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OZET

Hizla ilerleyen ve biiyiik 6nem gosteren kimya sektoriiniin hem uygulamali hem de temel
bilim tizerinde énemle durulan konularindan biriside tetra pirol tiirevi makrosiklik bilesikler
olan porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinlerdir. Porfirazinler sahip
olduklar1 periferal konumdaki fonksiyonel gruplarin 6zelliklerine goére; optik, magnetik ve
elektronik 6zellikleri sergileyecek potansiyele sahiptirler. Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri,
diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu gibi 6zellikleri sebebiyle optik veri toplanmasi,
elektrografi, gaz sensorleri, siv1 kristal, boyar madde ve tek boyutlu metaller gibi ¢ok genis
spektrumlu bir uygulama alan1 agmugtir, kimyacilar ve spektroskopistler i¢in ¢alisma konusu
olmustur. Bu 6zelliklerinin yaninda porfirazinler, sentezlenmesi ve izolasyonundaki kolaylik
nedeniyle ftalosiyaninlere ve porfirinlere alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Biz bu caligmada baslangi¢ maddesi olan ditiyomaleonitril disodyum tuzunu, NaCN ve
karbondistilstirden iki basamakta sentezledik. Daha sonra sentezlenen maleonitril tuzu
sirasityla, 4,5-Bis(bromomethyl)[Benzo-15-Crown-5], 1,2-Bis(bromometil)benzen, 3-
phenilpropil-bromiir ve 1-brom-3-metilbiitan ile muamele edilerek, alkillendirme
tepkimeleriyle dort farkli ligant sentezlendi. Elde edilen ligantlar magnezyum alkolat ile
siklotetramerizasyonu sonucu magnezyum porfirazinleri (MgPz) sentezlendi. Burada 1 ve 2
ligandlar1 porfirazin vermedi. MgPz lerin metalsiz tiirevlerine doniismeleri igin CF3COOH ile
oda sicakliginda karistirildi ve diger metal tiirevlerinin sentezlenmesinde H,Pz baslangig
maddesi olarak kullanildi. Daha sonra farkli metal tuzlariyla Zn(II), Ni(II) ve Co(II) asetatin
etanol-kloroform karisiminda geri sogutucu altinda kanstirilarak kompleksleri elde edilmistir.
Elde edilen ligand ve komplekslerin yapilan FT-IR, UV, Elementel Analiz, '"H NMR, GC-
MS, MS ve TLC yontemleri ile incelenmis ve karakterize edilmistir.

Sentezlenen MgPz1, H,Pz1 ve metal komplekslerinin sivi kristal ozelligi polarizasyon
mikroskobu ve diferensiyel tarama (DSC) ile incelendi. Elde edilen sonuglardan ligandlar ve
komplekslerinin sivi kristal 6zelliginin bulunmadigi gézlenmistir.

Metalin ve halka siibstitiientlerinin porfirazin tiirevleri iizerindeki etkisini incelemek i¢in
Doniisiimlii Voltametri yontemi kullanilmigtir. Cobalt iirevleri hari¢ bu ¢alismada incelenen
her kompleks ayrica halka merkezli indirgenmelerden kaynaklanan iki tersinir ve bir tersinir
olmayan iglemler igermektedir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazinler, ¢inko, nikel, kobal, doniisiimlii voltametri
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ABSTRACT

One of the recent important subjects in the rapidly growing applied and basic science in
chemistry sector is the macrocyclic compounds as porphyrins, tetraazaporphyrins,
phythalocyanines and porphyrazines which are the derivatives of the tetrapiyrrolitic.
According to functional groups at the peripheral position of porphyrazines, have a potential to
show new optical, magnetic and electronic properties. In addition, these compounds display
high symmetry, electron decolization, and planarity so that they are used optical data storage,
electrography, gas sensors, liquid crystals, one dimensional metals, dyes and pigments

In the present work, we have prepared dithiomaleonitrile starting NaCN and carbondisulfure.
Then we synthesized four different ligand starting with 4,5-Bis(bromomethyl)[Benzo-15-
Crown-5], 1,2-Bis(bromomethyl)benzen, 1-bromo-3-methylbutane and 3-
phenilprophybromide  respectively. = The  alkylated  dithiomaleonitriles = namely
Bis(bromomethyl)[benzo-15-crown-5], 1.2-bis(bromomethyl)-methylthio)maleonitrile, bis(3-
mehylbutanethio) maleonitrile and bis(phenylbutylthio)maleonitril were used to obtain MgPz
derivatives. MgPzs have been synthesized through the cyclotetramerization reaction of
magnesium and n-butanol with bis(methylthio)maleonitrile and bis(phenylbutylthio)
maleonitril. Due to some spesific reasons 1 and 2 did not yield porphyrazine. The metal free
porphyrazine derivative was obtained by its treatment with trifluroacetic acid and further
reaction of this product with cobalt(Il) acetate, nickel(II) acetate and zinc(II) acetate led to the
metal porphyrazine (MPz, M=Co,Ni and Zn).These new compounds have been investigated
and characterized by UV, FT-IR, GC-MS, MS, 'H NMR and elementel analysis methods.

Liquid crystal properties of MgPzl, H Pzl and metal komplexes were investigated by
polarizing microscope and DSC technical. But, in the light of the results obtained, it was
determined that the compound did not show Liquid crystal properties.

To further prope the effect of the metal center and ring substituents on the electrochemical
behaviours of porphyrazine derivatives, their electrochemistry was investigated by using
cyclic voltrametry. Each complex expect Co derivatives, investigated in this study also shows
two reversible and a irreversible process that can be attributed to the ring-centred reduction

Key Words: Porphyrazines, zinc, nickel, cobalt, cyclic voltammetry
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1. GIRIS

Anorganik kimyanin en hizli geligen konularindan biriside koordinasyon kimyasidir. Bu konu
ile ilgili ilk ¢aligmalar, 1895 yilinda A. Werner tarafindan baglanmis ve bu yiizyilin ilk on
yilindan itibaren biiyiik bir ilerleme gostermistir. Yapilan bu caligmalar hem anorganik
kimyay1 hem de organik kimyay1 yakindan ilgilendiriyordu. Bu iki bilim dali arasindaki sinir1
da ortadan kaldiran ¢alismalar bu sekilde baglamis ve biiyiik adimlar atmigtir. Bu tiir bilesikler
genel olarak metal olan bir merkez atomunun etrafinin iyon veya molekiillerle sarilip bag
teskili ile olusur. Ligandlarin donér &zelliklerinin bag teskilinde 6nemli olmasi sebebiyle,
olusacak olan koordinasyon bag: metal ve ligantlarin 6zelliklerine baglh olarak degisik iyonik
ve kovalent karakterlere sahiptir. Bu sebeple kompleks veya gelat bilesiginin gosterdigi
ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayisina ve ligandin tasidig: aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin elektron

delokalizasyonuna baglhdir.

Koordinasyon bilesikleri, bilimsel Oneminin ve uygulamalarinin yaninda biiyiik bir
endiistriyel onemde arz etmektedir. Ornek olarak, ilag sanayinde, metal ekstarksiyonunda,
sularin sertliginin giderilmesinde, elektrik ve elektronik sanayinde, stabilizatér maddelerin
sentezinde yaygin olarak kullanilirlar. Ayrica koordinasyon bilesikleri endiistride
polimerizasyon reaksiyonlarinda, boyar madde olarak tekstil sanayinde, antioksidan madde
yapiminda, dezenfektan, stabilizor, biyolojik sistemlerde oksitlenme reaksiyonlan i¢in ve
katalizor olarak kullanilmaktadir (Zeng vd., 2002; Liu vd., 2004). Biyolojik sistemlerde de
koordinasyon bilesiklerinin énemi ayr bir yer tutar. En yaygin olarak bulunan biyolojik
metaloporfirinler demir ve magnezyum igerenlerdir. Kanin kirmizi rengini veren hemoglobin,
kaslarin kirmizi rengini veren miyoglobin, sitokromlar, sitokrom oksidaz, katalaz ve
peroksidaz, demir-porfirin bilesikleridirler; bitkilerin yesil rengini veren klorofil ise
magnezyum-porfirin bilesigidir

Heterohalkal1 ligand ve tiirevleri, biyolojik etkileri nedeniyle, olduk¢a Snemli bilesiklerdir.
Halka iiyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlari iceren heterohalkah bilesikler hem
endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullamimaktadiriar. Bunlar
arasinda benzimidazoller, biyolojik aktivitelerinin cesitliligi nedeniyle Snemli bir yere
sahiptir. Benzimidazoller pek ¢ok yonden imidazollere benzer. Ik kez sentez edilen edilen
benzimidazoliin 5,6-dimetil tiirevinin B, vitamini i¢inde bulundugu anlagjldiktan sonra bu
sinif bilesiklere olan ilgi oldukga artmistir (Townsend vd., 1969).
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Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleri olarak
gruplandirilabilirler. Bu grubun iiyelerinden olan porfirinler ve ftalosiyaninler boyar madde,
pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak arastirmacilarin dikkatini ¢ekmigtir. Porfirinler
biyolojik agidan biiyiikk 6nem tagimaktadir. Bunun yaninda kataliz, zengin koordinasyon
kimyas1 ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile de ilgi ¢gekmektedir. Ftalosiyaninler boyar
madde ve pigment olarak kullanilmasi yaninda enerji doniisiimii, optik veri toplanmasi,
elektrofotografi, siv1 kristal, lazer teknolojisi ve tiimorlerin fotodinamik terapisi gibi bir gok
alanda uygulamasi bulunmaktadir. Ftalosiyaninlerin 6zellikleri siibstitlientlerin yapisina ve
¢esidine gore degisiklik gosterir (Kobayashi, 2001; McKeown, 1999; Luk yanets, 1992; Poon
vd., 2001). Ayrnica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsel ve elektron delokalizasiyonu
nedeniyle, porfirin ve ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in ¢alisma
konusu olmustur.

Onemli koordinasyon bilesiklerinden olan tetrapirol tiirevleri pratik ve teorik olarak yogun
olarak incelenen bilesiklerdir (Leznoff ve Lever 1993). Tiim yapilarda dikkat ¢eken ortak
ozellik 16 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik g¢ekirdektir. Bu g¢ekirdek, dort pirol birimin
birbirine metin (-CH=) képiileriyle baglanmasindan meydana gelir ve bu yapiya porfirin denir
(Sekil 1.1.a).Porfirin yapisindaki metin kopriilerinin (-CH=) aza fonksiyonel gruplaniyla (=N-)
yer degistirmesiyle olusan yapiya porfirazin (Sekil 1.1.b), dort tane benzo yapisimin pirol
gruplarina eklenmesiyle olusan yapiya tetrabenzoporfirin (Sekil 1.1.c) ve porfirazin yapisina
baglanan benzo gruplariyla meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin (Sekil 1.1 .d) denir.

Porfirinik makrosiklikler, gesitli sentezlenebilme metodlari, sayisiz teknolojik uygulamalan ve

biyolojik Gnemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal ve geometrik
ozellikleri molekiile ok 6nemli inceleme alanlan dogurmustur.
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Sekil (1,1) a) Porfirin, b) Porfirazin, ¢) Tetrabenzoporfirin, d) Ftalosiyanin

Ozellikle molekiiler dizayn, ligand siibstitiisyon sistemlerinin kontrolii, halka simetri
degisimi, yiiksek simetri, planar diizenlenme ve elektronik delokalizasyon gibi &zellikler teorik
agidan daha aynntih incelenebilmelerine zemin olusturmaktadir.

Yiik transfer mekanizmalari, optik ozellikler gibi teorik calismalar bu molekillerin
atomik yapilarinin daha kolay anlasilmasina katkida bulunmaktadir. Farkli molekiler
dizayna sahip olan porfirazinlerin g¢esitli Q bandlarnn deneysel olarak incelenmekie ve
yiiksek simetri 6zellikleri yeni metodlarin gelistirilmesine vesile olmaktadir.

Ftalosiyaninde oldugu gibi porfirazinde de &nceligi Linstead grubunun Ingiltere de
gergeklestirdigi ¢aligmalar almuistir (Linstead ve Whalley, 1952; Ficken ve Linstead 1932)
Porfirazin sentezinde Linstead tarafindan nerilip halen de gegerli olan yontem maleik asit dmitril
tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize olmasidir.
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Tag eterler, ilk bulunuslarindan itibaren kimyada birgok alanda 6nemli rol oynamaktadir.
Organik ve anorganik katyon, anyon, nétiir molekiillerin reseptorleri olarak kullanilmaktadir.
Alkali metallerin (Na', K") i¢ oyuga girmesi ile biyolojik sistemlerde membranlar boyunca
iyon taginimi miimkiin hale gelmistir (Junk vd.,2002). Cesitli 6zellikleri ve birgok alandaki
uygulamalara uygun molekiiller bulmak i¢in degisik tag eter tiirleri sentezlenmistir (Luboch
vd., 1991; Timothy vd., 1982). Kriptant, podant, kronand gibi molekiillerde polietilen glikol
halkalarinin olduk¢a yiiksek kompleks olusturma yatkinliklari metallerin taninmasinda
analitik amaglarla kullanilmasini miimkiin kilmistir.



2. GENEL BILGI

2.1 Makrosiklik Bilesikler

Giiniimiizde dogal makrosiklikler kadar sentetik makrosiklikler konusunda pek ¢ok arastirma
yapilmaktadir. Bunlar arasinda spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve makrosiklik
kompleks olusumunun termodinamik yonleriyle ilgili arastirmalar dikkat c¢ekicidir.
Koordinasyon bilesiklerine verilen onem, pek ¢ok alanda kullanilmis olmasindandir.
Koordinasyon bilesikleri endiistride polimerizasyon reaksiyonlarinda, boyar madde olarak
tekstil sanayinde, antioksidan madde yapiminda, dezenfektan, stabilizor, biyolojik sistemlerde
oksitlenme reaksiyonlari i¢in ve katalizor olarak kullanilmaktadir (Zeng vd., 2002; Liu vd.,
2004). Heterohalkal1 ligand ve tiirevleri, biyolojik etkileri nedeniyle, olduk¢a Gnemli
bilesiklerdir. Halka iiyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar iceren heterohalkali
bilesikler hem endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar.

En az dokuz iiyeli ve en az {i¢ hetero atomu olan halkal1 bilesiklere, makrosiklik bilesikler
denir. Hetero atom olarak aym cins veya degisik cins atomlar (O,N,S gibi) ayn1 makrosiklik
bilesik iizerinde olabilir. Etilen oksit, 1,4-ditiyan ve siklo tetradekan halkal1 yapilar olmalarina
ragmen makrosiklik bilesikler degillerdir. Makrosiklik ligandlar1 igeren koordinasyon
bilesikleri bu yiizyilin basindan beri bilinip iizerinde galigilmasina ragmen son yillara kadar
bu bilesiklerin gesitleri ve iiye sayilari olduk¢a sinirliydi. Porfirinler ve benzeri yapidaki
ftolasiyanin pigmetleri ilk sentezlenen ve yapisi aytinlatilan makrosiklik bilesiklerdir.

2.2 Makro Halkal Eterler ve Genel Ozellikleri

Pedersen’ den 6nce Luttringhaus 1967 yilinda propilen oksidin sitrik tetramerlerinin (birkag
tane agik zincirli polieter gibi) ¢6zeltilerde stabil olmayan kompleks vermek iizere Na* ve K*
da ¢ok az ¢dzdiigiinii buldular. Lityum, potasyum ve kalsiyumunda mavi ¢ozeltiler vererek
bozundugunu belirttiler.

Pedersen’ den once yapilan galigmalarin higbirinde alkali ve toprak alkali metallerle ilgili
bilesiklerin kararli kompleksler yaptign belirtilmemisti. 2,3;11,12;-dibenzo-1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadecan-2,11-dienin alkali ve toprak alkali metal tuzlan ile kararh
kompleksler yaptiginin bulunmas: bu tiir bilesiklerin aragtirilmasi igin bir yol agmustir.

Pedersen tarafindan aromatik visinal diollerden tiireyen ve dokuz ile altmis arasinda atom
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iceren, halkada i{i¢ ile yirmi oksijen atomu bulunan otuz ii¢ tane siklik- polieter
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin on bes tanesi katalitik olarak hidrojenlenerek doymus siklik
polieterlere doniistiiriilmiistiir. Bunlarin bir gogu Li, Na, NHy, K, Rb, Cs, Ag(I), Au(I), Ca, Sr,
Ba, Cd, Hg(Il), La(IIl), TI(I) Ce(Ill) ve Pb(Il) tuzlariyla ¢ok sabit kompleksler vermistir.
(Pedersen, 1967)

Ayrica Luttringhaus ve Ziegler resorsinolden, Adams ve Whitehill hidrokarbondan tiireyen
siklik polieterler sentezlemigtir. (Pedersen, 1967) Bu bilesiklerin IUPAC’a gore
adlandirilmas1 ¢ok uzun oldugu i¢in daha ¢ok, Pedersen tarafindan yapilan adlandirma
kullanilmaktadir. Sentezlenen ilk polieter dibenzo-18-crown-6 diye adlandirilmis ve diger
halkali1 polieterlere de “Crown” bilesikleri denilmistir. Kisaltilmig adlar bu goriis temel
alinarak tiiretilmistir. (Patai, 1980)

Buna gore isimlendirme su siray1 izler.

Hidrokarbon halkalarinin sayisi ve ¢esidi

Polieter halkasindaki toplam atom sayzisi,
Sinif ad1 (crown)

Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi

Hidrokarbon halkasinin ve oksijen atomlarinin yerlesmesi genellikle miimkiin oldugu kadar
simetriktir, aksi halde ise “asym” kelimesi kullanilir. Aromatik yan halkali makro halkal
eterler renksiz kristal yapili bilesiklerdir. Halkali eterde benzo grubunun sayisi arttikga erime
noktas da yiikselir. Birden fazla benzo grubu igerenler oda sicakliginda suda ¢oziiniirliigii yok
denilecek kadar az, alkolde ise biraz daha fazladir. Metilen kloriir ve kloroformda g¢ok
¢Oziiniirler. Doymamig polihalkali eterler renksiz, viskoz sivi veya diisiik erime noktali
katilardir. Bunlar suda aromatik olanlara gére ¢ok ¢oziiniir. Petrol eterinde ¢oziiniirliikleri
iyidir.

