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OZET

Tetrapirolic makrohalka sistemlerinin iki ana yapisi porfirazinlerle ftalosiyaninleri de
iceren tetraazaporfirinler ve porfirinlerdir.

Porfirazinler farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedir. Son yillarda yapilan
calsmalar porfirazinlerin zengin koordinasyon kimyalarini, mikemmel kimyasal,
termal ve fotokimyasal stabilitelerinin yaninda teknolojik uygulama alanlarini da gozler
Onlne sermektedir.

Porfirazinler, ftalosiyaninler ve porfirinlerin ve gegmetal komplekslerinin sentezi;
elektrofotografide, optik veri depolamada, yakit hicrelerinde, fotoelektrokimyasal
hicrelerde, fotovoltaik hicrelerde, ayrica nonlineer optik malzeme, sivi kristal,
elektrokromik madde olarak ve 6zellikle de fotodinamik terapide kullaniimaktadir.

Periferal konumlarda fonksiyonel gruplagigan porfirazinler yeni optik, manyetik ve
elektronik 6zellikleri sergileyecek geni potansiyele sahiptir. Ayni zamanda
porfirazinlerin sahip olduklari karakteristik keskin renkleri de, s6z konusyikidee
bazi ilave Ustlin Ozellikler kazandirmaktadir. Merkezde bulunarg geetal iyonu,
molekuler 6zellikleri yeni yonlere sevk etme,gd¢irme ve kontrol etme imkanlarina
sahiptir.

Calsmanin ilk kisminda, periferal konumlarda sekiz adet kinolin-3-karboksilik asit
grubu tglyan yeni bir porfirazin sentezlengtir.

1,2-bis(hidroksietiltiyo)maleonitril  bilggi, disodyum tuzu halindeki kkngic
maddesinin 2-bromoetanol ile mutlak alkol (etanol) icerisinde 3 gin siren reaksiyonu
sonucu elde edilngiir. Magnezyum, n-propanol ve bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitrilin
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile magnezyum porfirazin sentezlendi. Porfirazin
tzerindeki OH gruplarinin karboksilik asit ile estgme reaksiyonuna sokulmasi ile
kinolin karboksisubstitiie porfirazinler elde edi¢tm. Pz4 yi hedeflenen kinolin-3-
karboksi slibstitie magnezyum porfirazin, Pz5 e donusturmek igin kinolin-3-karboksilik
asit sekiz OH grubunun hepsinin estgel@lmesi icin disikloheksikarbodiimid
varhginda kullanildi.

Oktakis(kinolin-3-karboksi) substitiie porfirizinato magnezyum metalinde metal
iyonlar1 koordine eden porfirazinler hazirlanmasi igin uygundur. Trifluoroasetik asit ile
muamele edilerek metalsiz porfirazin Pz6 elde edtimi

Heterojen kataliz, elektrooptik aygitlar ve elektronik sensorler gibi bircok teknolojik
uygulama alanina sahip olmasi nedeniyle asimetrik tetrapiroller ve onlargnngetail
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu aktif bigtamaa alani yaratngtir.

Calsmanin ikinci kisminda ise farkli bir yontem uygulanarak asimetrik etil stlfanil
porfirazin sentezlenmesi amaglagtm Bu amagla tam substitue porfirazinin
(AsP5)(2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsulfanil)-5,10,15,20-21H,23H -porfirazin) bir
etil sdlfanil ucunun yerine hidrojen atomunun ge¢mesiyle asimetrik porfirazin
(AsP8)(2,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilstlfanil)-5,10,15,20-21H,23H -porfirazin) elde
edilmigti. Bu driin NBS ile bromlanarak mono bromo porfirazin elde edgilmi
Bromlanan Urine paladyum katalizorliiginde Sonogashira reaksiyonu ile fenil asetilen
baslanmstir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazinler, kinolin-3 karboksilik asit, asimetrik porfirazinler
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ABSTRACT

Porfirazines With Bulky Substituents On The Peripheral Position

The two basic frames in tetrapyrrolic macrocyclic ring systems are porphyrins and
tetraazaporphyrins, which include phthalocyanines and porphyrazines.

Porphyrazines display peculiar physical and chemical properties. During last years, many
recent investigations showed their rich coordination chemistry, excellent chemical, thermal
and photochemical stability as well as the technological applications of these macrocycles.

The synthesis of porphyrazingshthalocynines and porphyrins and their transient metal
complexes; These compounds are used in application of electrophotography, the storage of
optic datas, fuel cells, besides them, nonlineer optic materials, liquid crystals, as
electrochromic materials, and particularly, photodinamic thereapy.

Peripherally functionalized porphyrazines have the potential to exhibit novel optical, magnetic
and electronic properties; also serve intense colour of porphyrazines maintain some additional
features superior to the values met in related materials. The transition metal ion in the inner
core offer new ways to include modify and control molecular properties.

In the first step of this work, it has been synthesized a new porphyrazine with eight quinoline-
3-carboxylic acid group on the peripherial location.

1,2-bis(hidroxyethylthio)maleonitrile compound was prepared with the reaction of the starting
material disodium salt form and 2-bromoethanol in dry ethanol after 3 days. MgPz (P4) has
been synthesized through the cyclotetramerization reaction of magnesium and n-prophanol
with bis(2-hydroxyethylthio)maleonitrile. Quinoline carboxy substitiited porphyrazinea were
obtained from the esterification reaction of hydroxyl groups on porphyrazine with carboxylic
acid.In order to convert Pz4 to target macrocycle, quinoline-3-carboxy substitued
porphyrazines Pz5, quinoline-3-carboxylic acid was wused in the presence of
dicyclohexyldicarbodiimide to esterifize all the eight OH groups on the porphyrazine
molecule.

Oktakis(quinoline-3-carboxy) substitued porphyrazinato magnesium is suitable to prepare
porphyrazines with different metal ions in the core. The usual method of treatment with
trifluoro acetic acid led to metal free derivative Pz6.

The synthesis and characterization of asymmetric tetrapyrroles and their transition metal
complexes is an active area of research, because these compounds have the potential for
numerous technological applications, namely, electrooptical devices, electronic sensors, and
heterogeneous catalysis.

In the second step of the work, it has been planned to synthesize asymmetric (ethylsulfanyl)
porphyrazine with a different method. In this way, asymmetric porfirazine was obtained via
replacing fully substituted porfirazine’s (AsP5) (2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(ethylsulfanyl)-
5,10,15,20-21H,23H -porphyrazine) one ethyl sulphonyl tail by a hydrogen atom. (AsP8)
(2,7,8,12,13,17,18-heptakis(ethylsulfanyl)-5,10,15,20-21H,23H -porphyrazine). The
bromanation of this product has resulted the synthesis of monobromoporphyrazine. Phenyl
acetylene attached yield was obtained by the palladium catalyzed Sonogashira reaction.

Key Words: Porphyrazines, Quinoline-3-carboxylic acid, asymmetric porphyrazines

Xii
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1.GIRIS

Porfirazin sinifindan molekuller, klorofii ve hemoglobin gibi biyolojik 6nemi olan
porfirazinlerle ilgkisi ve teknolojik uygulama alanlarindan dolay: bilim diinyasinda oldukc¢a
ilgi toplamaktadir. Onemli koordinasyon hiiklerinden olan tetrapirol tirevleri pratik ve
teorik olarak ygun olarak incelenen bi&lerdir (Leznoff ve Lever 1993). Porfirazin
yapisindaki yuksek simetri, dizlemsellik ve elektron delokalizasyonu bu molekulleri teorik
calsmalar icin cazip hale getirmektedir.

Porfirazinler merkez konjugess halkasi ve dort pirol grubu icermektedir. Porfirazinler ve
porfirinler arasinda benzer bir kimyasal yapi vardir. Merkez halkada, porfirinlerde dért metin
grubu olmasina kanik porfirazinlerde dort meso-nitrojen atomunun \arlh tek
farkhiliklaridir. Dz makrosiklik ¢cekirdekteki 16 elektronlu konjugasyon dikkat ¢ceken ortak bir
Ozelliktir. Bu cekirdek, porfirin de dort pirol birimin birbirine metin (-CH=) kopruleriyle
baslanmasindan meydana gelir. Porfirin yapisindaki metin kdprulerinin (-CH=) aza fonksiyonel
gruplariyla (=N-) yer d@stirmesiyle olusan yapi porfirazin, dort tane benzo yapisinin pirol
gruplarina eklenmesiyle olusan yapi tetrabenzoporfirin ve porfirazin yapisgfenéda benzo
gruplariyla meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin olarak adlangimln®orfirazin sinifindaki
molekuller genellikle tetraazaporfirazin (TAP) ve analoglari olan ftalosiyanin (Pc),
naftalosiyanin (Nc) ve antrasiyanin (Ac) molekillerini de icermektegbki 1). Tap, Pc, Nc

ve Ac molekilleri arasindaki kimyasal yapi farkliliklari, molekdlleri bir araya getiren benzen
sayisi yada bu benzen grubunglaean her bir pirol grubunun sayisi (sirasiyla 0,1,2 ve 3)
olarak ifade edilebilir.

Porfirinler ve ftalosiyaninler boyar madde, pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak
argstirmacilarin dikkatini ¢ekngtir. Porfirinler biyolojik agcidan blyik dnemsianaktadir.
Bunun yaninda kataliz, zengin koordinasyon kimyasi ve malzeme bilimindeki uygulamalari
ile de ilgi cekmektedir. Ftalosiyaninler boyar madde ve pigment olarak kullanilmasi yaninda
enerji dontsimu, optik veri toplanmasi, elektrofotografi, sivi kristal, lazer teknolojisi ve
tumorlerin - fotodinamik terapisi gibi bir ¢ok alanda uygulamasi bulunmaktadir.
Ftalosiyaninlerin 6zellikleri substitientlerin yapisina veidiae goére dgisiklik gdsterir
(Kobayashi, 2001; McKeown, 1999; Luk'yanets, 1992; Poon vd., 2001).
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Sekil 1.1 Tetraazaporfirazin (TAP), porfirin, ftalosiyanin, naftalosiyanin ve antrasen
molekullerinin iskelet yapilari
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Ayrica gosterdikleri yuksek simetri, dizlemsel ve elektron delokalizasyonu nedeniyle,
porfirin ve ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler igin sga konusu

olmustur.

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlegtmi Linstead ve Cook, difenilmaleonitril ve
magnezyum tozunu reaksiyona sokup % 92 verim ile Mg-porfirazin eldgletdn (Cook ve
Linstead, 1937). 1970 yilindan sonra Luk yanets grubu ¢ok sayida ¢ozunur porfirazin elde
etmeyi baarmstir. Serbest porfirazin molekulinin yegile sistemi kagilikli olarak c¢ok
simetriktir ve i¢ kromoforun 18z elektronu vardir. Porfirin halkasi amfoter 6zellik

tasimaktadir. Porfirazin molekull bir cok metal ile kompleksstlwabilmektedir.

Porfirazinler ve ftalosiyaninler benzer yapisal 0zellikler go6sterir. Bununla birlikte
porfirazinler, ftalosiyaninlere gore daha az gahig yapilardir (van Nostrum ve Nolte, 1996;
Pullen vd., 1999; Khelevina vd., 2000). Kati hal etkitderinde S (kukurt) donor
atomlarinin ~ 6nemli  bir rol oynagl, Hoffman ve arkaddari tarafindan
oktakis(alkiltiyo)porfirazin turevlerinin sentezlenmesiyle belirlegtmi Ayrica sentezlenen
cok sayidaki turevlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini ftalosiyaninler ile
karsllastirabilmiglerdir (Schramm ve Hofmann, 1980)

Porfirazin ¢ekirdgine periferal konumlarda Ba fonksiyonel gruplar ftalosiyaninlere gore
daha kolay hazirlanabilmekte ve daha kararl halde kalabilmektedir. Periferal posizyonlarda
substitie gruplar bulunan porfirazinler ilging optik, manyetik ve elektronik 6zellikler
sergileme potansiyeline sahiptir. Ayni zamanda periferal konumlarda substitiient icerenler,

ana molekul yapisina kiyasla daha iyi ¢ozunurlik géstermektedir.

Porfirazin makrohalkasinin merkezinde bulunan metal iyonu, molekuler &zelliklerin
geligtiriimesinde ve kontrol edilmesinde yapiya bircok yeni Ozellikler kazandirir.
Metalloporfirazinlerin optik sinirlayict etki gostegdi tespit edilmgtir. Bu 0zellgi
ftalosiyanin ve naftalosiyanin turevleri ile kdastiriima imkani sglamistir (van Nostrum ve
Nolte, 1996; Pullen vd., 1999; Khelevina vd., 2000). Tetrapirol ttrevleri arasinda bulunan
ftalosiyanin ve porfirinlerin yakkk 70 metal iyonu ile olusturdugu kompleksler cok iyi
karakterize edilngtir. Ancak metalloporfirazinler icin benzer bir durumdan bahsetmek cok
zordur. Cunka 50 yila varan ilk sentezlerinden beri yeteri kadar dikkatleri tzerine
toplayamanmglardir. Doymamy  1,2-dinitril  bilesigi sentezinde kalici  yontemlerin
gelistirilmesi sonucunda porfirazinlerin sentezlenmesiedi tetrapirol turevlerine paralel

olarak artmytir.



17

2. GENEL BILG1

2.1 Tetrapirol Makrosiklik Bile sikler

Bircok kimyasal mekanizmalarda rol alan makrosiklik halkalisikler en az ¢ hetero atom
iceren ve dokuz veya daha fazla tyeli yapilardir. Hetero atom olarak ayni cins geyla de
cins atomlar (O, N, S) ayni makrosiklik il Gzerinde olabilir. Makrosiklik ligandlari iceren
koordinasyon bilgikleri bu yizyilin bgindan beri bilinip Gzerinde ¢alimasina rgmen son
yillara kadar bu bilgklerin ¢ssitleri ve tye sayilari olduk¢a sinirh kalghr. Porfirinler ve
benzeri yapidaki ftalosiyanin pigmentleri ilk sentezlenen makrosiklik sikiéidir
(Constable, 1990). Porfirinler, porfirazinler ve ftalosiyaninler tetrapirol tlrevieribkil
2.1).

Kneso-N /@\ \ T
/’ﬁk N=—" N/ N NN N
| | )

- e

— N—M— | — N——M—N
‘Open’ Pyrrole ny= -NX. N Ne— NN

ey _

Porfirin Porfirazin

Ftalosiyanin

Sekil 2.1 Substutie olmamPorfirin, Porfirazin ve Ftalosiyanin

Tetrapirol turevlerinin ortak 6zefli konjuge, diiz makrosiklik ¢ekirdektir. Kararli yapilar
olan tetrapirol turevi makrosiklik biggkleri konjuge =m-elektron sistemlerine, yuksek
simetriye, duzlemsefie ve elektron delokalizasyonuna sahip olduklarindan elektrofotografi,
optik veri toplama, gaz sensoru, sivi kristal, lazer teknolojisi icin boyar madde olarak
kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir. Porfirinler biyitugtukla biyokimyasal
olaylarda yer alir. Ftalosiyaninler katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer alir. Ancak bu
grupta sonradan kfedilmis olan porfirazinler Gzerindeki c¢amalar daha sinirhdir.
Porfirazinler sentezlenmesinin ve izolasyonunun Kkolay olmasi yaninda porfirin ve
ftalosiyaninlerin bircok temel 6zelliklerini de gianaktadir. Bu bakimdan porfirinlere ve
ftalosiyaninlere alternatif olarak gortulmektedirler (Moser ve Thomas, 1983).
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2.2 Porfirinler

Porfirinler, yapisinda dort pirol halkasi bulunan makrosiklik diderdir. Dort pirol

halkasinin metin (-CH=) kopruleriyle birbirine @anmasi sonucu olusurlar. @ada bulunan
porfirinler, porfirin ¢ekirdgindeki hidrojenlerin yerine ¢éli yan gruplarin (asetil, propil,
metil, vinil vs) ba&lanmasiyla meydana gelir.

Porfirinlerin karakteristik bir 6zeli, pirol halkalarinin azot atomlarina metal iyonlarinin
baglanarak kompleks olusturmasidir. Metalloporfirinlerin  canli  hayatindaki bir c¢ok
mekanizmada Onemli gorevleri bulunur. Hemoglobin molekilindeki demirli porfirin olan
hem grubu, bitkilerde fotosentezden sorumlu olan ve igcinde demir yerine magnezyum bulunan
klorofil molekilu iyi birer drnektir. Metalloporfirinler biyolojik olaylarda 6nemli gorevleri
olan bir cok bilgigi olusturmak Uzere proteinlere glanirlar. Hemoglobin, miyoglobin,

sitokrom, katalaz 6rnek verilebilir.

Hemoglobin ve miyoglobin , oksijeni piayan ve dolgam sistemi ile biitliin organ ve dokulara
hizli taginmasini sglayan molekdillerdir. Hemoglobin 202 olmak Uzere, dort tane
polipeptid zinciri iceren oligomerik bir proteindir. Hemoglobin dokulara gerekli oksijeni
sglar ve olusan karbondioksiti dokulardan uzakiar. Miyoglobin ise tek bir polipeptid
zincirinden meydana gelen, mol kutlesi 18 bin dolayinda, 153 amino asitten olusan kiguk bir
proteindir. Bu molekul, oksijeni depolar ve oksijen basincinin distigl durumlarda serbest
birakarak acil oksijen ihtiyacini kalar (Pamuk, 2000).

Fotosentetik hiicrelerde gighen gelen gorinir ve UV boélgedekinlarin absorplanabilmesi
icin ¢esitli pigmentler bulunur. Klorofil yuksek bitki tirlerinde en ¢ok bulunan pigmenttir.
Klorofilin a ve b olmak Uzere iki tipi vardir. Klorofilden idea karetenoit ve fikobilin gibi
pigmentler de bulunur. Bu molekdller gériunur bolgede absorpsiyon yapan konjugeskift ba
icermektedirler. Klorofil molekdll, sik enerjisini tutarak bunun kimyasal enerjiye
cevriimesine yardim etmekteditdem molekilt ile benzer bir porfirin halkasi igerir.
Aralarindaki belirgin farklardan birihem molekiliniin merkezindeki demir atomu yerine

klorofil molektliinde magnezyum atomunun bulunmasidir.

Sitokromlar demir porfirin sistemi icerir ve sadece aerobik hiicrelerde bulunurlar. Hicredeki
miktari solunum aktivitesine Badir. Ornesin, kalp kaslarinda bol miktarda, karzei,
bobrek ve beyinde daha az miktarda sitokrom vardir. Mitokondri i¢ zarinda sitokroma, b ve c
olmak lzere U¢ g& sitokrom bulunur. Bunlarin bazilari tekrar alt gruplara ayrilirlar. Butin

sitokromlarin ortak 6zelli merkezinde demir atomu iceren porfirin halkasi icermeleridir.
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Porfirin halkasina kg substitientler farkliik gosterir. Sitokromlar, elektrongitaakla

gorevli olan proteinlerdir (Pamuk, 2000).

Porfirinlerin genel sentez yontemleri, genellikle, aldehitlerin, piroller ile asit katalizli
kondensazyonlarini igerir. Porfirinlehemden, monopirollerin tetramerizasyonundan yada

dipirolmetan kullanimiyla da sentezlenir.

2.3 Ftalosiyaninler

Koordinasyon bilgiklerinin buyik bir b6limind olusturan ve porfirinler gibi tetrapirol tirevi
olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan Gas
Company’'de ¢cagan A.Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadifen sentezlerdiri (Braun

ve Tcherniac, 1907). Ardindan 1927 yilinda Fribourg Universitesi'nde Diesbach ve von der
Wied, o-dibromobenzen ile bakir siyanuriin reaksiyonu sirasinda mavi renkli bakir
ftalosiyanini elde etngiancak yapisini aydinlatamagardir (De Deisbach ve Von der Weid,
1927). Ftalosiyaninin eldesi ile ilgili bir ger calsma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketinde, emaye kapli bir reaktoérde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda
gerceklgmis ve safsizlik olarak nitelendirilen maddenin reaktért hasarli bolimlerindgam aci
¢cikmis olan demir metali ile olan bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmgtir (Soppok, 1979). Rastlanti sonucu ortaya ¢ikan bu maddeye daha sonra
“ftalosiyanin” adi verilmistir ve gercek yapisi 1929 yilinda Linstead’'in incelemeleri ve daha
sonra Robertson’ un Xini ¢calgmalarinin sonucunda kesinlik kazagtmi (Linstead, 1934,
Linstead, ve Lowe, 1934, Robertson, 1935, Moser ve Thomas, 1983).

