesaplanan
MALDI-TOF (m’2) 1392,08; bulunan 1392.15 [M].

3.2.7. 5, 10, 15-tris-(4-(2-(2-(Hekziloksi)etoksi)etoksi)fenil)- 20- (4-
(pridin-4-oksi)fenil) porfirin Zn(Il) (7)’min Sentezi
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Sekil 3.7: 7 nolu bilesigin sentez semasi.

7 numarali Zn(II) porfirin tiirevinin sentezi i¢in reaksiyon balonuna 3 nolu metalsiz
porfirin tiirevi (40 mg, 0.031 mmol), Zn(OAc)) (25 mg) ve 3 mL kuru DMF
eklendikten sonra geri sogutucu altinda 18 saat silireyle kaynama sicakliginda

karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve iizerine 5 mL
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su ilave edilerek istenen ham iiriin ¢oktiiriildii. Olusan katilar siiziildii ve Su/EtOH
karisimi ile yikandiktan sonra preperatif ince tabaka kromatografi (PTLC) teknigi ile
30:1 DCM/EtOH c¢ozicu sistemi kullanilarak saflastirildi. Saf olarak elde edilen

turuncumsu renkli Zn(II) porfirin tiirevi i¢in elde edilen verim: %90 ( 28 mg).

Tablo 3.10: 7 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (vmax/ cm™) 2926.8 cm™, 2859.4 cm™, 1635.1
cm 4,1523.3 ecm™, 1506.2 cm™,1405.5
cm,1333.4cm™,1175.1 em™, 1108.5
cm 1,847.1 cm™,718.1 cm™

'H NMR (500 MHz, CDCls) 8.85 (s, 3H), 8.70 (s, 1H), 8.18 (s, 1H),
d(ppm) 7.99 (s, 3H), 7.61 — 7.54 (m, 1H), 7.46 —

7.39 (m, 1H), 7.25 (s, 2H), 7.13 (s, 3H),

5.55 (s, 1H), 4.23 - 4.16 (m, 3H), 3.84

(s, 1H), 3.79 (s, 2H), 3.60 (s, 1H), 3.55

(s,2H), 3.47 (d,J = 6.0 Hz, 1H), 3.44 —

3.39 (m, 2H), 3.31 (dt, J = 17.4, 7.0 Hz,

3H), 1.45 (dt, J = 15.1, 7.4 Hz, 3H),
1.21 (dg, J = 13.5, 7.5 Hz, 11H), 0.79
(9, J=7.0 Hz, 5H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) 76.79, 71.58, 70.88, 69.98, 67.25,
d(ppm) 31.72, 29.53, 25.76, 22.65, 14.08
MALDI-TOF (m/z) C79H91N5010Zn igin hesaplanan 1336;

bulunan 1336.24 [M]".

3.2.8. 5, 10, 15-tris-(4-(2-(2-(Hekziloksi)etoksi)etoksi)fenil)- 20- (4-
(metilpridinyumiyodiir -4-oksi)fenil) porfirinato Zn(Il) (8)’in

Sentezi
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Sekil 3.8: 8 nolu bilesigin sentez semas.
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Reaksiyon balonunda Zn(II) porfirin tiirevi (7) (40 mg, 0.03 mmol), 5 mL kloroform
ve 2 mL metil iyodiir eklendikten sonra 18 saat argon atmosferinde geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda karistirildi edildi. 18 saat sonra reaksiyon karigimi oda
sicakligia sogutulduktan sonra reaksiyon karisimina 10 mL hekzan ilave edilerek
istenen iirlin ¢oktiiriildii. Olusan c¢okeltiler santrifiij ile supernatan kisimdan ayrildi.
Cokelti kism iki kez 10’ar mL hekzanla yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

Elde edilen verim: %66 (30 mg).

Tablo 3.11: 8 nolu bilesigin yap1 aydinlatilmasina ait veriler.

Karakterizasyon Teknigi Pik Degerleri
FT-IR (umax/cm™?) 2970, 2859, 1604, 1635, 1506, 1338,
1245, 1108, 1000, 847, 750

'H NMR (500 MHz, CDCls) 8.85 (s, 3H), 8.79 (d, J = 12.7 Hz, 1H),
d(ppm) 8.71 (s, 1H), 8.16 (s, 1H), 7.98 (s, 3H),
7.88 (s, 1H), 7.57 (s, 1H), 7.41 (s, 2H),
7.12 (dd, J =17.3, 7.9 Hz, 3H), 6.88 (s,
2H), 5.41 (s, 1H), 4.23 (s, 1H), 4.14 (s,
3H), 3.86 (s, 1H), 3.76 (s, 3H), 3.63 (s,
1H), 3.53 - 3.48 (m, 5H), 3.36 (dd, J =
16.1, 9.1 Hz, 4H), 3.31 (s, 1H), 3.27 (d,