Doymamis olanlarin 200 nm’nin iizerinde maksimum absorpsiyonlar1 vardir. Bu deger
katekol ve eterlerinin karakteristik maksimum absorpsiyon degeridir. Doymus makrohalkali
eterlerde yaklagik 1100cm™ de eterler icin olan karakteristik IR bandi goriiliir. Aromatik

olanlar icin ise bu band 1230 cm™ de gbriiliir.

Makrohalkali eterler termal kararhhik gosterir. Ornegin dibenzo-18-crown-6 380 °C’de
destillenebilir. Fakat yiiksek sicakliklarda havada ki oksijenden korunmasi gerekir. Aromatik
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crown bilesikler anisol gibi halojenlenebilir, nitrolanabilir veya formaldehit ile kondensasyon

iirlinii olan polieter halkalar igeren regineler elde edilebilir.

Komplekslerin kesin erime ‘noktalarinin olmalari, kristal yapida bulunmalan, direkt metotla
hazirlanmalar1 karakteristiktir. Floriir, nitrat ve karbonat gibi yiiksek Orgii enerjisine sahip
tuzlar, her ne kadar kararli kristal yapida kompleksler olustursalar da bu kompleks
kristallerinin, komplekslerden ayrilip saflastirilmasi gii¢c olmaktadir.

Komplekslesme, halka {izerindeki oksijen atomlarinin olusturdugu dipol ile merkezi metal
iyonu arasindaki elektrostatik iyon - dipol ¢ekimi sonucu olusur. Olusan kompleksin
kararlilig1 ve olusma stokiyometrisi halka boslugu, metal, metal iyonunun bagil biiyiikligi
ile orantilidir. Eger metalin iyonik ¢ap1 halkaya tam uyacak biiyiikliikteyse kararli 1:1
stokiyometrisine sahip kompleks meydana gelir. Halka boslugu metale gore ¢ok biiyiik ise
bunun sonucunda tamamlanmamis bir komplekslesme olur ve 2:1 veya 3:2 (M:L) kararh
kompleksi olusur. Benzer sekilde metal iyonu halka boslugundan biiyiikse bunun sonucunda
1:2 veya 2:3 (M:L) kompleksi olugur.

2.2.1 Makro Halkah Eterlerin Spektroskopik Ozellikleri

Genel olarak makro halkali eterler yiiksek sicakliklarda kararli olup yeni kararli kompleksler
olusturmalar1 nedeni ile spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi ayn bir konu olarak ortaya
cikmistir. Ancak, yapisal olarak kromofor gruplar igeren makro halkalar, bu dzellikleri nedeni
ile katyon baglama mekanizmasinda yol gosterebilmektedirler. (Blasius vb, 1981,
Christianssen vb, 1970) Aromatik makro halkal eterlerde kromofor etkisi 2p orbitallerindeki
m > n " gegislerinin sonucu 275 nm dolayinda gozlenir. Aromatik yapiya hetero atomlar
lizerinden giren ortaklanmams elektronlarm n> = = gegislerine neden olur ve UV-VIS
absorpsiyonlar1 daha uzun dalga boylarinda da gozlenebilir. Dolayisiyla aromatik yan
gruplarin yapiya kazandirdigi bu 6zellik, katyonlar tarafindan etki altinda tutulabilir ise
fonksiyonel olarak duyarli iyon baglayic: etkinin incelenmesi saglanabilir. Omegin herhangi
bir ¢oziicide denge sabitleri degisik sicakliklarda termodinamik olarak incelenebilir. Diazo
gruplar igeren makro halkal: eter tiirevleri ve bunlarin katyon kompleksleri bu konuda ortaya
¢ikan en ilging sonuglari igerir. [Lindoy, 1989]



2.3 Crown Eter Sentez Yontemleri

Genellikle seyreltik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonlan ile, yeni crown polieterleri elde
etmek iizere ¢aligmalar yapilmaktadir. (Yoshihisa Inoue George and Gokel) Crown eterler
meydana gelirken karbon atomlari, halkalar iizerinde ard arda gelen eter oksijenlerine
baglanir. Yapisal ozellik, kismen bu tiir halkalarin sentezleri igin uygundur. Ornegin,
dihidroksi benzen veya polietilenglikol ve tiirevlerinin hazir olarak sentezlerde kullanilmasi
miimkiindiir.

Sentez sonucu elde edilen halkali iiriinler, oksijenler arasinda uzun veya kisa metilen
kopriileri ile birlesen yapilara gore cok daha kararli iyon - metal kompleksleri olusturmaya
yatkindirlar. Ornegin, bunlardan bes oksijenli olan, 15-crown-5, daha az oksijen sayil
tirevlere gore iyon baglamaya ¢ok daha egilimlidir. 18-crown-6 ise, genelde en etkin
durumdadir.

Ozellikle polimerlesmeyi engellemek ve istenilen biiyiikliikte halka olugumunu saglamak igin
reaksiyon ortaminda, ¢ap1 halkanin biiyiikliigiine esit olan ve “template” etki yapabilen bir
metal iyonu bulundurulmalidir.

Genel olarak, incelenen halka olusumu reaksiyonlann olduk¢a yavas olmasina ragmen bir
halojenin, tosilat ile alfoksit veya fenositin niikleofilik olarak yer degistirmesini kapsar.

Williamson eter sentezi: (2.1)

OH_ Rror
- HX 2.1)

R-OH + R'X

Birinci 6ncelikli grup OH veya halojeniir olabilir. OH bir fenolik grup, olabilecegi gibi zlkol
grubu da olabilir. Leaving grup (X) olarak halojeniirler yaninda tosilatlarda etkin bir ssiclde
kullamilabilir. Alkil bromiirlerin toliien siilfatla yaptiklan tosilatlan da etkin bir sckilde
kullanilabilir.

Kullamlan bazin se¢iminde halka biiyiikliigii g6z 6niinde tutulur. Omegin asaddsla resksivon
i¢in ( 2.2.) K™ uygundur ve potasyum tersiyer biitilat gibi bir baz kullamlir.
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II-Aromatik crown polimerler bis-fenoliin bir dikloriir ile kondensasyonuyla elde edilebilir.
Aromatik crown polieterleri uygun bir katalizér {izerinde hidrojenasyonla uygun bir
siklohekzan tiirevine doniigebilir.

III-Furan veya tetrohidrofuran gibi heterosiklik halkalar igeren bir kisim crown eterler
sentezlenmigtir. Genel olarak bu tip halkalar 2,5-bis(hidroksimetil)furan ile bir polieter
ditosilatin tetrohidrofuran (THF) i¢inde kondenzasyonu ile yapilir. Asagida verilen yap1 (2.3)
kendi halka yapilarinda hetoro halkali donér gruplar igeren diger makrosiklik sistemlerin

Onemli bir kismina tipik bir 6rnektir. (Dewor)
& O]
(0]
OTs \)
2.4 Makrohalkah Eterlerin Katyon-Template Katkilan

Alkali metal iyonlarmin bir dizi crown eter sentezinde template roli owvmadd
gosterilmektedir. Bu nedenle incelenen sentezde K~ iyonunun varh@mm 18-crowm-&
nin olusumunu ydnlendirdigi goriilmistir. Bu {riiniin olusumunda reaksivon biyik &
olasilikla asagida anlatilan kademelerden geger. ideal template-metal iliskisi olusmas: i
halkal: iiriiniin boglugunu en iyi dolduran iyon olarak, uygun ¢apta katvonlar kullamimabdie
(Dean, 1963)

Bu molekiillerin baslica 6zellikleri, katyonlar ile olan siki iligkilenidir. Bu ihigho, wvom - dipul
etkilesimlerinden kaynaklanir. Bu bilesikler, sulu ve metanollii ¢dzeltilerde pompsivomei
ve kalorimetrik yontemler ile saptanan ve assosiasyon sabitleri LogKa = 4.0 - 3.0 amsunis
degisen stokiyometrik iyon- ligand kompleksleri olusturmaktadir. Bu somug Ran halte oe
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gegirilen iyon- makrohalkalar ligand kompleksine de yansimaktadir. Katyon baglama olay:
makro halkali eterlerde ve diger benzer yapili makro halkali molekiillerde baslica birkag
yapisal temel nedene baghdir. Tablo2.1.

Halkah Eter Coziicii Katyon -AG
(kcal/mol)
12-crown-4 MeOH Na* 2.00
12-crown-4 MeOH Ca™" 3.45
12-crown-4 MeOH Tl 4.39
15-crown5 HOH Na* 0.95
15-crown5 HOH Pb** 2.52
15-crown5 MeOH Na® 4.50
15-crown5 MeOH K" 5.56
18-crown-6 HOH Na® 1.10
18-crown-6 HOH K" 2.77
18-crown-6 MeOH Na* 5.95 f
|
18-crown-6 MeOH oy 8.27 |
21-crown-7 MeOH K 5.75
21-crown-7 MeOH Ba®* 7.42
21-crown-7 MeOH Na® 236

Tablo 2.1 Bazi1 halkali eter iyon komplekslerinin termodinamik entalp:
degerleri (Dewor vb)
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Polieterlerin metal komplekslerinin olugumuna etki eden faktorler agagidaki gibi siralanabilir.
(Campbell, 1959)

e Iyonun ¢ap1 ve polieter halkasinin delik genigligi.
e Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.
e  Oksijen atomlarinin koplanaritesi

e  Oksijen atomlarinin simetrisi

e Polieter halkasinin sterik engellemesi

e Iyonun solventle olan assosiasyonu

e lyonun elektrik yiikii

Halka biiyiikliiglinii belirlemede en &nemli faktérlerden birisi kullamlan iyonun capadir.
Uygun iyon ile halka ¢apinin orantili oldugu, yapilan ¢alismalarla ispat edilmistir. 15 Gyeli
halka i¢in (15-crown-5 veya benzo-15-crown-5) iyon ¢api daha kiigiik olan Li~ kullamlir. 12-
14 iiyeli halka i¢in Na" uygundur.

Li" katyonunun iyon ¢ap1 1.36 A olmasi nedeniyle halka bosluk dl¢iileri 1.2-1.5 A olan 12-
crown-4 tiirevleriyle saglam kompleksler verir. Kristal yapidaki Na~ katyonunun iyon ¢apimin
1.94A olmasi nedeniyle halka bosluk dlgiileri 1.7- 2.3 A olan 15-crown-5 tiirevleriyle saglam
kompleks verir. K" kristal katyonunun iyonu ¢api ise 2.66 A oldugundan halka bosluk dlciileri
18-crown-6 tiirevleriyle saglam kompleksler olusturabilir.

Bunun yaninda 21-crown-7 halka genisligi yaklasik 3.4-4.3 A olup K", Rb", Cs", Ag” ve Ba™
gibi katyonlar ile karali kompleksler olusturabilir. Diger bazi makro halkal: eterlerin ban
katyonlar ile verdikleri komplekslerin serbest entalpi degerleri Tablo 2.1 de verilmistir.

2.5 Template Reaksiyonlarn Ustiinliikleri

e Makro halkali ligandlanin metal komplekslerinin, dogrudan dogruya reaksivon
ortaminda elde edilmis olmasidir. Template etki olmaksizin gergeklesmesi miimkiin
olmayan pek ¢ok reaksiyon miimkiin hale gelmektedir.
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e Baslangi¢ reaktiflerinden metalsiz olarak elde edilmesi gii¢ veya imkansiz olanlar

dogrudan kullanilabilmektedir.
e Seyreltik ¢aligma zorunlulugu ortadan kalkmaktadir.

e Elde edilecek makrosiklik halka iizerinde sterik ve konformasyonel agidan istenilen

kontrol yapilabilmektedir.

2.6 Template Reaksiyonlarin Dezavantajlar

e Biitiin metal iyonlarinin template etki géstermeleri beklenemez. Bu nedenle istenilen bir

reaksiyon i¢in uygun bir metal iyonunun bulunmasi her zaman miimkiin olmayabilir.

e Bazi durumlarda metal kompleksi halinde elde edilen iiriinii, metalsiz makro halka haline
doniistiirmek miimkiin olmamaktadir.

e Template reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin, istenilen halka biiyiikliigiiniin digina

¢ikabilmekte veya oligomerlesmeler meydana gelebilmektedir.

2.7 Katyonun Tipi ve Yiikii

2.7.1 Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin dogada makro halkali ligandlara baglanmasimin
elektrostatik oldugu diisiiniilebilir. Bazik ligand gruplar, kiiresel bir pozitif yiikiin ¢evresinde
uygun bir sekilde dagilma egilimi gosterirler. Koordinasyon sayisi ve geometrideki cesitlilik
bu yiizden miimkiindiir. Oregin K, bis-benzo-15-crown-5 kompleksinde 5 koordinasyonlu,
18-crown-6 kompleksinde 6 koordinasyonlu, dibenzo-24-crown-8 kompleksinde 8
koordinasyonlu, dibenzo-27-crown-9 kompleksinde 9 koordinasyonlu, dibenzo-30-crown-10
kompleksinde 10 koordinasyonludur. Alkali ve toprak alkali metal katyonlan stereokimyasal
kosullara ihtiyag duymazlar. Onemli olan elektron agisindan bazik bir ¢evredir. (lzatt vb,
1991)

Alkali ve toprak alkali metallerin iyonlarinin biiyiikligi komplekslesme karakterierini
etkileyecek kadar onemlidir. Li* gibi daha kiigiik olan iyonlar, Cs” gibi daha biyik ivonlara
gore daha kuvvetle tutulurlar ve disolvasyon asamasinda dikkate deger Slgide daha fazla
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enerjiye ihtiyag vardir. Diger taraftan daha biiyiik katyonlar kii¢iik olanlar gibi ligandlan
¢ekemezler. Bu iki etki AH degerinin ve katyon komplekslerinin kararliliginin spektrumun
iki ucunda belli olmasim saglar. Bu yiizden Na" ve Ba’" gibi orta biiyiikliikte ki katyonlarin
pikleri, daha biiyiik ve daha kiigiik biiyiikliikte olanlara oranla daha biiyiiktiir. Biiyiik iyonlarin
yaninda dipozitif iyonlar aym biiyiikliikteki monopozitif iyonlara gore daha biiyiik kararlilik
sabitlerine sahiptirler. Kiigiik iyonlarda ise bu durumun tersi olur. Ornegin, 18-crown-6 Na' y1
yaklagik aym biiyiikliikteki Ca’" ya tercih eder. Toprak alkali segiciliginden faydalanilarak ve
disiklohekza-18-crown-6 ile *’Ca ve **Ca ayrilabilmistir.

2.7.2 Diger Metal Katyonlar:

Alkali ve toprak alkali metaller disinda metal katyonlan {izerinde fazla ¢aligma yapilmamgtir.
Lantanid ve aktanid metal katyonlarinin makro halkalarla olan reaksiyonlari pek fazla ilgi
gbérmemigtir. Benzo-15-crown-5 ile biitiin lantanid metallerin aseton ¢ozeltisinde, dibenzo-18-

crown-6’nin ise asetonitril ¢ozeltisinde kompleksleri elde edilmistir.

2.7.3 Coziiciiniin Kararhhga ve Secicilige Etkisi

Komplekslesme olayinda, makro halkalilar ¢oziiciiler ile yarisma halindedir. Bunun sonucu
¢oziiciiniin degisikligi ligandin baglanma 6zelligini degistirebilir. Diisiik dielektirik sabitine
ve ¢ozme giicline sahip ¢oziiciiler daha biiyiik kompleks kararliligina neden olurlar. Metanol
deki reaksiyonlarin suya gore daha kararli kompleksler verdigi bulunmustur. Coziiciiniin
dondr sayisinin kompleks kararliligini etkileyen 6nemli bir faktor oldugu bulunmustur.

Komplekslerin kararliligi biiyiik katyonlar ile c¢alisildiginda ¢6ziicii tarafindan daha az
etkilenmektedir. En biiyiik segicilik kuvvetle ¢dziinen ¢oziiciilerde goriiliir. Bunlar kiigiik
katyonlar i¢in daha biiyiik ilgiye sahiptirler. Bu yiizden kompleksin kararliligim azaltirlar.
Daha az polar ortamda katyon ve solventin etkilesimi ligandin biiyiikliigiine bagh olan
secicilikte aymdir.

Dibenzo-18-crown-6 oda sicakliginda metanolde ¢ok az ¢oziiniir. Higbir fenolik veya asidik
grup igermedigi halde bu bilesigin metanoldaki ¢ozeltisine sodyum hidroksit ilavesiyle
¢Oziiniirliigliniin biiyiik lgtide arttign gozlenir. Bu durum alkali ve toprak alkali metallerinin
metanolde ¢oziinlir olan tuzlarmin aym etkiyi gOstermesiyle agiklanmstir. Polieterlerle
kompleks yapic1 katyonlarda da ayni etki gozlenir. Ornegin dibenzo-18-crown-6 ile baryum
ve tiim alkali metaller (lityum harig) stabil kompleksler olustururlar. Lityum, magnezyum ve
kalsiyumun diisik kompleks yapma gii¢leri bu iyonlarin solvate olma egilimlerinin gok
kuvvetli olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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2.7.4 lyon Boslugu Kavram

Tablo 2.2 de verildigi gibi ligand boslugunun ¢apini alkali ve alkaline iyonlarinin ¢apini, her
iki metal iyonda boslugu doldurmak i¢in ¢ok kiigiik yada uygun olandan ¢ok biiyiik yada tam
bosluga uygun oldugunun agik¢a gosterir. Sonraki durumda 18-crown-6 ve K igin sekil 2.1
de boslugun doldurulmas goriilebildigi gibi potasyum alkali metaller i¢inde en iyi kompleks
olusturan metal iyondur. Kompleks saglamhg ve ligantla katyon arasindaki doldurma

derecesi iligkisi Sekil 2.1 de goriilmektedir.

[12]crown-4 |1.2 R 112

[15]crown-5 |1.72-1.84 [Na® |1.9

[18]crown-6 |2.67-2.86 |K"~ [2.66

Tablo 2.2 Lignad boslugu ve alkali iyon ¢aplar

Sekil 2.1 18-crown-6 K* modelinde boslugun doldurulmas:

Rb" ve Cs" iyonlarinin her ikisi de 18-crown-6 boslugunu doldurmak igin ¢ok biiyiiktiir. Bu
yiizden bunlar eter oksijenlerinden biraz uzakta bir yerde otururlar. Ligandin baskin atomu ile
az etkilestiginden Rb™ 1.19 A ve Cs" 1.44 A kadar uzakta durur. Boylece, 18-crown-6
kompleksinin bu iyon ile kararlihinin azaldigi agiklanmir. Tag eter konformasvonu K-
kompleksi ile benzer degisikligi gdstermez. Metal iyonlarin diizenlemesi SCN ivonu ile

koprii kurularak tamamlanir. Bunun sonucunda 2:2 dimerik yapi olusur (Sekil 2.2 ve 2.3)
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00 1o}
Ca2+ 0,70 0,72 0.75 1.00 1.10 1.20 / \‘
Dia. Mn +/ Dia. Cavity

Sekil 2.2. 18-crown-6 kompleksinin alkali ve toprak alkali katyonlariyla su i¢indeki
dayaniklilik sabitlerinin misafir-ev sahibi arasindaki boslugu doldurma derecelerinin
degisimi.