2.3.1 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Robertson’ un metalsiz ftalosiyanin tzerinde y@aptalsmalar ftalosiyanin molekulindn
duzlemsel ve B, simetrisine sahip oldugunu gdstestiti (Moser, 1983). Porfirinlerden farkh
olarak simetride meydana gelen bug@menin sebebi mezo pozisyonunda bulunan azot
atomlarinin bg acilarini dgistirmesidir. 16 Uyeli ic makro halkay! olusturangter porfirin
molekulinden daha kisadir. Bundan dolayr mezo-azot atomlari tzerinden ggirgdekle
kopru baglarr 6nemli 6lgude kuculmustir ve merkezdeki koordinasyogiugonun porfirine
gore 0.026 nm kucllmesine neden olur. Ftalosiyanin molekilinin oyuk capi®A,.35
kalinhg! ise yaklalk 3.4°A™dur. Metallerin oyuk capi bu gerden 6nemli derecede biiyiik
veya kiguk oldugunda, metal ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir. Ftalosiyaninlerin ggrarli

ortadaki oyuk c¢ap! ile metal iyonu ¢apinin uygun olmasigada
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Ftalosiyanin molekulinin merkezini olusturan, iminoisoindolindeki hidrojen atomlarinin
metal iyonu ile kolaylikla yer dgstirmesiyle metallo ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri merkezde bulunan metal atomughdita Metal iceren
ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonun template etkisi triin veriminin
yukselmesini sglar. Dolayisiyla metalsiz ftalosiyaninlerin eldesindeki drtntn verimi, metal

iceren ftalosiyaninlere goére oldukc¢a dusuktir (Gurek, 1996).

Metallo ftalosiyaninleri genel olarak iki gruba ayirabiliriz. Elektrokovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metalleri icerirler, organik ¢dzuculerde ¢6zinmezler,
seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele gohtte kolayca metal iyonu
molekilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilkinci tip kovalent ftalosiyanin
kompleksleri dgerine gore daha karalidir. Klornaftalen, kinolin gibi ¢ozlculerde sicakta
kismende olsa ¢Ozlnlrler. Bazi tarleri inert ortamda, vakumda 400&00sicaklikta
bozunmaksizin sublime olabilirler. Nitrik asitsohda dger anorganik asitlerle muamele

edildiginde yapilarinda herhangi bir glgiklik gerceklesmez (Gurek, 1996).

Porfirin halkasi gibi ftalosiyanin de duzlemsel I8 elektronuyla aromatik davrani
gostermektedir (McKeown, 1998). Makrohalkaninnl@lektron sistemi UV spektrumunda
400-700 nm arasinda cadddetli absorpsiyon yapmasina neden olur>n*gecislerinden
kaynaklanan bu bantlar 500-720 nm amalda Q, 320-420 nm arglnda B veya Soret ile
330-230 nm araginda ise N ve L bantlageklindedir (Bayir vd, 1992; Dabak vd, 1994) .
Ftalosiyaninler icin karakteristik olan Q bandi bdlgesi molekilin metalli veya metalsiz
oldugu hakkinda bilgi verir. Cunktu metalli ftalosiyaninler bu bélggaieletli tek bir pik

verirken metalsiz ftalosiyaninler ise ayni bolgeglie @ft bant vermektedirler.

2.3.2 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Oldukca sglam yapida makrosiklik bir bikgk olan ftalosiyaninin rengi koyu mavi ile koyu
yesil arasinda d&smektedir. Sahip olduklari renklerden dolay! kisa sirede buyuk ilgi
cekmglerdir. Gunimuizde 50 000 tonun Uzerinde uretimi yapilan en 6nemli endustriyel
drtinlerden biri haline gelstir. Uzun siredir boyar madde ve pigment olaragediendirilen
ftalosiyaninler son yillarda ise malzeme biliminden tibba kadar ¢ok daha farkl alanlarda

deserlendirilmektedirler.
Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari

1) Boya sanayinde
2) Sensor uygulamalarinda
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3) Ince filmler yapiminda

4) Elektrokromik gorintilemede

5) Sivi kristal malzeme uygulamalarinda
6) Fotodinamik terapide

7) Optik veri depolama cihazlarinda

8) Elektrofotografide

9) Fotovoltaik alet yapiminda
10)Molekdler yari iletken olarak

11)Optik uygulamalar olarak siralanabilir.

Ftalosiyanin cekird&@ne periferal substitientlerin eklenmesi,ggé& kullanim alanlari ve
yeni malzeme Uretimi igcin buyuk kolayhk @ayacaktir. Ayrica substitie olmagni
ftalosiyanin bilgikleri suda ve organik c¢oOzuculerde hi¢ ¢Oztunmediklerinden, ftalosiyanin
kimyasindaki argiirmalarin dger bir amaci da ¢ozinur drtnler elde etmektir. Son yillarda
uzun zincirli lipofilik substitientlerin eklenmesi onlarin polar olmayan solventlerdeki
¢Ozunarldguna arttirngi ve  bazi durumlarda bu bgiglerin  termotropik  6zellikler

gostermelerini sgamistir.

2.3.3 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik Ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda kullanimi, bu
tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6nem kazanmasina ve Uzerind&unyoargtirmalar

yapilmasina neden olmustur.

Asimetrik Ftalosiyaninler iki veya daha fazla, farkh ftalonitril tirevlerinin kondenzasyonu ile

izomer kargimlari halinde elde edilir. Ancak bu izomerleri birbirinden ayirmak guctir.

En c¢ok tercih edilen metod, Ug¢ ftalonitril molekiliniin B{@# olusturdugu bor kompleksinin
(subftalosiyanin), farkl substitiie iminoisoindolinler ile kondenzasyonundan asimetrik

ftalosiyanin eldesidir.

Taceter ve aza-eter gruplari iceren asimetrik ftalosiyaninler, bu eter gruplarini iceren
diiminoisoindolin bilgigi ile bor kompleksinin 1-klor naftalen ve dimetilstlfoksit (DMSO)
karsimindaki reaksiyonu sonucu sentezlegtin{Sekil 2.2) (Musluglu vd, 1992).
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Sekil 2.2 Tag eter ve aza- makro halkalari iceren asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerle ilgili der bir calsmada, Hersakis (heksiltiya) substittie
subftalosiyaninin, iki farkli iminoisoindolin bif@si ile reaksiyonu sonucu, organik
solventlerde ¢ok iyi ¢cbzlnen asimetrik ftalosiyaninler elde egliin{iDabak vd, 1994).

SR SR

/A p , o
SR N
" " R NH HN T
R

S o

NT LN SR | o SR
Cl SR NH /

X

R=GHio R'=H, NG

Sekil 2.3 Heksakis (alkiltiyo) suibstitlie asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi
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2.3.4 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya dusuk simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki substitiie gruplarin
farkll olmalarindan dolayl byekilde adlandirilmaktadir. Genel olarak dort farkli sentez

yontemi vardir.

Ik yontem, iki farkl stibstitiie grup iceren ftalonitrilin veya iminoisoindolinin farkli oranlarda
(1:3) muamele edilerek tepkimenin gercgkt@mesidir ( Leznoff ve Lever, 1989).

Bu yontemle sentezlenen asimetrik ftalosiyaninlere bir 6rnek olarak, mononitro-tri-ters-butil
ftalosiyanin sentezi verilebilirSekil 2.4) ( Liu vd, 1994).

Ancak bu tir tepkimelerde, en az alti adet farkli ftalosiyaningsnodikta ve bunlarin
kromatografik yontemle ayrilmasi oldukc¢a zor olmaktadir.

CHy

HaC N O2N. CN
HC + Nitril Metodu
oN CN
O,N \ N S
NH HN cH
—_— 3
| N
N 7 N CHs
?m HaC
O2N indolin Metodu
NH

\ HaC

CH
NH HaC 3

Sekil 2.4 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ikinci yontemde asimetrik ftalosiyaninler, fonksiyonel grup iceren herhangi bir polimer
zincirine balanan bir ftalonitril grubu ile farkli fonksiyonel grup icerergeti bir ftalonitrilin

kondenzasyonu yoluyla olusur.

Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri Uzerinde kalabddigibi, serbest hale getirmek de
mumkun olabilmektedir§ekil 2.5) (Leznoff vd, 1982).
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OCH(CH3)»

HO(H,C)¢O OCH(CH3),

OCH(CH3)»

Sekil 2.5 Polimer Uzerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin

Uctincli yontemde, ftalonitrilin bor halojentirler ile kondenzasyonu sonucu, bor atomunun ¢
ftalonitril ile halka olgturmasiyla elde edilen ve subftalosiyanin (Meller ve Osska, 1972) adi
verilen bir makrosiklik molekdl kullantlir. Subftalosiyaninin, farkli stbstitiie grup iceren bir
imino isoindolinin fazlasiyla (yakiask yedi kat), dimetilsulfoksit: a-klornaftelen (2:1)
karsiminda, 80-90C de tepkimeye girmesi sonucu asimetrik ftalosiyanin olusur ((Mgéluo

vd, 1992; Dabak vd, 1994; Kobayashi vd, 1990; Kasuga vd 1992; Kobayashi vd 1991). Bu
yonteme o6rnek olarak ise, subftalosiyaninlerin tetraaza halka veya monoaza taceter grubu
iceren iminoisoindolinin tepkimesi verilebili§€kil 2.6) (Musluglu vd, 1992).

SR SR

l\,l /N\ NH ——> ©i> <:©1

Sekil 2.6 Subftalosiyanin tizerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi
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Dordunciu asimetrik ftalosiyanin sentez yonteminde ise, herhangi bir iminoisoindolinin 1,3,3-
trikloroisoindolinle tepkimesi sonucunda yari simetrik bir ftalosiyanin sentezi gegtigkie
5-fenil-1,3-diiminoisoindolinin  oda  sicakinda  1,3,3-triklorisoindolinle  muamele
edilmesiyle difenilftalosiyanin elde edili§€kil 2.7) (Idelson, 1969).

Sekil 2.7 Yari simetrik ftalosiyanin sentezi.

2.4 Porfirazinler

Porfirazinler ve turevleri tetrapirol cekirgi@e sahip makroheterosiklik yapilardir
(Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995). Porfirazinlerin zengin koordinasyon kimyalari,
mikemmel kimyasal, termal ve fotokimyasal stabilitelerinin yaninda teknolojik uygulama

alanlariyla da dikkatleri cekmektedir.

Porfirazinler ilk kez vyapisal olarak R.P. Linstead tarafindan karakterize gdailmi
Porfirazinler, maleonitril tirevlerinin template siklizasyonu ile porfirinlerden tamamen farkh
sentezlenir. Ozellikle, makrosiklik yapiya periferal konumlarda S, N, O gibi heteroatom
iceren porfirazinlerin sentezi ile zengigteilmistir (Schramm ve Hoffman, 1980).
Porfirinlerin periferal konumlarina heteroatomglzamasi zordur (Velasquez vd., 1990; Guo
vd., 1996). Porfirazinlerde dinitrilin siklizasyonu ile stbstitiie olmgaparfirazinlerin Sekil

2.8) ve substitiie olmgusimetrik yapilarin senteziSékil 2.9) yapilabilir. Bu tepkimelerde
template olarak kullanilan metal butoksit veya propoksit olara¥ Mg.
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N N N

CN \ \
Mg(OPr),, PrOH — | TEA _— |

‘ > N——M N I > N——M N I

/A = | Cu veya NiCl , = ’

CN N / o- diklorobenzen N /

N N A N NN

M= Mg M= Cu, Ni

Sekil 2.8 Substitiie olmamporfirazinlerin hazirlanmasi

CN

|
—z\|w

Mg(OPr),, ProH _

‘ s s N——Mg—N | s
-

A |

CN

S = Sibstittientler

Sekil 2.9 Substitiie olmus simetrik porfirazinlerin sentezi

Porfirazin bilgikleri kullanilan sibstitie gruplara @#a olarak c¢aitli sekillerde
siniflandirilabilirler. S6z konusu gruplar: tetraalkil-(metil) (Brown vd., 1957), ter-buitil
(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) turevleri, oktaalkil (metil) (Bugaley vd., 1995), etil (Fitzgerald vd.,
1991), siklik (Ficken ve Linstead, 1952) veya kurgeig 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 kgk substitientli (Goldberg vd., 1998) turevleri olarak
sayilabilir.
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Subtitie olmus iki farkh dinitrilin dgrudan siklizasyonu ile asimetrik yapilarin sentezlenmesi
ve saflgtiriimasi kolaylikla yapilir. Pz konjuge sistemde i¢ halka ¢evresinder Bsektronu
icerdiginden (8 cifte bg, icteki azot atomlarindaki 2p-elektronu) aromatik molekil gibi
dusunulebilir. Porfirazin soylemlerinde iki farkl isimlendirme miumkindir. @ime
Bakir(Il)okta-etil porfirazin; Cu[Pz(E§) olarak yazilabilir. Porfirazinler M[Pz(/4-,)] genel
formalunt kullanarak da isimlendirme yapilabilir. Burada, M=metal, A ve B pirol periferal
substituentleri gostermektedir. ARe BsA asimetrik porfirazinleri simgeler. £, trans ve

cis- izomerler olabilir. Asimetrik porfirazinSgkil 2.10) sentezlerinde;

i) Dinitrillerden birinin baskin olmasiyla tepkime gercalle yani ana driin Aveya AB

olabilir.

i) Urinlerin kromatografik ayriimasina yardim icin farkli  polaritedeki dinitrillerin

kullaniimasi gerekir.

iii) Spesifik olarak transA\,B, porfirazinlerin sentezi icin ve cistrevlerinin veya AB ve B,
porfirazinlerinin olgumunu azaltmak icin hacimli B gruplarinin kullanimi gerekir (Michel
vd., 2003; Sibert vd., 1996; Sakellariu vd., 2002).

Sekil 2.11 de A ve B grubu substitientlere birka¢ 6rnek gosterilmektedir.



trans A,B,

Sekil 2.10 Asimetrik porfirazinlerin iki dinitrilden sentezi




X= SR, OR, NR;R,

Yizey arttiricilar

Organik ¢ozucllerde ¢dziinenler

C3H5 CoH, RS SR

==

Suda ¢oziinenler

Ll, L2 = Dort disli ligantlar
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O - 5

X=S, 0, NR'R?

—SH —Si(OMe) 5

(CH3)3C‘ ;:(CHg)g

N
@%&@ O{H}O C }

Sekil 2.11 A ve B grubu substitientlere ait 6rnekler
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2.4.1 Porfirazinlerin Kimyasal Ozellikleri

Tetrapirol ¢ekirdgine sahip makro hetero siklik yapilar olan porfirazinler hem mezo hem de
endosiklik azot atomlari asit — baz etkitelerine katilabilir. Porfirazinler dort adet azot atomu
nedeniyle zayif konjuge baz 6zgilgdsterir (Khelevina vd., 2003).

Pirol - tipi bosluk azotlarinin asit — baz kimyasina ilaveten, meso — azot atomlarina ilaveten
pirol - tipi bosluk azotlari da zayif baz olusunda etkilidir ve boylece gucli protik asitlerle
protonlanabilirler. Ayni zamanda farkli Lewis asitleri de- bilesikleri olusturmak icin verici-

alici tipi etkilssimlerden gecebilirler (Khelevina vd., 2000).

Porfirazinler (HPz) cok merkezli baz olduklarindan, porfirazinlerin asit-baz athileri hem
meso-azot atomlart hem de i¢ yapidaki (pirol) azot atomlarini icerebilir. Metal porfirazin
komplekslerinde igteki azot atomlarinpm orbitalleri metal iyonlari ile koordinasyona katilr,
boylece asit-baz etkgemleri sadece meso-azot atomlarinda meydana gelebilir. Porfirazin ve
komplekslerinin asit ile tepkimesi; farkli protonlagmyapilarin olgumunu yansitan
elektronik absorpsiyon spektrumlarinin karakteristikgiglemleriyle yuratulir. Meso-azot
atomlarina proton ilavesi ganlukla Q bandin kirmiziya kaymasina yol achy. azot
atomlarinin protonlanmasi Q bandin maviye kaymasina sebep olmalidir. Pirol azot
atomlarinin katiimiyla asit- baz etkjlenleri, HsPz *2 in elektronik spektrumunda Q bandin
yarilmamasina neden olur (Khelevina vd., 2007).

Piridin halkasindaki N- atomlarinin protonlanmasi ve quaternize olmasi meso konumundaki N
atomlarinin baz@ini azaltir. Asit degimi %75 in Uzerine ¢ikartilginda pirolin ve meso
konumundaki azot atomlarinin protonlanmasi da mimkin olabilmektedir ve Q bandi
batokromik olarak 629 ve 672 nm ye kaymaktadir (Pullen vd.,1999).

Porfirazinlerin asitlerle etkilemi elektronik absorpsiyon spetrumunun gorintr bélgesinde

karakteristik dgisikliklere yol agar. Piridin halkasindaki N- atomlarinin protonlanmasi sonucu
metalsiz porfirazinler mineral asitlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢ozunurluk kazanir (Fitzgerald vd.,
1991, Eichhorn vd., 1996)

Benzo ve aza pozisyonundaki substitiisyonlar makrohalkanin kimyasal deviaeminde
onemli bir etkiye sahiptir (Stuzhin vd., 1993). Azot tarafindan meso pozisyonlarinin
doldurulmasi, makrohalkanin bitiin aromagii etkiler ve merkez bgugun buyukliguni
azaltir (Ghosh vd., 1994).

Meso azotlarin elektron gekici etkisinden dolay! N-Iigiban polarizasyonundaki agticekirdek

N-H protonlarinin asitfiinin artmasini ggar. Boylece porfirinlerle karlastirildiginda
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tetraazaporfirinlerin - metallendiriimeleri daha kolay gercgkiér. Elektron cekici
substitientlerin dand g1 porfirazinlerin piridin ve DMF gibi bazik ¢oziculerde ¢ozindukleri
zaman proton ¢iki oldugu gézlemlenngtir (Hou. vd., 1993).

Ayrica, Ozellikle periferal konumlarda hetero-atomlagyi@an gruplar bulunduran porfirazinler
¢ssitli gozuculerde oldukga iyi ¢ozinebilmektedirler.

2.4.2 Porfirazinlerin Mekanizmasi

Porfirazinlerin ~ dinitrilden olgum mekanizmasi Uzerine gaha olmadgindan,
ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin 6ne surilen mekanizma porfirazinler igin
de One surulebilir ( Michel, 20003ekil 2.12°'de goruldigu gibi, bu mekanizmada nukleofilik
"Y" grubunun nitril karbonuna nikleofilik saldirisiyla tepkimgléa Bu nikleofil olarak rol
oynamasi ve der nitril karbonundaki molekul i¢i saldiri igin nitril azotunu dengede tutarken,
nitril karbondaki geometrinin lineerden trigonaleggenesine neden olur.”Y" genellikle
alkoksittir, fakat ayni zamanda iki glerlikli metale koordinasyonuyla aktive olan dinitril
oldugu ileri surtlmektedir. Tepkime iki gerlikli metalin template olarak rol oynamasiyla
devam eder. Bir kerede dort dinitril iki glerlikli metal ¢cevresinde siklik yapiyi olusturur ve Y

grubu indirgenerek elimine olur.
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Sekil 2.12 Porfirazinlerde siklik yapinin olasi mekanizmasi
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2.4.3 Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Porfirazinlerin  elektronik spektrumu, Gouterman’in doért-orbital modeli kullanilarak
aciklamak mumkuandarSekil 2.13) (Michel, 2000). Merkezde metal iyonu ve etrafinda
simetrik yapilarin bulunmasiyla olusan bu makrosiklik gkeer (M[Pz(As)]) (veya B)
genellikle Dy, simetrisi gosterirler. Bu yapilarda bir ¢ift dejenere LUMg(ee daha ytiksek

enerjili HOMO (ay ve ay) enerji seviyeleri bulunur.