J=8.0 Hz, 2H), 3.06 (s, 1H), 2.99 (s,

1H), 1.49 (d, J=7.1 Hz, 1H), 1.49 —

1.39 (m, 3H), 1.21 (d, J = 14.3 Hz,
13H), 1.12 (s, 1H), 1.07 (s, 1H), 0.79
(dt,J=12.6, 6.6 Hz, 6H), 0.74 (d, J =
7.2 Hz, 1H).
13C NMR (125 MHz, CDCls) 8.85, 8.71, 8.16, 7.57, 7.39, 7.18, 7.10,
d(ppm) 6.89, 4.23, 4.14, 3.86, 3.76, 3.63, 3.50,
3.35,3.27,2.99, 1.49, 1.42, 1.19, 1.07,
0.78.
CeoHa24N5010Zn" i¢in hesaplanan
MALDI-TOF (m/2) 1351,04; bulunan 1351.14 [M]".
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4. BULGULAR

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. Bilesik 1’in Yap1 Analizi

OHC —{: >—O N
@
Sekil 4.1: 1 numarali bilesigin yapisi.
03 ] w.w\/f"“f""’\ X ,‘l m
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Sekil 4.2: 1 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.

1 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3060 cm-1’de gozlenen
aromatik C-H gerilmeleri, 1684.3 cm''de gbzlenen C=0O gerilme bandi, 1500-1600
cm' bolgesindeki ise piridin halkasina ait piklerine ait titresim bantlart yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.3: 1 numarali bilesigin H-NMR spektrumu (DMSO-Ds).

1 numaral bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; 10 ppm civarindaki pik
aldehit yapisina (-CHO) ait, 7-8.5 ppm arasindaki sinyaller, hem piridin halkasindaki
hem de benzaldehit grubundaki aromatik protonlara, 4-5 ppm arasinda goriilen

sinyaller, fenolik gruba bagli protonlardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4: 1 numarali bilesigin C-NMR spektrumu.
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13C-NMR spektrumu incelendiginde; 190 ppm civarindaki pik aldehit yapisina (-
CHO) ait, 140-160 ppm bdlgesindeki sinyaller, piridin halkasindaki ve benzaldehit
grubundaki aromatik karbonlara aittir. NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde;

molekiiliiniin fonksiyonel gruplarini ve yapisal 6zelliklerini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5: 1 numarali bilesigin MALDI-TOF kiitle spektrumu.

LC-MS teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde 200.1 g6zlenen [M]* iyon
piki yapiy1 desteklemektedir.

4.1.2. Bilesik 2’°nin Yap1 Analizi

OHCOO\/\O/\/DW\/

Sekil 4.6: 2 numarali bilesigin yapisi.
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Sekil 4.7: 2 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

2 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 2950, 2700 cm-1’de gozlenen
alifatik C-H gerilmeleri, 1690 cm "'de gozlenen C=0 spektrumu, 1100-1300 cm *’de
uzun alkoksi zincirine ait eter baglarina ait C-O-C gerilmelerine ait titresim bantlarinin

gbzlenmesi Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.8: 2 numarali bilesige ait *H-NMR spektrumu (CDCls).

2 numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, 6.5-8 ppm arasindaki
piklerin aromatik protonlara ait oldugu goriilmektedir. Spektrumdaki, 7-8 ppm
arasindaki pikler (6rnegin 7.2 ve 7.8 ppm civari) aromatik halkaya isaret ettigini

gosterir. 10 ppm’deki sinyal, yapidaki aldehit grubuna (-CHO) aittir. Ayrica, 0.8-1.5
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ppm’de hekzil grubu ve etoksi zincirine ait sinyaller, 4 ppm civarindaki pikler ise

alifatik yapidan kaynaklanan protonlara isaret etmektedir.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 C

Sekil 4.9: 2 numarali bilesige ait 3C-NMR spektrumu (CDCls).

13C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil karbonu ~190 ppm bdlgesinde, aldehit
grubunun karbonil sinyali 190-200 ppm arasinda yer almakta ve benzaldehit yapisini
desteklemektedir. Aromatik karbona ait sinyaller ise 120-160 ppm araliginda yer
almaktadir. Alifatik bolgeye bakildiginda, 10-80 ppm araliginda hekzil ve etoksi
gruplarma ait karbonlar sinyal vermektedir. Ozellikle, 60-80 ppm araliginda -OCH,-
karbonlarina ait sinyaller, 10-40 ppm araliginda ise hekzil grubundaki metil ve metilen
karbonlarmin sinyalleri gézlenmektedir. tH-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.10: 2 numarali bilesige ait MALDI-TOF kiitle spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, 294.10 goézlenen [M] molekiil piki
yapiy1 desteklemektedir.