Sekil 2.3 18- crown-6 ve CsNCS 2:2 kompleks yapisi

Bunun yaninda, Na" ligandin boslugunu tamamen doldurmak igin ¢ok kiigiik. Miimkiin olan
tiim eter oksijenleri ile birbirini etkilemesi yeterlilik gosterir. Bes oksijen atomu yaklasik
olarak planda uzanirken koordinasyon ekseninde an apical pozisyonuna oturan sodyum atomu
ligandin etrafin1 orten baskin atomlardan biridir. Metal iyonu aynca su molekiillerivle
koordinati saglar. SCN™ anyonu Na' ile direk olarak iliski kuramaz fakat H,O molekilliyle
hidrojen bag: yapar. Tag eter konformasyonlarindaki dort tane C-O baglannmn agis: beklenen
degerlerinden sapmalar gosterir. (Hoggoren, H. and Erk C., 1981)
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2.8 Tetrapirol Makrosikliklerin Genel Tanitimi

Dikkat ¢eken koordinasyon bilesiklerinden olan tetrapirol tiirevleri teorik ve uygulamali
alanda yogun incelenen bilesiklerdir (Leznoff ve Lever 1993). Tiim yapilarda bulunan ortak
ozellik 18 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik g¢ekirdektir. Bu g¢ekirdek, dort pirol birimin
birbirine metin (-CH=) kopiileriyle baglanmasindan meydana gelir ve bu yapiya porfirin denir
(Sekil 3.1.a).Porfirin yapisindaki metin kopriilerinin (-CH=) aza fonksiyonel gruplariyla (=N-)
yer degistirmesiyle olusan yapiya porfirazin (Sekil 3.1.b), dort tane benzo yapisinin pirol
gruplarina eklenmesiyle olusan yapiya tetrabenzoporfirin (Sekil 3.1.c) ve porfirazin yapisina
baglanan benzo gruplariyla meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin denir. Porfirazinler merkezde
konjuge bir CgNg halkasi ve etrafinda 4 pirol grup igerirler. Porfirazinler ve porfirinler
arasindaki benzerlikler bunlarin benzer kimyasal yapilarindan ileri gelmektedir. Aralarindaki
tek fark, merkezdeki halkada porfirinlerde 4 metin (-CH=) grubunun bulundugu yerde,
porfirazinlerde 4 aza (-N=) fonksiyonel grubunun bulunmasidir. Porfirazin simifindaki

molekiiller ayn1 zamanda tetraazaporfirin olarak da adlandirilirlar.

Ftalosiyaninler ise porfirazin yapisina benzo gruplarinin baglanmasi sonucu olusur.
Tetraazaporfirinler, ftalosiyaninler (Pc), naftalosiyaninler (Nc) ve antrasiyaninler (Ac) ile
benzer yapidadirlar. Tetraazaporfirin, ftalosiyanin, naftalosiyanin ve antrasiyanin molekiilleri
arasinda kimyasal yap1 bakimindan goriilen tek fark pirol iinitelerine baghi olan benzen
halkalarinin sayisidir. Bundan dolay: tetraazaporfirinler yapisal olarak normal porfirin ve
ftalosiyaninlerin arasinda yer almaktadir. Tetrapirol makrosiklikler asagidaki sekilde
gosterilmistir. (Sekil 2.4)

N

N/©§N N <N
= i

| N—M—N N— M—N
N\@;N N— E/NET/N

Sekil 2.4 Substiitie olmamig Porfirin, Porfirazin ve Ftalosiyanin

=
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Porfirinik makrosiklikler, cesitli sentezlenebilme metodlan, sayisiz teknolojik uygulamalan ve
biyolojik &nemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal ve geometrik
dzellikleri molekiile gok 6nemli inceleme alanlar dogurmustur.

Ozellikle molekiiler dizayn, ligand siibstitiisyon sistemlerinin kontrolii, halka simetri
degisimi, yiiksek simetri, planar diizenlenme ve elektronik delokalizasyon gibi 6zellikler teorik
agidan daha aynntih incelenebilmelerine zemin olusturmaktadir.

Yiik transfer mekanizmalari, optik Ozellikler gibi teorik ¢alismalar bu molekiillerin
atomik yapilarimin daha kolay anlagilmasina katkida bulunmaktadir. Farkli molekiiler
dizayna sahip olan porfirazinlerin ¢esitli Q bandlar1 deneysel olarak incelenmekte ve

yiiksek simetri 6zellikleri yeni metodlarin gelistirilmesine vesile olmaktadir.

Ftalosiyaninde oldugu gibi porfirazinde de onceligi Linstead grubunun Ingiltere de
gerceklestirdigi ¢alismalar almustir (Linstead ve Whalley, 1952; Ficken ve Linstead, 1952).
Porfirazin sentezinde Linstead tarafindan nerilip halen de gegerli olan yontem maleik asit dinitril
tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize olmasidur.

2.9 Makrosiklik Halkanin Reaksiyon Merkezinin Yapisi

Bir porfirin ligandinin (N4H;) reaksiyon merkezi, pirol halkasinin dort nitrojen atomu ve iki
imino-hidrojen atomunun katkisiyla olusmustur (Stuzhin ve Khelevina,1996). Reaksiyon
merkezinin yapisi, porfirin molekiiliiniin elektronik ve geometrik yapisi metalloporfirin
olusumundaki kinetik parametrelerin iizerinde Onemli etkileri vardir (Berezin 1981).
Koordinasyon halkasimin ortasindaki boslugun boyutlari, metal ve ligand arasindaki sterik
uygunlugun derecesini belirler. Tetrapirol ligandlarin en 6nemli &zelliklerinden birisi de
metal iyonlar1 kendine koordine edebilme yetenegidir (Stuzhin Khelevina, 1996).

H,Pz + MX; < MPz + 2HX 24

Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin kararli komplekslerinin olusumu; koordine olmus N
olarak adlandirilan merkezi azot atomlarinin o elektronlarinin, katyonun bos S, Px, Py ve
(n-1)d,’-y” veya ndy’-y” orbitallerini doldurmastyla dort esit ¢ bagin olusumu (N —M) sonucu
meydana gelir. Cu®*, Ni**, Co® ve Zn®* metallerinin baglandifinda kuvvetli o baglanmn
olusumu, kati komplekslerde 2-7 molar araliinda H,SO4 konsantrasyonuna kars: son derece
direngli olmasim saglamaktadir. Makro yapinin karsibag = orbitalleri (x") ise heteroatomun
elektronlariyla doludur. Kargibag 7 orbitallerinin enerjilerinin I disik  olmalan
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durumunda, heteroatomun n elektronlarinin konjugasyonu metalin koordine olmasi
agsamasinda bulunmamay:1 tercih etmektedir. Sonugta geriye kalan n elektronlan o
karakterden daha ¢ok m karakteri tercih etmesinden dolayi asitlerle kolayca protonlanamazlar.
Cogu durumda, metal iyonun 7 simetrisindeki d orbitalleri (dxy, dxz, dyz) doldurulmakta ve
boylece makrosiklik tetrapirol ligandlarla m baglarinin geriye doniisiim hali meydana
gelmektedir. Metalin © elektronlar1 heteroatomun n elektronlarinin konjugasyonu metalin
koordine olmasi asamasinda bulunmamay:1 tercih etmektedir. Sonugta geriye kalan n
elektronlant ¢ karakterden daha ¢ok 7 karakteri tercih etmesinden dolay: asitlerle kolayca
protonlanamazlar. Cogu durumda, metal iyonun n simetrisindeki d orbitalleri (dxy, dxz,
dyz) doldurulmakta ve boylece makrosiklik tetrapirol ligandlarla © baglarinin geriye
doniisiim hali meydana gelir. Metalin = elektronlar1 donér gibi davranirken ligand
akseptor gibi davranmaktadir. Bu baglar, o baglan ile zit yonlenerek M—N geri baglanma
dedigimiz olay meydana gelir. Metalin d, elektronlan, porfirazinin karsibag = orbitallerini
doldurmasiyla meydana gelmektedir. Karsibag m orbitallerinin dolmasi enerjinin artmasini
saglarken, mezo konumundaki N atomlarimin n elektronlanimin, # konjugasyonuna gegisini

engeller béylece o karakteri ve asit protonlama kapasitesi artar.

Buna ilaveten, metalin makrosiklik liganda koordine olmasi sirasinda, konjuge siklik sistemin
planar yapisi bozulursa, azot atomlarinin n elektronlarinin konjugasyonu zayiflar. Bunun
sonucunda molekiiliin bazlig artis gosterir. Ya da metalin koordine olmasi yapiy: liganddan

daha fazla koplanar yaparsa bunun tam tersi durum s6z konusu olur.

Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilegikler kararli yapilan ve konjuge m-elektron sistemleri ile
katalitik fonksiyon gdstermeye (katalizor olarak) yatkin bilesiklerdir. Ayrica gosterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonuda en belirgin o6zellikleridir. Bu
ozellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensor, siv1 kristal,
lazer teknolojisi igin boyar madde olarak kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alam agmmstir.
Porfirinler biyokimyasal islemler igin biiyiik bir 6nem tasirken, ftalosiyaninler katalitik ve
fotokatalitik uygulamalarda yer almiglardir. Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen
porfirinler ile boya ve pigment olarak kullanilan ftalosiyaninlerin aksine

tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler iizerindeki ¢aligmalar daha sinirlidir.

Porfirin ligandlarina metal-iyonu sokulmasimin mekanizmasi ve kinetigi hassas ¢alisma
gerektiren bir konudur ve daha onceden elde edilen sonuglar cesitli eserlerde anlatilmistir
(Hambright, 1971; Chen ve Tulinsky, 1972; Scheider, 1975; Berezin, 1981a). Bununla
birlikte, ¢ok fazla sayida degisik tiirden porfirin (hem dogal, hem yapay) ile yritilen
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caligmalara karsilik ne azaporfirinlerle ne de ftalosiyaninlerle (tetraazatetrabenzoporfirin)
yapilan calismalarin reaksiyonlant ayrintih sekilde ele alimnmamigtir. Burada porfirin
ligandlarinin yapisi lizerinde aza gruplan siibstitiisyonunun, koordinasyon aktiviteleri ve

metalloazaporfirin olusum mekanizmasi 6zelligi iizerinde etkileri tartigilmigtir.

2.10 Porfirinler

Porfirin halka sistemi igeren renkli maddelerdir. Porfirin halka sisteminin en basit temel
maddesi pirol halkasidir. Dort pirol halkast metenil (=CH-, metin) kopriileri ile birbirine
baglanirsa porfin halka sistemi olusur. Porfin halka sistemindeki pirol halkalarina ¢esitli yan
zincirlerin eklenmesiyle porfirin halka sistemi olusur. Porfirinler, porfirin halka sistemini
olusturan pirol halkalarina bagl takilarin tiiriine goére isimlendirilirler ve simiflandirilirlar;
ayrica her smifin alt simiflarnn vardir. Takilanin dizilis sirasina gore gesitli izomer sekiller
olusur ki dogada en ¢ok tip I ve tip III izomer sekiller bulunur. En yaygin olarak bulunan
biyolojik metaloporfirinler demir ve magnezyum igerenlerdir. Kanin kirmiz1 rengini veren
hemoglobin, kaslarin kirmizi rengini veren miyoglobin, sitokromlar, sitokrom oksidaz,
katalaz ve peroksidaz, demir-porfirin bilesikleridirler; bitkilerin yesil rengini veren klorofil ise
magnezyum-porfirin bilesigidir. Hemoglobin, kanda eritrositlerde bulunan, kana kirmizi
rengini veren, demir-porfirinli bir bilesik proteindir. Hemoglobin molekiilii 4 hem ve 1 globin

igerir.

Canli dogasinda birgok mekanizmada onemli gorevleri bulunan metalloporfirinlerin en
onemlileri, fotosentezde gorev alan klorofil, oksijen tasinmasinda birebir etkili olan
hemoglobin-miyoglobin ve elektron taginmasinda gorev lstlenen sitokromlardir.
Porfirinlerin canli hayatindaki 6nemi biyoanorganik agidan incelenmesine 6nemli bir basamak
olusturmustur. Buna gore sitokrom, hemoglobin ve klorofilin ¢alisma mekanizmalarim
ayrintih olarak incelemekte fayda vardir. Ayrica porfirinler biyolojik agidan 6nem tagimakla
birlikte, zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilmindeki uygulamalan ile de ilgi

¢ekmektedir (Berezin, 1978)
HC~——CH

1

HC UH
N
N
!
2.5)
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2.10.1 Porfirin Biyosentezi

Amino asitlerin proteinler digindaki biyomolekiillerin sentezinde kullanilmasina ait drneklerden
birisi de Glisin metabolizmasinin tetrapirol halkasinin sentezinde kullanilmasidir. Bu
halka sistemini iceren bilesik siniflari arasinda; hem, klorofil, fikobilinler ve kobalamin
bulunur. Hepsinin sentezi §-amino leviilinik asitle baglar. Bu reaksiyon mitokondrilerde

meydana gelir. Reaksiyonu 8-amino leviilinat sentetaz enzimi katalizler.

Sitoplazmada 2 mol &8-amino leviilinat, 2 mol suyun aynlmasi ile kondense olarak
porfobilinojeni meydana getirir. Molekiillerden birisi enol sekline dodnerek aldol

kondensasyonu verir. Enzim bir dehidratazdir.

Daha sonraki basamakta dort tane porfobilinojen NH; kaybederek 2-metilen pirol
tirevine doniigiir. Bunlarin baglanmasi ile halkali yapidaki tiroporfirinojen olusur.
Dekarboksilasyonlar ve yan zincirlerdeki cesitli degisiklikler sonucu yukaridaki sayilan
bilesiklerin yapisinda bulunan farkli porfirinler meydana gelir. Uroporfirinojen halka
sisteminin olusmasinda iki enzim gorev alir. Bunlardan bir tanesi #roporfirinojen I sentetaz,
digeri roporfirinojen Il kosentetazdir. Bu enzimlerden herhangi birinin eksik olmasi

durumunda porfiriya olarak bilinen genetik hastaliklar ortaya ¢ikar.( Sekil 2.5)

Protoporfirin halkas: igeren hem ve diger bilesiklerin sentezindeki en énemli kontrol
basamagi ALA nin sentezlendigi basamaktir. Bu reaksiyon hem ve ilgili diger iirlinler
tarafindan geri beslemeli olarak engellenir (Pamuk, 2000).
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2.11 Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler (Pc) uzun zamandir bilinen, renkli maddelerdir. ilk ftalosiyanin 1907 yilinda
Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli yan iiriin olarak elde edilmistir (Braun ve
Tcherniac, 1907). 1927 yilinda Diesbach ve Van der Weid tarafindan piridin i¢inde o-
dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirde, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi
olarak elde edilmistir (Diesbach, 1927). Ftalosiyanin molekiiliiniin gergek yapis1 1929 yilinda
Linstead ve arkadaslarinin ¢aligmalari sonucunda belirlenmistir (Linstead, 1934).

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili ¢ok sayida

yayin bulunmaktadir. Boyar madde olmas: disinda ftalosiyaninlerin 6nemli 6zellikleri vardar.
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- Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir, bunun sonuncunda ¢ok saf

iirtinler elde edilir.

- Makrosiklik halkadaki 18 m elektronundan olusan n- sistemi UV de 400-700 nm arasinda
cok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

- Kimyasal ve termik kararhiga sahiptirler. Havada 400-500 °C'ye kadar &nemli bir
bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °Cden 6nce
dekompeze olmaz. Kuvvetli asit ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli

oksidantlarin etkisiyle ftalik asit veya ftalamide pargalanarak makrohalka bozunur.

- 70"den fazla degisik metal ile metallo ftalosiyaninler sentezlenmistir. Metal iyonun metallo
ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Makrosiklik
yapmin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis haldeki 6zellikleri, metallin
ozelliklerine oldukg¢a baglidir.

- Makrosiklik yap1 iizerine cesitli siibstitiientler ekleyerek ftalosiyaninlerin 6zelliklerini
degistirmek miimkiindiir (Linstead ve Weiss, 1950; Lever, 1965; Berezin, 1981; Kasuga ve
Tsutsur 1980).

1935 yilinda ¢ok miktarda iiretilerek piyasaya verilmistir. Ilk defa elde edilen ve patenti
alinan ftalosiyanin boyasi polisiilfonatidir. Daha sonraki yillarda katalitik yiikseltgenme,
indirgenme, sivi kristal, manyetik, gaz sensor gibi 6zellikeri aragtinnlmistir. Ftalosiyaninlerin
kullanim alanlan géstermis oldugu bu 6zellikler sayesinde giderek artmaktadir.

2.11.1 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin ¢ok sayida metal iyonunu alabilecek biiyiiklilkte merkezi boslugu olan dort
iminoisoindolin iinitesinden olusmus makro halkadir. Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin
olarakta adlandirilabilir. Porfirin halkasi gibi ftalosiyanin de diizlemsel 18 = elektronuyla
aromatik davrams gostermektedir (McKeown, 1998). Makrohalkanin 18 m elektron sistemi
UV spektrumunda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyon yapmasina neden olur.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolindeki hidrojen atomlarinin
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirmesiyle metallo ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri merkezde bulunan metal atomuna baghdir. Metal igeren
ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonun template etkisi iiriin veriminin

yiikselmesini saglar. Dolayisiyla metalsiz ftalosiyaninlerin eldesindeki iiriiniin verimi, metal
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igeren ftalosiyaninlere gore oldukga diisiiktiir (Giirek, 1996).