............ A A
Do e
.......... S
7“7 ................... e .
“ ................... “ “* ..........
“ ----- b ]
29 A T
Q B A
Bour ayy P ay -
a]_u . —_— alu. alu. alu_
AgB,:cis A, veya B, A4B veya AB, A,B,, : trans
CZV D4h CZV' D2h'

Sekil 2.13 Gouterman’in dort-orbital model

Porfirinlerde, iki HOMO enerji seviyesi dejeneredir ve 400 nm civarindauydoret veya
B-bandina ve 550 nm civarinda zayif Q-bandina yol acar. Ftalosiyaninlerde ve
porfirazinlerde, bu HOMO enerji seviyeleri elektronegatif meso azotlarindaki yuksek
yogunluktan dolay! daha dusik enerjilijgeviyesine dier. Bu kompleksler iki tir elektronik

geck gosterir. Daha uzun dalga boylu olan yg-a g, ‘ye uyan Q bandi veya daha kisa dalga
boylu olan ve a— e€; gecgine uyan B-band veya Soret bandidir. Porfirazin ve
ftalosiyaninlerde B-bandi 350 nm civarinda, Q bandi da substitle ojnfi@tosiyaninlerde

690 nm civarinda, substitie olmgmporfirazinlerde ise 100 nm maviye kaym.
Porfirazinlerde Q bandinin dalgaboyu alkil stbstitiientlerle az, heteroatomlarla daha fazla
kayar. Heteroatomlu bié&klerde heteroatomdaki ortaklanmagnalektron ciftinden dolayi n-

n* gecileri de s6z konusudur.
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Makrosiklik simetri azaldikga, LUMO enerji seviyesylve lxg olmak tzere ikiye yarilir. Bu

da Q bandinin ikiye yarilmasiyla sonuglanir. Soret bandinin da ikiye yariimasi beklenir.
Yuksek enerijili a, — bpg ve @, — bsg gecileri arasindaki dalgaboyu farkfh kiictik oldugu

icin gorinmez. &, simetrisinin hakim oldugu A8 ve AB; porfirazinlerde, tran#\;B,
porfirazinlerdekine gore daha az yarilma olur. Ci8Aporfirazinler G, simetrisine sahip
olduklarindan teorik olarak Q-bandinda yarilma olmali, ancak bu gézlenmez.

Butun elektron spinlerininggesmis oldugu bir molekuler elektronik hal, bir singlet hal olarak
adlandirilir ve bir manyetik alana konuldugunda elektronik enerji seviyelerinde hi¢bir yarilma
gOzlenmez (Skoog, vd., 1998 ). Bir molekulin bir ¢ift elektronundan biri daha yiksek bir
enerji seviyesine uyarilirsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Ugasihglet
halde, elektronun spini temel haldeki elektron spini glesenis durumdadir. Uyarilngitriplet
haldeki bir molekulin 6zellikleri, uyarilmisinglet halindekinden énemli derecede farkhdir.
Ornesin bir molekiil triplet halde paramayetik iken, singlet halde diamanyetiktir. Bununla
beraber, elektronun halindeki birg@gmeyi de kapsayan, singlet/triplet gegin, kari gelen
singlet/singlet gegine gore 6nemli derecede daha az mimkin olmasi gerceBunun
sonucu olarak, bir uyarilmitriplet halinin ortalama émrii 18 den birka¢ saniyeye kadar
uzayabilir. Bir uyarilmy singlet halin ortalama émrii ise 30%s kadardir. Ayrica, temel
haldeki bir molekilinginla, bir uyarilmg triplet hale uyarilmasi, dustk bir olage sahiptir

ve bu glem sonucunda ogan absorpsiyon piklerinigiddeti, benzerekilde, singlet/singlet
geckine kagl gelenlerinkinden birkag kat ondalik mertebesi daha dustktir. Bununla beraber,
bazi molekuller, bir uyarilmisinglet halinden bir uyariimitriplet hale gecebilir. Bu olayin

sonucu genellikle fosforesanstir.

Metal porfirazinlere proton katilmasi, porfirazinlerin simetrilerindgiglkli ge neden oldug
icin absorpsiyon spektrumlarindagggkliklere neden olur.

Benzer substitientler vaglnda simetrik porfirazinlerde oldugu gibi asimetrik porfirazinler de
yogun olarak yaklgk 354 nm de (B yada Soret bandp>n* bandi, yine ¢t yogunlukta

yaklastk 704 nm de (Q bandgx—n* bandi gosterirler. Bu iki ana absorpsiyon bandina

ilaveten aralarindgiddetli yaklgik 472 nm de gi—n* bandi da gdsterirler.

2.4.4 Porfrazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinler porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi tetrapirol halkanin sahip oldugu-18
elektron sistemi sebebiyle ilging ylkseltgenme ve indirgenme tepkimelerine sahiptirler.
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Porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna substitient, metal ve ¢dzucu sisteminin etkileri tizerine

son yillarda ¢cagmalar yapilmgtir.

Porfirazinler, porfirin ve ftalosiyaninlerde olduggibi genellikle porfirazin halkasina ait
maksimum 2 adet yukseltgenme ve 4’e kadar indirgenme tepkimesi verirler. Co, Fe, Ru, Mn
ve Pd gibi redoks aktif metale sahip metal porfirazinlerde metale ait indirgenme ve
yikseltgenme tepkimeleri de gozlenmektedir. Ayrica redoks aktif substitientlerin de
elektrokimyasal tepkimeler verdikleri gorilmektedir.

Porfirazin’nin yukseltgenme, indirgenme 0Ozelliklerini gnarak, canli organizmadaki
biyolojik bilesikler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve tepkimelerde katalizor

fonksiyonlari hakkinda bilgi edinilebilir.

Porfirazin’de yukseltgenme ve indirgenmgemleri fotokimyasal tepkimeler sonucunda
gerceklgir. H,S ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yaptimi IR

spektrumuna gore molekuliun pirol parcalanma trind oldugu belirggnmi

Porfirazin’nin tepkime aktifigini ve yapisal bglarini gGsrenmek elektrokimyasal metodlarla
sglanir. Porfirazin’lerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum
perklorat ile DMSO icersinde oktafenil-MgPz'de giralmistir. Burada tetrapropilamonyum
perklorat porfirin kompleksleri ile kiyaslar@inda elektrofil olarak davranir. Porfirazin
bilesikleri indirgendginde dort tek elektronlu dalganin oldugu gorilmasturgddiporfirinler

ile kiyaslandginda oktafenil —-Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik
alana kaymaktadir. Gd) ve Co (Ill) komplekslerinin olgmasi porfirinlerde ve CoPc (kobalt
ftalosiyanin)'de elektrokimyasal redoks-tepkimelerinden izlenebilir (Atak 2004).

2.4.5 Porfirazinlerin Tarihgesi

Porfirazin kimyasinin babasi olarak bilinen Reginald P. Linstead (1902-1966)inslyapti
dinitrillerin makrosiklizasyonu olarak bilinen sentez yontemi verimi yuksek bir yontemdir
(Linstead, 1953). Ayni zamanda, H. Fischer ve F. Endermann tetraimidoaetiyoporfirin olarak
isimlendirilen metil ve etil porfirazin tirevlerini tanimlaglardir (Fischer ve Enderman,
1937). 1952 yilinda, Linstead; substitiie olmgporfirazinleri sentezlemek icin magnezyum
butoksiti template ederek daha genel ve yeni bir yaklaapor etmjtir. Bu rapor bugin de
kullanilan porfirazinleri sentezlemek i¢in genel bir yontemdir. Linstead tarafindan hazirlanan
bu bileiklerin ¢ozunarlikleri sinirhdir. 1980 yilinda, Schramm ve Hoffman heteroatom
olarak S iceren subtitiie porfirazinleri sentezldendir ( Schramm ve Hoffman, 1980). Bu
calsmada, S-metil b#Ei porfirazinleri hazirlamak icin disodyummaleonitril ditiyolati
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magnezyum propanolat ile reflaks eflerdir. Bu yaklgim kullanilarak farkli fizikokimyasal
Ozellikte bircok sulfur iceren porfirazin biileri sentezlennstir. Periferal sulfir kismina
koordine ekzosiklik metal iyonlu porfirazinler, periferalde iyon segici tiyo ta¢ eter birimi

yaslyan porfirazinler, polieterol tirevleri gibi porfirazinler bunlara drnektir.

Fitzgerald ve arkadéari dialkil dinitrili hazirlayarak 1991 yilinda kolay bir sentez rapor
etmglerdir (Fitzgerald vd., 1991). Daha sonra, asimetrik porfirazinler sentehedn. Bu
yontem, hem alkil b&i porfirazinlerin hem de simetrik olmayan porfirazinlerin sentezinde
dialkil dinitriller icin kalciligini korumutur. Alkil porfirazinler dikkat cekici birsekilde
substitie olmamgi turevlerinden daha c¢6zinurdir. Bu nedenle bu ¢ok yonli maleonitril
baslaticilari birgok ¢ozunir porfirazin sistemlerinin sentezinde kullagtimi Ozellikle
oktaalkil ve oktaaril porfirazinler; lantanit metal iyonughaytizylize bakan dimer olarak
tanimlanan “ sandwich” veya “cift katl” porfirazinler icin 6n madde yada metalli
porfirazinlerin temel fiziksel 6zelliklerini ¢aimak icin birer vasita olarak kullanilgtardir.
Indiyum(lll)aril porfirazinler lineer olmayan optik uygulamalar i¢in gdinis ve kati optik
sinirlayici olarak potansiyeli gosterilgtir.

Diaminomaleonitrilden elde edilen amino maleonitrillerden azot substitie porfirazinler
sentezlenmgtir (Mani  vd., 1994). Sentezlenen bu makrohalkalardan yik transfer
komplekslerinde, periferal Banma cakmalarinda ve yeni seko porfirazinler igingladici
olarak yararlanilngtir.

Asimetrik sulftr porfirazinlerde, iki farkli maleonitril arasinda kan siklizasyonu

gelistirilmistir (Baumann vd. 1994). Urunlerin sonuclanan istatistiksel skatarindan

sakinmak igin, uygun cis turevlerini bastiran trans skariporfirazinlerin sentezini tercih
etmeyi sglayacak bir trans yonlendirici grup kadar, istenilen yapisal izomerg&udo
tepkimeyi yonlendirebilecek uygun teknolojiler gercatat@dmi stir (Forsyth vd., 1998).

Azot iceren heterosiklik halkalarin porfirazinlereglzmmasi caymalari gerceklgirilmi stir
(Stuzhin vd., 1998).

N-substittie porfirazinler diaminomaleodinitrilden turetilen ikinci tip heteroatom turevleridir.
Oktakis(dimetilamino)porfirazinler elektronca zengin sistemlerdir yg @e yuk transfer
komplekslerini hazirlamak i¢in kullanilgiardir (Hochmuth vd., 2000). Tag eterli kilderi,
asimetrik dimetilamino turevleri ve sulfir gla porfirazinler gibi, oksijen substitlie
porfirazinler de mevcuttur (Andersen vd., 1998). Prasad ve grubu tarafindan da noétral
tiyoporfirazinlerin bglanma yeteng& arastirilmistir (Prasad vd., 2003).
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Cheng ve grubu tarafindan yapilan galada paladyum (lI) ve platin (I1)’ e BA amino
porfirazinler ile supramolekiler porfirazinler hazirlagim(Cheng vd., 2005).

Deng ve grubu organik Kkirleticilerin oksidatif bozunumundaki demir(ll)tiyoporfirazinin
kullanimini argtirmigtir ( Deng vd., 2007).

2.4.6 Porfirazinlerin Uygulama Alanlari

Metalli porfirazinlerin olduk¢a gegikullanim alanlari vardir. Elektrografik kayit, manyetik
toner mirekkebi, molekller fotovoltaiklerde, optidki dugmeleri gibi dgisik uygulama

alanlar vardir.

2.4.6.1 Foto Dinamik Terapi (FDT)

Fotodinamik terapi,siga duyarli madde (fotohissedici}ik ve Ozellikle singlet oksijen gibi
reaktif oksijen turlerini Greten molekiller oksijenin kombine bir etkisi olarak tanimlanir
(Bonnett,1995, 2000).

FDT konusundaki ilk deneysel gozlem 1900 yilinda “Oscar Raab” isimli bir gnpnéisi
tarafindan yapilngtir. Oscar Raab, akridin boyasi g&sin “paramecium” isimli protozoonlar
Uzerindeki letal etkilerini gozlemlegtir. 1903 vyilinda Tappeiner ve Jesionek isimli
argtirmacilar eozin ve beyazsigl kullanmak suretiyle deri timorlerini tedavi etmeye
calismiglardir.

FDT icin hissedicilerin ylksek fotostabilite @amasi, tumorli hucrelerde yiksek segicilik
gostermesi, sitotoksiteye sahip olmasi, dokuyaslgimesi icin 600-800 nm arginda guclu
absorpsiyon yapmasi, uzun triplet 6murli olmasi srgai duyarhmaddelerin yeteri kadar
singlet oksijen olmasi gerekmektedir. Ftalosiyaninlerin bgukari saladigi bilinmektedir

(Sakamoto, 2007). Porfirazinler icin de umut vericigmalar suirmektedir.

Sakamoto (2007) periferal olmayan konumlarda substitient iceren c¢inko bis(1,4 didesil
benzo)- bis(2,3-pirido)porfirazin sentezlghardir (Sekil 2.14). 2,3-pirido porfirazinlerin
ftalosiyaninler ve 3,4-pirido porfirazinlere gére hem daha uzun dalga boyunda hem de daha
gucli absorpsiyon gosterdiklerini saptayarak c¢inko bis(1,4 didesil benzo)- bis(2,3-
pirido)porfirazin ve kuaternerdérilen Urdnlerinin FDT igcin mukemmel bir fotohissedici
olacaini belirtmglerdir. Dimetilstlfat (DMS) ile kuaternize edilen ¢inko bis(1,4 didesil
benzo)- bis(2,3-pirido)porfirazin 1U-002 hiicrelerine uygulanBsaat 37 °C inkibe edilgmi

sonra fluoresans mikroskobunda gozlemletimilU-002 hicrelerindeki DMS c¢inko bis(1,4
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didesil benzo)- bis(2,3-pirido)porfirazingiga maruz birakilngi ve hiicre bozunmasi
fluoresanstaki azalma ile saptagtmi(Sekil 2.15).

ClOHZl
H2:C10 CioH21
CN
NN
CN 7 NN
N
S, ZnCl, = | ~ N
1072 N | N—2zn—N
3,6 didesilftalonitril DBU N ‘ —_
CgHy,0H N \ N
N \=N
H21C10 CioH21
N CN
| X
Zen

2,3 - piridinkarbodinitril

Sekil 2.14 Cinko bis(1,4 didesil benzo)- bis(2,3-pirido)porfirazin sentezi

(BN ik

Sekil 2.15 1U-002 hicrelerinin fluoresans goruntileri (a) Kontrol , (b) DMS ile inktibe
edilmis kuaternize ¢inko bis(1,4 didesil benzo)- bis(2,3-pirido)porfirazinin 10" halgignile
Isinlanmg hali

Porfirazinlerin giga duyarlh madde olarak kullanimini amaclayan birsga da asetilen
substittie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin, dialkinil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino-4,5-disiyano

benzen arasinda gercejda iki basamakli bir tepkime sonucu elde ed#ieKil 2.16) . Elde

edilen bu yapi yakin IR bdlgesinde absorpsiyon gosterir. Yapilagmgalsonucunda
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sentezlenen bu maddenin fotooksidasyon @#edi sahip oldugu belirlenmive ileride
fotodinamik terapide siga duyarli madde olarak kullanmak igin umut verici oldugu
aciklanmgtir (Mitzel, vd, 2001)

R R
N/ \N
R N— \:\: ;\\N R
N N / " N =7
= | S5 N
« | N—I\\/I—N
=
& N \ N N %
R ~ N—N
R
M= Mg, R= Si(iPr) 5
NN M= Zn, R= Si(iPr) 5
M= Mg, R= 3,5-di(tert-butil)fenil
// \\ M= Mg, R= 4-[(iPr);SiO]fenil
R R M= Mg, R= 2,6-Me,-4-PEGO-fenil (PEG=polietilenglikol)

Sekil 2.16 Substitte tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin

Fotodinamik terapide substitiie olmus kompleksler fotohissedici olarak kullanilir.

Isiga duyarli maddelerin tumoérli doku Gzerine ygriesi gerekir. Daha sonrguda duyarl
maddenin oksijenli ortamda lazagm ile aktif hale getiriimesi sonucu gln singlet oksijen

baglandgl timorli dokuyu yok eder.

Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektroginektadir. Uyarilma sonucu gkn
oksijendeki bu elektronlarin spinleri birbirine zittir. Bu yap1 singlet oksijerstaidur. Singlet

oksijen temel haldeki oksijenden daha yiiksek enerijili ve kisa 6murludur.

Fotodinamik tedavide kullanilan yapilarin triplet hal dmdarlerinin verigildirttiracaksekilde
uzun olmasi gerekirSekil 2.17) (Gan vd.,2005).
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Sekil 2.17 kiga duyarl vegiga duyarli olmayan porfirazinler

2.4.6.2 Langmuir-Blodgett (LB) Filmler

Bir tek tabakada birka¢ nanometre kaimdaki ince organik filmler; sensorler, dedektorler,
gostergeler ve elektronik devre Wemleri gibi bircok ticari ve pratik uygulama alani
bulundugundan buyik ilgi gbérmektedirler. Neredeyse singartlarda istenilen yapi ve
fonksiyonellge sahip organik molekillerin sentezlenebilme oksmildukca gelmis film
biriktirme teknikleri ile birlgtiginde nanometre skalasinda elektrik, optik ve biyolojik olarak
aktif parcalar dretimi yapilabilmektedir. Kati bir aktazerine organik ince film biriktirmenin

Isil buharlagtirma, puskirtme (sputtering), molekiler demet epitaksi (molecular beam
epitaxy), Langmuir-Blodgett tek@i ve kendilginden bir araya gelme (self assembly) gibi
bircok degisik yontemi vardir.

Langmuir-Blodgett tekdi; tek tabaka kalinfiinin tam kontroliine, gegialanlar tzerine
homojen film biriktirebilme ve désen katman kompozisyonlarinda ardi ardina farkli yapili
cok kath filmler biriktirebilme olang sagladigindan teknoloji ve film kalitesi olarak 0ne
cikan bir tekniktir. Bu teknik bilim adami Irving Langmuir ve asistani Katherina Blodgett
tarafindan 1900 It yillarin banda kefedilmistir (Ulman, 1990; Roberts, 1990; Ashwell,
2003).

Bu teknikte genellikle anfifilik molekuller iceren ¢ozelti temiz bir su ylzeyine yayilimaktadir.
Cozucunin ucurulmasinin  ardindan, kalan molekuller bir bariyer kullanilarak
sikistirilmaktadir. Bu silkgtirma molekdllerin, ara ylizeyde duzenli tekli tabakalar olusturacak
sekilde yonlenmelerini sdamaktadir. Olgan tabakalar, suyun ara yuzeyine dik dakilde
daldirilan katiya transfer edilmektedirlérekil 2.18).
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Sekil2.18 LB Film

LB filmin tdrune etki eden dgsik parametreler vardir. Yayilan filmin yapisi, ara fazin
bilesimi ve sicaklik, kullanilan katinin yapisi, katinin Gzerinde filmingtltulma suresi en

Onemli faktorlerdir.
Ayni madde uzerinde farkh tirde LB filmler olusturulabilmektediekil 2.19).

Bunlardan en yaygin olani tekli tabakalarin kati Uzerinde hgh daem de yukari yonde
yonlendgi Y- tipidir. Eger tekli tabakalar sadece yukarigdo yonlenmg ise Z- tipi, gagi
dogru yonlenmg ise X- tipi olarak adlandirilmaktadir.

solid subsirae P -ng-Lail FHETERFT] hiead-1o-head wail-io-head

bt
2

g
i

ok

4

i

X-ype on a hydrophobic Y-type on & hydrophilic Z-type on a hydroptulic
surface surface surface

Sekil 2.19 LB film tdrleri
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Nano mertebesinde yapilan gaialar gelstikce LB film hazirlama tek@ daha fazla dikkat
cekmeye bglamistir. Secilen ylzey aktif malzemeye ghaolarak elde edilen yapi iyi bir
dielektrik, piro, piezo veya ferroelektrik bir film olabilir. Uretilen bu filmler piroelektrik IR
dedektorleri, piezoelektrik donustirgenler, gostergeler, ferroelektrik bilgi saklama devreleri
gibi bir cok uygulama alaninda kullanilir. Ayrica LB filmler gaz dedektdrleri igin hassas
algilama malzemeleri ve farkh organik Bilder icin secici olarak kullanilan biosensorler

dretiminde kullaniimaktadir ( Ulman, 1990 ).