4.1.3. Bilesik 3’iin Yap1 Analizi
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Sekil 4.11: 3 numarali bilesigin yapisi.
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Sekil 4.12: 3 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

3 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3316 cm™' de N-H gerilmelerine
ait titresim bandi, hekzil ve etoksi gruplarina ait titresimler bandlari, alifatik C-H
gerilme titresimleri olarak 2919.6 cm™ ve 2859.6 cm™ de, eter baglarma ait C-O-C
titresimleri ise 1244.6 cm™ ve 1176.1 cm™ de net bir sekilde gézlemlenmektedir.
Porfirin halkasina ait karakteristik titresim bandlari, C=N gerilme titresimleri olarak
1637.9 cm™ ve 1602.9 cm™ de, aromatik C=C gerilme titresimleri ise 1504.5 cm™ ve
1470.9 cm™! de gozlenmistir. Piridin halkasinin varligi ise aromatik C-H gerilme
titresimleriyle 3166.6 cm™ de gozlenmistir. FT-IR spektrum degerlendirildiginde,
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.13: 3 numarali bilesige ait *H-NMR spektrumu (CDCls).
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3 numarali bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde; 9.5 - 7.5 ppm arasinda yer
alan pikler, porfirin halkasindaki pirol ve fenil gruplarina ait protonlara karsilik
gelmektedir. 4.5 - 3.0 ppm araliginda gbzlenen sinyaller, hekziloksi gruplarina bagh
etoksi birimlerinin (-O-CH; ve CH,-O-) metilen protonlarindan kaynaklanmaktadir.
1.54 - 1.23 ppm araligindaki pikler hekzil gruplarmindaki CH2 protonlarina ait pikler
ve CHs grubuna ait protonlar ise 0.82 ppm’de, -2.83 ppm deki pik ise metalsiz porfirin

halkasindaki NH protonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14: 3 numaral bilesige ait 3 C-NMR spektrumu.

3 numarali bilesigin 3C-NMR spektrumu incelendiginde; 170-140 ppm araliginda yer
alan sinyaller, porfirin ve fenil halkalarindaki aromatik karbonlara aittir. 80-60 ppm
bolgesinde yogun olarak gozlemlenen sinyaller, hekziloksi ve etoksi gruplarindaki -
OCH: ve -CH20 karbon atomlarina, 20-10 ppm aralifindaki sinyaller ise hekzil

gruplariin metil (CHzs) karbonlarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.15: 3 numarali bilesige ait MALDI-TOF spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, C79HgsNsO1o i¢in gdzlenen 1273,63
[M+H]" iyon pikini desteklemektedir.

4.1.4. Bilesik 4’uin Yap1 Analizi
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Sekil 4.16: 4 numaral bilesigin yapisi.
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Sekil 4.17: 4 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

4 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3321 cm"'de -NH gerilmesini,
2926 cm™ ve 2880 cm'deki pikler, alkil zincirlerinde C—H gerilmesini, 1606
cm 'deki pik, porfirin aromatik ¢ekirdegi icin tipik olan C=C gerilmesini, 1450-1500
cm "deki pikler, aromatik halkalarin titresimleri gostermektedir. FT-IR spektrumu

yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.18: 4 numarali bilesige ait *H-NMR spektrumu.

4 numarali bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde; 7.0-9.0 ppm de porfirin

halkast ve bagli fenil gruplarindan kaynaklanan aromatik protonlara ait sinyaller,
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Aromatik protonlardaki kayma, siibstitiientler (6rnegin, metilpiridinyum iyodiir ve eter
baglantilar1) elektron c¢ekici etkilerinden kaynaklanir. Yaklagik 3.5-4.0 ppm'deki
sinyaller, eter baglantilarindaki (-CH2-O-CHa-) protonlari temsil etmektedir.
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Sekil 4.19: 4 numarali bilesige ait 3 C-NMR spektrumu.

4 numarali bilesige ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; 150-160 ppm'deki pikler
piridinyum ve fenil gruplart gibi elektron ¢ekici gruplara baglanmis aromatik
karbonlar1 gosterir. Yaklasik 70—-80 ppm bolgesi, eter karbon atomlarinin (trietilen
glikol ve heksilo zincirlerinden gelen C-O baglari) varligin1 gostermektedir. 10-50
ppm’deki alifatik karbon sinyalleri alkil heksilo zincirlerindeki karbonlari temsil

etmektedir.
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Sekil 4.20: 4 numarali bilesige ait MALDI-TOF spektrumu.

41



MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, CsoHgsNsO10 i¢in hesaplanan 1287,62;
bulunan 1261.87 [M+H]".

4.1.4. Bilesik 5’in Yap1 Analizi
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Sekil 4.21: 5 numaral1 bilesigin yapist.
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Sekil 4.22: 5 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.

5 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 2934.4 cm™* pikinde alifatik C-
H gerilme titresimleri, hekziloksi gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1637.9 cm™"’deki
bant, porfirin halkasindaki C=N gerilme titresimlerine isaret etmektedir. 1276.9
cm ’deki pik, eter kopriilerinden kaynaklanan C-O-C gerilme titresimlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.23: 5 numarali bilesige ait *H-NMR (CDCls).