Metallo ftalosiyaninleri genel olarak iki gruba ayirabiliriz. Elektrokovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metalleri igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler,
seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu
molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir. ikinci tip kovalent ftalosiyanin
kompleksleri digerine gore daha karalidir. Klornaftalen, kinolin gibi ¢éziiciilerde sicakta
kismende olsa ¢oziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disinda diger anorganik asitlerle muamele

edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik gergceklesmez (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninlerin kararlifi, ortadaki oyuk c¢api ile metal iyonu ¢apmnin uygun olmasina
baglidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’diir. Metallerin oyuk ¢ap1 bu degerden
Onemli derecede biiyiik ve kii¢iik oldugunda, metal ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

Robertson metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptig1 ¢alismalarda, H,Pc (metalsiz ftalosiyanin)
molekiiliiniin diizlemsel ve D,, simetrisine sahip oldugunu gostermistir (Moser, 1983).
Porfirinlerden farkli olarak tetragenol simetriden bu D,y distorsiyonu, pirol halkalarindaki
esitsizlikten degil, komsu mezo-azot atomlarinca olusturulan agilar arasindaki farkliliktan
ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay: olusturan baglar porfirin molekiiliinden daha
kisadir. Bundan dolay1r mezo-azot atomlar: tizerinden gergeklestirilen koprii baglar1 6nemli
Olgiide kiigiilmiistiir ve merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gore 0.026 nm
kii¢iilmesine neden olur.

2.11.2 Ftalosiyaninlerin Sentez Ydntemleri

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal alkolatlarin
aralarindaki reaksiyonlardan elde edilir. Bir baska yol ise elektrokovalent metallo
ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin
elde edilmesinde en uygun yontemdir (Leznoff ve Lever, 1989). Ftalosiyaninlerin sentez
yontemleri asagidaki sekilde gosterilmektedir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Ftalosiyaninlerinin sentez yontemleri

Metal iceren ftalosiyaninlerin sentez yontemleri soyle siralanabilir;

1. Ftalonitril veya bunun substitiisyon iriinleri ile metal veya metal tuzlarinin

reaksiyonundan,

2. Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitiisyon iirlinlerinin, inert ¢oziicii iginde
amonyum molibdat katalizorii yardimiyla metal veya metal tuzu ve iire ile olan

reaksiyonundan,
3. o-dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan,

4. Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metallo ftalosiyaninlerin uygun sartlarda

metalinin bagka bir metalle yer degistirmesinden.

Bu sentez yontemlerinde, reaksiyonlar birden fazla basamakta ve yiiksek sicaklikta
gerceklesmektedir.
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2.11.3 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Bu yiizyiln baslarindan itibaren ftalosiyaninlerin mavi ve yesil boyar madde olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Ftalosiyaninler pigment ve boya olarak matbaa miirekkeplerinde,
plastiklerin, altiminyum yiizeylerin boyanmasinda, tekstilde kullanilan en 6nemli endiistriyel
tirtinlerdir.

Halen ¢alisilmakta olan ve ileride ftalosiyaninlerin kullamlabilecegi alanlar séyle siralanabilir;

1) Yakt pillerinde elektro katalizor olarak,

2) Kimyasal sensorlerde duyarl element olarak,

3) Sivikristal renkli ekran uygulamalarinda,

4) Siilfiir elementlerinin kontrolii i¢in katalizor olarak,

5) Kanser terapi ve diger medikal uygulamalar i¢in foto dinamik terapi amagli,

6) Lazer aletlerinde,

7) Enerji jeneratorleri i¢in fotovoltaik pil elementleri olarak,

8) Optik kompitiirlerde okuma/yazma disklerinin uygulamalarinda ve bilgi depolama

sistemlerinde,

9) Elektrokromik display aletlerinde (Leznoff ve Lever, 1989; Lever ve Leznoff, 1993).

Ftalosiyaninler bir ¢ok reaksiyonda katalizér olarak kullanilir. Buna 6rnek olarak, kobalt
ftalosiyanin siilfit atiklarimin siilfatlara doniigtiiren oksidasyon reaksiyonunda katalizleme
araci1 olarak kullamilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler, benzin igersindeki
kiikiirdiin giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek ortamdan kolayca uzaklastirabilir.

Son yillarda elektiriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik ozellik gibi degisik
Ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlar1 agmustir. Ftalosiyanin
cekrdegine periferal substitiientlerin eklenmesi, degisik kullanim alanlari ve yeni malzeme
liretimi i¢in biiyiik kolaylik saglayacaktir. Ayrica substitiie olmamig ftalosiyanin bilesikleri
suda ve organik ¢oziiciilerde hi¢ ¢oziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki

arastirmalarin diger bir amacida ¢oziiniir {iriinler elde etmektir.
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2.12 Porfirazinler

Porfirazinler (Tetraazaporfirinler) ve tiirevleri tetrapirol ¢ekirdegine sahip
makroheterosiklik yapilardir. Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal
maddelerin ana fonksiyonel kismini1 olusturduklarindan, tabiatta fotosentez, hiicreleri oksijen
ile besleme, elektron transferi gibi temel iglevleri yerine getirdiklerinden insan hayatinda ilmi ve
pratik ilgiye sebep olmaktadir (Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995).

Porfirazinlerin baz tiirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullamm alam1 genistir.
Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte kullanilmaktadir. Son yillarda bu
maddeler lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak, elektrokromik ve elektrografik
malzeme olarak, radyasyon malzemelerinde katalizér olarak, viriis ve tiimorlere karsi
fotodinamik tedavilerde yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Teknolojinin hizli bir sekilde
ilerlemesi bilim adamlarinin 6niine ¢ikan ekoloji problemlerini iyilestirmek icin bu tiir yeni
maddelerin sentezini gerektirmektedir. Bu maddeler otomobil ekzoslarindan yanma sonucu
atilan karbondioksit gazinin, ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan azot oksitlerin zararl
etkilerinin yok edilmesinde, petroliin ve dogal gazin kiikiirtten temizlenmesinde 6nemli roller

ustlenirler.

Teknolojinin 6nemli problemlerinden birisi de hidrokarbonlarin yavas yavas
oksitlenmesidir. Bunun i¢in ¢ok kararli ve uzun siireli katalizorler lazimdir.
Porfirazinlerin (Pz) ve ftalosiyaninlerin olumlu &zelliklerinden biri de kuvvetli oksitleyici
olmalandir. Porfirazinler, ftalosiyaninler gibi ¢ok arastirllmig bir madde grubu degildir. Ancak
son yillarda porfirazinler iizerinde g¢aligmalar artmistir (Kopranenkov ve Luk'yanets,
1995); (Nemunkin, Kostramina, ve Volkov, 1995); (Stuzhin, Hamdush ve Ziener, 1995);
(Eichhorn, Rutlon, Wohrle ve Stumpe, 1996); (Nostrum ve Nolte, 1996a;Fitzgerald, Yap,
Rheingold, Brewer, May ve Brewer, 1996).

Giiniimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler iizerinde arastirmalar yapip
yeni sentez metodlar1 bulmakta ve bunlarin pratikte kullanim alanlarini
aragtirmaktadirlar. Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz 6zelligi
géstermesinin sebebi dort tane mezo-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi
gostermesi de imino grubunun iyonlagmasina dayanir. Metalsiz porfirazin (H,Pz)
periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks yapabilmektedir (Kopranenkov ve
Luk'yanets, 1995; Stuzhin ve Khelevina, 1996).

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve Mg
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tozu ile 275 °C de 10 dakika siiren bir reaksiyonla % 92 verimle Mg-porfirazin elde
etmislerdir (Cook ve Linstead, 1937).1970 yilindan itibaren &zellikle Luk'yanets grubu
bir¢ok ¢dziiniir porfirazini elde etmeyi bagarmstir.

Porfirazin bilesikleri kullamilan siibstitiie gruplara bagh olarak c¢esitli sekillerde
siniflandinlabilirler. S6z konusu gruplar: tetraalkil-(metil) (Brown vd., 1957), ter-butil
(Shushkevich vd., 1987), uzun alkil (Kontratenko vd., 1992), tetraalkoksi (veya fenoksi)
(Kopranenkov vd., 1982), tetraalkil-(veya fenil)tiyo (Kopranenkov vd., 1982),
tetraalkilamino (Kopranenkov vd., 1982), tetrafenil (Kopranenkov vd., 1979), ve bu
bilesigin siyano (Kopranenkov vd., 1979), nitro (Shushkevich vd., 1987), karboksi
(Kopranenkov vd., 1979) tiirevleri, oktaalkil (metil) (Bugaley vd., 1995), etil (Fitzgerald vd.,
1991), siklik (Ficken ve Linstead, 1952) veya kiimelesmis alkil (Kopranenkov ve
Rumyantseva, 1975)), oktaalkiltiyo (Kontratenko vd., 1992), oktaariltiyo (Kontratenko vd.,
1992), oktaalkilamino (Kopranenkov vd., 1982), oktaalkoksi (Cook vd., 1997), oktafenil
(Shushkevich vd., 1987) ve kangsik siibstitiientli (Goldberg vd., 1998) tiirevleri olarak
sayilabilir.

Metalsiz porfirazin(H,Pz), porfirin ve ftalosiyanin arasinda 6zellikler tagir. Molekiilliiniin
yerlesik sistemi karsilikli olarak gok simetriktir ve i¢ kromoforunun 18 m-elektronu

vardir. Sekil 2.7

\N

déd%b

/N

Sekil 2.7 Metalsiz ve metalli (MPz) porfirazin

Porfirazinler pek ¢ok o6zellikleri ile ftalosiyaninlere benzeyen tetrapirol bilesik grubudur.
Ftalosiyaninlerden daha hafif sartlarda sentez edilebilmeleri, daha iyi ¢0ziiniirlik
gostermeleri gibi dstiinliikkler tagiyan porfirazinler, son yillarda artan bir yogunlukla ele
alinmaya baglanmugtir.
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2.12.1 Porfirazinlerin Mekanizmasi

Porfirazinlerin dinitrilden olusum mekanizmas1 iizerine ¢alisma olmadigi halde,
ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in 6ne siiriilen mekanizma porfirazinler i¢in
de one siiriilebilir ( Michel, 2000). Sekil 2.8 *de goriildiigii gibi, bu mekanizmada niikleofilik
"Y" grubunun nitril karbonuna niikleofilik saldirisiyla reaksiyon baslar. Bu niikleofil olarak
rol oynamasi ve diger nitril karbonundaki molekiil igi saldir1 i¢in nitril azotunu dengede
tutarken, nitril karbondaki geometrinin lineerden trigonale degismesine neden olur. "Y"
genellikle alkoksittir, fakat ayn1 zamanda iki degerlikli metale koordinasyonuyla aktive olan
dinitril oldugu ileri siiriilmektedir. Reaksiyon iki degerlikli metalin template olarak rol
oynamasiyla devam eder. Bir kerede dort dinitril iki degerlikli metal ¢evresinde siklik yapiy:
olusturur ve Y grubu indirgenerek elimine olur .

Sekil 2.8 Porfirazinlerde siklik yapinin olas1 mekanizmasi
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2.13 Porfirazinlerin Sentez Yontemleri

2.13.1 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

Porfirazinlerde ftalosiyanin bilesiklerindeki gibi benzen halkalar1 olmadig: igin periferal
gruplar bulunmaktadir ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri baslangi¢ {iriinii
olarak kullamilir. Porfirazin sentezinde kullamilan dinitril bilesigi maleonitril olarak bilinir.
Doymamus 1,2-dinitril bilesigi cis ve trans olmak iizere iki izomere sahiptir ve trans izomeri
olan fumaronitril reaksiyon vermemektedir. Reaksiyonda maleonitrilin fumaronitrilie
doniismesi istenmeyen bir durum oldugundan sentezlerde R gruplan igeren bilesikler yerine
kiikiirt atomlarinin bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih edilir. Sodyum siyaniir
ve karbon disiilfiiriin DMF ig¢indeki reaksiyonu sonucu olusan ditiyoformiyat daha sonra
kloroform {izerinden kristallendirilerek kolay bir sekilde ditiyomaleonitril bilesigi
sentezlenebilir. Porfirazin sentezinde en kritk nokta doymamis cis-konumunda dinitril
bilesiginin sentezi olmustur. Bu engel ditiyomaleonitril disodyum tuzunun alkil tiirevleri yogun
bir sekilde kullanilmaya baslaminca ortadan kalkmugtir. Ilk olarak metiltiyo tiirevleri seklinde
sentezlenen porfirazinler daha sonra farkli zincir uzunluklarinda alkil gruplan baglanarak
ozellikle siv1 kristal yap1 olusturma yoniiyle ele alinmistir (Schramm ve Hoffman, 1980; Doppelt
ve Huille, 1990; Lelj vd., 1992; Velazqvez vd., 1993; Ricciardi vd., 1996) (Sekil 2.9).

\N/\

R\ 5oy
N

Sekil 2.9 Porfirazinlerin genel goriintiisii
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2.14 Porfirazinlerin Ozel Sentez Yontemleri

2.14.1 Yakin IR Yayan Porfirazin Tiirevlerinin Ayarlanabilir Coziinme Ile Sentezi
(Sangven vb, 2000)

Porfirazinler (pzs) ya da tetraazoporfirinler azo grubu iceren (CH' degil), mezo durumundaki
porfirinik biiyiik halkalardir ve cok genis ve ilging uygulama alanlar1 vardir. Pzler,
porfirinlerden tamamen farkli bir yolla, aldehitler ve pirol kdkenlerinin kondenzasyonundan
cok maleonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonlariyla hazirlanir. Porfirazinler i¢in uygun
sentez yoOntemleri, porfirinlere goére kolaydir. Fiziksel ve kimyasal &zelliklerle
makrosikliklerin karmasik olmayan sentezlerine izin verir. Diizenli olarak porfirin benzeri
makrosiklik ile ilgili farkli tiir atomlar S, N ya da O ile pzler hazir olarak sentezlenir ve iki
farkli tiir meydana getiren porfirazinler iki farkli dinitrilden yardimci halkalagsma ile
hazirlanir. Burada, [S(CH;);-COOR], (R=n-Pr,H) ve ¢oziinen bir B-B'-diizopropiloksibenzo
grubu olan formiiliin Hy[Pz(Ap;Bsn)] porfirazinlerin bir serisinin karakterini ve sentezini
aciklamiglardir. Sentez,1-imino-4,7-bis(1-metiletoksi)-1H-izoindol-3-amin (4),ile birlikte
MNT(C40,Me), (2) ‘nin Linstead degisiklik ilerleme makrosiklizasyonu kullanir ve
biz;n=4(6),n=3(7) ve n=2(8) ile makrosiklikleri tanimlanir.

Hem kanser terapi (foto dinamik terapi PDT) hem de kanser teshisi (gorsel tiimér goriintiisii)
i¢in potansiyel biyomedikal uygulamalar i¢inde ¢ok onemli olan yakin IR emisyonu ve ¢ift
UV-goriilebilir/yakin IR yaymay1 gosterir. Ornegin, memeli dokusunun zayif sekilde emici
oldugu-820 nm’de S1 Fliioresans ve ca. 800 nm’de trans-porfirazinin yogun radyo dalga
emiciye sahip olmasi, ester grubun doniisiimii, gorsel 6zellikler i¢inde degismeden meydana
getirilen erime ve islevselligin genis bir alamna izin verir. Ornek olarak; THF/H,O igindeki
LiOH ile bu bilesimin hidrolizi tanimlanan uygun karboksilat islevli boya maddesini verir.
Tepkime 2.6 da goriilmektedir.
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2.14.2 Bis(Dimetilamino)Porfirazinin Yan Gruplu Palladyum(II) ve Platin(Il)
Kompleksleri (Efstathia vb, 2000)

Bagli sistemlerde, elektron transfer ¢aligmalari, magnetik iletisimler gibi konular kimya
icersinde genis bir alan kat ederken, ¢oklu metal iyonlarin1 baglama yetenekli maddelerin
sentezine biiyiik ilgi vardir. Metal merkezlerinin(ligand) olusumu igin yapisal bir sekil olarak
metal iyonlar arasinda elektron transferine ya da magnetik degisime katkida bulunmak igin
gerekli potansiyelle birlikte tetraazaporfirin (porfirazin) makrosiklikden yararlamlir.
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Sekil 2.10 Porfirazinlerin N-fonksiyonelli yan gruplar

Yan grup, genel olarak porfirazin ¢emberine eklenen (S,N,O) farkli atomlarin igerir ve bir dis
halkali metal iyonu baglamak i¢in dizayn edilebilir. Periferal gruplarn, tiriinleri kullanigh hale
getirme, yeni elektronik, gorsel ve tekrarlanabilir 6zellikleri tanitmak, ya da istenilen bir
Ozellik vermek icin dizayn edilebilirler. Burada; tek bir yiizeysel bis(dimetilamino)
islevselligine, M[pz(NMe;),;(n-pr)s], M=2H Mg(II),Ni(II),Cu(II),Mn(II) sahip olan simetrik
olmayan porfirazinleri goriiyoruz. Bu porfirazinler icersindeki yan gruplarin (NMe,), alt
gruplari, metal bagh  selatlar tetrametiletildiamin(tmen) ve  tetrametil-o-
fenildiamin(tmopda)’ya benzer ve bir Pd(II) bagh porfirazin dimer, yan gruplar olarak
(NMe,),MS,(M=Pd, Pt) metallesmis porfirazinler de hazirlanmigtir.

2.14.3 Tac Eter Siibstitiie Porfirazinler

Ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun uygun reaktanlarla alkillendirilmesiyle sekiz siilfiir donor
atomuna ilave edilmis ta¢ eter iceren porfirazin sentezlenmistir. Ta¢ eterlerin tetrapirol
makrohalkalarina ilave edilmesiyle olusturulan bilesigin sentezinden sonra, tag eter gruplan
ile siibstitiie edilmis yeni bir porfirazin sentezlenmistir (Sekil 2.11). Bu sentez
disiklokarbodiimid (DCCI) varhiginda, oktaetilhidroksi porfirazin ve benzo-15-Crown'in
karboksilik asit tiirevi ile reaksiyona sokulmus ve porfirazin ¢ekirdegine esnek gruplarla bagh
sekiz adet ta¢ eter grubu tasiyan yeni bir bilesigin elde edilmesi ile gergeklestirilmistir.
(Saglam ve Giil, 2001).
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Sekil 2.11 Oktakis(krown-eter)siibstitiie porfirazin tiirevleri

2.14.4 Porfirazinlerin Kullanim Alanlan

Metallo-porfirazinler elektrografik kayit, manyetik toner miirekkebi, molekiiler
fotovoltaiklerde, optik 151k diigmelerinde kullanimlar1 s6zkonusudur. Porfirazinler, fotostabil
151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Bunlar IR goriiniir bolge ve yakin IR alninda
absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 1sik filtrasyonu igin 560-620 nm alaninda
absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinlerin
polimetilmetakrilattaki karisimi tizerinde ¢aligilmistir. Metalli porfirazin olarak Mg(II), Pd(II)
ve Cu (II) metallerinin etanol ¢dzeltisi lazer yapiminda 1s1klandinci olarak kullaniimugtir.

