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OZET

CESITLi FONKSIYONEL GRUPLAR ICEREN YENI TiP
COZUNUR PORFIRAZIN SENTEZIi, ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Serap TUNCER

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

Tetrapirol tlirevi olarak tanimlayabilecegimiz tetraazaporfirinler (TAP), 1952'den sonra
kimyanin temel arastirma konularindan biri olmaya basglamistir. Porfirinler ve
ftalosiyaninlere gore porfirazinler elli y1l once ilk sentez edildikleri tarihten glinlimiize
kadar daha az incelenen grup olmustur. Cozliniir tiirevlerinin son zamanlarda etkin bir
sekilde sentez edilmesi ile porfirazinlerin yapi tiirevleri 6nem kazanmaya baslamistir.

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve genis n sistemleri periferal
metal koordinasyonu ile birlestirildigi zaman olusan yeni yapilar, spektroskopik,
magnetik ve elektronik Ozellikleri ile ¢ok metalli komplekslerin genis bir ¢esidinin
hazirlanmasini saglamistir. Bir¢ok organik solventte ftalosiyaninlere kiyasla daha
coziinlir Ozellik goOsteren porfirazinlerin, periferal siibstitiientlerinde yapilacak
degisiklikler, bu niteliklerini iyilestirmeyi miimkiin kilmaktadir. Periferal siibstitiie
porfirazinlerin degisik optik, manyetik ve elektronik 6zellik sergileme potansiyelleri
vardir. Son yillarda periferal siibstitiie porfirazinlerle ilgili olarak yapilan genis caph
aragtirmalar, bu tetrapirol tiirevlerinin, pek ¢ok uygulama alani olan ftalosiyaninlere
alternatif olacagin1 malzeme bilimi, tiimérlerin fotodinamik-terapi, pigment ve boyar
madde alanlarinda gdstermistir.
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Bu ¢alismanin amaci, periferal pozisyonda 2-metil-2-penten, 4-metil-3-hekzen ve 2-etil-
1,4-benzodioksan gruplar1 bulunduran metalsiz porfirazini sentezleyip, bu molekiilden
yola c¢ikarak farkli metalli tiirevlerini hazirlamak ve elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemektir.

Amaglanan bilesigi elde etmek i¢in baslangic maddesi olarak kullanilan
ditiyomaleonitril disodyum tuzu karbondisiilfiir ve NaCN den iki kademede sentezlendi.
Daha sonra; ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 5-bromo-2-metil-2-penten, 1-bromo-4-
metil-3-hekzen ve 2-bromoetil-1,4-benzodioksan alkillendirilmesi sonucu 1,2-bis(2-
metil-2-pentenil)maleonitril, 1,2-bis(4-metil-3-hekzenil)maleonitril ve 1,2-bis(2-etil-
1,4-benzodioksan)maleonitril elde edildi. Bu yapilarin magnezyum alkolat yardimiyla
siklotetramerizasyonu sonucunda oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato magnezyum
(I1), oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazinato magnezyum (1) ve oktakis(2-etil-1,4-
benzodioksan)porfirazinato magnezyum (II) sentezlenmistir.

Mg-porfirazinin CF;COOH (trifluoroasetik asit) gibi kuvvetli bir asit ile oda
sicakliginda muamelesi sonucu, serbest porfirazin (metalsiz porfirazin) elde edilmistir.
Serbest porfirazinin Co(ll) asetat ve Zn(ll) asetat tuzlari ile etanol - THF c¢oziici
karisiminda kaynatilmasi ile CoPz ve ZnPz kompleksleri hazirlanmistir. Elde edilen
ligandlarin ve komplekslerin yapilar, IR, UV-vis, 'H NMR ve elementel analiz
yontemleri ile tayin edilmistir.

1,2-bis(2-metil-2-pentenil)maleonitril ligandindan elde edilen serbest (H2Pz) ve metalli
porfirazin tiirevlerinin (MgPz, CoPz) elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazin; Tetrapiroller; Magnezyum; Kobalt; Dontisiimlii
Voltametri; Spectroelektrokimya.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND ELECTROCHEMICAL INVESTIGATIONS ON
NOVEL PORPHYRAZINES WITH VARIOUS FUNCTIONAL
GROUPS

Serap TUNCER

Department of Chemistry
PhD. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

A range of different substituents provides porphyrazine ligands with interesting new
features such as greatly enhanced organic solubility compared to their phthalocyanine
counterparts. Indeed, peripherally-functionalized porphyrazines have the potential to
exhibit novel optical, magnetic and electronic properties.

The design of novel substituted tetrapyrol derivatives closely follows the requirements
of their intended applications. Execution of minor changes on the nature and position of
side groups or using different metal ions in the inner core can be considered as practical
methods of tuning the properties of these materials. Intensive research interest in
peripherally functionalized porphyrazines during the last decade has shown that these
tetrapyrol derivatives should be considered as alternatives to the phthalocyanines that
have found extensive applications in material science and the photodynamic therapy of
tumors as well as pigments and dyes.

In the present work our aim has been to prepare different metallo porphyrazines which
include 2-methyl-2-pentene, 4-methyl-3-hexene, 2-ethyl-1,4-benzodioxane groups. The
starting point for all these compounds is sodium salt of dithiomaleonitrile which is
obtained in two steps from carbon disulfide and NaCN. After that, this salt was
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alkylated with and by using template effect of magnesium butanolate and
cyclotetramerization of 1,2-bis(2-methyl-2-pentenyl)maleonitrile, 1,2-bis(4-methyl-3-
hexenyl)maleonitrile and 1,2-bis(2-ethyl-1,4-benzodioxane)maleonitrile.