Kati bir alttg tzerine ardi ardina benzer katmanlar kaplanalgiegibi kullanilan su havuzu
uygun ise birbirinden farkl iki ayri madde ile galip ardi ardina farkli katmanlar kaplamak

da mumkundur. Bu tur yapilar piroelektrik LB filmlerin yapilmasinda kullanilr.

Feng vd. (2000) amfifilik  kobalttetrahekzadesil-tetrapiridinporfirazinyumbromrt
(TA16PYyPzCo) sentezleyerek distile su ve sulu metil oranj (MO) ylzeyindekiPyRzCo
bilesigine LB tekngini uygulayarak Y- tipi formunda LB filmler elde etgferdir. Yapilan uv-

vis, IR spektrum ve X-Ray difraksiyon sonuglarindamd?yPzCo / MO LB film tekrdinin
daha iyi sonug verdini gbzlemlemglerdir.

Br
%@
v N N
/ \N (H3C)2N—®7N%N C: so,
\ Y \

| Br MO

R: -(CHZ)].SCHS

TA16PyPzCo

Sekil 2.20 TA&PyPzCo ve MO yapilari
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2.4.6.3 Sivi Kristaller

Sivi kristaller 1888 vyilinda Avusturyali botanik¢i Friendrich Reinitzer tarafindan
kesfedilmiglerdir. Bilim adami kolesteril benzoat isimli maddenin iki farkli erime noktasina
sahip oldugunu belirlergiir. Kati haldeki maddenin sicaklk arttikca 6nce opak renkli bir
siviya, sicakfiin daha da artmasiyla opak renkli sivinin berrak bir hale gi@giin
gOzlemlemgtir. Sivi kristaller tzerine ilk ciddi ¢gimalar G. Friedel tarafindan farkli sivi
kristal fazlari siniflandirma camasiyla bglatiimis ve bu cagmalart F. C. Frank ve C.
Oseen’in teorik cagmalari izlemgtir. Bu teoriler, sivi kristal ortamlardaki yonelimsel
duzenlemeleri agiklamadagaail sonuclar ortaya koymustur. Ximi Kirimini deneyleri ile de

bu yapilar Gzerine énemli bilgiler elde ediktm. Elektriksel bir yik uygulamasi altinda sivi
kristalin, icerisinden geciriimekte olagigin Ozelliklerini deistirdiginin tespiti sivi kristal
malzemenin gorintd olusturma denemelerinde kullaniimasina nedegtotmBu maddeler
ayni anda katinin ve sivinin fizikokimyasal Ozelliklerini gosterebilmektedir. Ancak onlari
siradan sivilardan farkh kilan 6zellik molekullerin yapisidir. Sivi kristaller, bir kati kristal
yapiya c¢ok benzerlik gosterdikleri icin kristal, molekulleri kendi etrafinda rahatca hareket
edebildgi icin de sividirlar $ekil 2.21).

Hem teorik hem de deneysel galalarda sivi kristaller blayuk bir ilgi gormektedir. Sivi
kristaller, tipta termogravir, mamografi, elektronik goOsterge sistemlerinde, savunma
sanayinde, otomotiv sektbriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, kol saatlerinde,

hesap makinelerinde ve TV lerde kullaniimaktadir.

Sekil 2.21 Sivi kristal olusturacajekilde diuizenlenngimolekuller grubu

Lee ve grubu (2006), %4 Iluk hekzan c¢ozeltisindeki 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(n-
desiltiyo)porfirazini damla-dokme yontemi ile kuartz ylizeye uygulayip, manyetik alan etkisi
altinda diskotik likit kristal 6zelliklerini incelerglierdir.
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2.4.6.4 Nonlinear Optik (NLO)

Nonlinear optik alanindaki getneler 1800’IlU yillarin sonunda J. Kerr tarafindagfédilmesi
ile hiz kazanmgtir. NLO, igin elektromanyetik alandaki nonlineerlik 6zgiligosteren
maddenin polarizasyonuyla davrgni incelemek olarak tanimlanir. NLO 0zellik sadece
maddenin cinsine @gd ayrica molekullerin yapisina (molekillerin geometrisi, simetrisi ve

molekuler dinangi) da balidir.

1960 I yillarda lazer mekanizmasina dayangahdetli 1sIk kaynaklarinin icadi, optik
sensorlerin ve insan gozunun lazerlerden korunmasi igigtirana yapilmasini zorunlu
kilmigtir. ( Maiman, 1960; Anderberg, ve Wolbarsht, 1992). Yakin zamanda bu konu ile ilgili
bazi malzemeler ve cihazlar gghilmistir. Bu yeni malzemeler icerisinde, NLO 0&zellik
gOsteren organik ve organometalik kikder, sahip olduklari gegi nonlineerlikleri,
kendilerine 06zgu cevaplama strelerinin hizlh olmasi, oldukc¢as denbant spektrumunda
cevap vermeleri ve ofumlarinin kolay olmasi nedeniyle laz¢iginin siddetinin azalmasinda
oldukgca uygun adaylardir. Bu tir malzemelere 6rnek olarak porfirinler, ftalosiyaninler,
fullerenler ve organometalik bilikler verilebilir. Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler,
birtakim yapisal modifikasyonlarla NLO 6zelliklerin @gtirilebildigi, hizli cevaplama
sureleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi, dielektrik sabitleringiikdidlmasi, 1siya ve
cevre kagullarina dayanikl olmalari nedeniyle ¢cok daha kulibahrlar.

Hanack ve Pawlowski (1997), trans-dihydroxy-1,6,11,16-tetra(tert. butil) porfirazin
germanyum [t-BuPazGe(OHy] ince filmini olusturarak, dcunct harmonik jenerasyon
teknigine gore non-linear 6zelliklerini inceleglerdir.

Nalva ve grubu (1999)trans-dihidroxy-1,6,11,16-tetrat¢rt.butil)porfirazin germanyum,
trans-dihidroxy-tetra-fert.butil) ftalosiyanin germanyum ve naftalosiyanin germanyum
turevlerinin Gguinct harmonik jenerasyon teknile Olctimlerini alarak nonlinear optik

Ozelliklerini incelemglerdir.

OH

N
S| St
N SGe~

NS N/Ge\N ~N
(ch)gc——Cr\Na?

C(CHj3),

OH

Sekil 2.22 transdihidroxy-1,6,11,16-tetratgrt.butil)porfirazin germanyumun kimyasal yapisi
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2.4.6.5 Lazer kinlarinda

Porfirazinler, IR gorunur bolge ve yakin IR alaninda absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle foto-
kararl sik filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Polimerik maddelegde filtrasyonu

icin 560-620 nm alaninda absorpsiyon gosteren birsibileolarak metalsiz porfirazin ve
metalli porfirazinlerin polimetiimetakrilattaki karmi Gzerinde c¢agtimistir. Metalli
porfirazin olarak Mg(ll), Pd (ll) ve Cu (ll) metallerinin etanol ¢ozeltisi lazer yapiminda
Isiklandirici olarak kullanilngtir.

2.4.6.6 Katalizor olarak

Metalli porfirazinlerin ilgi ceken der bir uygulama alani da organik doénustmler icin
katalizor olarak kullanilabilmeleridir. Agarmalarda porfirazinlerin  @er tetrapirol
tirevierine gore daha kararli katalizér oldugu gorulmistir. @imenitritin - katalitik
reduksiyonu karbon elektrotlarda Co(ll) tetra-2,3-piridinoporfirazin  kullanilarak
gerceklgtirilmistir. Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik redtiksiyonu Co(ll) tetra-
2,3-piridinoporfirazin kullanilarak gerceklestirilmistir (Thamae ve Nyokong, 1999). Bu
bilesigin tetrametil kuarternizesekli suda ¢ozinir ve elektron verici piridin halkalarinin
varligl ile tetrametil tetrapiridinoporfirazin [Cd@mtppa]** komplekslerinin indirgenme igin

iyi bir katalizor oldugu gozlenngiir.
[Cd'Tmtppa]** + € — [CdTmtppaf* (2.1)
Indirgenmg tirler karbon elektrod ylzeyinde iletken bir film grur. Redlksiyon

potansiyeli Ag/AgCl elektroda kar0.25 V olarak olgulmasttr. Nitritin elektrokatalitik olarak

indirgenmesi gagida gosterildii gibi halka-esasl olasiliklari da 6ne strmektedir.

[(NO)CA'Tmtppa(-2)" + & — [(NO)CdTmtppa(-2)f* (2.2)
[(NO)COTmtppa(-2)F* + é — [(NO)CdTmtppa(-3)f (2.3)
[(NO)CoTmtppa(-3)f* + né — NHs + NH,OH + diger Uriinler (2.4)

NO’in reduksiyonu Ag/AgCl elektroda kar-0.6 V'da olgtlmigtir.

Ayrica porfirazinlerin d@al olarak bulunan oksijenaz enzimlerine olan benzerliklerinden
dolayi oksidasyon katalizort olarak kullaniimaktadirlar. Porfirazinlerin katalizér olarak en
onemli kullanimi, singlet oksijen'@,) tretimine duyarli belirli tirevierdeki kullanimlaridir.
Singlet oksijen, endoperoksitleri gturmak icin [4+2] siklik katilma reaksiyonlari ve alilik
hidroperoksitleri sglamak igin en tepkimelerini iceren oksidasyon tepkimelerinde ¢ok yonli
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bir reaktandir. Temel hal triplet oksijenin boya-duyarli fotouyarilma®y, tiretiminde uzun
zamandir tercih edilen bir metotdur ve 0Onceden seko-porfirazinler kullanilarak yuksek
kuantum verimiyle dretimi gercelggriimisti. Bunun yaninda uygun dienlerden
endoperoksitlerin sentezlenmesinde foto-oksijenasyon katalizori olarak seko-porfirazinlerin
kullanimi belirlenmgtir (Sekil 2.23), (Trabanco vd., 2000).

Pr
X N\
Pr
\ e
N \Zn/
NN\
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N\ —Pr
N
N\ N//L<O
PN\ N/S\ NMe;

Pr 3 NMe

Sekil 2.23 Foto-oksijenasyon katalizori olan seko-porfirazin

Makrosikliklerin, problemli sentez, saflarma ve geri kazanimlari bu etkili fotooksijenasyon
katalizorlerinin  sentetik uygulamalarini engellemektedir. Katalizorin geri kazanim
probleminin kati destekli reaktanlar kullanilaraglabilecesi distinulmusttr. Porfirazinler
halka-acilma metatez polimerizasyonuna (ROMP) dayaniklilik gosterdikleri i¢in, kati destekli
seko-porfirazinlerin ~ fotooksijenasyon katalizérii  olarak faydali olmasi mimkin
gOzikmektedir. ROM-polimerizasyon serbest birakma stratejisinde norbornenil iceren
maleonitril (1) kullanilarak, ROM polimer destekli seko-porfirazingrdosentetik bir dizen
geligtirilmi stir. Maleonitiril (1) ve dipropilmaleonitril (2) Linstead makrosiklizasyonu
asimetrik magnezyum porfirazini (3) vewrtmi (Sekil 2.24). Karasiz norbornenil zincirinin
kirimasini engellemek i¢in 1hman asidik kdlarda metal ¢ikarmalemi gerceklgtirilmi stir.

Cinko asetat ile tekrar metallendirmgemi ve sonraki gamada aerobik oksidasyonla seko-

porfirazine (4) donustirulecek olan ¢inko turevi (5) sentezlgiimi
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Sekil 2.24 ROMP kure katalizoriin sentezi

Bu reaktiflerin organik ¢ozuculerdgisme yetengi olmadgl icin 1,3-dienlerin katalitik
fotooksijenasyonuna ¢ok az uygulagim Boylece, bir polistiren cekirggnin Uzerine
kaplanmg sisebilir-coziculi ROM ylzey tabakasi ile ¢ozinmeyen kisimlailasaasi
gereken ilave kopolimerler gibi uygun ROMP kiire reaktifleringtamémasi dustndlmastdr.
Yaygin olarak en uygunartlar altinda, diklormetanda norbornen (6) ve porfirazin (4)
¢cOzeltisine (7) maddesinin maruz birakilmasi ROMP kure katalizor (8) sterffiekil 2.23)

(Fuchter vd., 2006), (Uslu, 2009).

2.4.6.7 Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve gemilgaasidir. Bilgiler
manyetik olarak hem disketlerde hem de bantlarda depolanmaktadir.
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Teknolojik uygulama icin organik materyalinggr yizeylerle etkilgminin kontrol edilmesi
oldukca 6nemlidir. Metal ylizeylerin tGzerinde kendi kendine tekli tabakguoan yapilarin

var olmasi organik-anorganik stipermolekullerin yapiimasini desteklemektedir.

Optik veri depolama alanindaki gtemalar, yari iletken diod lazerlerinde kullaniimak Gzere
uygun IR absorplayan maddeler geimeye odaklanmtir (Moussavi vd., 1988).

Fotokromik molekdllerin bilgi depolama amagcli disketlerde kullanilabilmesi icin molekullerin
uygun sekilde dizayn edilerek sentezlenmesi gereklidir. Bu tir maddeler uygun dalga
boyundaki ginlar ile iki izomerik form arasinda donusimgtenmaktadir Sekil 2.25 ). iki
izomer arasindaki farkhlik spektroskopik veya fiziksel 6zelliklerle belirlenebilir. Porfirazin
metal kompleksleri arasinda IR bdlgede yiksek fluoresans g@stecdi fotokromik
prosesde fluoresanslarindakgdgklikler duyarl ikili optik okuma olarak kullanilir.

/ \ -

N N N=— <N s

S 365nm ° / "“ \ "“
J — < N—"Vlg*’\‘\ \N——l\l/lg—N
P S >795nm s PN ,\ N 4 p S
/ % %
/ s s / s / S

Sekil 2.25 Fotokromik olay

()

()

2.4.6.8 Nano Teknoloji

Detektorlerin, nanoelektronik devrelerin vesel araglarin yapiminda nano-tel 6nemli bir yer
tutar. Ancak nano-tel yapimi ve 6zelliklerini kontrol edebilmek olduk¢a zordur. Bu nedenle
farkl gruplar farkli yaklaimlar uygulayarak ¢aimalar yapilmaktadir. Metal yiizeylerindeki
indirgenme potansiyeli ggimi ylzeye yakin olan iyonlarin indirgenmesini etkiler.
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Makrosiklik bilesikleri bu desisimin redoks potansiyellerinin dlgtilmesi ile takip edilmesinde

kullanilabilmektedir.

Iki yeni porfirazin ttrevi $ekil 2.26) bu redoks potansiyellerini 6lgcmek icin kullangnm Bu
yapilar yluzeye vyagtiklarinda kendiliklerinden farkli pozisyonlar olusturmaktadirlar.
Porfirazin turevlerinden (1) tiol bacaklarina sahiptir ve ylzeye dikey geometridgiryapi
Diger bilesik (2) ise yuzeye paralel olarak tutunur. Ancak $Kkerin ikisi de ¢ozeltide benzer
indirgenme potansiyellerine sahiptir.

H3CS SCH3
0 ) /\
N SCH
S\/\: s S 3
N N
/\/N I % \ I
S H S N N SCH3
o —_—
H3CS SCH3
(1)
H3C CH3
}o o{
CH
o H3C ) / \ 3 o
S H S N
\/\N | / W | ° :/\/5
N N
N Y \ N
S/\/H s H S H\/\S
N> —N
o)
HsC — CHs o
}o o{
HyC CH,
(2)

Sekil 2.26 Metal ylzeyine dik (1) ve yatay (2) olarak absorplanan porfirazinler
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2.5 Pd-Katalizorlugiinde Alkinilasyon

Pd — katalizli alkinilasyon, alkinlerin sentezinde son yillarda oldukca yaygisekitde
kullaniimaktadir (Brandsma vd, 1988; Brandsma vd, 1998)ana kadar kullanilan g farkl
yontem vardir. Bunlar Stephens-Castro tepkimesi (Stephens ve Castro, 1963), Heck tepkimesi
(Sieck ve Heck, 1975) ve Sonogashira tepkimesidir (Sonogashira vd., 1975; Sonogashira,
1998; Sonogashira, 2002).

Stephens-Castro tepkimesi bakir(l)arilasetilenlerin iyodo alkinlerle yapti capraz
kenetlenme tepkimesidir (Stephens ve Castro, 1963). Hem tepkigukakmin zorlugu hem
de bakir asetilidlerin hazirlanmasindaki zorluklar nedeniyle bu tepkimenin kullanimi kisithdir.

Pd, piridin
ArX + Cu—————R » Ar—————R

X=l, Br, Cl

R= alkil, aril, vinil (2.5)

Heck tepkimesi; palladyum katalizorligunde aril veya alkenil halojentrler yada vinil
halojendrler ile bazla aktive edilgniaklenlerin arasinda gercekdsn C-C kenetlenme

tepkimesidir.

0
R—X  + R'/\ L» R'/\/R

baz, -HX (2.6)

Sonogashira tepkimesi;u¢ alkinlerin aril veya vinil halojendrlerle kenetlenme tepkimesidir
ve Kenkichi Sonogashira ile Nobue Hagihara tarafindan 1975 vyilinda bulunmustur
(Sonogashira vd., 1975).

R
F

' (PPh,),PdCl,, Cul
+ =R i
Et;N
(2.7)

Bu tepkime, Stephens-Castro ve Heck tepkimelerinden (Stephens ve Castro, 1963; Sieck ve

Heck, 1975) daha 1hmli kaollarda baarili bir sekilde gerceklgmektedir. Sonogashira
tepkimesi icin, R grubu bir aril, heteroaril, (siklo)olefinik grup veya allenik bir sistem
olabilir. R grubu icin bir kisitlama yoktur. Asetilenin kendisi ile tepkimesi durumunda ise

disuibstitiie RECR yapisi elde edilir.
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Sonogashira tepkimesi, sifir gelikli paladyum kompleksi ile Cu(l)halojendr gibi iki
katalizor varlginda alifatik veya sikloalifatik amin tard bir solvent kullanilarak bazik ortamda
yapiimaktadir. Palladyum kompleksi, karbon-halojergia oksidatif katilma ile organik
halojendrlerin  aktive olmasini amaktadir. Bu tur bir tepkime igin tetrakis-
(trifenilfosfin)paladyum(0) gibi bir fosfin paladyum kompleksi kullangidigibi Pd(Il)
kompleksleri de (bis-(trifenilfosfin)paladyum(ll)klortr gibi) kullanilabilir. Cunki bu tir
kompleksler u¢ alkinlerin tepkime ortaminda tiketilmesi sirasinda Pd (0)'a indirgenebilirler.
Bakir (1) halojendrler ise ug¢ alkinlerle tepkimeye girip bakir asetilidlergtalurlar ve bu

aktif tirler kenetlenme tepkimesini etkilemektedir. Tepkimenin bazgkllarda yapiimasinin
nedeni, tepkime suresince g¢dun hidrojen-halojendrleri notraffermek igindir. Alifatik amin

ayni zamanda Pd(0) kompleksinin dretilmesinde indirgenme ajani olarak da kullaniimaktadir.
Tepkime suresince havasiz bir ortamda ihtiya¢ vardir ¢uinkl Pd(0) kompleksi havada stabil
degildir.