5 numarali bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde; 9.0 - 8.5 ppm araliginda pirol
halkasindaki protonlari, 8.0 - 7.0 ppm araliginda fenil halkasindaki aromatik protonlar,
45 - 3.5 ppm araliginda etoksi gruplarmnin metilen protonlari, 1.54 - 1.23 ppm
araligindaki pikler hekzil gruplarinindaki CH> protonlarina ait pikler ve CHs grubuna
ait protonlar ise 0.82 ppm’de gelmektedir. -2.83 ppm deki pik ise metalsiz porfirin
halkasindaki NH protonuna ait pikin kaybolmasi Pd(II) iyonunun porfirin halkasindaki

varligini gostermektedir.
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Sekil 4.24: 5 numarali bilesige ait *C-NMR.
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5 numaral1 bilesigin 3 C-NMR spektrumu incelendiginde; 170-140 ppm araliginda
porfirin ve fenil halkalarindaki aromatik karbonlar, 80-60 ppm araliginda hekziloksi
ve etoksi gruplarindaki -OCH>- ve -CH20- karbonlar, 40-30 ppm araliginda hekzil
gruplarina ait metilen karbonlar (-CH2-) ve 20-10 ppm araliginda hekzil gruplariin

terminal metil karbonlar1 (CHs) yer almaktadir
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Sekil 4.25: 5 numarali bilesige ait MALDI-TOF spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, C79H91NsO10Pd igin gézlenen 1377.06
[M+2H]* molekiil iyon piki 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

4.1.5. Bilesik 6’in Yap1 Analizi
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Sekil 4.26: 6 numarali bilesigin yapisi.

44



1430,1

Sekil 4.27: 6 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

6 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 2926.4 ve 2858.4 cm™!
bolgelerinde alifatik C-H gerilmelerine ait pikler, hekzil gruplarmin varhigini
dogrulamaktadir. 1636.4 ve 1602.0 cm™* pikleri, porfirin ¢ekirdegindeki aromatik C=C
ve piridinyum grubundaki C=N gerilme titresimleri bilesigin aromatik yapisin1 ortaya
koymaktadir. 1176.2 - 1279.8 cm™ araliginda, hekziloksi gruplarindaki C-O-C

gerilmeleri  belirgin  sekilde goriilmektedir. FT-IR spektrum sonucu yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.28: 6 numaral bilesige ait *H-NMR (CDCls).

6 numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik protonlarin

kimyasal kaymalarmi 7-9 ppm araliinda gostermektedir. Bu boélgedeki coklu
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sinyaller, porfirin halkasindaki aromatik protonlar ve fenil gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Alifatik zincirler (heksiloksi ve etoksi gruplart), 1-4 ppm
araliginda goriilen sinyalleri olusturur. Ozellikle 3-4 ppm bolgesindeki sinyaller, eter
baglarinin metilen protonlarina isaret ederken, 1-2 ppm araliginda goriilen sinyaller

ise heksil gruplarindaki metil ve metilen protonlariyla iligkilidir.
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Sekil 4.29: 6 numarali bilesige ait *C-NMR.

6 numaral bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik karbon atomlari
120-160 ppm araliginda sinyaller gostermistir. Eter gruplarindaki karbonlar, 60-80

ppm bolgesinde sinyal vermektedir.
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Sekil 4.30: 6 numarali bilesige ait MALDI-TOF spektrumu.
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MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, CgoHgsNsO10Pd* igin hesaplanan
1392,08; bulunan 1392.15 [M]. Yapiy1 desteklemektedir.

4.1.6. Bilesik 7’in Yap1 Analizi
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Sekil 4.31: 7 numarali bilesigin yapist.
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Sekil 4.32: 7 nolu bilesige ait FT-IR spektrumu.

7 nolu bilesige ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 2926.8 cm™ ve 2859.4 cm™
bolgelerinde  alifatik C-H gerilme titresimleri, hekziloksi  gruplarindan
kaynaklanmaktadir. 1635.1 cm "’deki pik, porfirin halkasindaki C=N baglarina,
1506.2 cm™ ve 1523.3 cm™ bolgeleri ise aromatik C=C gerilme titresimlerine isaret

etmektedir. 1108.5 cm™ ve 1175.1 cm "’ deki bantlar, eter kopriilerinden kaynaklanan
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C-O-C gerilme titresimlerini yansitmaktadir. Bu spektrum, bilesigin yapisal

ozelliklerini ve fonksiyonel gruplarini net bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.33: 7 numarali bilesige ait *H-NMR spektrumu (CDCls).

7 numarali bilesigin *H-NMR spektrumu incelendiginde; 7.0-9.0 ppm araliginda
porfirin ¢ekirdegine bagli aromatik protonlara ait sinyaller piridin halkasina ait
protonlarin karakteristik sinyallerini ifade etmektedir. 1.54 - 1.23 ppm araligindaki
pikler hekzil gruplarindaki CH2 protonlarina ait pikler ve CHs grubuna ait protonlar

ise 0.82 ppm’de gelmektedir.