In the present case, Mg-Porphyrazine has been treated with strong acid such as
trifluoroacetic acid to reach metal-free porphyrazine, by removing Mg ion. CoPz and
ZnPz are obtained by the reactions of excess amount of cobalt(Il) and Zn(ll) acetate
salts and free porphyrazine (H2Pz) in THF + ethanol solvent mixture by heating.
Molecular structure of all ligands, metal free porfirazines and its metal complexes have
been investigated and characterized by UV-vis, IR, *H NMR and elementel analysis
methods.

The electrochemical properties of free porphyrazine and its metal complexes that
obtained from 1,2-bis(2-methyl-2-pentenyl)maleonitrile have been investigated and
compared with previous reported literatures.

Keywords: Porphyrazines; Tetrapyrrols; Magnesium; Cobalt; Cyclic Voltammetry;
Spectroelectrochemistry.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Yeni ligand sentezleriyle tetrapirol tiirevlerinin sentezlenip literatiire kazandirilmasi ve
calisma alanlar1 olarak elektrokimyasal ag¢idan bu yapilarin arastirilmasi esasina
dayanilarak yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen oktakis(2-metil-2-pentenil)
porfirazin, oktakis(4-metil-3-hekzenil) porfirazin ve oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)
porfirazin ile bunlarin metal kompleksleri sentezlenmis ve tiim yapilarin yap1 tayinleri
teorik verilerle uyum halinde oldugu sonucuna ulasilmigtir. Oktakis(2-metil-2-pentenil)
porfirazin ve metalli tiirevlerinin elektrokimyasal davranis 6zellikleri incelenmis ve

elektrokatalizor olarak kullanilabilecegi saptanmistir.

1.2 Tezin Amaci

Tetrapirol yapilarin ¢esitlenmesi ve zengin c¢aligma alanlarina katkida bulunmasi
amactyla {i¢ yeni ¢oziiniir porfirazin ve metal tiirevleri ile birlikte sentezlenmesi ve
bunlarin elektrokimyasal olarak davraniglarimin arastirilarak literatiire yeni porfirazin

tiirevlerinin kazandirilmasi hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

5-bromo-2-metil-2-penten, 1-bromo-4-metil-3-hekzen ve 2-bromoetil-1,4-benzodioksan
gibi bromlu uglara sahip yapilarin alkillendirilmesi sonucu elde edilen 1,2-bis(2-metil-
2-pentenil)maleonitril,  1,2-bis(4-metil-3-hekzenil)maleonitril ve 1,2-bis(2-etil-1,4-
benzodioksan)maleonitril yapilari ile porfirazin sentezinin baslangic materyallerinin

hazirlanmas1 ve bu yapilarin template etki ile porfirazin-metalli porfirazin tiirevlerine



dondiiriilmesini saglamak, elde edilen porfirazin tiirevlerinin elektrokimyasal olarak

incelenip literatiire kazandirilabilecek yeni yapilarin sentezlenebilecegini gostermektir.



BOLUM 2

TETRAPIROL HALKALAR

2.1 Tetrapirol Halkalar, Sentezler ve Ozellikleri

Tetrapirolik makrohalka sistemlerinin iki ana yapis1 porfirazinlerle (Pz) ftalosiyaninleri
(Pc) de igeren tetraazaporfirinler (TAP) ve porfirinlerdir (P). Porfirazinlerin ve
ftalosiyaninlerin elektronik karakterleri ve genis m-sistemleri periferal metal
koordinasyonu ile birlestirilmesi, yeni spektroskopik, magnetik ve elektronik 6zellikli

komplekslerin hazirlanmasina izin verir. [1,2].

Ftalosiyaninlerden daha kolay sartlarda sentez edilebilmeleri, daha iyi ¢6ziiniirlilk
gostermeleri gibi Ustiinliikler tasiyan porfirazinler, son yillarda artan bir yogunlukla ele
alinmaya baglanmistir. Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha kolay
coziinebilmektedirler ve ¢Oziliniirliikleri periferal —siibstitiientlerde  yapilacak
degisikliklerle de arttirilabilmektedir. (Sekil 2.1; R1= R2= siibstitiient ve R3= H;
X1=X2=X3=X4= -CH; M= metal).

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril
ve magnezyum tozunu 275 °C de reaksiyona sokup % 92 verim ile Mg-porfirazin elde
etmiglerdir [3]. 1970 yilindan itibaren Ozellikle Luk’yanets grubu birgok ¢oziiniir
porfirazin elde etmeyi basarmistir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi
karsilikli olarak c¢ok simetriktir ve i¢ kromoforun 18-n elektronu (8 ikili bag ve azot
atomuna bagli olan 2p-elektronu) vardir. Porfirazin halkasindaki dért mezo atomu ve
imino grubunun iyonlagsmasi amfoter 6zellik katar. Serbest porfirazin gesitli metallerle

kompleks olusturabilmektedir.
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Sekil 2. 1 a) Porfirin, b) Porfirazin, ¢) Tetrabenzoporfirin (TBP), d) Ftalosiyanin

Son yillarda periferal siibstitiie porfirazinlerle ilgili olarak yapilan genis ¢aplh
arastirmalara ek olarak, bu tetrapirol tiirevlerinin, pek ¢ok uygulama alani olan
ftalosiyaninlere alternatif olarak malzeme bilimi, tiimorlerin fotodinamik terapisi,
pigment ve boyar maddeler alanlarinda gosterilmesi ve enerji doniisimii,
elektrofotografi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknoloji i¢cin boyar madde ve optik veri
toplama gibi endiistride genis uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr 6nem

tagimaktadir.