Metallo-ftalosiyaninlerde (MPc) Kkatalitik aktivite merkezi-metal iyonuna baghdur.
MPc’lerden CoPc ve FePc’lerin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi saptanmustir.
Porfirazinlerin diger tetrapirol tiirevlerine gére daha kararh katalizor oldugu goriilmiistiir.
Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik rediikksiyonu Co(II) tetra-2,3-
piridinoporfirazin kullanilarak gergekleslestirilmistir (Thamae ve Nyokong, 1999). Bu
bilesigin tetrametil kuarternize sekli suda ¢dziiniir ve elektron verici piridin halkalarinin
varhig ile tetrametil tetrapiridinoporfirazin [Co“Tmtppa] - komplekslerinin indirgenme igin
iyi bir katalizor oldugu gdzlenmistir.
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[Co"Tmtppa]* + ¢ — [Co'Tmtppa]* (2.7)

Indirgenmis tiirler karbon elektrod yiizeyinde iletken bir film olusturur. Rediiksiyon
potansiyeli Ag/AgCl elektroda kars1 0.25 V olarak 6l¢iilmiistiir. Nitritin elektrokatalitik olarak

indirgenmesi asagida gosterildigi gibi halka-esasli olasiliklar1 da 6ne siirmektedir.

[(NO)Co"Tmtppa(-2)]* + & — [(NO)Co'Tmtppa(-2)]** (2.8)
[(NO)Co'Tmtppa(-2)]** + & — [(NO)Co'Tmtppa(-3)]** (2.9)
[(NO)Co'Tmtppa(-3)]** + ne — NH; + NH4OH + diger iiriinler (2.10)

NO’in rediiksiyonu Ag/AgCl elektroda karsi -0.6 V’da Sl¢iilmiistiir.

Fotodinamik Terapide (PDT) kullanilan photosensitizerlarin (1518a duyarli madde) genelde,
yiiksek fotostabilitesi, tiimorlere karsi segicilik gostermesi, sitotoksisite gostermemesi, 1sikla
uyarildigit zaman dokulara iyi niifuz eden 600-800 nm arasindaki bolgede kuvvetli
absorpsiyon yapmasi (yiiksek molar ekstinksiyon katsayisi), yiiksek singlet oksijen kuantum
verimleri ve triplet hal 6miirlerinin uzun olmas1 gerekir (Gan vd., 2005). Giiniimiizde
hematoporfirin, ve protofirin gibi porfirin tiirevleri PDT igin photosensitizer olarak
kullanilmaktadir. Ancak hematoporfirin tiirevleri ve protoporfirin esas absopsiyon band1 400
nm civarinda oldugundan dokuya niifuz etmesi diisiik ve absorpsiyon siddeti de zayiftir.
Bunun yaninda, ftalosiyanin tiirevleri 650-850 nm bélgesindeki yiiksek absorpsiyonu, triplet
hal dmiirlerinin uzun olmasi, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve onlarin
kimyasal stabilitelerinden dolayr miilkemmel fotosensitizerlerdir. Dogal olarak ¢6ziinebilir
tetrapirol tiirevleri gerekir. Bir photosensitizer varlifinda, fotooksidasyon singlet oksijen
yoluyla ilerler. Triplet haldeki dioksijen uyanlmis haldeki singlet oksijeni olusturur. Singlet
uyarilmis oksijen, iiriin oksidi olusturmak i¢in bir substrat ile reaksiyona girer (Sakamato, vd.,
2002).

M-Pc + hv — 'M-Pc— *M-Pc (2.11)
*M-Pc +30, > M-Pc + '0, (2.12)
'0, + substrat — substratoksit (2.13)

Sekil 2.12°de 2 bilesigi singlet oksijenin olusumu i¢in muhtesem bir photosensitizer’dir
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(Sakellariou vd., 2000).
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Sekil 2.12 Porfirazin photosensitizer (1s13a duyarli)

Simdiye kadar fotodinamik tedavide, 1s13a duyarhi bir madde (photosensitizer) olarak
porfirazinlerin kullanilmasin1 amaglayan c¢aligmalar vardir. Asetilen siibstitiie tetra-
kinoksalinoporfirazin, dialkinil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino—4,5-disivano benzen arasinda
gergeklesen iki basamakli bir reaksiyon sonucu elde edilir (Sekil 2.13). Elde edilen bu yap:
yakin IR bolgesinde absorpsiyon gosterir. Yapilan ¢alisma sonucunde sentezlenen bu
maddenin fotooksidasyon &zelligine sahip oldugu ve ileride fotodinamik terapide
photosensitizer olarak kullanmak i¢in umut verici bir madde olmustur (Mitzel, vd., 2001).

x
R\ aR= = _§'Pny
p, B R*= =250 Bu-pheny!

N e R = T & Qresdprop ysiyi-.
H a R= a0, Mo ARt

Sekil 2.13 Substitiie tetral6, 7 Jkinoksalinoporfirazin
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Bagisiklik sistemi hastaliklari, AIDS, kan kanserleri, organ nakli reddi gibi hiicrelerin hizh
cogaldigr hastaliklarda porfirazinlerin ve diger tetrapirol tiirevlerinin faydali roller
iistlenebilecegi diisiiniilmektedir. Isikla harekete gegen bu ilging molekiillerin ileride ¢ok daha

genis bir kullanim alanina sahip olacag: diisiiniilmektedir (2.16).

Katyonik porfirinik makrosiklikler biyolojide, tipta, katalizér ve materyal olarak kullanim
alanina sahiptirler. ZnPz*"’nin pH=7’de, farklh DNA konsantrasyonlar1 ile titrasyonu
yapilarak absorbanslarinin degisimi incelenmesi sonucunda DNA ‘ya baglandigi gézlenmistir

(Anderson vd., 2000)

Organik fotokromik molekiiller bilgi depolama ve goriintiileme aletlerinde kullanildig: igin
dizayn edilmeleri, sentezleri ve uygulamalar1 6nem tasiyor. Sekil 2.14°de goriilen molekiil
uygun dalga boylu bir 1sinla uyarildigi zaman, bir fotokromik molekiil fotokimyasal olarak iki
izomerik hale déniisebilir (Luo vd., 2004). iki izomer arasindaki farklilik spektroskopik veya
fiziksel 6zelliklerle belirlenebilir. Porfirazin metal kompleksleri arasinda IR bolgede yiiksek
fluoresans gosterdigi i¢in fotokromik prosesde fluoresanslarindaki degisiklikler duyarli ikili

optik okuma olarak kullanilir.

Sekil 2.14 Fotokromik proses

Sekil 2.15 ‘de gosterilen 1 bilesigi kendi aralarinda birlesmis ve ylizeyi tek tabaka halinde
kaplamustir. 2 bilesigi ise molekiil diizlemi Au yiizeyi ile gakismigtir (Vesper vd., 2004). Bu
sekilde optik, elektrik ve sensor gibi alanlarda kullanilmak iizere iletken teller yapilabilir.
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Sekil 2.16 Tiimorlerin tedavisi i¢in biomedikal olarak kullanilan GdPz ve yukarnda
tiimorlii hiicreler goriilmekte.

Nonlineer optik (NLO) fotonik ve optoelektronik alaminda &nemli bir konudur. Bu is i¢in
aragtirilan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin miikemmel termal ve kimyasal stabiliteye
sahiptir. Agir1 delokalize iki boyutlu n- elektron konjugasyonu ile simetrik yap: ve iiciincii
derece optik nonlineerlik arasinda bir baglanti oldugu diisiiniilmektedir. Baz1 porfirazin
germanyum tiirevlerinin ince filmler olusturularak igilincli derece nonlineer optik

suseptibilitesi literatiirlerde lgiilmiistiir (Nalwa vd., 1999). Metalloftalosiyaninler printer ve
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fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak kullamilmaktadir. Ikinci derece nonlineer optik
maddelerde simetrinin azalmasi, dondér ve akseptér gruplarin periferal konumlara
stibstitiisyonu gereklidir (Rojo vd., 1999; Tsai vd., 1999). Donér ve akseptdr ug gruplari
arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarimin artmasiyla ikinci derece optik nonlineerligin

bu tiir sistemlerde belirli bir sekilde arttign goriilmiistiir.

Ayrica bilginin elektronik olarak saklandig hafiza birimlerini kiigiiltmek igin ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bununla ilgili bir fikir de, her bir yiizeyi bir sira molekiilden olusmus, ¢ok
ince tabaka seklindeki hibrit organik silisyum elemanlarin kullanilmasidir. Karsilasilan
problem ise silisyum {izerine bilgi yazilmasi sirasindaki zorlu yazma sartlarina
dayanabilecek organik molekiillerin bulunmasidir. Yapilan bir ¢alismada, bitkilerdeki
klorofilde ve kandaki hemoglobinin oksijen tasiyan boliimii olan Hem grubunda bulunan
porfirin, bu amagla test edilmis ve porfirin molekiiliiniin 400 OC a kadar ¢cikan yiiksek
sicakliklarda trilyonlarca kez bilgi yazma ve okumaya dayanabildigi g6zlenmistir.
Aragtirmacilar, kimyevi olarak silikon yiizeye baglanmig porfirin molekiillerine gerilim
uygulayarak bilgi tasiyan yiikler yazmiglar ve silmislerdir.Ayrica her bir hafiza elemam
icin genelde bir bit olan bilgi depolamanin {i¢ bit kadar artinlabilecegini tespit
edilmislerdir.

2.14.5 Porfrazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinler porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi tetrapirol halkanin sahip oldugu 18 =n-
elektron sistemi sebebiyle ilging yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina sahiptirler.
Porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna siibstitiient, metal ve ¢dziicii sisteminin etkileri lizerine

son yillarda ¢aligmalar yapilmustir.

Porfirazinler, porfirin ve fitalosiyaninlerde oldugu gibi genellikle porfirazin halkasmna ait
maksimum 2 adet yiikseltgenme ve 4’e kadar indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn
ve Pd gibi redoks aktif metale sahip metalporfirazinlerde metale ait indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlant da gozlenmektedir. Aynica redoks aktif siibstitiientlerin de
elektrokimyasal reaksiyonlar verdikleri goriilmektedir.

Porfirazin’nin yiikseltgenme, indirgenme &zelliklerini arastirarak, canh organizmadaki
biyolojik bilegikler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve reaksiyonlarda katalizor
fonksiyonlar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Porfirazin’de yilkseltgenme ve indirgenme iglemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda
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gerceklesir. HoS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmistir. IR

spektrumuna gore molekiiliin pirol pargalanma iiriinii oldugu belirlenmistir.

Porfirazin’nin reaksiyon aktifligini ve yapisal baglarin1 6grenmek elektrokimyasal metodlarla
saglanir. Porfirazin’lerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum
perklorat ile DMSO igersinde oktafenil-MgPz’de arastirilmistir. Burada tetrapropilamonyum
perklorat porfirin kompleksleri ile kiyaslandiginda elektrofil olarak davramr. Porfirazin
bilesikleri indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu goriilmiigtiir. Diger porfirinler
ile kiyaslandiginda oktafenil —Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik
alana kaymaktadir. Co (I) ve Co (III) komplekslerinin olugmasi porfirinlerde ve CoPc (kobalt

ftalosiyanin)’de elektrokimyasal redoks-reaksiyonlarindan izlenebilir.
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MATERYAL ve YONTEMLER

Kullanilan Kimyasal Maddeler
Madde adx Firma adx Katalog No
Sodyum siyaniir Merck 06437
DMF Fluka 40243
Karbon disiilfiir Fluka 84710
[sobiitanol Merck 100984
Dietileter Merck 100926
Toz Magnezyum Fluka 63034
HBr Riedel 02210
Glasiyel asetik asit Fluka 27221
1-brom3-metilbutan Merck 800427
n-Biitanol Merck 04367
Katehol Merck 102820
Kobalt(II) asetat Merck 102530
Zn(1II) asetat Merck 102711
Nikel(II) asetat Merck 806715
Sodyum hidroksit Merck 106462
3-Phenilprophybromide Merck 807569
Tetraetilenglikol Merck 808619
N-Bromosiiksinimide Merck 801949
Paraformaldehit Fluka 76240
Merck 105554

Silikajel tabakalar




4]

Metil alkol Merck 106008
Etil alkol Merck 818761
Kloroform Merck 822265
Aseton Merck 802912
Piridin Merck 822301
Benzen Merck 822258

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

1- Infrared spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (KBr teknigi ile) (YTU)

2-'"H NMR Spektrofotometre : Varian Unity Inova 300 MHz (CDCl; iginde) (SU)

3- Ultravile-visible spektrofotometresi : Agilent 8453 UV/Vis Spectrometer, Kiivet 10 mm
Hellma, 104-QS (YTU)

4- TLC de UV-Vis model, 50 Hz UVP (Ultraviole Lamba) kullanild: (YTU).

5- Elde edilen saf maddelerin erime noktasi tayin cihazi : Electrothermel IA 9100 digital

erime noktasi cihazinda tayin edildi (YTU).

6- Distile su cihazi : Maxima Ultra-Pure Water

7- Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470

8- Elementel Analiz Cihazi : Thermo Electron Corporation Flashea 1122 Series. (YTU)

9- GC/MS : Agilent Technologies 6890 N Network GC System, Agilent 5973 inert Mass

Selective Detector (YTU)

10- Siv1 kristal arastirmalan, Leitz Laborlux 12 Pol polarizasyon mikroskopu ve Linkam
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TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla ile gergeklestirildi (YTU).
11- TLC’de UV-vis model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullanild: (YTU).

12- Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme islemlerinde ¢oziiciilerin geri kazanilmas

“Heidolph VV 2000 marka rotary evaporatérde yapildi.

13- Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 “Electrothermal IA 9100 dijital erime noktas:
cihazinda tayin edildi (YTU).

14- FAB-MS : Ultimate Fourier Transform and Varian 711 (KTU)

16- CV : Gamry Referans 600 Model poentiostat/galvanostat (Marmara Universitesi)

3.3 Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Porfirazinler, porfirin, ftalosiyanin gibi tetrapirol tiirevi makrohalkalarina benzer 6zellikler
géstermesinin yaninda, sentezlenmesi ve izolasyonundaki pratik uygulamalar nedeniyle son
yillarda ilgi ¢ekmeye baslamistir ve bu konu ile ilgili diinya literatiiriine bilimsel ve

uygulamal1 alanda bir ¢ok eser ve malzeme hazirlanmigtir.

Bu ¢alismada periferal konumlarda 3-metil-biitil ve 3-fenil-propil siibstitiientler tasiyan
metalli ve metalsiz porfirazinler sentezienmistir. Bunun yaninda tag eter ve benzo
stibstitiientler igeren yeni ligandlar da sentezlenmis fakat bu iki ligand porfirazin vermemistir.
Sentezlenen porfirazin tiirevlerinin yiiksek ¢oziiniirlik ozellikleri karekterizasyonlarinda
biiyiik kolaylik saglamig yapilar net sekilde dogrulanmistir. Ayrica sentezlenen porfirazin
tiirevlerinin elektriksel dzellikleri doniigiimlii voltrametri ile incelenmigtir.

Istenilen yapiy1 sentezlemek igin ilk asamada, porfirazin gekirdeginin etrafinda sekiz adet 3-
metil-biitiltiyo ve 3-fenil-propiltiyo gruplan tasiyan yapilar elde edilmistir. Bu asamadan
sonra trifloroasetik ait kullanilarak metalsiz porfirazinler ve son elde edilen metalsiz
porfirazinler ile metallerin tuzlarinin reaksiyona sokulmas: ile metalli porfirazinler (CoPz,
NiPz, ZnPz) elde edilmistir. Elde edilen tiim iirlinlerin karakterizasyonu UV-gériiniir bolge,
FT-IR, '"H NMR, GC-MS, MS ile yapilmustir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat Sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve Holm
1967; Simmons vd., 1962)

4.9 g (0.1 mol) ince 6giitiilmiis NaCN 30 ml DMF igersinde bulamag haline getirildi. Siddetli
kanstinp distan buzlu su ile sogutarak 6.2 ml (7.6 g, 0.1 mol) CS, 10 dakika icerisinde
damlatildi. Buzlu su uzaklastirilip 30 dakika daha kuvvetlice kanstinldi. Koyu kirmizi-
kahverengi macun haline gelen balon muhtevasi yaklasik 100 ml oluncaya kadar isobiitanol
ile doldurulup iirlin ¢dziiniinceye kadar 1sitildi. Reaksiyona girmemis NaCN'ii ortamdan
uzaklastirmak igin ¢ozelti sicakken siiziildii. Cozelti sogumaya birakildiginda uzun igne
halinde iiriin kristallendi. Cozelti az miktarda eter ile yikanir ve P,Os iizerinden kurutulur.
Verim 31 g %90. Kristaller ti¢ DMF molekiiliide igermektedir
S
DMF |
NaCN + CS,

Y

NC-C-SNa .3DMF

4.1)

4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun Sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve
Holm 1967; Simmons vd., 1962)

34.5 g (0.1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 ml CHCl3'da ¢oziiliip siiziildiigiinde koyu
kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicaklifinda 4-5 giin kendi haline agz
kapali olarak birakildiginda iiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢dkelti olugur. Coken kisim az
miktarda CHCl; ve eter ile yikanir. Metanolde ¢oziiliir, ¢okelti siiziilerek ayrilir. Stiziintiideki
metanol'iin dortde ii¢ii uzaklastinildi. Soguk eter ilavesi ile olusan {iriin bir gece sogutucuda
bekletilerek iiriiniin ¢6kmesi saglanir. Limon sansi kristaller elde edildi. Su,metanolde ve
etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢oziiniirken Dietileter, benzen ve CHCI; da ¢6ziinmez. 300

°C de erimeden bozuldu.Verim 6.60 g % 69

ﬁ +Nas CN

CHCI,
NC-C-SNa.3DMF -

+
Nas~ CN “2)
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43 1,11-Dikloro-3,6,9-trioksoundekan Sentezi (Pedersen, 1967)

Geri sogutucu ve damlatma hunisi takilmig iki boyunlu balon igerisine 96 mL (108 g, 0.55
mol) tetraetilen glikol, 98 mL (96 g, 1.2 mol) piridin ve 500 mL benzen karisimi konarak su
banyosunda 1sitildi. Manyetik karigtirici ile kanistirilan bu karisima 88 mL (145 g,1.2 mol)
tiyonil kloriir damla damla 1 saat i¢inde ilave edildi. Bu esnada beyaz ¢okeltiler olusmaya
baglar. Karigtirilarak 1sitmaya 16 saat devam edilir. Sogutulduktan sonra 50 mL su ile
seyreltilmis 13 mL derisik HCI damla damla 15 dakika igerisinde karigtirilarak ilave edildi.
Karisim ayirma hunisine aktanilir. Uriinii igeren iistteki benzen fazi aliir ve alttaki siyah
renkli piridinyum kloriir atildi. Benzen evaporatorde uzaklastirildi. Ham iiriin elde edilir. Bu
iiriin saflastinlmak amaciyla evaporatérde (95 °C’de) distillenerek agik sar1 renkli halde
1,11-dikloro-3,6,9-trioksoundekan elde edildi. (CsH;6CI,0O3: 231.18). Verim 110 g % 87.

e
OH
pmdnn Benzen
0
SOCIz
OH
</O\J </

4.4 Benzo|15-crown-5] Sentezi (Pedersen, 1967)

(4.3)

Geri sogutucu ve azot gazi sistemi takilmis balona 500 mL n-butanol konur. Igerisinden azot
gaz1 gegirilerek sirasiyla, 55 g. (0.5 mol) katehol, 43 g. (1.07 mol) NaOH’in 50 mL sudaki
¢ozeltisi ve 115 g. (0.5 mol) 1,11-dikloro-3,6,9-trioksaundekan ilave edilir. Yag banyosu
lizerinde, geri sogutucu ve azot gazi altinda 30 saat refluks edilerek kanstirilir. Bu siire
sonunda karisima 4 mL derisik HCI ilave edilir, 30 °C’ye kadar sogutulur, siiziiliir ve kati
madde 200 mL metanol ile yikamir. Siiziintii ve yikama c¢ozeltileri birlestirilir. Coziict
evaporatrde uzaklastirilir. Kalinti, 500 mL petrol eteri (50-70 °C) veya n-heptan ile
kaynatilarak ekstrakte edilir. Sogutularak olusan beyaz kristallerden siiziilerek ayrlan solvent
tekrar ekstraksiyona alimr. Bu islem yaklasik 70 g iirlin elde edilinceye kadar tekrarlanir.
Beyaz kristaller halinde benzo[15-crown-5] elde edilir (C14H20Os: 268.30). Verim 69 g % S1.