Sekil 4.34: 7 numaral bilesige ait 3 C-NMR spektrumu (CDCls).
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BBC-NMR spektrumu degerlendirildiginde, 120-140 ppm araliginda aromatik
¢ekirdege ait karbonlarin sinyallerini, 70-80 ppm araliginda hekziloksi gruplarindaki
eterik karbonlarin (C-O-C) karakteristik sinyalleri, 20-30 ppm araliginda hekzil

zincirindeki metilen (-CH>-) karbonlarina ait sinyaller belirlenmistir.
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Sekil 4.35: 7 numarali bilesigi ait MALDI-TOF spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde, C79H91NsO10Zn i¢in gbzlenen 1336.24
[M]". iyon pikini desteklemektedir.

4.1.7. Bilesik 8’in Yap1 Analizi
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Sekil 4.36: 8 numarali bilesigin yapisi.
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Sekil 4.37: 8 numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

8 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 2926.4 ve 2858.4 cm™
bolgelerinde alifatik C-H gerilmelerine karsilik gelen pikler, hekzil gruplarinin
varligint dogrulamaktadir. Porfirin ¢ekirdegindeki aromatik C=C baglarinin ve
piridinyum grubundaki C=N gerilme titresimlerinin yansimasi olan 1636.4 ve 1602.0
cm™! pikleri, bilesigin aromatik yapisini agikca gostermektedir. Hekziloksi gruplarina
ait C-O-C gerilmeleri ise 1176.2 ile 1279.8 cm™ araliginda belirgin bir sekilde
gozlenmistir. Bunun yani sira, 651.7 ve 574.1 cm™ bolgelerinde Zn(I1) metal merkezi
ile ligandlar arasindaki baglar1 temsil eden metal-ligand titresimleri tespit edilmistir.

FT-IR spektrumu, bilesigin yapisini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.38: 8 numaral1 bilesigi ait *H-NMR (CDCls).
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8 numarali bilesigin H-NMR spektrumu incelendiginde; 7.0-9.0 ppm araliginda
porfirin halkast ve bagli fenil gruplarimin aromatik protonlarina ait sinyaller
gozlemlenmistir. Ozellikle 8.1-8.3 ppm civarinda sinyaller porfirin halkasina, 7.0—7.5
ppm araligindaki sinyaller ise fenil gruplarimin varligimi gostermektedir. Alifatik
bolgede 3.5-4.2 ppm aralifinda eter zincirlerinin metilen protonlarina, 1.2-1.5 ppm
civarinda ise heksil gruplarina ait metilen ve metil protonlarina ait sinyaller

goriilmektedir.
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Sekil 4.39: 8 numarali bilesigi ait **C-NMR (CDCls).

8 numarali bilesigin ¥C-NMR spektrumu incelendiginde 140-160 ppm araliginda
porfirin halkasina ve 125—135 ppm arasinda fenil gruplarindaki aromatik karbonlara
ait sinyaller yer almaktadir. Eter zincirlerindeki metilen karbonlari 65—75 ppm
araliginda, heksil gruplarmin alifatik karbonlar1 ise 10—40 ppm araliginda

tanimlanmustir. Bu veriler, sentezlenen bilesigin yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.40: 8 numarali bilesigi ait MALDI-TOF spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde; CgoHgosNsO10ZNn* igin hesaplanan
1351,04; bulunan 1351.14 [M]" iyon pikini desteklemektedir.

4.2. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

3, 4,5, 6, 7 ve 8 numarali bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri, DMF
(dimetilformamid) ¢dozeltisi igerisinde UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
degerlendirilmistir. Porfirin molekiillerinin UV-Vis spektrumunda, genellikle yaklasik
500 nm civarinda yogun bir Soret band: (B bandi) ve diisiik enerji bolgesinde dort
farkli Q bandr (Q1, Q2, Q3 ve Q4) gozlemlenmektedir. Bu bantlar, porfirinlerin

karakteristik elektronik gecislerini temsil etmektedir.

Floresans kuantum verim (®F) hesabi, florometrik gosterim ve gorsellestirme
yontemlerinin basarili bir sekilde gelistirilmesi agisindan 6nemlidir. Ayrica verimin
hesaplanmas1 maddenin enerjisinin 1513a doniistiiriilmesine dayanan, bu doniisiimii
igeren veya buna baglh olarak ¢aligsan siireglerin anlasilmasi katki saglamaktadir [49-

52]. Floresans kuantum verim hesabi, Esitlik 1 kullanilarak yapilmustir [53].