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve zengin m-elektron sistemi
periferal metal koordinasyonu ile birlestirildigi zaman olusan yeni yapilar,
spektroskopik, magnetik ve elektronik 6zellikleriyle ¢ok farkli metalli komplekslerin
bircok c¢esidinin hazirlanmasini saglamistir. Tetrapirol tiirevleri arasinda bulunan
ftalosiyanin ve porfirinlerin yaklasitk 70 farkli metal iyonu ile olusturduklart
kompleksler c¢ok iyi aydinlatilmalarina ragmen, metalli porfirazinler i¢in benzer

calismalar oldukca azdir. Ilk sentezlendiginden bu yana 50 yil gegmesine ragmen
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arastirmacilarin dikkatini ¢ekmeyi basaramamistir. Fakat doymamis 1,2-dinitril bilesigi
sentezinde yeni yontemlerin ortaya konmasi ile porfirazinlerin sentezi diger tetrapirol
tiirevlerine paralel olarak artis gostermistir. Son yillarda bu sistemlerle 6nemli sayida
caligmalar yapilmistir. Kati hal etkilesimlerinde 6nemli bir rol oynayan yumusak S
donor atomlar1 igeren Hoffman’in oktakis porfirazin tiirevinden baslayarak, giinlimiize
kadar fiziksel ve kimyasal 6zellikleri acisindan ftalosiyaninlerle karsilagtirilabilecek ¢cok

genis bir porfirazin kimyas1 olusmustur [4].

Porfirin analoglari makrohalkali bilesikler, sentezlenme metodlarindaki g¢esitlilik,
say1s1z teknolojik uygulamalari ve biyolojik 6nemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler.
Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal ve geometrik 6zellikleri bu tip molekiillere ¢ok 6nemli

inceleme alanlar1 saglamstir.

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
cevresinin iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olusur. Merkez atom veya
molekiiline bagli olan gruplara ligand denir. Bir metal iyonu ile ¢ok disli ligand
arasindaki baglanma sonunda, bir veya daha fazla halka olusuyorsa meydana gelen
molekiil, selat bilesigi olarak adlandirilir [5]. Metalli ftalosiyaninler selat bilesiklerine
verilecek Orneklerden biridir. Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz
porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem temel
bilim, hemde uygulamali ¢aligmalar i¢in {izerinde 6nemle durulan konulardan biri

olmustur [6-9].

Makrosiklik bilesikler, en az dokuz liyeli ve en az ii¢ hetero atomu bulunan halkal
bilesiklerdir. Hetero atom olarak ayni cins veya degisik cins atomlar (O, N, S) ayni
makrosiklik bilesik iizerinde olabilir. Makrosiklik ligandlari igeren koordinasyon
bilesikleri hakkinda bu yilizyilin basindan beri c¢alisilmasina ragmen, bu bilesiklerin
cesitleri oldukg¢a sinirli kalmistir. Porfirinler ve porfirin tiirevleri olan porfirazinler ve
ftalosiyaninler de makrosiklik yapili bilesiklerdir. ilk sentezlenen makrosiklik bilesikler
porfirinler ve benzer yapidaki ftalosiyaninlerdir. [10]. Sentetik makro halkal1 bir bilesik
olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik
anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan
tirlin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu elde edilmistir [11]. Koordinasyon bilesiklerinden

olan porfirin ve korrin gibi tetrapirol tiirevleri (Sekil 2.2), sitokrom ve klorofil gibi



dogal bilesiklerde bulunduklarindan bilim adamlariin ilgisini ¢ekmekte ve bunlarla

ilgili yogun bir sekilde pratik ve teorik caligmalar yapilmaktadir [12].

Tetrapirolik makrohalkalardan olan porfinoidler, 6rnegin porfirinler, klorinler (dihidro-
porfirinler), bakterioklorinler (tetrahidro-porfirinler), izobakterioklorinler, korfinler ve
korrinler, diinya iizerindeki yasami destekleyen makrohalka iskeletlerinin 6nemli dogal
prostetik gruplarindandir (organik bilesiklerdir, apoenzim'e devamli baglh kalirlar;

Ornegin katalaz enziminin prostetik grubu hem isimli bir molekiildiir) (Sekil 2.2). [13-

15].

Porfirin Klorin Bakternoklorin
izobakterioklorin Korfin Korrin

Sekil 2. 2 Porfinoid yapilar

Tetrapirol tiirevleri bilesiklerin olaganiistii kimyasi kimyacilari, biyolojicileri ve
malzeme Dbilimcilerini biiyiilemeye devam ederken, son on yillar “genislemis
porfirinler” olarak isimlendirilen yeni bir tipinin ortaya ¢ikmasina sahne olmustur. Bu
oligopirolik  makrohalkalarin  6zelligi  dogal tetrapirollerde var olan ile
karsilastirildiginda daha biiylik bir i¢ bosluga sahip olmasidir. Daha da belirgin bir
sekilde, genislemis porfirinler dogrudan veya ara halkalar lizerinden heterohalkali
birimler (pirol, furan veya tiyofen-benzeri) igeren makrohalkali bilesiklerdir, boylece

icteki halka tizerinde an az 17 atom igerir [16].