Erime noktasi: 79 °C
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(4.4)

4.5 4,5-Bis(brommetil)[benzo-15-crown-5] Sentezi (A1) (Luboch vd., 1990)

1.992 g (7.2 mmol) benzo-15-crown-5 eter ve 1.06 g (35.2 mmole) paraformaldehit, 10.30 mL
40% HBr ve 30.40 mL derisik asetik acid karisiminda ¢6ziildii. Reaksiyon karigimi bir saat
oda sicakliginda karistirilir, bir saat sonra karisim 48 saat +5 °C de kanistirilmaya devam
edilir. Cozeltinin ¢oziiciisii sicaklign +40 °C yi gegmeyecek sekilde diisiik vakumda uguruldu.
Siyah kalint1 az miktar THF ile buzdolabinda kristallenmeye birakildi. Elde edilen kristaller
soguk etanolle yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu. Verim 0.5 g. (% 22). Erime
noktasi: 182 °C

" i o=y
{ Oj@ HBIICH,COOH { o s
&o \j (CHOH)n &o \j :

(4.5)

4.6 [Benzo-15-crown-5)- (4,5-bismetiltiyo) maleonitril (1)

0.25 g. (0.58 mmol) Al ve 0.107 g. (0.58 mmol) maleonitril in %10 luk aseton ¢ozeltileri
hazirlandi. 100 mL lik balon i¢inde Na;NMT N, atmosferinde kangtinlirken iizerine 0.348 g.
(2.32 mmol 4 kat) Nal ilave edildi. Daha sonra A1l ¢dzeltisi damla hunisi ile yavas yavas bu
karisima ilave edildi. Bu islemden sonra geri sogutucu altinda 15 saat karigtirildi. Reaksiyon
sonucunda sar1 ¢gokeltileri olan turuncu bir ¢dzelti elde edildi. Cokelti siiziilerek ayrildi. Kat:
kisim sirayla dietil eter, su ve asetonla yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu. Verim 0.0625 g

%20; Erime Noktasi : 210 °C de bozulmaya basladi.
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1 C H N S
Teorik % 55.28 5.10 6.45 14.76
Deneysel % 55.47 5.01 6.39 14.67

A B U O
poe IO ool XY
(4.6)

4.7 1,2-Bis (bromometil) benzen A2 (Wittig vd., 1957)

7.06 g. ( 0.067 mol) o-ksilen, 22.13 g (0.133 mol) N-bromsiiksinimid) ve 0.273 g. (1.13 mol)
benzoilperoksit 67 mL Karbontetrakloriir igerisinde geri sogutucu altinda karnstirilarak
kaynatildi. Radikalik tepkime kaynama baglangicindan yarim saat sonra baglar. Tepkime,
kaynama yavaslayincaya kadar siirdiiriiliir. Tepkime sona erince sicak karisim siiziiliir,
siiziintii evaporatdrde ¢Oziiciisic tamamen uzaklasincaya kadar ¢ekilir. San yag
goriiniimiindeki madde 1:1 oraninda kloroform/etanol karngimindan kristallendirilir.
EN91°C

0
N-Br
CH, é Br
: L
CH, Benzoil peroksit/CCl, Br

4.7




47
4.8 Benzo-(1,2-bis-metiltiyo) maleonitril (2)

2.70 g. (0.01 mol) A2 ve 1.86 g. (0.01 mol) maleonitrilin %10 luk aseton ¢dzeltileri
hazirlandi. 100 mL lik balon i¢inde maleonitril ¢6zeltisi N, atmosferinde karistirilirken
tizerine 0.6 g. (0.004 mmol ) Nal ilave edildi. Daha sonra A2 ¢ozeltisi damla hunisi ile yavas
yavas bu karisima N, atmosferi altinda ilave edildi. Bu islemden sonra geri sogutucu altinda
kaynama sicaklifinda 24 saat karistinldi. Reaksiyon sonucunda sar1 ¢okeltileri olan turuncu
bir ¢ozelti elde edildi. Kristaller siiziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii evaporatdrde
uguruldu. Kalinti kloroforma alinarak bir gece bekletilip tepkimeye girmeyen maleonitril
¢okeltisi stiziilerek ayrildi. Siiziintii evaporatérde ugurulduktan sonra, kalinti vakum etiiviinde
kurutuldu. Son ham iiriin silikajel kolondan kloroform hareketli fazi ile gegirilerek

saflagtirldi. Erime nok: 70 °C; Verim: 0.44 g %20

2 C H N S
Teorik % 58.99 3.30 11.47 26.25
Deneysel % 59.10 3.22 11.41 26.32
Br NaS\ /CN S\ CN
Br Nas" CN i

(4.8)

4.9 Bis(3-metilbutiltiyo) Maleonitril (L1)

2.5 g (13.44 mmol) maleonitril, 3.40 mL (27 mmol) 1-brom-3-metilbutan 100 mL aseton
icerisine alinarak N, atm de 11 saat geri sogutucu alinda kaynatildi. Reaksiyon olusumu TLC
ile siirekli kontrol edildi. Olusan ¢ozelti siiziillerek aynldi. Sivi kisim ugurularak yagimsi
kalinti kloroform fazina alind1 ve bir gece reaksiyona girmeyen maleonitrili uzaklastirmak
icin bekletildi. Olugan ¢okelti siiziilerek ayrildiktan sonra kloroform uguruldu. Kalan yagims:
madde silikajel kolondan gegirilerek saflastirildi. Uriin turuncu renkte yagimsi madde.

C14H;2N,Sy. Verim 3.22 g %85; MA:282 g/mol




48

L1 C H N S
Teorik % 59.53 7.85 9.92 22.45
Deneysel % 59.58 7.81 9.97 2251
H,C
S N
NaS
H3C Br . Y e H3C 4
Y - JL e Wy L
H,C = H,C s” “oN
H,C

(4.9)

4.10 [2,3,7,8,12,13,17,18 Oktakis(3-metil-biitiltio) N*', N2, N*, N**| Magnezyum
Porfirazin (MgPz1)

0.24 g (10 mmol) Mg ve kiigiik bir I, kristali 15 mL 1-biitanol i¢inde N atmosferi altinda 12

saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan gri bulanik ¢ozelti tizerine 2.82 g L1 (10 mmol)
ilave edilerek 18 saat N, atmosferi altinda kaynatildi.( Reaksiyon olusumu TLC ile siirekli

kontrol edildi) Olusan koyu mavi-lacivert ¢ozelti siiziildii, siiziintiiniin ¢6ziiciisli evaporatdrde

uguruldu. Olusan ham fiiriin silikajel kolondan kloroform yiiriitiicii faz: ile saflastirildi. Elde

edilen mavi-lacivert tiriinler toplandi, ¢6ziiciisii uguruldu ve vakum etiiviinde kurutuldu.

1.81 g verim %63, Ma : 1153.9, CsgHggNgSsMg

MgPz1 C H N S
Teorik % 58.27 7.68 9.71 22.13
Deneysel % 58.21 7.63 9.76 22.18
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H3C>/\/S /CN 3
HsC + \
LCN Mg(BuO), &
H,C S
>/\/ \o
H,C \
& /)é\
H3C P
H,C
CH

(4.10)

4.11 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(3-metilbiitiltio) H*',H* porfirazin N*', N*?, N*, N*|

(HzPZl)

1.75 g. MgPz1 5 mL trifloroasetik asit ile 3 saat oda sicakliginda kanistinldi. Elde edilen
¢ozelti buzlu su iizerine dokiilerek ¢okmesi saglandi ve derisik amonyak ile pH
notrallestirildi. Cokelti siiziilerek ayrildiktan sonra kloroform fazina alindi ve siiziildii,
slizlintii diisiik basing altinda uzaklastinildiktan sonra bol miktarda soguk metanolle ve az
miktarda asetonla yikandi, vakum etiiviinde P,Os iizerinden kurutuldu. 1.18 g. Verim %69,

Ma : 1131.9 g/mol, CsgHgoNgSg

H,Pz1 € H N S

Teorik %

59.42

8.01

9.90

22.66

Deneysel %

59.47

7.98

9.85

22.61
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4.12 [2,3,7,8, 12, 13, 17, 18-oktakis (3-metilbiitiltiyo) porfirazinato

N'NZN"N*|cinko (II) ZnPzl

3.

4.11)

0.1 g (0.088 mmol) metalsiz porfirazin (H,Pz1) nin 10 ml kloroformdaki karigimina 0.161 g
(0.88 mmol), Zn(CH3CO0),.4H,0 min 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 12 saat geri

sogutucu altinda, argon gazi varliginda kaynatildi. Olusan koyu mavi ¢ozeltiden, reaksiyona
girmemis Zn(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziilerek ayrildi. Kloroform ile yikandi.
Siiziintii evaporatérde tamamen uguruldu. Elde edilen kalinti bol miktarda su ile yikanarak

reaksiyona girmeyen ¢inko tuzu uzaklasirildi, vakum etiiviinde P,Os lizerinden kurutuldu. Son

madde silikajel kolondan klorofom hareketli faz: ile saflagtirildi. Sonugta mavi-lacivert renkli

liriin elde edildi. Uriin kloroform, diklorometan, metanol, toluen, hekzan, piridin ve DMF de
coziinmektedir. CssHggNgSsZn (Ma:1195 g/mol), Verim 0.081 g %72. Maddenin IR, UV-

goriiniir bolge spektrumlari ekte mevcuttur.

ZnPz1 & H N S
Teorik % 37,62 7.60 7.20 21.98
Deneysel % 57.68 7.53 7.14 21.93
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(4.12)

4.13 [2,3,7,8,12, 13, 17, 18-oktakis (3-metilbiitiltiyo) porfirazinato N*'N*’N>N**|Nikel
(II) NiPz1

0.1 g (0.088 mmol) metalsiz porfirazin (H,Pz1) nin 10 ml kloroformdaki karigimina 0.176 g
(0.88 mmol) kuru Ni(CH3C0O0),.4H,0 nin 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi argon gazi altinda ilave
edildi. 12 saat geri sogutucu altinda, argon gazi varhiginda kaynatildi. Olusan koyu mavi
¢ozeltiden, reaksiyona girmemis Ni(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziilerek ayrildi.
Cokelti kloroform ile yikandiktan sonra siiziintii evaporatdrde tamamen uguruldu. Elde edilen
kalint1 bol miktarda su ile yikanarak reaksiyona girmeyen ¢inko tuzu uzaklasirildi. Vakum
etiiviinde P,0s tizerinden kurutuldu. Son madde silikajel kolondan klorofom hareketli faz1 ile
saflagtirildi. Sonugta mavi-lacivert renkli iiriin elde edildi. Uriin kloroform, diklorometan,
metanol, toluen, hekzan, piridin ve DMF de ¢oziinmektedir. CssHggNgSgNi (Ma: 1188.6
g/mol), Verim 0.080 g %76. Maddenin IR, UV-goriiniir bélge spektrumlari ekte mevcuttur.

NiPz1 € H N S
Teorik % 57.90 7.64 7.24 22.10
Deneysel % 57.86 1:.59 7.21 22.13
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(4.13)

4.14 [2,3,7,8, 12,13, 17, 18-oktakis (3-metilbiitantiyo) porfirazinato

NZ'NZNZN*|cobalt (I) CoPzl

0.1 g (0.088 mmol) metalsiz porfirazin (H,Pz1) nin 10 ml kloroformdaki karigimina 0.249 g
(0.88 mmol) kuru Co(CH3C00),.4H,0 nin 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi argon gazi altinda
ilave edildi. 12 saat geri sogutucu altinda, argon gaz varhiginda kaynatildi. Olusan koyu mavi
¢ozeltiden, reaksiyona girmemis Co(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziilerek ayrildi.

Kloroform ile yikandi. Siiziintii evaporatorde tamamen uguruldu. Elde edilen kalinti bol

miktarda su ile yikanarak reaksiyona girmeyen ¢inko tuzu uzaklagirildiktan sonra vakum

etiiviinde P,Os iizerinden kurutuldu. Son madde silikajel kolondan klorofom hareketli faz ile

saflastirildi. Sonugta mavi-lacivert renkli iiriin elde edildi. Uriin kloroform, diklorometan,

metanol, toluen, hekzan, piridin ve DMF de ¢6ziinmektedir. Cs¢HggNgSgCo (Ma:1189 g/mol),
Verim 0.073 g %69. Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlari ekte mevcuttur.

CoPz1 & H N S
Teorik % 56.83 7.05 6.89 22.34
Deneysel % 56.78 7.09 6.84 22.29
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4.15 Bis(3-fenilpropiltio) Maleonitril (L2)

2.50 g (0.0135 mol) maleonitril, 4.2 mL (0.030 mol) 3-Phenilpropil bromiir 75 mL aseton
icerisine alinarak N, atm de 20 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan ¢6zelti siiziilerek
ayrildi. Stiziintii ugurularak elde edilen yagims: kalinti kloroform fazina alindi ve bir gece
reaksiyona girmeyen maleonitrili uzaklastirmak igin +5 °C de bekletildi. Karigim igine
Na,S0, ilave edilerek kurutuldu. Olusan ¢okelti siiziilerek ayrildiktan sonra kloroform
ucuruldu. Uriin sarimtirak-turuncu renkte yagimsi madde silikajel kolondan kloroform
hareketli fazi ile saflagtirildi. Verim 4.15 g %83; MA: 378 g/mol

- ©/\/\Bf e /H\ AESECC s e < )(
Nas~ CN ©/\/\s CN
(4.15)
L2 i H N S
Teorik % 69.80 5.86 7.40 16.94
Deneysel % 69.77 5.83 ;L 16.89
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4.16 [2,3,7,8,12,13,17,18 Oktakis(3-fenilpropiltio) N*', N*2, N*, N*|magnezyum
porfirazin (MgPz2)

0.24 g (10 mmol) Mg ve kiigiik bir I, kristali 15 mL 1-biitanol iginde N, atmosferinde 12 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan Gri bulanik ¢ozelti {izerine 3.78 g L2 (10 mmol)
ilave edilerek 12 saat N, atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi. (Reaksiyon olusumu
TLC ile stirekli olarak kontrol edildi.) Olusan koyu mavi-lacivert ¢ozelti siiziildiikten sonra
evaporatérde ucuruldu. Elde edilen ham iiriin silikajel kolondan kloroform yiiriitiicii faz1 ile
saflastirildi. Son {iriin vakum etiiviinde P,Os iizerinden kurutuldu. Uriin 2.47 g.Verim % 71
CgsHggMgNgSg MA: 1538.52 g/mol

MgPz2 L H H N S
Teorik % 68.70 5.77 7.28 16.67
Deneysel % 68.66 573 p# s 16.62

S CN

S S
O\/\/S - @A/\S NSNS S/\/\©
j( +  Mg(BuO), ) 1 % P

(4.16)



4.17 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(3-fenilpropiltio) H*',H* porfirazin N*', N*, N N%]

(H,Pz2)

55

2.50 g. (1.63 mmol) MgPz2 5 mL trifloroasetikasit ile 3 saat oda sicakliginda karistirildi.

Elde edilen ¢6zelti buzlu su iizerine dokiilerek ¢okmesi saglandiktan sonra amonyak ile pH

notrallestirildi. Cokelti siiziilerek ayrildiktan sonra kloroform fazina alindi ve Na,SO; ile

kurutuldu, siiziildii. Siiziintii evapore edilerek uzaklastirildi, 6nce bol miktarda metanol sonra

aseton ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde P,Os tizerinden kurutuldu.