FAq
FstA

¢F = $F(Std) (4.1)

Burada;
®r: karsilastirmali yontem ile asagidaki esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir. [54]

F: Numunenin emisyon egrisinin altinda kalan alan
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Fy: Standardin emisyon egrisinin altinda kalan alan
A: Numunenin uyarma dalga boyundaki absorbans degeri

Ay Standardin uyarma dalga boyundaki absorbans degeri

Porfirin molekiilleri 151k enerjisini absorbe ederek uyarilir ve ortamdaki oksijen
molekiillerini singlet oksijene (*O) doniistiirmektedir. Bu yiizden singlet oksijen
kuantum verimi, porfirin tirevi molekiillerin fotoduyarlastirict ajan olarak
fotodinamik terapide kullanilmasinda Onemli bir parametredir. Singlet oksijen
kuantum verim hesabu, Esitlik 2 kullanilarak yapilmistir

n2RI,AR

AS = AR ———+
¢ ¢ N?RIRA,

(4.2)

Burada;

®ar: Standart olarak alinan maddenin singlet oksijen kuantum verimi,

I Standart numuneye ait singlet oksijen emisyon spektrum alani

Ir : Numunenin singlet oksijen emisyon spektrum alani

As - Standart numunenin uyarma dalga boyundaki maksimum absorbans
Ar:Numunenin uyarma dalga boyundaki maksimum absorbans

Numunenin ve standardin 6l¢iim alindig1 coziiciiler farkli ise kirilma indisleri de
hesaplamaya dahil edilir.

ns? : Standart numunenin dl¢iim alirken kullandig1 ¢oziiciiye ait kirma indisi

nr? : Numunenin 8l¢iim alirken kullandig1 ¢dziiciiye ait kirma indisidir.

4.2.1. 3,4,5,6,7 ve 8 nolu bilesiklerin UV-Vis Calismalari

Porfirin tiirevi bilesikler UV-Vis spektrumunda giiclii Soret band1 ve zayif Q bantlari
gostermektedirler. Metal atomu igermeyen porfirin molekiilleri dort adet zayi1f Q bandi
gosterirken , metal igeren porfirin molekiilleri iki adet Q bandi gostermektedir. Bu
durumun sebebi, porfirin halkasinin metal iyonu igermesi, simetriyi artirmaktadir.
Metalsiz porfirin (H2P), merkezinde iki hidrojen igeren ve D:h simetrisine sahip bir
yapidir. Ancak, Zn** veya Pd** gibi metal iyonlar ile komplekslestiginde, bu iyonlar
merkezi hidrojenleri degistirerek dort azot atomuyla simetrik bir koordinasyon
olusturur. Bu durum, molekiiliin simetrisinin Dsh seviyesine yiikselmesine neden olur.

Zn-porfirin (ZnP) genellikle Dsh simetrisinde kalirken, Pd-porfirin (PdP) de
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cogunlukla ayni simetriyi korur, ancak ek ligantlar baglanirsa simetri Cav'ye diisebilir.
Metalasyon siireci, porfirinlerin yapisal diizenini artirarak optik ve kimyasal

szelliklerini onemli lciide degistirebilir. [55]-[68].

DMF igerisindeki sentezlenen bilesiklere ait elektronik absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde Std HTTP’in maksimum dalga boyu (A*ma) 416 nm olarak
gbzlemlenmistir. Bilesik 3, 4, 5, 6, 7, ve 8 icin DMF i¢erisinde maksimum absorbans
dalga boylar1 sirasiyla 422, 421, 421, 420, 429, ve 428 nm’dir. 7 ve 8 nolu bilesiklerin
yapisinda Zn(I11) metal iyonu bulunmaktadir. Zn(II) porfirin tiirevlerinde, Soret band1
genellikle kisa dalga boyundan daha uzun dalga boylarma kaymakta (kirmiziya
kayma), bu da genellikle 420-430 nm civarinda gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.41: 3 nolu bilesige ait DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumu.
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Sekil 4.42: 4 nolu bilesige ait DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumu.
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Sekil 4.43: 5 nolu bilesige ait DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumu.
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Sekil 4.44: 6 nolu bilesige ait DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumu.
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Sekil 4.45: 7 nolu bilesige ait DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumu.
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Sekil 4.46: 8 nolu bilesige ait DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan UV-
Vis spektrumu.
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Sekil 4.47: 3 nolu bilesigin farkli ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumu (6 uM).
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Sekil 4.48: 4 nolu bilesigin farkli ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumu (6 uM).
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Sekil 4.49: 5 nolu bilesigin farkl ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumu (6 uM).
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Sekil 4.50: 6 nolu bilesigin farkli ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumu (6 uM).
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Sekil 4.51: 7 nolu bilesigin farkli ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumu (6 uM).
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Sekil 4.52: 8 nolu bilesigin farkl ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumu (6 uM).

3,4,5,6,7ve8nolu bilesikler dort farkli ¢oziiciide (DMF, DMSO, THF, CHCI5) sabit
konsantrasyonda (6 pM) UV-Vis 6lgiimleri alinmistir. Farkli ¢oziictilerde alinan UV-

Vis spektrumlar incelendiginde, sentezlenen porfirin tiirevi molekiillerin gesitli

¢oziiciilerde agregasyona ugramadigi ispatlanmustir.
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4.2.2.3,4,5,6,7 ve 8 nolu bilesiklerin UV-Floresans Calismalari
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Sekil 4.53: 3,5 ve 7 nolu bilesiklerin DMF igerisinde alinan UV-Floresans
spektrumlari.