Porfirazin halkasinin pirol iskeletlerinin 3,4-benzopirol veya izoindol oldugu durumda
ele gecgen bilesiklere ise sistematik adlandirmada tetrabenzotetraazaporfirin, bunun biraz
degisik haliyle tetrabenzoporfirazin denmektedir. Tetraazaporfirinlerin porfirinlerden
farki, meso pozisyonundaki azotun makrohalkanin elektronik karakterini degistirmesidir

(Sekil 2.3).

g N N
=t L/
:-:‘\ ) ) /x*
Ay
R'=R*=R’*=H X'=X?=X3=-CH= X'=X?= X*= X*= -CH=
Porfirin Monoazaporfirin Tetrabenzoporfirin
(H2P) (H.MAP) (H,TBP)
R'=R?=H,R*=Ph X'=X?=-CH=, X*=-N= 1o Nz x2= Xt= X3= -CH=
_ ; - i " Monoazatetrabenzoporfirin
meso-tetrafenilporfirin Trans-diazaporfirin (H,MATBP)
(H,TPP) (H.DAP)
1 2 1 3 1 w2 w3 ai X!'=X?= X*= -N=, X*= -CH=
R*=R"=H,R*=Pr X=X=X"=-N= Triazatetrabenzoporfirin
meso-tetra(n-propil)porfirin Tetraazaporfirin (H,TATBP)
(H2TPrP) (H,TAP)
R'=R’=Et,R*=H Siibstitiie olmus grup X1=X2=X3=X"=-N=
Oktaetilporfirin tiirevlerinde Ftalosiyanin
(H,OEP) ve/veya H dan baska R? (H2Pc)

Sekil 2. 3 Bazi siibstitiie olmus porfirin molekiilleri.

Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinler merkezi bosluklarinda ¢ok sayidaki metal
iyonlarin1 koordine edebilirler. Ftalosiyanin (Pc), tiim tiirevleriyle beraber, fonksiyonel

organik materyallerin en ¢ok c¢alisilan tiirlerinden biridir.



Porfirinden daha fazla konjuge olmus pirol makrohalkalar1 iceren genislemis porfirinler
esi goriilmemis uzak-infrared bolgesine oldukca yakin diisiik-enerji bandlari, oldukca
bliytik kesitli iki-foton absorbsiyonu, ¢oklu metal iyonu koordinasyonu ve elektronik 7-
sistemlerinde aromatik/aromatik olmayan iki-clektron iizerine redoks degisiminin
kolaylig1 gibi kimyasal aktiviteler gosterirler. Bu gelecegi parlak 6zellikler yeni porfirin

tiirdi ailesinin gelismesinde 6nemli bir artisa yol agmustir.

Ftalosiyaninler nonlineer optik materyaller, optik veri depolama ve fotodinamik terapi
gibi uygulama alanlar1 nedeniyle fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile uzun zamandir
arastirma konusu olmaktadirlar [17, 18]. Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen
porfirinler ile boya ve pigment disinda degisik teknolojik uygulamalar1 agisindan ele
alman ftalosiyaninlerin aksine, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler iizerindeki
caligmalar daha sinirlidir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki kolaylik, gerekse
pek cok Ozellikleri acisindan ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo-porfirazinleri

giindeme getirmis ve ¢ok sayida makalenin konusu olmaya baslamistir [2, 19].

Ftalosiyanin tiirevleri (Pz dahil) uzak infrared bolgesinde (600 ve 850 nm arasinda)
gosterdikleri giiclii absorbsiyon nedeniyle fotodinamik terapi (PDT) i¢in ikinci-
jenerasyon 1g1k-algilayici olma potansiyeline sahip olduklari bilinmektedir. PDT ig¢in iyi
bir algilayicida (sensor) sunlarin bulunmasi gerekir; yiiksek foto-kararlilik, tiimore karsi
yiiksek hassasiyet, geri 1sinlama aninda zehirli etki gdstermeme, dokuya 151k niifuz
edildigi uzak infrared 600-800 nm bdélgesinde olabildigince giiclii, triplet halde uzun
kalma siiresine sahip olmalidir. Ftalosiyanin tiirevleri bu ihtiyaglara cevap vermesi

nedeniyle PDT igin iyi duyarlilikta maddelerdir [20-24].

Porfirinlerin bazi tiirevlerinin, porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin pratikte kullanim
alanlar1  genistir.  Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte
kullanilmaktadir. Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir ve bu sebeple periyodik
tablonun degisik metalleri ile kompleks yapabilmektedirler. Ayrica ¢oziiniirliiklerinin
fazla olmas1 ve biyolojik aktivite, PDT 6zellik tasimalar1 kimya sanayi ve tipta dnemli
goriilmektedir (Sekil 2.4; AX: dimetil siilfat (DMS), dietil silfat (DES),
monokloroasetik asit (MCAA), ve DMF, 140 °C, 2s).



Sekil 2. 4 Kuarternize olmus ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-pirido)porfirazin

2.2 Tetrapirol Halka Yapis1 ve Kimyasal Ozellikleri

Porfirin analog ligandlarinin (N4H;) reaksiyon merkezi dort azot atomu ve kompleks
olusumunda dogrudan yer alan pirol halkalarindaki iki imino-hidrojen (Npi-H)
atomlaridir. Bir biitiin olarak porfirin molekiiliiniin elektronik ve geometrisini yansitan
reaksiyon merkezinin yapisi, metalli porfirinlerin olusmasinin kinetik parametrelerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Elektronik yapist Npi-H bagmnin kararliik durumunu ve
reaksiyon merkezinin iligkisini belirler. Koordinasyon boslugunun boyutlari ligand ve
metal iyonu arasindaki sterik uygunlugu belirler. Pirol halkalarini birbirlerine baglayan
kopriiler metilen kopriisii (X = CH) olursa, elde edilen bilesikler porfirinler, imino (X =
N) kopriisii  olursa, elde edilecek bilesikler ise tetraazaporfirinler olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 2. 5; A, B, C ve D pirol halkalari, koyu ¢izgili bolge reaksiyon
merkezi, X=N veya CH).