Sonogashira tepkimesi, hem oldukc¢a yumusak tepkingellemi gerceklgtigi hem de pek ¢cok
turdeki fonksiyonel gruplari tolere edebfdiicin pirollere, indollere, piridinlere, furanlara,
tiazol ve benzotiazollere, oksazol ve benzoksazollere, imidazollere, pirazin, kinoksalinlere ve
pirimidinlere de uygulanabilmektedir. Tepkimenin detayll mekanizmasi tam olarak tespit
edilememesine gnen, substitisyon ile odan bis-(trifenilfosfin)dialkinilpaladyum (II)
kompleksinin, indirgeyici eliminasyon ile katalitik bir tir olan bis-(trifenilfosfin)paladyum (0)
kompleksi ile dimerik asetilen yapisini olusturmak lizere dekompoze oldugu yonundedir
(Sekil 2.27). Koordinasyonunu tamamlamanolan Pd kompleksi olefinik (veya aril)
halojendrler ile oksidatif katilma Grind olusturmaktadir. Asetilen anyonunun nuklefilgt ata

ve son olarak indirgeyici eliminasyon tepkimesi ile hedeflenen dislibstitie asetilen ve
Pd(PPB), elde edilmektedir. Bakir(l)halojendrlerin aminler icerisinde gergekle
kenetlenme tepkimelerini kolayardigi tespit edilmgtir (Sieck ve Heck, 1975; Sonogashira
vd., 1975). Fakat tepkimenin hangi kademesinde etkili oldugu heniiz bilinmemektedir. En
muhtemel tahmin ise bakiralkilinidlerin olustugu ve bu iinde (PhP)%Pd(R)(C=CR)
kompleksini olgturmak icin (PBP)Pd(X)R'bilesigi ile tepkimeye girdiidir. Tepkime
mekanizmasi ile ilgili genel gozlemlgdyledir.

Asirt miktarda trifenilfosfin paladyum katalizoriintn kullaniimasi tepkimenin glawaasina

veya durmasina neden olur.
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Piperidin, pirolidin veya diizipropilamin kullanilmasi durumunda tepkime hizi nispeten daha
zayIf bazik (Or.dietilamin) co6zuculerdekine gore artar. Bunun nedeni asetilidin bazik
¢ozlculerde olusumunun daha kolay olmasidir (Kalkan, 2007).

(PPh,),PdCl,
=R
Cul/Et,NH
\J[NEtZHZ]CI
Y
(PPh,),Pd — ( —=—R)
\yR — —R
Y
o R' X
(PPhs),Pd f
RITR /_\
P
(PPh3)2Pd
X
R
Cul/Et,NH
(PPh3)2Pd [NEtH,]X
R

Sekil 2.27 Pd —Katalizli kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi
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2.5.1 Kullanim Alani ve Sinirlamalar

Asetilenlerin sp-halojenirler ile Pd (Cu) katalizli capraz kenetlenme tepkimelerinin oldukca
genk bir kullanim alani vardir. Ancak bazi kisitlamalarda s6z konusudur. 1,3-dienler veya
daha fazla doymamlik iceren sistemler isisal olarak kararsizdirlar ve bozunma tepkimesine
yatkindirlar. Bu yiizden bu tiir biiiler spf-iyodiirler, vinil bromir veya 2-bromopiridin gibi
bromurler ile tepkimeye girerlerse iyi sonuclar elde edilebilir. Cunkl kullanilan bu tar iyodur
ve bromurler 20-50C aralginda yeteri kadar reaktiftirleflk yapilan kenetlenme tepkimeleri

1,1 veya 1,2-dikloroeten ve —C(EN- tura aktive edilmy klorlu Dbilesiklerle
sinirlandiriimgtl. Fakat yakin zamanda Alami ve Linstrumelle (1991) vinilik (RCHICI)
klorlarinda oda sicaldinda Cul ve PdGI(CHs;C=N), ve PdCJ.(PhGeN), varliginda sorunsuz

bir sekilde tepkime verebilegei tespit etmglerdir. Bu tur kenetlenme tepkimelerinde
piperidin gibi oldukc¢a kuvvetli bir baz solvent olarak kullanilir. Olefinik klorlarin kenetlenme
tepkimesinde Pd(PRh ve PdCI(PPh). gibi komplekslerin katalitik etkingiinin duistk
oldugu tespit edilngtir. Ancak dper taraftan olefinik iyodurlerin c¢apraz kenetlenme
tepkimelerinde Pd(PRJaoldukca iyi katalitik etki gostermektedir (Kalkan, 2007).

2.5.2Kenetlenme Tepkimesinde Hiz

Arilklorirler, arilbromur veya iyodirlere gore daha az reaktivite gosterirler. gvng-
bromobenzonitril, p-klorobenzonitrile gore 400 kez daha reaktiftir. Genellikle vinilik
halojenurlerden daha kolay reaksiyon verirler. Bir heteroaril halojenirde, halojen atomu
asetilenik bir grup ile substitie oldugu icin analoolan aril halojenirlerden daha hizhdir.
Eger halojen hetero atoma gowmepozisyonunda ise daha uzakta olan halojen atomuna gore
daha reaktiftir. Singh ve Just grubu para substitiie aril halojenirlerin 1-heptin ile oda
sicaklginda NE icerisindeki reaksiyon hizlarini 6lgmésdir (Sing veJust 1989). Buna gore
OCHs, NH; gibi elektron verici gruplar stbstitisyonun kolgyt azaltirken, EN ve CH-0
gruplart  kenetlenmeye olanak g&amaktadir. Dieck ve Heck alkilasetilenlerin,
fenilasetilenlerden daha az reaktif oldugunu tespit géndalir (Dieck ve Heck 1975).

2.5.3Regiokimya ve Stereokimya

1,2-dibromo-4-nitrobenzen ve 1,2-dibromo-3-nitrobenzen ekivalent miktarlarda aklin ile
Pd(0) ve Cu(l) varfiinda reaksiyona girginde para ve orto pozisyonlardaki brom atomlari
meta pozisyonundaki brom atomundan daha hizh ygrstrelikleri icin monoalkilinasyon
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aranu oldukga iyi verimle elde edilebilir. Ancak dibromoasetamidobenzen tluriklatele

meta pozisyonundaki brom atomu ygh@aolsa spesifik olarak reaksiyona girmeyi tercih eder

(Sekil 2.28).
Pdo, Cul
0,N Br 4+  HCSC—CgHy ——— = oZNQ—CE C—CsHyy
Br Br
o —— O
O,5N Br O,N %\
CsHyp
o\\
\C_HN Br _——— ,C_HN Br
H,C HaC
Br
\
C
CsHyg
QBr ’ Q Q o
O AN
"C-HN B c AN B
’ HSC

Sekil 2.28 Aromatik dibromo bikgklerinin alkinilasyon tepkimeleri

n-propilamin, t-butilamin veya dietilamin igcindeki kenetlenme tepkimelerinde sadece
Pd(PPBh)s katalizér kullanilir. Disiibstitisyon tepkimelerinde asetilengmisini kullanip,
daha uzun sire kaynatmak etkili olabilir. Cu(l) in yardimci katalizér olarak kullaniimasi
durumunda di-substitisyon icin tepkime siresi olduk¢ca kisalir. Halojendrlerin
reaktivitelerindeki farklilik onlarin regiospesifik performanslarini da etkilemektegdagida
bununla ilgili 6rnekler verilmgtir (Sekil 2.29).
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RC=CH  + Br@—m i Rczc@—m
RC=CH  + |©—Br —_— RCEC@—Br

Br Cl ArC=C Cl
Ar C=CH + >:< — >
Cl H Cl

Sekil 2.29 Halojenurlerin reaktivitelerine gore alkinilasyon gahlari

2.5.4 Asetilen ile Gergeklgen Capraz Kenetlenme Tepkimelerinin Sentetik
Uygulamalari

Pd veya Pd-Cu katalizli capraz kenetlenme tepkimeleri, terminal asetilenik gruplar iceren

alkinlerin sentezinde kullanilabilirler.

Pd/Cu katalizorligiinde trimetilsililasetilenin  (N#&) kenetlenme tepkimesinden di-,

polietinilarenler ve hetarenler sentezlenebilir.

Kenetlenme tepkimelerinin ardindan bazen hakitata tepkimesi olabilir. Bunun igin
siklohalojenur bilgiginin vic-pozisyonunda reaktif bir fonksiyonel grubun olmasi gerekir.

Biyolojik acidan ilging maddeler sentezlenebilir.

Faz-transfer kgullari altinda kenetlenme tepkimeleri yapilabilir (Kalkan, 2007).

2.6 Suzuki Kenetlenme Tepkimesi

2eq K,CO5 aq

3 mol - %Pd(PPH
benzen

R

R (2.8)

Ik yayinlanan Suzuki kenetlenme tepkimesi palladyum katalizorligiinde organoboranik asit
ve halojenirler arasinda gercaelde capraz kenetlenme tepkimesidir.. Katalizor ve
metodlardaki son geglneler bu yontemin uygulama alanini biyuk olctide getmistir. Bu
nedenle tepkimenin ¢aima alani arillerle sinirlandiriimayip alkiller, alkenler ve alkiniller de
kapsamina alinrgtir.
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Boronik asitlerin yerine potasyum trifluoro boratlar ve organoboranlar yada boranat esterleri

kullanilabilmektedir.

Boronik asit bilgiklerinin disuk toksititede olmasi, kolay hazirlanmasi ve stabil olmasi,
tepkimenin yumgak sartlarda gercekkgnesi, ¢gitli fonksiyonel gruplara uygulanabiliyor
olmasi ve sterik engelli aromatik halkalarlas&tilimis durumlarda bile ytiksek verimle

gerceklgmesinden dolayi Suzuki kenetlenme tepkimelerine ilgi giderek artmaktadir.

Mekanizma; Suzuki ¢apraz kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi dort basamaktan olusur.
Bunlar sirasiyla yukseltgen katilma, metatez, transmetalleme ve indirgen ayrilma
basamaklaridir. Yikseltgen katilma basgmda Pd(0) turleri organik halojentr ile Pd(ll)
olusturacaksekilde yukseltgenir. Bu ayni zamanda tepkimenin hiz belirleyici basdma

Sonra paladyuma Bha anyon eklenen bazin anyonu ilegtdr (metatez). Daha sonra Pd(Il)

ile alkil borat kompleksi arasinda transmetalleme gergekl&on olarak da C-C sigma
baginin indirgen ayriimasi ile yeniden Pd(0) elde edil§eKil 2.30). Transmetalleme
basamginda kullanilan bazin kesin roli ve etkisi belirgali korumasina Kkain,
transmetallemenin baz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronik asitten daha elektrofilik olan

dort koordinasyonlu borat anyonu ile kolaglg! distiniimektedir (Molander ve Bernardi,

2002).
Ar'Arf Pd(0) \< ArX

Ar - Pd(Il) - Ar Ar'- Pd()) - X
NaOH
B(OH),
Ar - Pd(ll) - OH
NaX
OH
Ar'—I|3—OH
OH X =Br, |
ArB(OH),

Sekil 2.30 Suzuki kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi
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2.7 Asimetrik Sentezler

Periferal konumlarda sulfur iceren porfirazinlerden oktakis (S-R) porfirazin Schramm ve
Hoffman tarafindan 1980 yilinda ilk kez sentezlegtimi(Schramm, Hoffman, 1980).

Mg[Pz(S-Me}] bilesigi dinitrilin magnezyumun template etkisiyle ile sentezlegimi

S-etil porfirazinler sentezlengive bunlarin Mn(OAg) CoBr, susuz Fe(OAg) metalli
bilesikleri hazirlanmgtir. S-etil porfirazinlerin MA™ komplekslerinin (Ricciardi vd., 2000) ve
lantanit kompleklerinin ( Ricciardi vd. , 1998) spektroskopik ve siklik voltametrik

davranglari incelenmgtir.

Ricciardi ve Rosa (1999), sentezledikleri ((etilstlfanil)porfirazinato)kobalt(ll) (CoOESPz)
bilesiginin yapisini aydinlatip, fizikokimyasal 6zelliklerini incelaeerdir. (CoOESPz) ve
kobalt(ll) tetrapirollerindeki Metal-ligand lani detayl bicimde analiz etgherdir.

Belviso vd. (2000), sentezledikleri M(OASPz)(OA3SPz =2,3,7,8,12,13,17,18-
oktakis(alkeniltiyo)-5,10,15,20-tetraazaporfirinato dianion, n=4, 5, 6, 8, M= Co, Ni, Cu)
bilesiklerini Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), optik mikroskopi ve X-ray difraksiyon
calsmalari ile aydinlatmglardir. Metalsiz ve metalli alkil stlfanil porfirazinlerdeki halka igi
etkilesimlerinin ve periferal uclarin diskotik mezomorfik davrgdan Utzerine etkilerini
incelemsglerdir. Metalsiz porfirazinlerden sadece n= 4, 5 yapilarindakisikiér optik
mikroskopi ve X-ray difraksiyon caglmalarinda diskotik nematik metofaz ve karakteristik
stabilite gosterdini bulmuslardir. Metalli porfirazinlerin ise hepsi diskotik likit kristal

davrangini gosterdiini belirlemiglerdir (Sekil 2.31).

\

I

i\

NVN

M(OASPz) M= Co, Ni, Cu

Sekil 2.31 Cu(OASPz) (n=8) e ait likit kristal yapisi (121.4°C)

Doymams dinitrilin siklotetramerizasyonu ile goudan elde edilen simetrik porfirazinlerin

aksine asimetrik porfirazinlerin sentezleri ve ayrilmalari icin de metodlatigkhi stir.
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Belviso vd. (2001) sentezledikleri 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilsulfanil)-5,10,15,20-
porfirirazinin (HLOESPz) 1,2,4-triklorobenzen (TCB)-n-butanol kamindaki CrCj ile etil
sulfanil uglarindan birinin hidrojen atomu ile yergtigirmesini sglayip asimetrik etilstlfanil
porfirazinleri elde etmglerdir (Sekil 2.32).

byt N
S s N ( S N
"\ HN | _ . ~ AN | (2H ) (EtO)CrCl,
= s s
° \q’(l ° N K‘ 7

[ NPAN ] ( Nﬁ
S S
_F S —/ —
N
H,OESPz [H2OESPz(-4)(2H )]
CrClz | TCB-n-BuOH TCcB
-\ /S -\ /S

l—ﬁN )
s \ s -CH3CH,SH s s
- -
N aN | -~ N ANG |+
s / s s N )/ ""'s,/
\S_Z/N ( N “,

( N~ N\ 7 Nﬁ H /
S S
s s » -
H,HESPz 0 7

Sekil 2.32 HESPz sentezi

Tam sibstitie porfirazinden asimetrik porfirazin eldesinde izletduklari bir dger yol ise,

iki elektron indirgeme yontemidir. #¥0ESPz kuru etanoldeki CrClle tepkimesi sonucunda
iki elektron indirgenmy porfirazin [(HHOESPz)(-4)(2H)] sentezlenghir. Bu Urliniin sicakta
kuru TCB ile tepkimesi sonucu ;HESPz ye donusiminid gercegtiemislerdir. Olusan
asimetrik porfirazinin spektroskopik ve elektrokimyasal 6zelliklerinirgilagtirmiglardir. Her

iki porfirazin yapisina ait mangan (ll), bakir (1) ve nikel (Il) komplekslerindeki metal

porfirazin etkilgimleri incelenmgtir.



59

Belviso ve grubu (2004), oktakis(oktiltiyo)porfirazinin {BIOSPz) 1,2,4-triklorobenzen-n-
butanoldeki cis-bis(benzonitril)dikloroplatinyum(ll) ile tepkimesi sonucu asimetrik 2H-
heptakis-(oktiltiyo) porfirazin ((HOSPZz) elde etngierdir. HLHOSPz nin N-bromosiksinimid
ile muamelesi ile BHOSPz(Br) elde etrglierdir. Olugan trtnlerin optik mikroskop ve DSC
teknikleri ile mezomorfik davraglari incelenmitir. Ikinci bir yol olarak yine iki elektron
indirgenmesiyle diprotonlanmporfirazin, [(HHOOPz(4)(H"),], elde edilmgtir. Oktilsilfanil
grubuna H in nukleofilik sibstitisyonuyla olagn asimetrik porfirazinin  mezomorfik
Ozellikler gosterdii gozlemlenmgtir. PtCh ile sodyum asetat ve TCB vaninda kompleks
[H,O0SPz]PtGl olusturmugar (Sekil 2.33) ve olusan S,N-Ptglkoordinasyonunu'H,
199pt{*H} ve *C NMR spektrumlari ile yapilari aciklamaya eatislardir. Redox ve optik

Ozelliklerini incelemglerdir.

R—/\ /—R
Rﬂs K s s
N=\ 7~ N J
NI A S
TCB n-BUOH =
N HN | + (n-BUOH),PtCl, + RSH
cis- S H
(CeHsCN),PICl, ¢ e K‘
R \q
S s S S
-/ R R R
H,00SPz H,HOSPz
cis- (CgHsCN)2PtCl,
TCB, CH3COOH
R—\ /R
S S
R= CgHy7
R
E N=\ ~ N )

[H,O0SPz]PtCl,

Sekil 2.33 Asimetrik alkil(sulfanil) porfirazin sentezi ve Pt komplekssotau

Dye ve grubu (2008) tarafindan yapilan gahda, likit kristal yapidaki porfirazinlerin
elektronik ve vibrasyonel analizleri incelerim. Okta-substitie (R= -S@H»;) Co- ve Cu-
porfirazinlerin, kati hal, mezofaz ve izotropik sivi formlarinin elektronik ve vibrasyonel

Raman spektrumlari kiyaslangi.
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Belviso ve grubu (2008) tarafindan yapilan bigedi calgmada, asimetrik mond-
aril(oktilsulfanil) porfirazinler ve onlarin Ni(ll) komplekslerini sentezlegtini Acikladiklari
asimetrizasyon yontemine gore elde ettikleri mofdoromo substitlie porfirazinlere
tetrakis(trifenilfosfin)-paladyum(0) katalizorligiinde ve potasyum karbonatswaah Suzuki
capraz kenetlenme tepkimesi ile uygun bir boronik asit tureglalélarini bildirmglerdir.

Sekil 2.34 de tum tepkime basamaklari gosteriimektedir. Optik mikroskop ve DSC verileriyle
Br turevlerinin ve ve H-heptakis Ni(ll) kompleksinin iki kolumnar metafaz gosierdi

sonucuna varrglardir.

RS SR RS SR RS SR
N
RS\&N\Q/SR Rsﬁ%’\l\é/sre Rsﬁ \Q/SR
N N
/N\ /N crch /N\ /N NBS N N\ N
NGoML N NN \_
N\ N/ TCB, n-BuOH \_ N/ CHClg N N
N N N N /
RSN\ I / /"SR RSN\ Ny / // H RSTN Y an
N
RS SR RS SR RS SR

3aM=H,

1a M=Hy; R= oktil 2aM=Hj

1b M=Ni; R= oktil 2b M=Ni 3b M=Ni

RS SR RS PR
N
Rs— /NN, sR PO )
N N /) N N
RN Pd(Ph), N,
NML N N AN
N/ \N Toluen/DMF, K,CO4 N l\/l
/ OH RSN\ A S
RS \ \N / o X‘QB:OH N X
R SR RS SR

4aM=Hyp, X=H

4b M=Ni, X=H
5a M=Hy, X=Ph
5b M=Ni, X=Ph

6 M=Ni, X=NMe

Sekil 2.34 Asimetrik substittie (oktil silfanil) porfirazin sentezi
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Montalban ve grubu (2001p- pozisyonundal,10-fenantrolin glaporfirazinlerin sentezini
gerceklgtirip optik 6zelliklerinin incelemilerdir. Diaminomaleonitril (1) ile 1,10-fenantrolin-
5,6-dioksin (2) in tepkimesinden disiyanopridokuinoksalin (3) elde egihmMagnezyum
butoksit ve zinkoasetat kullanilarak (3) ile diminin (4) makrosiklizasonuyla asimetrik
porfirazinler (5,6) elde edilir§ekil 2.35).