3, 5 ve 7 nolu porfirin molekiillerinin DMF ¢6ziiciisii igerisinde UV-Floresans
grafikleri degerlendirildiginde, ~400 nm’ler de siddetli Soret bantlar1 (B bandi)
gozlemlenmektedir. 3, 5 ve 7 nolu porfirin molekiillerinden 3 nolu porfirin metal
atomu icermezken, 5 ve 7 nolu porfirin molekiilleri Zn ve Pd metal atomlarim
icermektedir. Floresans grafikleri incelendiginde; Zn metal atomu igeren porfirin
molekiilii, metal icermeyen molekiile gore daha zayif floresans emisyonu
gozlemlenmektedir. 5 nolu Pd iceren porfirin molekiilii ise floresans emisyonu

gostermemektedir.

Metal iyonlar1 (Zn ve Pd), porfirin molekiiliiniin fotofiziksel 6zelliklerini degistirerek

absorpsiyon yogunlugunun artirabilir veya floresans 6zelliklerini bastirabilmektedir.
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Sekil 4.54: 46 ve 8 nolu
spektrumlari.

Kuaterner yapida olmayan 3,
verimleri 0.237, 0.001 ve
degerlendirildiginde porfirin
azalma gozlemlenmistir. Ayr

floresans kuantum verimi sonu

bilesiklerin DMF icerisinde alinan UV-Floresans

5 ve 7 nolu porfirin molekiillerinin floresans kuantum
0.059 bulunmustur. Floresans kuantum verimleri
molekiiliine metal atomu eklenmesiyle verimlerde
1ca, Pd metali bulunan porfirin molekiiliiniin 0.001

cu ile floresans 6zelligine sahip olmadig: ispatlanmistir.

Kuaterner yapida olan 4, 6 ve 8 nolu porfirin molekiillerinin floresans quantum

verimleri 0.204, 0.002 ve 0.071 bulunmustur. Kuaterner olmayan porfirin molekiilleri

ile benzer UV-Floresans o6zellikleri gostermektedir.
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Sekil 4.55: 3, 4, 7 ve 8 nolu bilesiklerin farkli ¢oziiciiler icerisinde alinan UV -
Floresans spektrumlari.

5 ve 6 nolu Pd metalli porfirin molekiilleri floresans 6zellik gostermediginden farkli
¢oziciilerdeki UV-Floresans spektrumu incelenememistir. 3, 4, 7 ve 8 nolu
bilesiklerin farkli ¢oziiclilerdeki UV-Floresans spektrumlari degerlendirildiginde, 3 ve
4 nolu metal atomu igcermeyen porfirin molekiilinde farkli ¢oziiciilerden
etkilenmeyerek herhangi bir kayma gostermemektedir. Fakat 7 ve 8 nolu Zn metali
igeren porfirin molekiiliiniin farkli ¢oziiciilerdeki floresans davraniglarinda farkliliklar
oldugu goriilmiistiir. Ciinkii diisiik floresans kuantum verimi, ¢oziiciilerde genellikle
daha fazla enerji kaybi, bozulma veya kimyasal reaksiyonlara neden olabilir. Bu,
molekiiliin floresans 6zelliklerinin ¢dziicliniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak degismesine yol agabilir. Ozellikle metal iceren porfirinler gibi bilesiklerde,
¢Oziiciiniin etkilesimleri daha belirgin olabilir ve molekiiliin floresans spektrumu,
kuantum verimi diisiik oldugunda ¢oziiniirliik ortamina baglh olarak 6nemli 6l¢iide

farklilasabilir.
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Sekil 4.56: 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 nolu bilesiklerin DMF igerisinde alinan singlet oksijen
spektrumlari.

Bu bilesiklerde singlet oksijen 6l¢limil i¢in direkt metot kullanilarak yapilmstir. 3, 4,
5, 6, 7 ve 8 nolu bilesiklerin DMF igerisinde alinan singlet oksijen verimleri
degerlendirildiginde, 7 ve 8 nolu porfirin molekiillerin singlet oksijen kuantum
verimleri sirasiyla 0.24 ve 0.41 bulunmustur. Bu iki porfirin molekiilii de yapisinda Zn
metali bulunmakta ve PDT ¢alismalarinda fotoduyarlastirici olarak kullanilabilirligini
desteklemektedir. 7 ve 8 nolu porfirin molekiillerinin daha yiiksek singlet oksijen
verimine sahip olmasinin sebebi, Pd metaline gore daha hafif metal oldugundan
enerjinin singlet oksijene aktarmasi daha kolay olmaktadir. Porfirin molekiillerine ait

@, Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 bilesiklerine ait UV-Vis ve Floresan 6zellikleri.