Verim 1.95 g. % 79 Ma: 1516.28 g/mol, CggHgoNgSs

H,Pz2 C H N S
Teorik % 69.66 5.94 7.39 16.89
Deneysel % 69.61 5.97 7.35 16.93
s s
CF,COOH Mt N=

MgPZ

Y

4.17)
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4.18 [2,3,7,8, 12,13, 17, 18-oktakis (3-fenilpropiltiyo) porfirazinatoN*' N*N**N**|¢inko
(II) ZnPz2

0.1 g (0.066 mmol) metalsiz porfirazin (H,Pz2) nin 15 ml kloroformdaki karisimina 0.120 g
(0.66 mmol) Zn(CH3CO0),.4H,0 min 15 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 12 saat geri
sogutucu altinda, argon gaz1 varhginda kaynatildi. Olusan koyu mavi ¢6zeltiden, reaksiyona
girmemis Zn(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziilerek ayrildi. Kloroform ile yikandi.
Siiziintli evaporatdrde tamamen uguruldu. Elde edilen kalinti bol miktarda su ile yikanarak
reaksiyona girmeyen ¢inko tuzu uzaklasirildiktan sonra vakum etiiviinde P,Os iizerinden
kurutuldu. Son madde silikajel kolondan klorofom hareketli fazi ile saflastirildi. Sonugta
mavi-lacivert renkli iiriin elde edildi. Uriin kloroform, diklorometan, metanol, toluen, hekzan,
piridin ve DMF de ¢6ziinmektedir. CgsHggNgSsZn (Ma: 1579.63 g/mol), Verim 0.073 g %71.
Maddenin IR, UV-gériiniir bolge spektrumlari ekte mevcuttur.

ZnPz2 € H N S
Teorik % 66.85 5.71 7.09 16.20
Deneysel % 66.81 5.69 7.05 16.16

H,PZ + Zn(CH,C00), - N

(4.18)
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4.19 12,3,7,8, 12,13, 17, 18-oktakis (3-fenilpropiltiyo) porfirazinato N*'N*’N>N**|nikel
(II) NiPz2

0,1 g (0.066 mmol) metalsiz porfirazin (H,Pz2) nin 15 ml kloroformdaki karigimina 0.125 g
(0.66 mmol) kuru Ni(CH3COO),.4H,0 nin 15 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 12 saat
geri sogutucu altinda, argon gazi varhifinda kaynatildi. Olusan koyu mavi ¢o6zeltiden,
reaksiyona girmemis Ni(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziilerek ayrildi. Kloroform ile
yikandi. Siiziintli evaporatérde tamamen uguruldu. Elde edilen kalinti bol miktarda su ile
yikanarak reaksiyona girmeyen ¢inko tuzu uzaklasirildiktan sonra vakum etiiviinde P,Os
tizerinden kurutuldu. Son madde silikajel kolondan klorofom hareketli faz1 ile saflagtinildi.
Sonugta mavi-lacivert renkli iiriin elde edildi. Uriin kloroform, diklorometan, metanol, toluen,
hekzan, piridin ve DMF de ¢6ziinmektedir. CggHggNgSgNi (Ma : 1572.7 g/mol), Verim 0.083 g
%80. Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlari ekte mevcuttur.

NiPz2 c H N S
Teorik % 67.17 5.59 7.12 16.28
Deneysel % 67.12 5.56 747 16.24

. '
H,PZ + Ni(CH,CO0), - A
N
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(4.19)

4.20 [2,3,7,8,12, 13,17, 18-oktakis (3-fenilpropiltiyo)porfirazinato N*' N> N>N%]
Cobalt (IT) CoPz2

0.1 g (0.066 mmol) metalsiz porfirazin (H,Pz2) nin 15 ml kloroformdaki karisimina 0.165 g
(0.66 mmol) Co(CH3C0O0),.4H,0 nin 15 ml etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. 12 saat geri
sogutucu altinda, argon gaz1 varliginda kaynatildi. Olusan koyu mavi ¢6zeltiden, reaksiyona
girmemis Co(CH3COOQ), tuzundan ibaret ¢okelti siiziilerek ayrildi. Kloroform ile yikandi.
Stiziintii evaporatérde tamamen uguruldu. Elde edilen kalinti bol miktarda su ile yikanarak
reaksiyona girmeyen ¢inko tuzu uzaklasirildiktan sonra vakum etiiviinde P,Os iizerinden
kurutuldu. Son madde silikajel kolondan klorofom hareketli faz1 ile saflastirildi. Sonugta
mavi-lacivert renkli iiriin elde edildi.. Uriin kloroform, diklorometan, metanol, toluen, hekzan,
piridin ve DMF de ¢dziinmektedir. CggHggNgSsCo (Ma :1573.3 g/mol), Verim 0.086 g %77.
Maddenin IR, UV-gériiniir bolge spektrumlar ekte mevcuttur.

CoPz2 C H N S
Teorik % 67.12 5.59 7.11 16.27
Deneysel % 67.15 5.63 < 44 5 16.29

H,PZ + Co(CH,C00), - "\ /C\ / \/\/@
N
©\/\/SQN/ L
S

(4.20)
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4.21 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Doéniisiimlii voltrametri (CV), diferansiyal puls voltrametri (DPV) ve ¢ift potansiyelli
basamak kalorimetri (CPS) ol¢timleri, PC ye baglh Gamry Referans 600 Model
poentiostat/galvanostat ile 25 °C de ii¢ elektod kullamlarak yapilmistir. Referans elektrod
olarak doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilmis ve doymus bir tuz ¢dzeltisi igeren bir tuz
kopriisii ve ¢oziicii ile tasiyict ortamindan ayrilmistir. internal referans olarak ferrosen
kullanildi. Calisma elektrodu 0.071 cm? lik alana sahip Pt teldir ve elektrodun yiizeyi her
kullanimdan 6nce 50 nm boyutundaki partikiille temizlenmistir. Tamamlayici elektrod olarak
bir platin tel kullanildi. Destek elektrolit olarak elektrokimyasal safliga sahip 0.1 M tetrabutil
amonyum perklorat secilmistir. Her ¢aligma oncesi en az 15 dakika yiiksek saflia sahip azot

gaz1 gegirilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

Siibstitiie porfirazin tiirevlerinin sentezinde genel olarak uygulanan yéntem, dinitril
bilesiklerine siibstitiientlerin eklenmesi ve bunu takiben siklotetramerizasyonun
gergeklestirilmesidir (Morelli vd., 1991; Ricciardi vd., 1998; Wolf vd., 1960; Riccardi
vd., 1996).

Bu calismada porfirazin sentezi igin baglangic maddesi ditiyomaleonitril disodyum
tuzudur (Leznoff ve Lever, 1989). Ditiyomaleonitril disodyum tuzu kuru NaCN’iin
karbondisiilfiirle DMF igerisindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Molekiiliin periferal
konumlarinda elektron verici hacimli S-donér gruplarinin yer almasi, molekiiliin degisik
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermesini saglar. Ayrica tiyolat iizerine farkli gruplar
baglanarak siibstitiie porfirazinler elde edilebilir. Sentezlenen iiriin spektral yontemlerle

karakterize edilmistir.

Stibstitiie porfirazin tiirevlerinin sentezinde uygulanan genel prosediirlere uygun sekilde
sOz konusu siibstitentleri igeren dort yeni doymamis 1,2-dinitril bilesigi, diiyomaleonitril

disodyum tuzundan yola ¢ikilarak sentezlenmistir.

Bunlardan birincisi olan 1,2-Bis (4,5-bis[benzo-15-crown-5]eter-metiltiyo) Maleonitril in
(1) FTIR spektrumunda, 2941 cm” ve 2879 ecm’de alifatik CH gerilme titresimleri,
3040-3060 cm™ Ar-CH, 1278 cm” C-O-Cuomatics 1132-1030 cm™  C-O-Cajifurik
titresimlerine ait pikler ile 2204 cm™ de keskin C=N piki goriilmektedir. 1175 cm™ de C-
S bag olusumu goriilmiistiir. Ayrica 598-584 cm’' deki C-Br pikinin kaybolmasida yapiy:
desteklemekedir. Bilesige (1) ait FTIR spektrumu Sekil 5.1 de verilmistir.

Ligandin (1) '"H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal
kayma degeri 4.42 ppm de singlet olarak, benzen halkasina ait multiplet 7 ppm
civarinda, tag eter halkasindaki protonlara ait pikler sirasiyla 3,2 ppm, 3,6 ppm, 3,8 ppm
ve 4 ppm deki dubletler ve integral alanlar1 yapiy: desteklememektedir. (1) Ligandinin 'H
NMR spektumu Sekil 5.2 de sunulmustur. Ligandin alinan kiitle spektrumunda 434 g/mol
olan molekiiler pik yiiksek bollulukta goriilmistiir. (Sekil 5.3) Magnezyumbutanolat ve

propanolat ortaminda farkh kosullarda yapilan denemelerde siklotetramerizasyon

gergeklestirilememistir
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Ikinci bilesik olan 1,2-Bis (1,2-bis(metil)-metiltiyo)maleonitril (2) nin FTIR spektrumu
incelendiginde 2912 cm™ de alifatik CH gerilme titresimleri ile aromatik halkaya ait 765,
781 cm™ ve 3025 cm™ de Ar-CH pikleri, 2211 cm™'p de keskin C=N piki goriilmektedir.
Bunlarla birlikte 1165 cm™ de gozlenen C-S bagina ait pikle baslangic maddesindeki C-
Br pikine ait 600 cm™ deki keskin piklerin kaybolmasida yapiy1 desteklemektedir. (Sekil
5.4). Ligandin alinan GC-MS kiitle spektrumunda 244 g/mol olan molekiiler pikide
goriilmiistiir (Sekil 5.5). Teorik degerlerle uyumlu olan elemental analiz degerleri
deneysel boliimde verilmistir. Magnezyumbutanolat ve propanolat ortaminda farkl:

kosullarda yapilan denemelerde siklotetramerizasyon gergeklestirilememistir

Porfirazin halkasinin sentezi igin gerekli olan 3. madde 1,2 bis(3-metilbutiltiyo)
Maleonitril bilesigidir L1. 1,2-bis(3-metilbutiltiyo)maleonitril bilesigi, disodyum tuzu
halindeki maddenin 1-brom-3-metilbutil ile aseton igersinde 11 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmas1 sonucunda sentezlenmistir. Sentezlenen iiriin spektral yontemlerle
karakterize edilmistir. L1 bilesiginin FT-IR spektrumunu inceledigimizde, 2932 cm™ ve
2872 cm’! de alifatik gerilme titresimleri, 2210 cm’' de keskin C=N piki, 1171 cm’ de C-
S bag, 1387 ve 1368 cm™ de —C- bagli metil gruplar ait egilme titresimleri, 1468 cm™ de
egilme piki —CH,- bag olusumu gériilmistiir (Sekil 5.6). L1 ligandina ait elementel analiz
sonucu teorik degerlerle uyum gdstermistir. Sentezlenen tiim bilesiklere ait elementel
analiz sonuglar1 deneysel boliimde verilmistir. Bilesigin hesaplanan 282 g/mol olan

molekiil agirhg GC-MS le dogrulanmustir (Sekil 5.7).

Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin 'H NMR spektrumlari, CHCl;’da TMS standardina

gore alinmistir.

Ligandin (L1) 'H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal
kayma degeri 3.15 ppm de triplet olarak, komsu C-CH,, -CH, -CH;3 gruplarma ait
kimyasal kayma degeri sirasiyla 1.6 ppm de quartet, 1.8 ppm de multiplet ve 0.9 ppm de
dublet olarak tespit edilmistir (Sekil 5.8).

Dinitrilin siklotetramerizasyonuyla magnezyum butanolatla tepkimesinden elde edilen

MgPz1 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 2210 cm™ deki keskin CN bantlari
kaybolmustur. 2932 ve 2872 em” deki alifatik C-H gerilim titresim piki yapiy:
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desteklemistir. Ayrica 1384 ve 1365 cm’ de —C- bagh metil gruplar ait egilme
titresimleri, 1466 cm™ de -CH,- ait egilme piki yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.9).

Porfirazinlerin olustugunu en iyi gosteren veri UV-goriiniir bolge spekturumlaridir. UV-
goriiniir bolge spektrumunda, porfirazinin merkez halkasindaki  #-n* gegislerine
(azu—e€g) ait 377 B-bandi ve yine ﬁ-n* gegislerine (a;,—e, ) ait 674 nm’deki Q-band
pikleri goriilmiistiir. Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 377 ve 674 nm’de

sirastyla 4,94 ve 4,90 dm*/mol.cm olarak bulunmustur (Sekil 5.10).

Bilesige ait elementel analiz sonuglarida teorik degerlerle uyum gostermistir. Elementel

analiz sonuglar1 deneysel kisimda sunulmustur.

MgPz1l in '"H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal
kayma degeri 3.90 ppm de broad bir pik olarak goriiliirken, komsu C-CH,, -CH, -CHj3;
gruplarina ait kimyasal kayma degeri ise ligand spekturumuna benzer sekilde fakat
yayvan olarak tespit edilmistir. Integral degerleriyle uyum igindedir (Sekil 5.11).

Oktakis(3-metilbutiltiyo) porfirazinato magnezyum (MgPzl) bilesiginin metalsiz
tiirevlere doniistiiriilmesi genellikle kuvvetli asitlerle gergeklestirilmektedir. Bu kuvvetli
asit H,SO,4, HCI olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organik asit de
olabilmektedir. (MgPz1) bilesiginin trifloroasetik asit igersinde oda sicakliginda
¢oziinmesiyle mor renkli metalsiz porfirazin (H,Pz) elde edilmigtir. Ortamin pH’mnin
nétrallestirilmesi igin iizerine % 25 lik NH3 ¢ozeltisi ilave edilmistir ve iriin kati olarak
elde edilmistir. Elde edilen kat1 iiriin bol miktarda metanolle muamele edildikten sonra
asetonla yikanarak bilesik TLC kontroliiyle saflagtirilabilmistir. Metalsiz porfirazine ait
FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H' a ait gerilme titresimleri 3288 cm’ civarinda
gozlenmisgtir. 2952 em” ve 2868 cm™*de alifatik CH gerilme titresimleri ve 1384 ve 1365
em” de —C- bagli metil gruplar ait egilme titresimleri, 1466 cm™ de -CHo- ait egilme

titresimleri elde edilmisgtir ($ekil 5.12).

'H NMR spektrumunda ise porfirazin halkasi icersinde 18-z elektron sistemi tarafindan
¢ok kuvvetli bir sekilde perdelenen N-H protonlari, TMS'den daha kuvvetli alanda —1.2
ppm de pik vermistir. S-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degeri 4.2 ppm de triplet
olarak komsu C-CH,, -CH, -CH; gruplarina ait kimyasal kayma degeri sirastyla 1.7 ppm
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de quartet, 1.9 ppm de multiplet ve 1 ppm de dublet olarak tespit edilmistir (Sekil 5.13).

Metalsiz porfirazine ait karakteristik B bandi 348 nm de goriilmiistiir. Iki degerlikli
metallo-porfirazinlerde D, simetrisindeki ¢ekirdek =n- n* gegislerine tekabiil eden tek
bir Q band: ile karakterize edilirken, metalsiz porfirazinler de bu gegis D}, simetrisinden
dolay1 yarilmakta ve daha diisiik siddette biri daha uzun dalga boyunda digeri daha kisa
dalga boyunda iki pike yarilmaktadir. Bu c¢alismada metalsiz porfirazinin (H,Pz)
kloroform igersinde alinan UV-gériiniir bolge spektrumunda karakteristik Q band1 641
ve 711 nm de tespit edilmistir ve molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 348, 641

ve 711 nm’de sirasiyla 4.05, 3.80 ve 3.95 dm*/mol.cm olarak bulunmustur (Sekil 5.14).

Metalsiz porfirazin H,Pz bilesiginin Co(CH3COO),, Ni(CH3COO), ve Zn(CH3COO),
tuzlarinin kloroform ve etanol ¢6ziicii karisimi igersinde argon gazi altinda geri sogutucu

altinda 70-80 °C’de 8 saat 1sitilarak metalli porfirazin tiirevleri elde edilmistir.

CoPz1 bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 2954cm™ ve 2868 cm*de alifatik CH gerilme
titresim pikleri ile 1384 ve 1365 cm” de —C- bagli metil gruplar ait egilme titresimleri,
1436 cm™' de -CH,- ait egilme pikleri gozlemlenebilmistir. Ayrica 3288 em™ deki —-NH
ait gerilme titresimi pikinin kaybolmasida kompleklesmenin olustugunu ispat etmistir
(Sekil 5.15). Bilesiginin kloroform igersindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B-bandi
ve Q-bandi sirasiyla 376 nm, 674 nm de tespit edilmigtir. Molar absorptivite

katsayilarinin logaritmasi, 376 ve 674 nm’de sirasiyla 4.56 ve 4.85 dm?/mol.cm olarak

bulunmustur (Sekil 5.16).

NiPzl bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 2954cm’ ve 2925cm™’de alifatik (CH)
gerilme titresim pikleri ve 1384 ve 1365 cm” de —C- baglh metil gruplarina ait egilme
titresimleri, 1410 cm”’ de -CH,- ait egilme pikleri gozlenmistir (Sekil 5.17). Bilesiginin
kloroform igersindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi sirasiyla 326
nm ve 666 nm’de tespit edilmistir. Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 326 ve
666 nm’de sirasiyla 4,62 ve 4,89 dm®/mol.cm olarak bulunmustur (Sekil 5.18). NiPz1 in
'"H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH; protonlarina ait kimyasal kayma degeri
4.05 ppm de triplet bir pik olarak gériiliirken, komsu C-CH,, -CH, -CH3 gruplarina ait

kimyasal kayma degeri ise ligand spekturumuna benzer sekilde sirasiyla 1.6 ppm de
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quartet, 1.8 ppm de multiplet ve 0.9 ppm de dublet olarak tespit edilmistir. Integral
degerleri uyum igindedir (Sekil 5.19).

ZnPzl bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 2949cm™ ve 2918 cm™de alifatik CH gerilme
titresimleri ile 1384 ve 1365 cm™ de —C- bagh metil gruplar ait egilme titresimleri, 1436
cm” de -CH,- ait egilme pikleri gozlemlenebilmistir. Ayrica 3288 cm™ deki -NH ait
gerilme titresimi pikinin kaybolmasida kompleklesmenin varhigini ispatlamaktadir (Sekil
5.20). Bilesiginin kloroform igersindeki UV-gériiniir bolge spektrumunda B-bandi ve Q-
bandi sirasiyla 374 nm, 673 nm de tespit edilmistir. Molar absorptivite katsayilarinin
logaritmasi (log&max.), 374 ve 673 nm’de sirasiyla 4.65 ve 4.90 dm*/mol.cm olarak
bulunmugtur (Sekil 5.21). Bilesigin hegzan, toluen, metanol gibi farkli solventlerdeki UV
degerleride olgiildii. (Sekil 5.22) . Bu ¢oziiciilerdeki B-band1 ve Q-bandi degerleri
sirasiyla; hegzan igin, 383 nm, 673 nm; toluen i¢in, 382 nm, 676 nm ve Metanol i¢in, 373
nm, 668 nm olarak Olgiilmiistir. Ayrica bilesigin agregasyon ozelligi gosterip
gostermedigin anlamak igin kloroform iginde farkli konsantrasyonlarda UV &lgiimleri
alinmistir. Elde edilen bilgilerden yola g¢ikilarak bilesigin agregasyon gostermedigi
anlagilmistir. Bununla birlikte elde edilen bilgilerden yola ¢ikilarak elde edilen
absorbansa kars1 konsantrasyon grafiginin egiminden ZnPz1 kompleksin molar absorpsite
katsay1 hesaplanip bunun iizerinden ¢oziiniirligii 5.33x10" mol/l olarak hesaplanmistir.
(Sekil 5.23).