NC NH, O
o EtOH
+
(o) NC
NC NH,

! 2
CHj
HsC
H,;C
Mg(BuO), ) O ™
yada Zn(OAc), | NH
(T .
HsC.
| A
4
R R R R
N=_~ N ~ /
R N \ | N
— I N SN I
N—M—N_ | + — M—
=
R | / N N |
N N\ N S ‘ N
R R R R
5 R= t-butilfenil, M= Mg 7 R= t-butilfenil, M= Mg yada Zn

6 R= t-butilfenil, M= Zn

Sekil 2.35 Fenantrolin @ asimetrik porfirazinlerin sentezi

Merkezinde Mg ve Zn metalleri olan ligantla (6) RuCI(Cp)(BPH8), [RuCI(u-Cl)(p-
cymene)] (9), cis-RuCi(bipy), (12) ve RuG.H,0O (15) gibi ¢aitli Ru(ll) tuzlarini kullanarak
bimetalik kompleks olusumunu gamilardir (Sekil 2.36). Ligandin dina bgli rutenyum
merkezinin gosterdi optik 6zellikleri incelemglerdir.
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R R +
=~~~ N ~
N \ ‘
R \ N N
6, DMF, 8 yada 9 = Ly
- > N—2zn—N | RU
S / . CI-
R N / N TJ L,
N AN
R R
10 R= t-butilfenil, L ;=Cp, L,=PPh4
11 R= t-butilfenil, L ;=p-cymene,, L ,=Cl
R R ot

5 yada 6, DMF, 12 = ’

e >R( 2CI-
R / / N N ‘ N
N\Q/N g | N_)
R R

13 R=t-butilfenil, M= Mg

14 R= t-butilfenil, M= Zn (bpy)
R R
A~ N e
R N \ N l‘\l
5, DMF, EtOH = ’ N o
Ve =V e N—Mg—N | Ru 2 Cl-
15, Licl, S | row N
N
N ]
R R 3

16 R= t-butilfenil

Sekil 2.36 Fenantrolin @ Porfirazinlerin farkh rutenyum tuzlariyla veggdikompleksler
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Kalkan ve Bayir ftalonitril ve bis(2-hidroksietiltiyo) kammlariyla tek periferal konumlarinda
bis(hidroksietiltiyo) iceren simetrik olmayan porfirazinleri sentezigendir. Elde edilen yeni
drtnlerin yapilarini elementel analiz souclari vgtgespektral veriler ile aydinlatmglardir.
HO™ \~S\ C=N C=N
+
Ho\/\sjiczN <)iCEN

2
1

HO NT X ~<N
HO\/\ / Ny =N \/\S / N
S | Cl_ / | S
S5 opd || N—M—N
i AT
S S~ N
HO/\/ \ /N N HO N— 2 =N
3 4 5 6

2 2
M=2H  zn° Co

Sekil 2.37 Bis(hidroksietiltiyo) substitiienti iceren asimetrik porfirazin sentezi

Simetrik olmayan magnezyum porfirazin, bis(2-hidroksietiltiyomaleonitril) (1) ve ftalonitrilin
(2) tepkimesiyle hazirlanmive trifluoroasetik asit ile metalsiz asimetrik porfirazine (3)
gecilmigtir. Elde edilen Grindn Zn(ll) (4) ve Co(ll) (5) kompleksleri hazirlagtmi Ayrica
metalsiz asimetrik porfirazinin yapisindaki tiyoeter gruplari ile paladyum (lI) iyonunun
tepkimesi gercekigirilip, bes tyeli celat halkasi (6) olusturulmustur (Kalkan ve Bayir, 2003).



3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
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Tablo 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde adi Firma adi Katalog No
Sodyum siyanur Merck 06437
DMF Fluka 40243
Karbon disulfar Fluka 84710
Dietileter Merck 100926
P.0Os Merck 100540
Kloroform Merck 822265
Izobutanol Merck 100984
Metanol Merck 106008
Etanol Merck 818761
2- bromoetanol Merck 820175
t- butilmetileter Merck 818109
Toz Magnezyum Fluka 63034
n- propanol Merck 822300
Sodyum karbonat Merck 106398
DCCI Merck 802954
p-toluen stilfonikasit Merck 822308
Piridin Merck 822301
Trifluoroasetikasit Merck 808260
Amonyak Merck 105432
Bromoetan Merck 800871
Sodyum sulfat Merck 822286
Krom(l)klortr Merck 802482
n-butanol Merck 04367
1,2,4-triklorobenzen Merck 821152
Diklorometan Merck 822271
n-hekzan Merck 822280
N-Bromostiksinimide Merck 801949
Bakir sulfat Merck 102790
Sodyum iyodur Merck 106520




65

PdC} Merck 807110
LiCl Merck 105675
Trietilamin Merck 808352
Fenil asetilen Merck 807044
Bis(trifenilfosfin)paladyum(ll)klortr | Merck 04174
Bakir(l)iyodur Merck 818311
Tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) Merck 14761
3-Metoksifenilboronikasit Merck 14932
K2CGOs Merck 104928
Toluen Merck 108323
CHsCONa.3HO Merck 106265
1,4-dioksan Merck 102967
n-pentan Merck 820957
Silikajel tabakalar Merck 105554
Silikajel 60HF Merck 1077739
Nikel(ll) asetat Merck 806715

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

1- Infrared spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (KBrgfielke)i (YTU)
2-'H NMR Spektrofotometre : Varian Uniiyjjlova 300 MHz (CDGlicinde) (SU)

3- Ultravile-vis spektrofotometresi : Agilent 8453, Kiivet 10 mm Hellma, 104-QS (YTU)

4- Bruker MicroTOF LC-MS Spektrometre (ESI Metodla) (GYTE)

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

6- Erime noktasi tayin cihazi : Electrothermel IA 9100 (YTU).

6- Distile su cihazi : Maxima Ultra-Pure Water

8- Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470

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

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

Selective Detector (YTU)

11- TGA-DSC Cihazi, TA SDT 600 (YTU)
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3.3 Calsmanin Amaci ve Kapsami

Tetrapirol makrosiklik bilgikler arasinda porfirazinler farkh fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gOstermektedirler. Son vyillarda yapilan gadalar porfirazinlerin zengin koordinasyon
kimyalarini, mikemmel kimyasal, termal ve fotokimyasal stabilitelerinin yaninda teknolojik

uygulama alanlarini da gézler 6nine sermektedir.

Periferal konumlarda dondr gruplar iceren porfirin ve ftalosiyaninler cokilealikonular
arasinda yer almgtir. Periferal konumlarda fonksiyonel gruplarsiy@n porfirazinler yeni
optik, manyetik ve elektronik Ozellikleri sergileyecek gepbotansiyele sahiptir. Periferal
konumlardaki N- dondor gruplarin kuaternizasyonuyla elde edilen katyonik yapilar
fotodinamik kanser tedavisinde, antiviral materyal olarak, DNA miktarini tayini ve proteinlere
baglanabilme gibi 6zelliklerinden dolay! biomedikal uygulamalarda yer almaktadir. N- dondr
gruplar Uzerindeki dasik metal ( Ru, Pt, W, Pd, Fe) koordinasyonlari ile elde edilen
makrosiklik bilesikler, enerji dontsimui ve ¢cok bienli sistemlerin olgturulmasi agisindan

onem arz etmektedir.

Asimetrik tetrapiroller ve onlarin gecmetal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu da
arggtirmacilar igin farkl bir alan okturmustur. Elektrooptik aygitlar, elektronik sensorler ve
heterojen katalizorler gibi uygulama alanlarina sahip olmalari dikkatlerin asimetrik

tetrapiroller Gizerinde ygunlasmasini sglamistir.

Calsmanin ilk kisminda, periferal konumlarda sekiz adet kinolin-3-karboksilik asit grubu
tastyan yeni bir porfirazin sentezlenmesi amagclaggmiBunun i¢in ilk @amada, porfirazin
cekirdesinin periferal konumlarinda bulunan 2- hidroksi etiltiyo gruplarinin kinolin 3-
karboksilik asit ile ester ojumu sg&lanmg ve kinolin karboksistbstitiie porfirazinler elde
edilmistir. Kinolin-3-karboksilik asit medikal maddelerin sentezi igin ara ylzey olarak
kullanildigindan oldukga 6nemlidir. Bozunmasi zor olan toksik materyalin pargalanmasina
neden olan arayuzeyler olarak da kullanilmaktadirlar (Duduchava vd., 1997). Pz4 i hedeflenen
kinolin-3-karboksi substitie magnezyum porfirazine ddinimek icin kinolin-3-karboksilik

asit sekiz OH grubunun hepsinin estgelgilmesi i¢in disikloheksikarbodiimid vaglinda ve

p- toluensuilfonikasit katalizorligiinde tepkimeye sokufmu Trifluoroasetik asit ile
muamele edilerek metalsiz porfirazin elde edjtini

Calsmanin ikinci kisminda ise farkli bir yontem uygulanarak asimetrik etil stilfanil porfirazin
sentezlenmesi amaclangt. Bu amacla tam substitue porfirazinin
(AsP5)(2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsulfanil)-5,10,15,20,21H,23H -porfirazin) bir etil
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sulfanil  ucunun vyerine hidrojen atomunun gecmesiyle asimetrik porfirazin
(AsP8)(2,7,8,12,13,17,18-heptakis(alkilstlfanil)-5,10,15,20,21H,23H-porfirazin) elde
edilmisti. Bu drin N-bromosuksinimid ile bromlanarak mono bromo porfirazin elde
edilmistir. Bromlanan Uriine palladyum katalizérligiinde Sonogashira reaksiyonu ile fenil
asetilen bglanmstir. TiUm sentez basamakl&ekil 3.1 de gosteriimektedir.

— — ’\S S/\ ,\s S/\
S s
L NINj\ N/ i
s _Gicl Te
n- BuOH CHC'a
8 ey b
H S s
//S Sg —/ — - -
. ASP 8 AsP 10
— — — r—
s s s s
NI/K\N J NIj\N )
LS N \ S LS N \ S
— Pd (PPh3),Cl, , Cul =
NH HN l ( 3)2 2 - NH HN l
< =~ / Br E'[3N s = /
( Nﬁl\l fenil asetilen ( N= N\ N \\\
d s S s
i, . _/ A
AsP 10 AsP 12

Sekil 3.1 Asimetrik substitie (etil stlfanil) porfirazin sentezi
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4. DENEYSEL BOLUM (A)

4.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat (P1) sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve
Holm 1967; Simmons vd., 1962)

4,9 g (0,1 mol) ince gutulmis NaCN 30 ml DMF icersinde bulamag haline getirifiddetli
karstirip dstan buzlu su ile sgutarak 6,2 ml (7,6 g, 0,1 mol) @S0 dakika icerisinde
damlatilir. Buzlu su uzaksarilip 30 dakika daha kuvvetlice katrilir. Olusan koyu kirmizi-
kahverengi macun 70 ml isobutanol ilave edilir ve ¢dzunmesi icin isitilir. Tepkimeye
girmemi NaCN'U ortamdan uzakfarmak icin ¢cozelti sicakken suzuliur. Cozeltigamaya
birakildginda uzungne halinde drtn kristallenir. COzelti az miktarda eter ile yikanir,@ P
tzerinden kurutulur. Verim 31 g (%91).

S

DMF

NaCN + CS, —  » NC—C—SNa.3DMF @.1)

4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun (P2) sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison
ve Holm 1967; Simmons vd., 1962)

34,5 g (0,1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 ml CH@4 ¢ozulip suzildiginde koyu
kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicgkida 4-5 gun kendi halinega
kapali olarak birakilginda urin ve kukurtten ibaret bir ¢ékelti olusur. Céken kisim az
miktarda CHC ve eter ile yikanir. Metanolde ¢ozulur, ¢okelti stzulerek ayrilir. Suzintudeki
metanol’iin % 0 uzaldarihr. Sasuk eter ilavesi ile olgan Urin bir gece $oitucuda
bekletilerek Urtnin ¢okmesi @anir. Limon sarisi kristaller ojur. Su ve metanolde hafif,
etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢ozunir. Dietileter, benzen ve €H&CEGziinmez. 308C

de erimeden bozunur. Verim 1.7 g (% 64)

S NC_ _SNa

| CHCI
2 NC—C-SNa3DMF — =2 » I + 28
+

NC  SNa (4.2)
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4.31,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril (P3) sentezi (Akkus ve Gil, 2001; Saglam ve
Gul, 2001)
5,58 g (0,03 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu 200 ml mutlak alkolde ¢ozulir ve 7,5 g
(4,28 ml, 0,032 mol) 2-brometanol argon gazi altinda ilave edilir. Oda icald i¢ gun
tutulan reaksiyon kagimi suzulir ve suzintuden alkol ugurulur. Kahverengi-kirmizi renkli
yagimsi kalinti t-butiimetileter ile muamele edilir ve t-butilmetileter evaporatdrde ucurulur.
Yagimsi druan bir gece kendi haline birakgohda katilatigi goralir ve sguk dietileter ile
calkalanip stzuldugiinde beyane kristaller sentez edilir. Verim 4.1 g (%59), (E.N:°63,
CsH10N20:S; (Ma= 230.31 g/mol)

NC. SNa' NC_ S<_"OH

+ S/\/OH

NC” “SNa NC (4.3)

4.4 [2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 -oktakis (2-hidroksietiltiyo)porfirazinato FNN?*N?4|
magnezyum (P4) sentezi (Akksive Gul, 2001; Saglam ve Gul, 2001)
0,184 g (8 mmol) magnezyum 15 ml propanolde ¢oziliglaBgicta bir miktar iyot ilavesi
yapilir. Renk gri bulanik hale gelince argon gazi altinda 2,67 g (12 mmol) 1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo)maleonitril ilave edilir. Madde ilave edilir edilmez renk acikilgen koyu
maviye dOoner. Reaksiyon 12 saat geggacu altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez
suzdlur. Kalinti bol sicak propanol ile yikanir. Stzunttler alinir ve solvent rotada ucgurulur.
Balondaki kalinti %10 luk N&Os ¢ozeltisi ile muamele edilir. Bol su ile yikanir ve kalinti
susuz NgSQO, Uzerinden kurutulur. Suzdantd alhnir ve ¢dzicu rotada ugurulur. Koyu mavi
renkli yasimsi drin elde edilir Sekil 3.4). Urin metanol, etanol, n-propil alkol, DMF,
THF da oldukca iyi ¢bzUnur. Etilasetat, hekzan ve kloroformda ise ¢ézinmemektedir. Verim
1,5 g (%52), GH4oNgOsS,Mg (Ma:945,5 g/mol )
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N=" l/
]?N—“rg—ﬁi

Ho[_/ \\\OH

OH

(4.4)

45[2,3,7,8,12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(3-quinolinkarboksi)etiltiyo] porfirazinato
NZN#N®N?Y magnezyum(ll) Sentezi ( MgKPz)

0,2056 g (0,217 mmol) [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazingtdtd

N® N*] magnezyum(ll) bileigi, 0,907 g (4,4 mmol) disikloheksilkarbodiimid (DCCI),
0,04127 g (0,217 mmol) p-toluensulfonik asit ve 0,7663 g (4,4 mmol) 3-quinolinkarboksilik
asit 20 ml kuru piridin de odgartlarinda argon gazi altinda kamlir. Reaksiyon 10 gun
devam ettirilir. Kargim alinir ve suzulur. Kalinti sicak distile su ve etanol ile birka¢ kez
yikanarak DCCI ve reaksiyona girmemasit fazlasindan uzaklarilir. Kloroform fazina
alinan Uriin %10 N&O;s ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir. Kloroform fazi distile su ile yikanir ve
N&SOy tzerinden kurutulur. Disikloheksil Greden ayirmak igin ¢ozelti cellite’den suzulir ve
solvent evaporatorde ucurulur. Kati olarak ele gecen maiti-§rgin vakumda kurutulur.
Urin kloroform, diklorometan ve DMF'de c¢oziinirken, metanol, etanol ve toluende

¢6zinmemektedir.

4.6 [2,3,7,8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(3-quinolinkarboksi)etiltiyo] ¥4 H?® porfirazin
NZN*N*N?Y Sentezi (HKPz)

MgKPz, argon altinda 5 ml GBI icinde c¢ozulerek yakigk 1 ml CRCOOH icinde
cozllerek kastirihr. Oda sicakfiinda 24 saat bekletilir. Buzlu su tzerine damla damla ilave
edilerek ¢okturulir. Ortamin pH 1nin notrallenmesi igin Uzerine % 25 lik; fdzeltisi ilave

edilir ve stzulur. Elde edilen drin distile su ile yikanir. Son olarak elde edilen mor renkli Griin
etanol ve dietileter ile yikanir ve kurutulmaya birakilir. Kloroform ve diklorometan gibi
¢cozlculerde cok iyi cozinmektedir; i@HsoMgN16016Ss (Ma: 2186.75 g/mol)
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5. DENEYSEL BOLUM B

5.1 1,2-bis(etan tiyo) maleonitril tuzu(AsP3) sentezi (Lelj vd.,1992)

1,6 g ditiyomaleonitril disodyum tuzu metanolde ¢ozulir. Buz banyosunda 0°Gulellda.
Uzerine 1,28 mL gHsBr iceren metanol damlatilir. Buz banyosu kaldirilarak 24h 25 °C de
karstirihr. 24 h -20°C de bekletilir. Metanoliin uzagtkiilmasi ile olugin koyu kahve renkli
madde kloroformda ¢6zulur. Distile su ile yikanir, 8@ Uzerinden kurulularak stzuldr.
CHCk un uzaklamasi icin tekrar beklemeye birakilir. Elde edilen Griin kolon kromatografisi
ile saflgtirilir. Verim 1,6 g (% 47), eH10N2S, (Ma= 198.3 g/mol)

NC SNa NC S
* NC” s\

NC” "SNa (5.1)

5.2 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etil tiyo) 5,10,15,20 porfirazinato magnezyum(ll) sentezi
(AsP4) (Ricciarci vd., 2000)

0.038 g Mg 120°C de n- propanol ile 12 h reflaks edilir. 1,2-bis(etan tiyo) maleonitril tuzu
(AsP3) ilave edilerek 24 h daha reflaks edilir. Olusan Urliin sicakken stzulir ve filtrede
kalanlar ©once sicak metanol ardindan aseton ile yikanir. Vakum altinda c¢o6zuculer
uzaklgtinldiginda viskoz koyu mavi renkli Griin elde edilir. Uriin silikajel kolona
uygulanarak kloroform ile safjariimasi sglanir. Kolondan alinan saf Grin aseton ile
kristallendirilir. Verim 4.1 g (% 62) £H40MgNsSs (Ma: 817.54 g/mol)

N
— N——l\|/|g—N l
sl

_J \_ (5.2)
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5.3 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilsulfanil) 5,10,15,20,21H,23H porfirazin sentezi (AsP5)
(Ricciarci vd., 2000)

Magnezyum porfirazin trifloroasetik asitte ¢Ozuldli. Buz uUzerine dokulerek amonyak ile
notralizasyonu gercelgarilir. Sarimsi-yailimsi kisim stzalir ve kalinti kloroformda
¢ozulur. Kloroformun uzakkriimasi ile elde edilen triin metanolle yikanirHsNgSg

(Ma: 795.25 g/mol)

Cizelge 5.1 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilstlfanil) 5,10,15,20,21H,23H porfirazine ait
elementel analiz sonuglari

AsP5 C H N S
% Teorik 48.33 5.32 14.09 32.26

% Deneysel 47.82 5.24 13.78 31.55

< =N
\ SJ
HN |
N

-\ /S
S S
-
NH
Sy
S
S S
_J \_ (5.3)

5.4 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilstlfanil) 5,10,15,20 porfirazinatonikel(ll) sentezi
(AsP6)

0.083 g (0.085 mmol) AsP5 kloroformda c¢ozulir ve 0.212g (0.85 mmol)
Ni(CH3COO).4H,0 1n etanoldeki ¢cOzeltisi ilave edilir ve 12 saat gegiudacu altinda, argon
gazi varlginda kaynatilir. Tepkimeye girmeyen tuzdan kurtulmak igin stzullr. Sutzintu
evaporatbrde tamamen ucurulur veOR lzerinden kurutulur. Verim 0.053 g (%73)
Cs2H40NiNgSg M: 851.93g/mol
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Cizelge 5.2 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilsulfanil) 5,10,15,20 porfirazinatonikel(ll)
bilesigine ait elementel analiz sonuglari

AsP6 C H N S
% Teorik 4511 4.73 13.15 30.11
% Deneysel 4459  4.87 12.69 28.87
N\ /S
S S
N
|
N—Ni—N
|
N\
,/S S (5.4)

5.5 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilsulfanil) 5,10,15,20 porfirazin sentezi (AsP7)
(Ricciarci vd., 2000)
0.0795 g (0.1mmol) AsP5 1,4-dioksan-etanol (1:4)skannda ¢ozalir. 0.014 g (0.1 mmol)
CH3;COONa. 3HO ve 0.03 g (0.14 mmol) CoBH,O un bulundugul,4-dioksan-etanol (1:4)
karsimi ilave edilir. Tepkime 100 °C de 2 saat reflaks edilir. COzucUsu ugakéaktan
sonra silikajel kolonda gradient teknik kullanilarak sgftdir. Bunun icin ilk 6nce ChkCl,-n-
hekzan (2:3) kagimi ile reaksiyona girmeyen metalsiz porfirazin uzgttddiktan sonra
CH.Cl-n-hekzan (1:1) kagimi ile kobalt kompleksi kolondan alinir. Elde edilen triin n-
pentan-CHCI; ile kristallendirilir. Verim 0.036 g (%42) $8H40CoNsSs

(Ma: 852.17 g / mol)

_J \_ (5.5)
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5.6 2H-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsulfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazin sentezi
(AsP8) (Ricciarci vd., 2000)

0.3 g AsP5 ve 0.12 g Crgl(5:1) 1,2,4- triklorobenzen (TCB) — n-butanol (18t azot
altinda reflaks edilir. Koyu mavi renkli Grin dnce kirmizi 2 saat sonunda kaylurgege
dontsur. 7 saat reflaks edildikten sonra solvent vakum altinda giakla ve kolon

kromatografisi ile gradient teknikle sagtailir.