Bilesik Algagagg?)_ log ¢ ®F DA
3 422 5.45 0.237 0.12
4 421 5.69 0.204 0.08
5 420 5.59 0.001 0.11
6 420 5.57 0.002 0.12
7 429 5.90 0.059 0.24
8 428 5.66 0.071 0.41
TTP 427 [68] 4.90 [68] 0.12 [68] 0.64 [68]
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda, aPDT’de kullanilabilme potansiyeli olabilecegi diisiiniilen alt1 adet
yeni asimetrik (AB3) metal icermeyen (3, 6), Zn(ll) (4, 7) ve Pd(Il) (5, 8) porfirin
tirevleri sentezlenmis ve yapilar1 FT-IT, IR, NMR ve Kiitle Spektroskopisi gibi
analitik teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica sentezlenen porfirin
tiirevlerinin  fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri incelenerek aPDT’de

kullanilabilme potansiyelleri degerlendirilmistir.

Sentezlenen porfirin tiirevleri B kisminda farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii artirmak igin
hekziloksietoksieter zinciri igerirken A kismida katyonik porfirin tiirevleri elde
edebilmek i¢in oksipridin grubu igermektedir. Boylece farkli ¢oziiciilerde ¢oziinebilen
ve icerdigi katyonik kuaterner amin grubuyla aPDT de daha etkili olabilecegi

diisiiniilen porfirin tlirevleri sentezlenmistir.

Oncelikle, hedef porfirin tiirevlerinin sentezi i¢in gerekli olan iki farl aldehit tiirevi (1
ve 2) sentezlenmis, bu aldehit tiirevlerinin, propiyonik asit ve pirol varliginda istatiksel
kondenizasyonu ile metal iyonu igermeyen porfirin tiirevi (3) sentezlenmistir. Metalsiz
porfirin tiirevinin, DMF igerisinde Pd(OAc). ve Zn(OAC):2 tuzlart kullanilarak Zn(II)
ve Pd(Il) porfirin tiirevleri (4, 5) sentezlenmistir. 3, 4 ve 5 numarali porfirin
tiirevlerinin metiliyodiir ile kloroform igerisinde reaksiyonu ile katyonik porfirin

tiirevleri (6, 7, 8) sentezlenmistir.

Sentezlenen porfirin tiirevlerinin (3-8) farkli ¢oziiciiler igerisinde igin yapilan
absorpsiyon, floresans emisyonu ve floresans kuantum verimi analizleri, bazi
porfirinlerin referans HoTPP ile karsilastirildiginda benzer ve gelistirilmis fotofiziksel
ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Porfirinler ¢ozeltide n-n etkilesimleri
nedeniyle agregasyon yapma egilimleri yiiksektir. Bu durum, fotofiziksel,
fotokimyasal ve elektrokimyasal Ozelliklerini, ayn1 zamanda c¢oziiniirliiklerini de
etkiler. Ancak ideal bir fotosensitizer (PS) biyouyumlu olmalidir. Bu nedenle, c¢esitli
hidrofobik PS'lerin verimli ve umut verici ¢alismalarda kullanilabilmesi i¢in bu
molekiillerin suyla karisabilen organik ¢oziiciilerde ¢oziinmesi gereklidir. Calisilan
konsantrasyon araliginda, bilesiklerde agregasyon davranisi gézlemlenmemistir.
Bilesik 7 ve 8, DMF'de en yiiksek absorbsiyon siddetine sahipken, Pd(II) tiirev bilesik

5 ve 6 ve metalsiz porfirin bilesikler 3 ve 4 ayn1 konsantrasyon araliinda en diisiik
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absorbsiyonu gostermistir. Zn(ll) porfirin molekiilleri iyonlarinin porfirin halkasina
baglanarak elektron c¢iftlerini kabul etmesi sonucu olusan 7 baglarinin delokalizasyonu
ile sonuglanmustir. Bu etki, zincirleme etkilesimler ve metal iyonunun koordinasyon
ozellikleriyle baglantilidir. Zn(II) ve Pd(II) yapili porfirin molekiilleri farkl
davraniglar1 sergilemektedirler. Cinko iyonu, ¢oziiciisiiyle tam koordinasyon
saglarken, paladyum iyonu bu tiir bir koordinasyon yapamamakta ve bu da farkli optik

ozellikler ile sonuglantyor [69].

Zn(I1) yapil1 7 ve 8 nolu porfirin molekiilleri batokromik kayma gostermektedir. Bu
kayma, Zn metal iyonunun porfirin molekiiliindeki pirole halkasinin N atomlarinin
yalniz elektron c¢iftlerini kabul etmesi sonucu olusan © baglarinin delokalizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, Pd'nin agir metal etkisi, zincirleme etkilesimler ve
elektron yogunlugu degisikliklerine neden olarak absorbsiyon ozelliklerini

degistirebilir [5].
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