M = metal
X=Nveya CF

Sekil 2. 5 Porfirin ve porfirazinlerin N4H; reaksiyon merkez yapisi
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Porfirinler i¢in genis makrohalka konjligasyonlarinin sonucu sahip olduklar1 yogun
renkleri uygulama alanlarinda anahtar 6zelligidir. Porfirinlerin UV-vis absorbsiyon
spektrumu iki ayr1 boélgeden meydan gelir [25]. Mordtesi bolgede, Soret ve B bandi
olarak bilinen olduk¢a yogun yaklasik 1x10° M*mL* ekstinksiyon katsayisili bir
absorbsiyona sahiptir. Gériiniir bolgede, Q bandi olarak bilinen yaklasik 1x10* M*mL™

ekstinksiyon katsayisina sahip bir absorbsiyon vardir.

Sekil 2. 6 den goriilecegi gibi, igteki porfirinin 16-iiyeli halkasi genel porfirin-tip optik
spektrumlart meydan getiren 18 m-elektronlar1 i¢in 6nemli konjiigasyon yolunun
korunmasinda biiyiik rol oynar [26]. Bu halka gesitli kimyasal modifikasyonlarin ana

yaptya uygulanabilmesi i¢in miisaittir.

Porfirinin optik spektrumu iizerine merkez substitiient modifikasyon etkisine sahiptir.
Optik spektrumlar1 iyice arastirilmis olan porfirinlerin merkeze Siibstitiient ilavesiyle
halkadaki m- w* gecisinde kiiciik elektronik degisim meydan gelir [26]. Metalli

porfirinler genellikle goriiniir bolgede iki biiyiik absorbsiyon bandina sahiptirler.

icte 16 lyeli halka 18 r-elektron gosterimi

X = -CH (porfirin), N (porfirazin)

Sekil 2. 6 Porfirin 16 iiyeli halka yapis1 ve 18 w-elektron sistemi

Porfirin makro halkas1 gibi ftalosiyaninin de diizlemsel 18 m-elektronuyla aromatik
davranig gostermektedir [27]. Ftalosiyanin bir¢gok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte
merkezi bir boslugu olan dort iminoizoindolin iinitesinden olugsmus simetrik bir makro
halkadir. Ftalosiyanin yapisi porfirin sistemine (Sekil 1. 1d) benzemektedir. Goriilen
farklar dort benzo {initesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur.

Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilir. Bu tiirlerin her biri 18
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atom iizerinden, Hiickel’in 4n+2 kuralina uygun olarak igeri-disari-igeri-disari

delokalizasyon yoluyla, 18 m-elektron sitemi makrohalkada aromatik yapiy1 saglar.

Porfirin analog ligandlarinin en 6nemli 6zelligi metal tuzlariyla reaksiyona girerek selat

kompleksleri olusturabilmeleridir:

HP + MX, —» MP + 2HX (M= metal; X= asetat tuzu; P=P, Pz, Pc, Nc)

Naftalosiyaninlerin (Nc) (tetranaftaloporfirazinler) porfirazinlerden farki naftalen
halkalarinin pirol halkalarina baglanmalaridir. Tiim P, Pz, Pc ve Nc ler dort pirol
tinitelerinden olusan benzer bir makrosiklik yapiy1 paylasirlar. Naftalosiyaninlerin (Nc)
22-m elektron sistemi icermeleri maddenin goriiniir bolge 1s18in1 absorblamasini,
absorblanan 15181n kimyasal ve fiziksel diger enerji sekillerine doniisiimiinii ve
termodinamik ve kinetik kararliliga ulasmasin1 saglar. Bu konjiige sistemin bir¢ok
rezonans sekli oldugu disiliniilmekte ve bir¢ok pozisyonda siibstitiientler
eklenebilmektedir.  Porfirazinler, ftalosiyaninler ve naftalosiyaninler katilma

tepkimesine uygun sirayla 8,16 ve 24 pozisyona sahiptirler (Sekil 2. 7).

Sekil 2. 7 Metalli naftalosiyanin

Eger benzo birimleri 1,2,8,9(10,11),15,16(17,18),22,23(24,25)- pozisyonlarinda
baglanirsa, 1,2-naftalosiyanin; baska bir seklide, eger 2,3,8,9,16,17,23,24-
pozisyonlarinda ise 2,4-naftalosiyanin olarak isimlendirilir. Dogrusal olarak 2,3-
naftalosiyaninlerin benzo halkasi olusturmasi ftalosiyaninlerle kiyaslandiginda Q-band

absorbsiyon spektrumunda ~100 nm lik bir batokromik kaymaya neden olur. Ayrica
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singlet oksijen olusumu kabiliyetlerinin artmasi onlarin fotodinamik terapi i¢in uygun

olduklarini gosterir [28].

Pirol halkalarinin 2,3,7,8,12,13,17 ve 18 pozisyonlar1 genellikle “B-pozisyonlar1” olarak
ifade edilir. Benzer sekilde, 1,4,6,9,11,14,16 ve 19 genel olarak “a-pozisyonlar1”, ayrica
5, 10, 15 ve 20 “meso-pozisyonlar1” olarak ifade edilir. Dort azot atomu 21 den 24 e
kadar numaralandirilir. Ftalosiyanin ve naftalosiyaninler, porfirazin analoglari olmasina
karsin, porfirinlerin porfirazinlerden farki sadece “meso” pozisyonlaridir. Bir porfirin
katilim tepkimesi i¢in 8 tane o ve B pozisyonu ve 4 tane meso-pozisyonu olmak {iizere
12 tane uygun pozisyona sahiptir. (Sekil 2. 8). Pirol grubunun B-pozisyonlari
modifikasyona uygun tek pozisyon oldugundan porfirazin bilesiklerinin sayisi

ftalosiyaninlerden daha azdir.

Porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin makrohalkalarinin kimyasal degiskenligi, ligand ve
metal degistirilmeleriyle elektron yapi bagkalagimina elverigli olmasina imkan tanir,
bunlar yer degistirme, basit yapilardan daha kompleks bilesikler hazirlama ve
makrohalkanin iist kisminin kesilmesi seklinde olabilir. Cok kontrollii bir sekilde
makrohalkaya belirli elektron-verici veya elektron-alici gruplari ile yerdegistirme

PR

tepkimlerinde elektronik 6zelliklerin degistigi bulunmustur [18, 29, 30].

Sekil 2. 8 Tetraazaporfirin ve porfirin reaksiyon merkezleri

Makrohalkali bilesiklerden porfinoid kimyasinda iki temel isimlendirilme, Fischer ve
IUPAC-IUB isimlendirmesi kullanilir. Fischer sistemi literatiire hala kullanilmakta
olup, basit fakat ¢ok anlasilabilir degildir. TUPAC-IUB isimlendirmesinde, ana
makrosiklik tetrapirolik halka Fischer’in isimlendirmesindeki “porfin” yerine “porfirin”

olarak isimlendirilir ve 1-24 numaralandirilmas: kullanilir (Sekil 2. 9).
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Sekil 2. 9 Porfirinlerin isimlendirilmesi

Porfirin molekiillerinin elektronik ve yapisal 6zelliklerini anlamak fotosentez veya
oksijen tasinmasi gibi biyolojik siireclerin daha iyi anlagilmasini saglamasi agisindan
onemlidir. Ftalosiyanin veya porfirinler optik elektronik araglar igin uygun

uygulamalarinin yapilmasina ayrica ¢alisilmaktadir [31, 32].

'H NMR spektroskopisi acik¢a bu halka siteminin anizotropik (izotropik olmayan)
oldugunu gosterir ve igteki NH protonlari oldukga yiiksek alanda (6= 0 ~ -5 ppm) ortaya
cikar.

Aza-porfirinlerin (H2AP) iki pirol NH grubu giiglii bazlar altinda mono- ve dianyonlar
olugturur [33]. Yiiksek asitliklerinden dolayi, porfirazinler ve ftalosiyaninler zayif

organik bazlar ile proton transfer kompleksleri olusturabilir.

Tetrakloro ve oktakloro gruplari igeren porfirazinler de calisilmis fakat diisiik
¢Oziinlirliige sahip olmalar1 nedeniyle bu tip calismalara daha seyrek olarak
rastlanmaktadir [34]. Pirol grubunun B-pozisyonlari modifikasyona uygun tek pozisyon

oldugundan porfirazin bilesiklerinin sayis1 ftalosiyaninlerden daha azdir.

2.3 Tetrapirol Tiirevlerine Coziicii Etkisi

H,TAP’in metal asetatlarla olan reaksiyonlar1 piridin, etanol ve MeOH ig¢inde
incelenmis ve reaksiyonun en hizli piridinde en yavas olarak da asetonitril, asetikasit ve
metanolde gergeklestigi goriilmistir [35-37]. H,TAP’lerde reaksiyon merkezinin
solvatasyonu, yapiy1 belirler. Hidrojen bag1 yapabilen ¢oziiciiler (alkoller) ve 6zellikle
protonu olan ¢oziiciiler (asetik asit) aza-tiiriindeki i¢ azot atomlariyla hidrojen bagi

yaparlar. Boylelikle N-H baginin kovalentligi artar, molekiil serbest porfirazin yoniinde

13



kararlilik kazanir (Sekil 2. 10a, 2. 10b). Bu tiir ¢oziiciiler icteki protonlarin kopmasini
engeller ve metal baglanmasini zorlastirir. Bu noktada aza siibstitiisyonunun ig
azotlardaki elektron yogunlugunu azalttigi ve sonugta serbest porfirazin agirlikli
H,TAP’lerin reaktivitelerinin porfirinlere goére daha az oldugu sonucuna varilir.
H,TAP’in etanoldeki reaksiyonu HyP’e gore 4 kat daha yavastir. Etanol ile
kiyaslandiginda klorofilik asit icinde daha hizli, DMF’te 4 kat, piridinde ise 5 kat hizli
oldugu goriilmiistiir [38].

Sekil 2. 10°de H,TAP reaksiyon merkezinin a) etanolde b) asetik asitte c) piridinde d)

piridinyum tuzu halindeki solvatasyonu gosterilmektedir.

H \C.)/ AcQH __HOAc

: : | )

: : 7 N _
N/_E\N/—li\/':l)m ACOH_N\__N/H NFLD___HOAC
7&“ — ,C\l“/IEﬂOAC

N AcOH .

6 P a

Et

Sekil 2. 10 H,TAP’in gesitli ¢oziiclilerdeki solvatasyonu

2.4 Tetrapirol Tiirevleri Kullanim Alanlar:

Makrohalkali yapinin indirgenme-yiikseltgenme veya uyarilmis haldeki fotokimyasal
Ozellikleri, halka bosluguna yerlesmis olan metale bagli olarak degisiklik
gosterebilecegi gibi, halka sistemine farkli siibstitiientlerin (periferal veya periferal
olmayan pozisyonlardan) baglanmasiyla da ftalosiyanin ve porfirazinlerin 6zellikleri
degisebilir. Makrohalkal1 bilesiklerin zengin koordinasyon kimyasi bu tiir bilesiklerin

son yillarda malzeme biliminde genis bir uygulama alani bulmalarini saglamistir [39].