Tepkimeye girmeyen AsP5 e ait mavi bant gelene kadar (1:1¢k-H-hekzan kagimi, yesil
bant icin (7:3) CHCl>-n-hekzan kagimi uygulanir. Cozuci uzakdarilir ve Grin (9:1)
CH3;OH-CH,Cl; ile kristallendirilir. Verim 0,15 g (%23) £H3sNsS; (Ma: 735.13 g/mol)

Cizelge 5.3 2H-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsulfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazine ait
elementel analiz sonuglari

AsP8 C H N S
% Teorik 4901 5.21 15.24 30,53

% Deneysel 47,82 5.04 14.78 29.35

— —
S S

( Nl—(ﬁy J

S S

_J - (5.6)

5.7 2H,3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsulfanil) 5,10,15,20 porfirazinatonikel(ll) sentezi
(AsP9)

0.0586 g (0.0795 mmol) AsP8 kloroformda c¢o6zulir ve 0.198g (0.798 mmol)
Ni(CH3COO).4H,0 1n etanoldeki ¢cOzeltisi ilave edilir ve 12 saat gegiudacu altinda, argon
gazi varlginda kaynatilir. Tepkimeye girmeyen tuzdan kurtulmak igin stzullr. Sutzintu
evaporatbrde tamamen ucurulur veOR lzerinden kurutulur. Verim 0.033 g (%53)
Cs0H36NgNiS7 (Ma:791.81 g/mol)
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Cizelge 5.4 2H-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20- porfirazinatonikel ait
elementel analiz sonuglari

AsP9 C H N S
% Teorik 4551 4.58 14.15 28.35

% Deneysel 4391 4.04 13.65 26.19

_J - (5.7)

5.8 2-Bromo-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsulfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazin
sentezi (AsP10) (Belviso vd.,2004)

0,1 g AsP8 (0,075 mmol) oda temperatirinde GH@#® cozulur. 0,02 g kuru N-
bromosuiksinimide (0,11mmol) dnce CHG@e ¢6zulur sonra ilave edilir. Tepkime 15 dakika
sonra durdurulur ve ¢6zuclu vakum altinda uzgklar. Olusan Uriine kolon uygulanir. 1:1
CH.Cl>-n Hekzan (Urdn ilk bant). Yine solvent vakumda uzgtkldir ve CH;OH-CH,CI (9:1)
¢bzlcu kagimi uygulanarak kristallendirilir. Verim 0.028 g (%70)083/BrNsS; (Ma:
814.03 g/mol)

Cizelge 5.5 2Bromo-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazine
ait elementel analiz sonugclari

AsP10 C H N S
% Teorik 4422 4.58 13.76  27.57

% Deneysel 4291 4.17 11.85 26.24
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_J A (5.8)

5.9 2Bromo,3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsulfanil) 5,10,15,20 porfirazinatokobalt(11)
sentezi (AsP11) (Belviso vd., 2000)

0.0814 g (0.2mmol) AsP10 1,4-dioksan-etanol (1:4)skarnda ¢6zulir. 0.014 g (0.1 mmol)
CH3;COONa. 3HO ve 0.03 g (0.14 mmol) CoBH,O un bulundugul,4-dioksan-etanol (1:4)
karsimi ilave edilir. Tepkime 100 °C de 2 saat reflaks edilir. COzucUsu ugakéaktan
sonra silikajel kolonda gradient teknik kullanilarak sgftdir. Bunun igin ilk 6nce ChkCl,-n-
hekzan (2:3) kagimi ile tepkimeye girmeyen metalsiz porfirazin uzakfadiktan sonra
CH.Cl-n-hekzan (1:1) kagimi ile kobalt kompleksi kolondan alinir. Elde edilen triin n-
pentan-CHCI; ile kristallendirilir. Verim 0.036 g (%41) 4H3sBrNgS; (Ma: 870.94 g/mol)

/\S S/\
I?N—Co—Ni:(
JS S (5.9)

5.10 2-Fenilasetilen-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsilfanil) 5,10,15,20-21H,23H-

porfirazin sentezi (AsP12)

0,0025 g AsP10 trietilaminde ¢ozulur. 0,2262 g Pd¢Reh ve 0,0875 g Cul ilave edililir.
Fenilasetilen ilavesi ile 50 °C de azot atmosferinde 48h reflaks edilir. Mavirgek alan
reaksiyon kagiminin ¢ozucist vakum altinda ucgurulur. n-hekzan: kloroformla gradient
calisilarak silikajel kolonda saftgaurilir. Verim 0.0048 g (%46) §H4oNsS;

(Ma: 835.24 g/mol)



(5.10)

5.11 3-Metoksi-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazin
sentezi (AsP13)

0,056 g (0,07 mmol) AsP10 bgikgi DMF-toluen (2:3) kagiminda c¢o6zulur. 0,077 g (0,56
mmol) K;CGOs;, 0,105 g (0,091 mmol) tetrakis/trifenilfosfin)paladyum(0) ve 0,04255 g (0,28
mmol) 3-metoksi boronik asit ilave edilerek 95°C de 18 h reflaks edilir. Reaksiygmkiaa

su ilave edilerek CECl, ile ekstrakte edilir. Organik faz sodyum sulfatla kurutularak filtre
edilir. Cozucu uzakkirildiktan sonra CBCl, — n-hekzan kagimiyla silikajel kolonda
saflagtirihr. C37H44aNsOS; (Ma: 841.26 g/mol)

s \ s
-
NH HN, |
=~ CH3
S N / (0]
( N AN N
S S

—/ — (5.10)
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5.12 3-Metoksi-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20 porfirazinatonikel(ll)
sentezi (AsP14)

0,068 g (0,07 mmol) 2Bromo,3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20
porfirazinatonikel(ll) bilgigi DMF-toluen (2:3) kagiminda ¢ozalar. 0,077 g (0,56 mmol)
K2CO;s, 0,105 g (0,091 mmol) tetrakis/trifenilfosfin)paladyum(0) ve 0,04255 g (0,28 mmol) 3-
metoksi boronik asit ilave edilerek 95de 4 h reflaks edilir. Reaksiyon kamnina su ilave
edilerek CHCI, ile ekstrakte edilir. Organik faz sodyum silfatla kurutularak filtre edilir.
COzucu uzakigiridiktan sonra ChCl, — n-hekzan kagimiyla silikajel kolonda safldurilir.
Cs7H42NgNIOS; (Ma: 897.94 g/mol)

—
=
S

e

S S
—/ (-

|
N—Ti—N |
N

(5.10)
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Calgmanin ilk kisminda, periferal konumlarda sekiz adet kinolin-3-karboksilik asit grubu
tastlyan yeni bir porfirazin sentezlengtir.

Porfirazinlerin periferal konumlarinda elektron verici hacimli S-dondr gruplarinin yer
almasi, molekuliun dgsik fiziksel ve kimyasal 0zellikler gostermesinigéar. Ayrica tiyolat

tzerine farkl gruplar Qanarak substittie porfirazinler elde edilebilir.

Substitiie porfirazin turevlerinin  sentezinde genel olarak uygulanan yontem, dinitril
bilesiklerine  sibstitientlerin  eklenmesi ve bunu takiben siklotetramerizasyonun
gerceklgtiriimesidir (Morelli vd., 1991; Ricciardi vd., 1998; Wolf vd., 1960; Riccardi vd.,
1996).

Baslangic maddesi olan ditiyomaleonitril disodyum tuzu kuru NaCN’Un karbondisulfurle
DMF icerisindeki tepkimesinden elde ediltm. Disodyum tuzunun 2-bromoetanol ile mutlak
alkol etanol icersinde oda sicakhda 3 gun slren tepkimesi sonucunda 1,2-
bis(hidroksietiltiyo)maleonitril bilgigi sentezlennstir. Sentezlenen urun spektral yontemlerle
karakterize edilmstir. (Pz3) bilgiginin FT-IR spektrumunu incelenginde §ekil 4.1), O-H
grubuna ait gerilme titggmi 3321 cm* de, CH grubuna ait gerilme titsimi 2935 cni de,

CHs grubuna ait gerilme titsémi 2880 cm' de, 2209 cil de keskin €N piki, C=C b&
olusumu ise 1634 cigérilmektedir. (Pz3) biléginin GC-MS kiitle spektrumunda 230
g/mol olan molekiler pikide gorilngtiir (Sekil 4.2). Sentezlenen ligand (Pz3) literatirde
(Akkus, 2001; Salam, 2001) belirtildgi gibi magnezyum propanolat icersinde 24 saat geri
sogutucu  altinda  tepkimeye  sokulmustur ve koyu mavi renkli oktakis(2-
hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (Pz4) bkilg elde edilmgtir. Elde edilen Grtntn
metanol icersindeki UV-gorunidr bolge spektrumunda, porfirazinin - merkez  halkasindaki
n-t* gecklerine (a,—¢y) ait 371 nm de B-bandi ve yinen* gecklerine (a,—ey ) ait 667
nm’'deki Q-band pikleri gorulmustir. Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 371 ve
667 nm'de sirasiyla 4.31 ve 4.26 Ymol.cm olarak bulunmstur (Sekil 4.3). FT-IR
spektrumundaki 2936 ve 2877 ¢rdeki alifatik C-H gerilim titrgim piki, 1054 crit'de C-O

piki ve 3317crit’de OH gerilme titrgim ortaya ¢ikmytir.

Amagclanan yapiyl sentezlemek icin porfirazin ¢ekigidm periferal konumlarinda bulunan 2-
hidroksietiltiyo  gruplarinin  kinolin-3-karboksilik asit ile estar@ge tepkimesi
gerceklgtirilmistir. Porfirazin Uzerindeki sekiz adet hidroksil gruplarinin tamamen
esterlgtirilebilmesi i¢in, su cekici bir bilgk olan disiklohekzilkarbodiimid (DCCI)
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kullaniimigtir (Eichhorn, 1996). Aksi taktirde estentee tepkimesi hidroksil gruplarinin
tamaminda gercekimez ve istenilen Urin elde edilmanoiur. Bu esterlgme tepkimesi kuru
piridin icersinde  oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (P4) ve kinolin-3-
karboksilik asit arasinda, argon gazi altinda disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) ve
paratoluenstlfonik asit katalizorligiinde oda sigaktia 10 gin siuren tepkime sonucunda
gerceklgtirilmistir. DCCI, ortamdan su cekmek suretiyle estgnieyi hizlandirdii
bilinmektedir (Eichhorn, 1996). Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI)'nin ortamdan su
cekmesiyle ortamda safsizlik olarak disiklohekziliire (DCU) ystoltur.

(0]
Ol o O
(6.1)

Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) Disiklohekzilire (DCU)

Bu olusan safsizliktan kurtulmak igin elde edilen Uriin etanol ile birka¢ kez yikanir ve
celite’den suzuilur. Sonugta mavigylerenkli trtin elde edilnstir. Esterleme sonucu elde
edilen oktakis(3-kinolinkarboksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (P5) siglein FT-IR
spektrumunda yakfgk 3000 cni aromatik (C-H) gerilme titrgmleri, 2940 crit 'de alifatik

CH gerilme titrgimleri, 1714 crit ve 1283 cnt deki —COO ester pikleri ve elde edilen
dranun kloroformda ve diklormetanda c¢6ziniyor olmasi esteerin gerceklgiginin
gostergesidir. (Pz5) biesinin kloroform icersindeki UV-gorundr bolge spektrumunda B-
bandi ve Q-bandi sirasiyla 375 nm ve 670 nm de tespit gitlmi

Oktakis(3-kinolinkarboksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (Pz5) dofime ait kutle

spektrumunda 2187’ de [M] mol piki gorulmektedir.

Oktakis(3-kinolinkarboksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (Pz5) dofimin  metalsiz
turevlere donusturilmesi genellikle kuvvetli asitlerle gercgkiémektedir. Bu kuvvetli asit
H.SO,, HCI olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organik asit de olabilmektedir.
(Pz5) bilsigi argon altinda 5 ml C¥l, icinde ¢ozulerek yakiak 1 ml CRCOOH ilavesiyle
karstirilmistir. Oda sicakfiinda 24 saat bekletilgtir. Deesterifikasyonu engellemek i¢in bu
reaksiyon diik sicaklikta yapilngtir. Ortamin pH'inin noétrallgirilmesi icin Gzerine % 25
lik NH; cozeltisi ilave edilmitir ve Urin kati olarak elde edilgtir.

Elde edilen metalsiz porfirazine ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H™ a ait gerilme
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titresimleri 3286 cni' civarinda gézlennsiir. Yaklagik 3000 cri’de aromatik (C-H) gerilme
titresimleri, 2930 crit 'de alifatik CH gerilme titrgimleri, 1713 cnit ve 1283 cni deki —
COQO ester pikleri elde edilgtir.

Metalsiz porfirazine ait karakteristik B bandi 361 nm de gorulmukkiidegerlikli metallo-
porfirazinlerde O, simetrisindeki ¢cekirdekrt- n* gecklerine tekabil eden tek bir Q bandi ile
karakterize edilirken, metalsiz porfirazinler de bu gdgi, simetrisinden dolay! yariimakta
ve daha dusukiddette biri daha uzun dalga boyundgeti daha kisa dalga boyunda iki pike
yarilmaktadir. Bu ¢ajmada metalsiz porfirazinin (Pz6) kloroform icersinde alinan UV-
goérunur boélge spektrumunda karakteristik Q bandi 647 ve 708 nm de tespitstedilmi
Periferal konumlarda bulunan heteroatom silfirdekiddasumuna katilmayan elektronlarin

n—n* gecisine kagilik gelen 502 nm’de bir absorpsiyon s6z konusudur.

Absorbans (AU)
o
(o]

0 I I I I
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.1 [2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(3-quinolinkarboksi)etiltiyd] H* porfirazin
NZN?N?N?'e ait UV-Vis Spektrumu (Pz6)

Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 2.01XM konsantrasyonda 361, 647 ve 708
nm’'de sirasiyla 4.52, 4.33 ve 4.43%mol.cm olarak bulunmestur.
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Calismanin ikinci kisminda ise farkh bir yontem uygulanarak asimetrik etil stlfanil porfirazin
sentezlenmesi amaclargtm. Bu amagla tam substitue porfirazinin @ (AsP5)
(2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsulfanil)-5,10,15,20-21H,23H porfirazin) bir etil sdlfanil
ucunun yerine hidrojen atomunun ge¢mesiyle asimetrik porfirazin (AsP8) (2,7,8,12,13,17,18-
heptakis(etilstlfanil)-5,10,15,20-21H,23H- porfirazin) elde ediimi Bu trin NBS ile
bromlanarak mono bromo porfirazin elde edgiimi Bromlanan drine palladyum

katalizérligiinde Sonogashira reaksiyonu ile fenil asetilglabanstir.

Baslangic maddelerimizden  ditiyomaleonitril disodyum tuzu 0 °C dezHsBr ile
gerceklgtirilen tepkimesi ile1,2-bis(etan tiyo) maleonitril tuzu(AsP3) elde ediimi(AsP3)
bilesiginin FT-IR spektrumunda, CHgrubuna ait gerilme titsgmi 2969 cni de, CH
grubuna ait gerilme titggmi 2872 cm' de, 2209 cr de keskin €N piki, C=C ba olusumu

ise 1636 cmi de goriilmektedir. (AsP3) biiginin GC-MS kiitle spektrumunda 198 g/mol
olan molekuler pikide gorulngtir. Oluwsan Grinidn magnezyum propanolat icersinde 24 saat
geri sgutucu altinda gercekdarilen tepkimesi ile 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etil tiyo)
5,10,15,20 porfirazinato magnezyum(ll) sentezi (AsP4) gergektai stir.

AsP4 bilgiginin kloroform icersindeki UV-gorinur bolge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi
siraslyla 376 nm ve 672 nm’'de tespit edskmi Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi,

1.82x10° M konsantrasyonda sirasiyla 4.73 ve 4.73/dwl.cmolarak bulunmstur.

(AsP4) uUn FTIR spektrumuna bakimizda siklotetramerizasyonun gercekilgini AsP3
ligandinda yaklgtk 2210 cmi™ de goriillen EN grubuna ait keskin pikin kaybolmasindan
anlamaktayiz.

AsP4 bilgiginin DSC-TGA analizi:

AsP4 ’in termik analizi 50-1200°C arasinda gercektirildi. AsP4'de Sekil 6.3 de
goruldugu gibi 4 kademede gercejda endotermik ve ekzotermik entalpigtgmine kagl

gelen &rlik azalmalari gorulmgtiir. AsP4 154°C’ye kadar stabildir. DSC geisinde 100
°C’de gorllen %2.14'luk ( hesaplanan: %2.20 ) endotermik entafpjide yapidan ayrilan

neme aittir.
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Sample: MgPz04.05 File: C:\TA\Data\SDT\Fikriye EImal\MgPz04.051
Size: 8.2060 mg DSC-TGA Operator: Fikriye
Method: RT to 1200 C Run Date: 04-May-2009 12:33
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 1

154.64C
98.04%

100 2.142%

16.40%

80 &)
= 266.65C
S 82.97% 2
= 25.73% F-1 %
2 o
o b
= 373.25C 3
60 56.04% T
19.90%
-2
i 886.37C
40 36.12% r
1041% |
11844864~
25.57%
20 : : " : r : r : : : : T : : " : : : : T : : : -3
0 200 400 600 800 1000 1200
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.3A TA Instruments

Sekil 6.2 AsP4 bilgiginin DSC-TGA spektrum analizleri
AsP4’un termik bozunmasamalari;

1. 154 - 266°C arasinda % 16.40'lik kutle kaybina fagelen endotermik parcalanma

g6zlemlenmektedir.

2. 266 - 373C arasinda %25.73’luk kitle kaybina fagelen endotermik parcalanmalar

g6zlemlenmektedir.

Bu iki kademedeki toplam %42.13'luk kitle kaybi AsP4'dekHeSs grubunun girhik
azalmasina denk gelmektedir (hesaplanan %45).

3. 373 - 886°C arasinda % 19.90'lk kitle kaybina fagelen ekzotermik parcalanma

g6zlemlenmektedir.

4. 886- 1200 °C arasinda % 10.41'lik kitle kaybina kagelen ekzotermik parcalanma

g6zlemlenmektedir.

5. 1200 °C'de kalan madde miktari %25.57'lik kisim karbon siyahindan ve Mg'dan
olusmaktadir.
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AsP5 bilsigi icin diklormetan, dietilformamid, kloroform, metanol ve n-hekzan gibi farkl
organik ¢Oziculerdeki elektronik spektrumlari incelegtimi

1,2
l -
0,8 4 Diklormetan
g — Dimetilformamid
e Kloroform
c ]
3 06 Metanol
§ n-Hekzan
<
0,4 -
0,2
0 T T T T T
280 380 480 580 680 780
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.3 AsP4 bilgiginin farkl ¢oziculerdeki spektrumlari
Bilesigin farkli organik ¢dztculerdeki UV-Vis spektral verileri Tablo 6.1 de gdsterilmektedir.