ZnPz1 in '"H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal
kayma degeri 4.0 ppm de broad bir pik olarak goriiliirken, komsu C-CH,, -CH, -CH3
gruplarina ait kimyasal kayma degeri ise ligand spekturumuna benzer sekilde sirasiyla 1.6
ppm de quartet, 1.8 ppm de multiplet ve 0.9 ppm de dublet olarak tespit edilmistir. (Sekil
5.24).

CoPz, NiPz ve ZnPz bilesiklerinin kloroform igersinde alinan UV-gdriiniir bdlge
spektrumlar incelendiginde Q absorbsiyon bandlan 674, 666 ve 673 nm de
gozlemlenir. Metalsiz porfirazinlerin UV-gériiniir bolge spektrumlarinda, Doy
simetrisinden dolay1 Q bandinda gdzlenen ikiye yanlma, yeniden metalli porfirazin
tiirevlerine gegildiginde simetrinin D2, dan D4y ’a degisiminden dolayr Q bandi tekrar tek
pik haline gegmistir
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Sentezlenen MgPz1, H,Pz1 ve metal komplekslerinin sivi kristal 6zelligi polarizasyon
mikroskobu ve diferensiyel tarama (DSC) ile incelendi. Elde edilen sonuglardan ligandlar

ve komplekslerinin siv1 kristal 6zelliginin bulunmadig1 gézlendi.

Porfirazin halkasinin sentezi igin gerekli olan 4. madde 1,2 bis(3-fenilpropiltiyo)
maleonitril bilesigidir (L2). Maleonitril disodyum tuzu 3-fenilpropilbromiir ile aseton
icerisinde 20 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda sentezlenmistir.
Sentezlenen iirlin spektral yontemlerle karakterize edilmistir. L2 bilesiginin FT-IR
spektrumunu inceledigimizde, 2922 cm™ ve 2875 cm™ de alifatik gerilme titresimleri,
2208 cm™ de keskin C=N piki, 1171 cm™ de C-S bag olusumu goriilmiistiir. Aromatik
halkaya ait 3023 cm™, 740 cm” ve 696 cm’ deki piklerin varhg da yapiyi
desteklemektedir (Sekil 5.25). L2 ligandina ait elementel analiz sonucu teorik degerlerle
uyum gostermistir. Sentezlenen tiim bilesiklere ait elementel analiz sonuglar1 deneysel
boliimde verilmistir. Bilesigin hesaplanan 378 g/mol olan molekiil agirligit GC-MS le
dogrulanmistir (Sekil 5.26).

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin 'H NMR spektrumlari, CHCl;’da TMS standardina

gore alinmistir.

Ligandin (L2) 'H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal
kayma degeri 3.10 ppm de triplet olarak, komsu -CH,, -CH», -Ar gruplarina ait
kimyasal kayma degeri sirasiyla 2.1 ppm de besli yarilma, 2.7 ppm de triplet ve 7.2 ppm
de aromatik halkaya ait bir multiplet olarak tespit edilmistir (Sekil 5.27).

Dinitrilin siklotetramerizasyonu i¢in magnezyum butanolatla tepkimesinden elde edilen
MgPz2 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 2208 cm’’ deki keskin CN bantlari
kaybolmustur. 2922 ve 2851 cm’’ deki alifatik C-H gerilim titresim piki ile aromatik CH
lara ait 3023 deki gerilme piki yapiy: desteklemistir. Ayrica 743 em” ve 698 cm™ deki
aromatik halkaya ait piklerin varhig1 da yap1y1 desteklemektedir (Sekil 5.28).

Porfirazinlerin olustugunu en iyi gosteren veri UV-goriiniir bdlge spekturumlaridir. UV-
goriiniir bolge spektrumunda, porfirazinin merkez halkasindaki  m-n* gegislerine
(azy—ey) ait 379 B-bandi ve yine m-n* gegislerine (a;,—eg ) ait 675 nm’deki Q-band
pikleri goriilmiigtiir. Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 379 ve 675 nm’de
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sirastyla 4.92 ve 4.97 dm*/mol.cm olarak bulunmustur (Sekil 5.29).

Bilesige ait elementel analiz sonuglarida teorik degerlerle uyum gostermistir. Elementel

analiz sonuglari deneysel kisimda sunulmustur.

MgPz2 in '"H NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal
kayma degeri 3.90 ppm de broad bir pik olarak goriilirken, komsu C-CH,, -CH,, -Ar
gruplarina ait kimyasal kayma degeri ise ligand spekturumuna benzer sekilde fakat
yayvan olarak tespit edilmistir. integral degerleri uyum igindedir (Sekil 5.30).

Oktakis(3-Fenilpropiltiyo) porfirazinato magnezyum (MgPz2) bilesiginin metalsiz
tirevlere doniistiiriilmesi  kuvvetli asitlerle gergeklestirilmektedir. Bu kuvvetli asit
H,SO4, HCI olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organik asit de
olabilmektedir. (MgPz2) bilesiginin trifloroasetik asit icersinde oda sicakliginda
¢oziinmesiyle mor renkli metalsiz porfirazin (H,Pz) elde edilmistir. Ortamin pH’inin
notrallestirilmesi igin iizerine % 25 lik NHj ¢ozeltisi ilave edilmistir ve iiriin kat1 olarak
elde edilmistir. Elde edilen kat1 iiriin bol miktarda metanolle muamele edildikten sonra
asetonla yikanarak bilesik TLC kontroliiyle saflastirilabilmistir. Metalsiz porfirazine ait
FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H' a ait gerilme titresimleri 3288 cm™ civarinda
gozlenmistir. 2923 cm™ ve 2851 cm de alifatik CH gerilme titresimleri elde edilmistir.
Bununla birlikte Aromatik halkaya ait 3023 deki CH gerilmeleri ve 740 ve 696 cm™ deki
keskin pikler yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.31).

'H NMR spektrumunda ise porfirazin halkasi igersinde 18- elektron sistemi tarafindan
cok kuvvetli bir sekilde perdelenen N-H protonlari, TMS den daha kuvvetli alanda —1.2
ppm de pik vermistir. S-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degeri 4.16 ppm de triplet
olarak komsu -CH,, -CH, -Ar gruplarina ait kimyasal kayma degeri sirasiyla 2.21 ppm
de multiplet, 2.92 ppm de tiplet ve 7.2 ppm de aromatik halkaya ait bir multiplet olarak

tespit edilmisgtir (Sekil 5.32).

Metalsiz porfirazine ait karakteristik B band1 350 nm de goriilmiistiir. Iki degerlikli
metallo-porfirazinlerde D4y simetrisindeki ¢ekirdek =m- m* gecislerine tekabiil eden tek
bir Q bandi ile karakterize edilirken, metalsiz porfirazinler de bu gegis D,;, simetrisinden
dolay: yarilmakta ve daha diisiik siddette biri daha uzun dalga boyunda digeri daha kisa
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dalga boyunda iki pike yarilmaktadir. Bu galismada metalsiz porfirazinin (H,Pz)
kloroform igersinde alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda karakteristik Q bandi 638
ve 713 nm de tespit edilmistir ve Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 350, 638

ve 713 nm’de sirastyla 4.04, 3.78 ve 3.92 dm*/mol.cm olarak bulunmugtur (Sekil 5.33).

Metalsiz porfirazin bilesiginin Co(CH3;COO),, Ni(CH;CO0), ve Zn(CH3COO),
tuzlarinin kloroform ve etanol ¢oziicli karisimi igersinde argon gazi atmosferinde geri
sogutucu altinda 70-80 °C’de 12 saat kaynatilarak metalli porfirazin tiirevleri elde

edilmistir.

CoPz2 bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 2969 cm™ ve 2920 cm™*de alifatik CH gerilme
titresim pikleri elde edilmigtir. Aromatik halkaya ait 3023 deki CH gerilmeleri ve 741 ve
696 cm’ deki keskin piklerin varhg ve 3288 cm’ civarinda N-H' a ait gerilme
titresimlerinin  kaybolmasi porfirazin merkezine metalin yerlestigini dolayisiyla
kompleksi desteklemektedir (Sekil 5.34). Bilesiginin kloroform igersindeki UV-gériiniir
bolge spektrumunda B-bandi ve Q-band: sirasiyla 334 nm, 644 nm de tespit edilmistir.
Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 334 ve 644 nm’de sirasiyla 4.94 ve 5.05
dm?/mol.cm olarak bulunmustur (Sekil 5.35).

NiPz2 bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 2969 ecm” ve 2921 cmde alifatik (CH)
gerilme titresim pikleri gozlenmistir. Aromatik halkaya ait 3023 deki CH gerilmeleri ve
743 ve 697 cm™ deki keskin piklerin varligi ile 3288 cm™ civarinda N-H' a ait gerilme
titresimlerinin  kaybolmasi porfirazin merkezine metalin yerlestigini dolayisiyla
kompleksi desteklemektedir (Sekil 5.36). Bilesiginin kloroform igersindeki UV-goriiniir
bolge spektrumunda B-bandi ve Q-band: sirasiyla 324 nm ve 667 nm’de tespit edilmistir.
Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 324 ve 667 nm’de sirasiyla 4.86 ve 4.81
dm’/mol.cm olarak bulunmustur (Sekil 5.37). Bilesigin 'H NMR spektrumunu
inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degeri 4.0 ppm de triplet
olarak, komsu -CH,, -CH,, -Ar gruplarina ait kimyasal kayma degeri sirasiyla 1.60 ppm
de besli yarilma, 2.20 ve 2.70 ppm de triplet ve 7.2 ppm de aromatik halkaya ait bir

multiplet olarak tespit edilmistir (Sekil 5.38).

ZnPz2 bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 2949 cm™' ve 2918 cm™de alifatik CH gerilme
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titresimleri gézlemlenmistir. Aromatik halkaya ait 3023 deki CH gerilmeleri ve 743 ve
670 cm™ deki keskin pikler yapiy1 desteklemektedir. Ayrica 3288 cm™ civarinda N-H' a
ait gerilme titresimlerinin kaybolmasi porfirazin merkezine metalin yerlestigini ortaya
koymaktadir (Sekil 5.39). Bilesiginin kloroform igersindeki UV-goriiniir bdlge
spektrumunda B-bandi ve Q-bandi sirasiyla 376 nm, 674 nm de tespit edilmistir. Molar
absorptivite katsayilarinin logaritmasi (10g€max.), 376 ve 674 nm’de sirasiyla 4.96 ve 5.07
dm’/mol'em™ olarak bulunmustur (Sekil 5.40). ZnPz2 nin 'H NMR spektrumunu
inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degeri 3.95 ppm de kiigiik
broad bir pik olarak goriiliirken, komsu -CH,, -CH,, -Ar gruplarina ait kimyasal kayma
degeri ise ligand spekturumuna benzer sekilde fakat yayvan olarak tespit edilmistir.

(Sekil 5.41).

CoPz2, NiPz2 ve ZnPz2 bilesiklerinin kloroform igersinde alinan UV-gériiniir bolge
spektrumlari incelendiginde Q absorbsiyon bandlar1 644, 667 ve 673 nm de gézlemlenir.
Metalsiz porfirazinlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, D,y simetrisinden dolayr Q
bandinda gozlenen ikiye yarilma, yeniden metalli porfirazin tiirevlerine gecildiginde

simetrinin D,j,"dan Dgj,’a degisiminden dolay1 Q bandi tekrar tek pik haline gegmistir

Elektrokimyasal Sonuglar

Metalin ve halka siibstitiientlerinin porfirazin tiirevleri iizerindeki etkisini incelemek igin
doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametri ve potansiyel kontrollii kulometri
teknikleri kullanilmistir. Metal porfirazinlerin indirgenme ve yiikseltgenme davranislari,
halkayla metal arasindaki etkilesime baghdir (Kadish, K. M. Vd., 1999, Kadish, K. M.
Vd., 1999). Metal porfirazinler tipik iki halka yiikseltgenmesi, dort halka indirgenmesi ve
elektro aktif metalle siibstitiientlerin redoks reaksiyonlarini verirler. (Kobayashi, 2000;
Kadish vd. 1998; Berezin 1976). Ilk iki indirgenme genellikle tersinir, diger indirgenme
ve yiikseltgenme olaylari ise tersinir degildir. Olgiimleri alinan tiim bilesiklerinin
¢oziiniirliiklerinin yiiksek olmasi avantaji ile Slglimler diklormetan iginde alinmugtir.
Komplekslerin yar dalga potansiyel degerleri (Ei», V vs SCE), anodik-katodik pik
potansiyel ayrimlari (AE;) ve anodik -katodik pik akim oranlari (Ipa/Ipc) TabloS.1 de
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verilmistir. Calismada metalsiz tiirlerde incelenmis, tiim metalli tiirlerde oldugu gibi ii¢
tersinir tek-elektronlu indirgenme ve tek-elektronlu tersinir yiikseltgenme reaksiyonlari
gozlenmigtir. Birinci indirgenme ve birinci yiikseltgenme arasindaki ayrim komplekslerin
HOMO-LUMO arasindaki farklar1 géstermekte ve bu sonuglar genel porfirazinlerin tipik

elektronik davranigiyla uyum igindedirler.

Sekil 5.42 de gosterildigi gibi H,Pz1 bilesiginin elektrokimyasinda bir yari tersinir
yiikseltgenme ve iki tersinir ve bir yari tersinir indirgenme reaksiyonlar1 gozlenmistir. R,
ve R, ciftleri igin anodik-katodik pik akimlari orani (Ip/I,c) hemen hemen esittir (1 e
yakin), ve AE, verileri tarama hizyla (10-500 mVs') 60 ile 130 mV arasinda degisen
degerler vermektedir. Bu bilesigin AE, degisiminin ferrosen standarti ile Olgiilen
degerlerle parelellik gostermesi (AE, = 60-140 mVs™") R; R, proseslerine ait elektron
transfer reaksiyonlarinin tersinir oldugunu gostermektedir. H,Pz1 in DPV &lgiimleride
yapilan dgiimlerde, pik akimlarinin tarama hizinin kare kokii ile lineer olarak artmasi R,
ve R, proseslerine ait kiitle transfer reaksiyonlarinin tamamen diflizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir Ugiincii indirgenme (R3) ve birinci yiikseltgenme (O;)

piklerinin ¢dziicii sinirinda gergeklesmeleri nedeniyle pik analizleri yapilamamigtir.
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Sekil 5.42 5.10* M H,Pz nin 0.1 M TBAP-DCM iginde farkli tarama hizlarindaki
CV ve DPV grafigi

NiPz1 ve ZnPzl bilesikleri i¢in (Ni ve Zn metal merkezleri redoks inaktif olduklarindan )
elektron transferleri porfirazin halkasi iizerinde gergeklesir (Ligand merkezli). NiPz1 ve
ZnPz1 bilesiklerinin CV ve DPV degerleri ¢ok az potansiyel farkiyla birbirlerine benzerlik
gostermistir. NiPzl ait CV ve DPV davramslar1 Sekil 5.43 de verilmistir. 100 mV tarama
hizinda, 1.25 V da bir yan tersinir yiikseltgenme ve —0.53, -0.91, -1.76 V da ii¢ tersinir
indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. Aym islemler ZnPz1 i¢inde benzer sonuglar edilmis

sonuglar Tablo 5.1 de verilmistir.
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Sekil 5.43 5.10™ NiPz nin 0.1 M TBAP-DCM iginde farkl tarama hizlarindaki
CV ve DPV grafigi

CoPzl ait CV ve DPV davramglann Sekil 5.44 de verilmistir. Bu bilesigin birinci tek-
elektronlu indirgenme potansiyeli HoPz, NiPzl ve ZnPz1 den biraz daha negatif degerde
ol¢iildii. ( Tiim bilegiklere ait sonuglar Tablo 5.1 verilmistir. ) birinci yiikseltgenme (O;)
potansiyeli ise daha az pozitif potansiyelde dlgiildii. CoPz1 igin, O;, Oy, pikleri R;, R;, R3
piklerine gore diisiiniilenden daha diisiik pik akimlari gdsterdi. Bu etki, zayif koordinasyon
anyonlari igeren koordine olmayan géziiciilerde, kararli olmayan [Co(III)Pz(-2)]" bilesigin
olusmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. -0.12 V da R; Co(II)/Co(I) metal merkezli
indirgenme, R,, ve Rz ligand merkezli indirgenmedir. Tiim tahmin edilen indirgenme ve

yiikseltgenme islemlerinin denklemleri (5. 1) da gosterildi.
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[CoPz(2)]" < [Co()Pz(-1)**
0.98V

-e~$0.60V

[ Co(INPz(-2)]

+e $0.60V

+e +e
[CoMPz(2)] & [Co(DPz(-3)]*" < [Co()Pz(-4)T"
09V 75V

(5.1)

Sonu¢ olarak CoPzl bir metal merkezli ve bir ligand merkezli tek-elektronlu tersinir
yiikseltgenme ve bir metal merkezli ve iki ligand merkezli tersinir tek elektronlu indirgenme
reaksiyonlar verirken diger bilesikler bir ligand merkezli tersinir tek-elektronlu yiikseltgenme
ile ii¢ ligand merkezli tersinir tek-elektronlu indirgenme reaksiyonlar1 vermektedir. H,Pz2,
NiPz2, ZnPz2 ve CoPz2 bilesikleri i¢ginde CV olglimleri aym sarlarda Ol¢tilmiistiir. Elde
edilen veriler 1 nolu anologlarla benzer davramis gostermektedir. Bu bilesiklere ait
elektrokimyasal veriler Tablo 5.1 de sunulmustur. Aynica H,Pz2, NiPz2 ve CoPz2
bilesiklerine ait CV ve DPV grafikleri sirasiyla Sekil 5.45, Sekil 5.46, Sekil 5.47 de

sunulmustur.
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