Periferal konumlara gesitli stibstitiientlerin takilmasiyla farkli 6zelliklere sahip tetrapirol

tiirevi ftalosiyaninlerin yiizlerce fakli uygulama alani vardir. Ik yillarda oldugu gibi
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giinimiizde de mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler matbaa
mirekkepleri, plastik, aluminyum, sentetik elyafin renklendirilmesinde, duvar
boyaciliginda tekstilde baski boyamada yaygin olarak kullanilmasimin yaninda,
kiikiirdiin ve hidrokarbonlarin yiikseltgenmesinde, yakit pillerinde, hidrojenasyon
olaylarin katalizlenmesinde oldugu gibi katalitik uygulamalar1 var olmasi ftalosiyanin
bilesigini olduk¢a ilgi c¢ekici yapmaktadir. Tamamen sentetik {irlinler olan
ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment olarak degerlendirilmesi yaninda enerji
dontistimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer
teknolojisi igin kizilotesi boyar madde ve tek-dimensiyonlu metaller i¢in pek ¢ok
uygulamasi bulunmaktadir [40]. Diger yandan gosterdikleri yiiksek simetri,
diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve

spektroskopistler i¢in dnemli bir ilgi alani olusturmaktadir.

Metalli-ftalosiyaninlerde (MPc) katalitik aktivite merkezi-metal iyonuna baglidir. MPc
lerden CoPc ve FePc lerin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi saptanmistir.
Porfirazinlerin diger tetrapirol tiirevlerine gore daha kararli katalizér oldugu
goriilmiistiir. Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik rediiksiyonu Co(II) tetra-
2,3-piridinoporfirazin kullanilarak gergekleslestirilmistir [41]. Periferal pozisyonlarinda
bis(dimetilamino) bagli ZnPz yapisina gére seco-ZnPz nin floresans 6zellik gosterdigi
ve singlet oksijenin olusturulmasi i¢in olduk¢a iyi bir yapr oldugu belirlenmistir.
Yapilan c¢aligmalar sonucunda reaksiyonun oto-katalitik oldugunu ve reaktifin
haracanma hizinin iirin olusma hizina esit oldugu belirlenmistir. Tek ikidisli selat
grubuyla siibstitiie olmus porfirazinin fotofiziksel 6zellikleri sadece seco-porfirazin
olusumuyla degil periferal metallendirilmesi ile de miimkiindiir. Molekiiler fotonik

aletlerin etkili bir tasarim ve sentezinde kullanilabilecek giiglii bir yontem gdstermistir

7\
NE_EN
™ )N e, i
| 2 g, ('a) | 0 - NMe,
| /szlnr—N\ I NM%*) | /N—zln—u\ &l — | /"‘_!7"7\\(,4.,1,z
NN =N N N on  NMe, NN =N I
(ZnPz) ﬁ E—E (soco-Zan)H

[42, 43] (Sekil 2. 11).

Sekil 2. 11 Isiga duyarli seko-porfirazin
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Simdiye kadar fotodinamik tedavide, foto-algilayici (1s18a duyarli) bir madde olarak
porfirazinlerin kullanilmasini amaglayan calismalar vardir. Mitzel grubu 2003’ te
asetilen siibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazini, dialkinil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino-
45-disiyano benzen arasinda gerceklesen iki basamakli bir reaksiyon sonucu
sentezlendiler. Elde edilen bu yap1 yakin IR bdlgesinde absorpsiyon gostermis,
fotooksidasyon ozelligine sahip ve ileride fotodinamik terapide foto-algilayici olarak

kullanmasinin miimkiin oldugu diistiniilmiistiir [44].

Superoksit olusumunu katalize eden enzim reaksiyonlarinin taklit edilmesinde Mn(II)
ve Cu(Il) kompleksleri dnemli bir potansiyele sahiptir. DNA’ ya suda ¢dziiniir tetrapirol
halkalarin katilmasi incelenmeye devam etmektedir [45]. Fotodinamik kanser
tedavisinde dokuya absorpsiyon maksimasinda batokromik kaymaya neden
olmalarindan dolay1 yiliksek uyarilmis 151¢1n dokuya niifuz etmesi, bu makrohalkalari
kanser tedavisi i¢in Onemli yapmaktadir. Bu molekillerin nano teknolojisiyle
birlestirilmesi ise tedavilerde alinacak cevaplarin verimini artirabilir. Bununla beraber

singlet oksijen olusturabilme yetenekleride uygulamada kullanilmaktadir.

Boron-neutron capture terapisi; suda ¢oziiniir boron iceren porfirinin dokuya nufiiz
edilmesi ve metastaz yapan dokunun parcalanmasi esasina dayanir. Dogal ve sentetik
suda ¢Oziiniir tetrapiroller insanin bagisiklik sistemini ¢okerten viriislere karsi ¢aligir.
Deli dana hastaligina kars1 miicadele edebilmektedirler. Zn(protopporfirin IX) bir damla
kana damlatilmasi ile ortamdaki kursunun varlig1 ¢cok hizli bir sekilde ortaya ¢ikar. Bu
nedenle kursun zehirlenmeleri i¢in ¢ok oOnemlidir. Fe(0), Co(0) porfirinler tipki
fotosentez modelleri gibi CO,’ yi CO’¢ ve diger organik molekiillere indirger. Suda
¢Oziiniir makrohalkalarin analitik alanda da oldukga faydali kullanim alanlar1 vardir.
Biyolojik sistemlerde O, seviyelerinin tayini, deniz sularinda Lityum tayini, insan

serumun porfirinlerle kompleks olusturmasi, ¢ozeltilerdeki -NO tespiti [46].