Tablo (6.1) AsP4 bilggnin farkli organik ¢oztculerdeki UV-Vis spektral verileri

B bandi Q bandi
Konsantrasyon
Gozucl AMNM) 10GEmax | M(NM)  10Gmax A(NM)  10Gmax
Diklormetan 359| 4,67 638 44p 700 4,60 2.21x10°

Dimetilformamid| 359 | 4,51| 650| 4,33 708 4,39 2.33x10°

Kloroform 359 | 4,71| 641 451 710 4,64 2.06x10°

Metanol 361| 4,08 642 380 707 3,85 2.04x10°

n-Hekzan 359| 443 642 417 712 4,342.25x10°
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AsP5 bilgiginin CDCk da alinan*HNMR spektrumunda SCHprotonlarina ait kimyasal
kayma dgeri 4,0 ppm de quarteSékil 6.4)olarak, CH gruplarina ait kayma d@eri 1,5 ppm
de triplet Sekil 6.4) ve -1,38 ppm de singlet olarak N-H piki tespit ediimi

Sekil 6.4 AsPz bilgigine ait 1H NMR spektrum kesitleri

Metalsiz porfirazine (AsP5) ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H™ a ait gerilme
titresimleri 3281 cnil civarinda gézlenngiir. 2957 cnmi ve 2863 crit'de alifatik CH gerilme
titresimleri ,1572 ve 1518 cthde C-N-C titrgimleri, 1384 ve 1365 cthde —C- bal metil
gruplar ait gilme titresimleri, 1441 crit de -CH- ait asilme titresimleri elde edilmitir.

AsP5 bilgiginin DSC-TGS analizi:

Sample: H2PZ File: C:\\TA\Data\SDT\Fikriye Elmall\H2PZ.001
Size: 3.5330 mg DSC-TGA Operator: Fikriye
Method: RT to 1200 C Run Date: 24-Apr-2009 10:41
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 4
] 246.78C
97.35%
100 2.8169 L2
169.09T
-0.07814W/g
80 -0
196.19C 44.51%
-0.06483W/g &)
S S
Z 604 L, 2
=] 369.64C 2 3
D 53.11% '-":
= 8
T
23.84%
407 Residue: -4
1 922.51T 16.87%
29.10% (0.5961mg), |
12.23% |
20 )
] 1188.10C |
1 -6.246W/g[
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -8
0 200 400 600 800 1000 1200
Exo Up Temperature (‘C) Universal V4.3A TA Instruments

Sekil 6.5 AsP5 bilgiginin DSC-TGA spektrum analizleri
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AsP5'’in termik analizi 50-1200°C arasinda gerceklirildi. AsP5 sekil 6.5 de goruldugl
gibi 4 kademede gercekten endotermik ve ekzotermik entalpistiemine kagi gelen &irlik
azalmalari gorulmgitr. AsP5 100°C'ye kadar stabildir. DSCggisinde 169°C’de gorilen
endotermik entalpi dgsimi maddenin erime noktasini gostermektedir.

AsP5’nin termik bozunmasamalart;

1. 100 - 246°C arasinda % 2.81'lik kiitle kaybina kagelen endotermik birgarlik azalmasi

g6zlemlenmektedir.

2. 246 - 369C arasinda % 44.51'lik kutle kaybina kagelen tek basamakta gercejda
ekzotermik bir girhk azalmasi gozlemlenmektedir. Bu % 44.51'lik kutle kaybi1 AsP5’'deki

CgH16Ss grubunun girlik azalmasina denk gelmektedir. ( hesaplanan: %45).

3. 369 - 922°C arasinda % 23.84'lik kitle kaybina agelen ekzotermik parcalanmalar

g6zlemlenmektedir.

4. 922 - 1200C'de arasinda %12.23'luk kiitle kaybina §agelen endotermik parcalanmalar

g6zlemlenmektedir.
5. 1200°C'de kalan madde miktari %16.87’luk kisim karbon siyahindamaliadir.

AsP6 bilgiginin kloroform igersindeki UV-gorunur bdlge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi
sirasiyla 336 nm ve 667 nm’'de tespit edskini Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi
sirastyla 4.58, ve 4.56 dfmol.cmolarak bulunmustur.

AsP7 bilsiginin kloroform igersindeki UV-gorunur bolge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi
siraslyla 334 nm ve 645 nm’'de tespit edsghini

AsP5 bilgiginin etil tiyo uclarindan birinin kuvvetli indirgen 06zgli olan CrC} ile
indirgenmesi  ile (AsP8) (2,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsilfanil)-5,10,15,20-21H,23H-
porfirazin) elde edilngtir. Bilesigin kloroform icersinde alinan  UV-goruniur bdlge
spektrumunda B bandi 348 nm de Q bandi ise 638 ve 706 nm de tespitiedNoiar
absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 2.03%18 konsantrasyonda sirasiyla 4.73, 4.46 ve

4.56 drifmol.cmolarak bulunmustur.

AsP5 bilgiginin kitle spektrumunda 735,16’ de [M] mol piki g6zlegtmi
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Sekil 6.6 AsP5 ile AsP8 bifgklerinin UV spektrumlari

Asimetrik porfirazinlerin optik spektrumlari da simetrik porfirazinler gibi 354 nm de Soret
bandi, 712 nm de Q bandi ve 472 nm de periferal konumlarda bulunan heteroatom sulfiirdeki
bag olusumuna katilmayan elektronlariuf—n* gecisine kagllik gelen absorpsiyon s6z
konusudur. Ancak asimetrik porfirazinlerdeuf—n* gecisinde genellikle maviye kayma
gozlemlenir. Sekil 6.4 de AsP5 den AsP8 e ggeki yaklgik 35 nm maviye kayma
gorulmektedir.

AsP8 ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H" a ait gerilmestitderi 3278 cnit civarinda
gozlenmitir. 2921 cnt* ve 2866 crit'de alifatik CH gerilme titrgimleri , 1444 crit de -CH-
ait esilme titresimleri elde edilmgtir.

AsP8 in’'H NMR spektrumunda, H protonuna ait kimyasal kaymgedes.5 de singlet olarak
goOrulmektedir. S-CH protonlarina ait kimyasal kayma i 4.2 ila 3.5 ppm arginda
gorulurken -CH gruplarina ait kimyasal kayma gkxi ise 1.49 ppm civarinda, N-H
protonlarina ait kimyasal kaymagbzi ise -1.29 ppm de tespit edikti.

AsP9 bilgiginin kloroform igersindeki UV-goriunir bolge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi
sirasilyla 334 nm ,462 ve 666 nm'de tespit edilimi Molar absorptivite katsayilarinin
logaritmasi sirasiyla 4.28, ve 4.19%mol.cmolarak bulunmstur.
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(AsP8) 2H-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsilfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazin ile N-
bromosuksinimid kloroformlu ortamda, oda sicgkida gercgeklgirilen tepkime ile AsSP8 nin
pirol halkasindakip-hidrojenin brom atomu ile kolayca yer ggirmekte ve 2-Bromo-
3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazin (AsP10) elde

edilmektedir.

Uriiniin kloroform igcersinde alinan UV-gorinir bolge spektrumunda B bandi 352 nm de Q
bandi ise 637 ve 703 nm de tespit editmi Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi,
2.22x10° M konsantrasyonda sirasiyla 4.69, 4.45 ve 4.5%mdal.cmolarak bulunmstur.

Porfirazinlerin periferal konumlarinda brom atomunun bulunmagiu+»n* bandi
merkezinin kirmiziya kaymasina neden olmaktadir. Asp8 ve AsP1GQikl@ténin uv
spektrumlarini kawlastirdigimizda Brom varfiinda Rum—n* bandinin yaklak 27 nm
kirmiziya kaydgini gormekteyiz §ekil 6.7)

1,2 4

U8
—AsP&
— AP 10}

0,6 -

0,4

Ahsarbans {AU)

0,2 1

0 200 400 GO0 800
Dalgaboyu {nm)

Sekil 6.7 AsP8 ile AsP1bilesiklerinin UV spektrumlari
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(AsP10) ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H' a ait geriimesiinleri 3282 cnt
civarinda gozlenngtir. 2921 cni ve 2865 crit'de alifatik CH gerilme titrgimleri , 1438 crit
de -CH- ait esilme titresimleri elde edilmgtir.

AsP10 in*H NMR spektrumunu incelegimizde, S-CH protonlarina ait kimyasal kayma
deseri 4.01 ppm de gorulirken, kemC-CH, -CH, -CH; gruplarina ait kimyasal kayma
deseri ise 1.49 ppm de, N-H protonlarina ait kimyasal kaynigedese -2.0 ppm de tespit
edilmigtir.

AsP10 DSC-TGA analizi:

Sample: AsBr File: C:\TA\Data\SDT\Fikriye Elmali\AsBr.002
Size: 1.7020 mg DSC-TGA Operator: Fikriye
Method: RT to 1200 C Run Date: 27-Apr-2009 11:31
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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= 375.06C 2
S 601 55.85% kS
2 o
= I
15.76% 5 (]
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0 200 400 600 800 1000 1200
Exo Up Temperature (‘C) Universal V4.3A TA Instruments

Sekil 6.8 AsP10 bilgiginin DSC-TGA spektrum analizleri

AsP10 ' nin termik analizi 50-1200°C arasinda gercekldrildi. AsP10 Sekil 6.8 de
goruldugu gibi 4 kademede gercejda endotermik ve ekzotermik entalpigtgmine kagl
gelen &irhk azalmalari goralmustir. AsP10 10C'ye kadar stabildir. AsP10'nin termik

bozunma gamalarti,

1. 100 - 192C arasinda % 1.96'lik kitle kaybina kagelen endotermik birgarlik azalmasi
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g6zlemlenmektedir.

2. 192 - 203C arasinda toplam %15.81'lik kiitle kaybinaayelen endotermik birgarlik

azalmasi gozlemlenmektedir.

3. 203 - 375°C arasinda % 27.08'lik kiitle kaybina fagelen ekzotermik parcalanmalar

g6zlemlenmektedir.

Bu iki kademedeki toplam %42.90’luk kutle kaybi AsP10’dekiH{S;Br grubunun &irhk
azalmasina denk gelmektedir (hesaplanan % 45).

4. 375 - 674C’de arasinda %15.76’lik kiitle kaybina fagelen ekzotermik parcalanmalar

g6zlemlenmektedir.

5. 674 - 1200C’de arasinda %24.61'lik kiitle kaybina kagelen endotermik parcalanmalar

g6zlemlenmektedir.
6. 1200°C’de kalan madde miktari %15.73'lik kisim karbon siyahindammalitadir.
AsP10 bilgiginin kutle spektrumunda 815.2’ de [M] mol piki g6zletmi

AsP11 bilgiginin kloroform igersindeki UV-gorunir bolge spektrumunda B-bandi ve Q-
bandi sirasiyla 336 nm ve 635 nm'de tespit edtimiMolar absorptivite katsayilarinin
logaritmasi, 1,91x1® M konsantrasyonda sirasiyla 4.28, ve 4.22°%dwl.cm olarak

bulunmustur.

Calsmanin  son basa®a olan 2-fenilasetilen-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilstlfanil)
5,10,15,20-21H,23H- porfirazin, Sonogashira tepkimgukari sa&lanarak fenil asetilenin
bromo grubu ile paladyum ve bakir katalizérligiinde gergakilen kenetlenme tepkimesi ile
sentezlenngtir. 2-bromo-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20-21H,23H-
porfirazin fenil asetilen ile bis(trifenilfosfin)paladyum(ll)klorir ve bakir iyodurin katalitik
varhginda trietilamin icerisinde yapilgtir. Trietilamin gibi bir baz ortaminin secilmesinin

nedeni, tepkime aninda gacak asidin notrallgnesinin sglanmasidir.

AsP12 bilgiginin UV-gorunur bolge spektrumunda B-bandi 358 nm de Q-bandi ise 506, 636
ve 705 nm de absorpsiyonlar icermektedir. Kitle spektrumunda 857 [fyla mol piki
gorulmektedir.

Ayrica bromo porfirazinlere 3-metoksi boronik asitin Suziki capraz kenetlenme reaksiyonu ile
baglanmaya cafilmis. Bunun igin tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) katalizorti ve potasyum
karbonat kullanilarak DMF —Toluen ¢6zicil kaninda reflaks edilngtir.
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3-Metoksi-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilsulfanil) 5,10,15,20-21H,23H- porfirazinin (AsP13)
uv-vis spektrumunda 352 nm de Soret bandi gérilmis ama 700 nm lerde beklenen Q bandi
omuzseklinde tespit edilnstir.

2 0,6

Dalgaboyu (nm)

AsP13

FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H' a ait gerilme itrderi 3294 cni civarinda
gozlenmitir. 2920 cnt* ve 2850 crit'de alifatik CH gerilme titrgimleri , 1438 crit de -CH-

egilme titresimleri ait pike ilaveten 3050cth aromatik C-H gerilmesine ait pik
gOzlemlenmytir.

Metoksi-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20 porfirazinatonikel(ll) (AsP14) e
ait uv-vis spektrumunda B bandi 329 nm de Q bandi ise 641 nm de gozlegtitenmi

Absorbans (AU)

280 380 480 580 680 780
Dalgaboyu (nm)
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Tablo 6.2 Sentezlenen tim maddeler ve sembolleri

Sembol Madde Adi Formdl
I
. . : NC—C—SNa.;DMF
Pzl Sodyumsiyanoditiyoformiyat
Pz2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun NCISNa+
NC” “sNa”
Pz3 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril NC.__S~"OH
NC” s N\~OH
Pz4 | [2, 3, 7, 8 12, 13, 17, 18 -oktakis (2- .
hidroksietiltiyo)porfirazinato RENZNZIN2Y I = j "
magnezyum = NJAH\ d
s = ’ ) s
il
Pz5 [2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(3- % éj
quinolinkarboksi)etiltiyo] porfirazinatg -~ I°i J;
] /N
NZN#N®N?Y magnezyum(ll) T, ol No,co(\)@
;J’?{;V;/ -
\cé S\/N O‘cf
el SR o ch
& 8
Pz6 [2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(3- % &j
' -
quinolinkarboksi)etiltiyo] H* H* porfirazin P

NZN#N®N?Y Sentezi
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Sembol Madde Adi Formdl
I
. . : NC—C—SNa.;DMF
AsP1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat
AsP2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun NCISNa
NC SNa
AsP3 1,2-bis(etan tiyo) maleonitril tuzu NCIS\/
NCT ST
AsP4 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etil tiyo) s s
5,10,15,20 porfirazinato magnezyum(ll) . _/ ) J
( Y
: N—Mg—N l
s \ / s
( N I N 7
S S
_J j—
AsP5 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilstlfanil) S s
5,10,15,20,21H,23H porfirazin . AN, J
s N s
SN
,/S SL
AsP6 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilsulfanil) s s
5,10,15,20 porfirazinatonikel(ll) 1 L) )
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AsP7 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(etilsulfanil) s s
5,10,15,20 porfirazinnatokobalt(Il) - P ) J
s DA\ s
jiw}:o_Nﬁ(
S S
_/ p—
AsP8 2H-3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) s s
5,10,15,20-21H,23H- porfirazin - Z/ : |
S S
jé(NH HNij[
s S N\ l{l "
S S
_/ f—
AsP9 2H,3,7,8,12,13,17,18- heptakis(etilstlfanil) s s
5,10,15,20 porfirazinatonikel(l) A J
s Yoo s
(S NN l<l "
S S
_/ -
AsP10 2-Bromo-3,7,8,12,13,17,18- s s
heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20-21H,23H- - :/ : J
porfirazin N wooml ] )
S = N / Br
N\ N
S S
_/ .
AsP11 2-Bromo,3,7,8,12,13,17,18- s s

heptakis(etilstlfanil)
porfirazinatokobalt(Il)

5,10,15,20Q

1
9

[
L/

L,
H/UJ

byt
|

_Q —
!

—
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AsP12 2-Fenilasetilen-3,7,8,12,13,17,18- s s
heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20-21H,23H- L NﬁN )
porfirazin N " HN\ I )

(S N>~ N\ l/\l %
,JS .

AsP13 S s

3-Metoksi-3,7,8,12,13,17,18- L l:ﬁ )
N= N/ N
heptakis(etilstilfanil) ~ 5,10,15,20-21H,23H- s-__ ) | s
porfirazin sentezi X e
=N
,/S SL
AsP14 s s
3-Metoksi-3,7,8,12,13,17,18- ﬁ
=\~
heptakis(etilstlfanil) 5,10,15,20Q Ls /N T \ 5)
porfirazinatonikel(ll) sentezi oS N_T'—N/ | /3
N 4 o
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Sample: MgPz04.05
Size: 8.2060 mg
Method: RT to 1200 C

File: C:\\TA\Data\SDT\Fikriye EImal\MgPz04.051

DSC-TGA Operator: Fikriye

Run Date: 04-May-2009 12:33
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Sekil 6.13 AsP4 Bilgginin DSC - TGA Spektrumu
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Sample: H2PZ
Size: 3.5330 mg
Method: RT to 1200 C

File: C:\TA\Data\SDT\Fikriye EImal\H2PZ.001

DSC-TGA Operator: Fikriye

Run Date: 24-Apr-2009 10:41
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

120 4
100+ -2
80 -0
| G
S | -2
£ 60 L2 B
2 o
q_) - B -~
2 ] -3
] | T
40 - -4
20+ - -6
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -8
0 200 400 600 800 1000 1200
Exo Up Temperature (‘C) Universal V4.3A TA Instruments

Sekil 6.17 AsP5 Bilgiginin DSC - TGA Spektrumu

€Tt



Absorbance (AU)

0.8
07
0.6%
0.55
04
0.35
02

0.1

65

485

\
300

\ \ \ \
400 500 600 700

Wav elength (nn

Sekil 6.18 AsP6 Bilgiginin UV-Vis Spektrumu (Kloroform

4%



Abzarbance (AL

06—
1 o4 2
04—
- — = o
0.z - - oy o
i * -
o $ $
T T T L E L L R L L I
200 400 &S00 Goo0 o0 200 Qo0 Wavelength (nm)

Sekil 6.19 AsP7

Bilgiginin UV-Vis Spektrumu (Kloroform)

GTT



Absorbance (AU)

\
300

| | |
400 500 600

|
700

Wav elength (nn

Sekil 6.20 AsP8 Bilgiginin UV- Vis Spektrumu (Kloroform)

oTT



63,0
62 ]

60
58 |
56 |
54 ]
52 ]
50 ]
48 |
46 |
%T 44 ]
42 |
40
38
36
34
32
30

28 |
26,6

327795

2282,06

2570,18

292137

144371 1310,10

125093

861,70

;
0) O)

=

[=)

©

763,011
7815

73787

4000,0

T
3600

T
3200

T T
2800 2400

T
2000

T
1800
cm-1

1600

1400

1200

1000

800

50,0

Sekil 6.21 AsP8 Bilgiginin FTIR Spektrumu (ATR tekasi ile)

LTT



{ppm (1)

Sekil 6.22 AsP8 Bilgiginin *H NMR Spektrumu(CDGliginde)

8TT



R el ative Abundance

73516

100
90
&0
04

] T8 G
-]
50
-’-’I:I—: TI22
il
3:'; 7802

] 72147
10 7.1

] 734.91

] i 3|E 8 581.22 B?ﬁ ERenz - e
L o o L ) L e I e By e e ey I B B B B

100 200 2 400 Goo G Elu] 200 Q00 1000

Sekil 6.23 AsP8 Bilgiginin Kutle Spektrumu (ESI Metodla)

6TT



0.8- o
il O
52/ 0.6
= i
=
2
P 0.4 —
= : e
— ©
0.2
O,
\ \ \ \ \ ‘ ‘ ‘
300 400 500 600 700 Wav elength (nr

Sekil 6.24 AsP9 Bilgiginin UV-Vis Spektrumu (Kloroform)

0cT



70,8

65 |
60 4

55|

272532

50
2560,30 2283,75

45 3282,13 906,2b

PB65,09
296423 1481f8
372,22

%T 40|

2921,87
35

854,17
30 1438,77 1051,67
13036
184,44
1p22,96

25
125132 7

20

990/47

15

12,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 5[15,0
cm-1

Sekil 6.25 AsP10 Bilgginin FTIR Spektrumu (ATR tekgi ile)

Tt



Absorbance (AU)

T
300

\ \ \
400 500 600

\
700

Wav elength (nn

Sekil 6.26 AsP10 Bilgiginin UV-Vis Spektrumu (Kloroform)

act



7.187
4009
505
434
431
ag7
455
noo

2034

ppm (1)

— 15000

[— 10000

[—S000C

Sekil 6.27 AsP10 Bilgiginin '"H NMR Spektrumu (CDGliginde)

XA




Sample: AsBr
Size: 1.7020 mg
Method: RT to 1200 C

File: C:\TA\Data\SDT\Fikriye ElImal\AsBr.002
DSC-TGA Operator: Fikriye

Run Date: 27-Apr-2009 11:31
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