Katyonik porfirinik makrohalkalar biyoloji, tip ve katalizoér olarak kullanim alanina
sahip  biyik ve genisleyen bir bilesikler simifidir.  meso-Tetrakis(N-
metilpiridiniyumil)porfirin  (TMPyYP) suda ¢6ziinen bir porfirin olarak genis pH
araliklarinda calisilmis ilk dikkati ¢eken klasik katyonik porfirindir. Sonra, TMPyP hem
disar1 hemde ortaya eklenerek DNA ile etkilesimi kesfedilmistir. Daha sonra, katyonik
porfirinler DNA-baglayici ve ayirici reaktifler, fotodinamik terapi de foto-algilayicilar,

antisens oligoniikleotidler i¢in niikleaz direncli tasima ajanlar1 ve niikleik asit yapisi ve
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peptid elektron transferi i¢in problar olarak arastirilmigtir. Katalizor olarak, siiperoksit
dizmutazi ve peroksinitrit par¢alanmasinda mangan tiirevleri etkilidir ve fotosentetik
reaksiyon merkezinin modelleri olarak kullanimi i¢in sandvi¢ kompleksleri
sentezlenmistir. Katyonik porfirinik makrohalkalarin filmleri dioksijenin elektrokatalitik
indirgenmesinde kullanilabilirler ve metal iyonu ve seker algilama malzeme
uygulamalar1 incelenmistir. Supramolekiiler yapilar1 olusturulmustur ve bu
materyallerin nonlineer optik davraniglar1 ve hafizayr iceren ozellikleri aragtirilmistir.
Ornegin, oktakis(4-piridil)porfirazinin metilasyonu sonucunda suda klor tuzlar olarak
serbestce ¢ozilinebilen oktakatyonik oktakis(N-metil-4-piridinyumil)porfirazin elde
edilmistir [MPz(Me-pyr)g]™® (Sekil 2. 12) [47]. Bir bagka calismada porfirazinlerin
DNA iizerine etkisi incelenmistir. ZnPz®" nin pH=7 de, farkli DNA konsantrasyonlari
ile titrasyonu yapilarak absorbanslarinin degisiminin incelenmesi sonucunda DNA ya

baglandigi goézlenmistir [48].

Sekil 2. 12 Oktakatyonik oktakis(N-metil-4-piridinyumil)porfirazin

Nonlineer optik (NLO), 15181n elektromanyetik alandaki nonlineer (dogrusal olmayan)
ozellik gosteren maddenin polarizasyonuyla davranisinin incelenmesidir. NLO 6zellik
maddenin cinsine bagli oldugu gibi ayn1 zamanda molekiillerin yapisina (molekiillerin
geometrisi, simetrisi ve molekiiller dinamigi) da baghdir. NLO fotonik ve
optoelektronik alaninda 6nemli bir konudur. Bu is i¢in arastirilan ftalosiyanin, porfirin
ve hemiporfirazin absorbsiyon kayiplarinin az olmasi, dielektrik sabitlerinin diigiik
olmasi, yapisal modifikasyonlar ile NLO o6zelliklerinin degistirilebilmesi, termal ve
kimyasal kararliliga sahip olmalar1t nedeniyle c¢ok daha kullanilighdirlar. Asir

delokalize iki boyutlu ©t- elektron konjugasyonu ile simetrik yap1 ve iigiincii mertebeden
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nonlineer optiklik arasinda bir baglanti oldugu diisiiniilmektedir. Trans-dihidroksi-
1,6,11,16-tetra(tert-butil)porfirazin germanyum ince filmleri olusturularak {igiinci
mertebeden nonlineer optik siiseptibilitesi literatiirlerde Ol¢tilmistiir [49]. Metalli
ftalosiyaninler yazici ve fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak kullanilmaktadir.
Ikinci mertebeden nonlineer optik maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptdr
gruplarin periferal konumlara stibstitiisyonu gereklidir. Dondr ve akseptor ug gruplari
arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin artmasiyla ikinci mertebeden
nonlineer optik 6zelliginin bu tiir sistemlerde belirli bir sekilde arttig1 goriilmiistiir [50-

52].

Yapilan 6Slciimlerin en iyi degeri sandvi¢ ftalosiyaninlerde ortaya ¢ikmistir. Ornek
olarak u-oxo dimerik demir(lll)ftalosiyanin yaymlanmistir (Sekil 2. 13) [53]. u-0xo
dimeri ve sandvi¢ komplekslerinin deneylerdeki yiiksek y degerlerinin nedeni,
molekiildeki iist iiste yigilmadan kaynaklandigina inanilmaktadir. Gergekte, teorik
analizlerinin ortaya ¢ikardigi y degerlerindeki artisin nedeni monomerden dimere veya
trimere devam eden iki mekanizmadir. Ayrica periferal konumdaki siibstitiientler de

NLO o6zelligi etkilemektedir [54].

Sekil 2. 13 p-oxo dimerik demir(l11) ftalosiyanin

Nitro, siyano, halojen igeren siibstitiientler, Pd, Ru, Rh ve Co metalleri igeren
tetrapiroller katalizor olarak organik reaksiyonlarinda; aromatik bilesiklerin
hidroksitlenmesinde, olefin epoksidasyonunda, organik substratlarin oksidasyonu,

olefinlerin siklopropanasyonu, S-H bagina carben eklenmesi, ¢ift baglarin aminlenmesi,
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aldehitlerin  olefinlenmesi, molekiiler oksijenin isobutane 1ile reaksiyonunu
katalizlemesiyle isobutane olusumu, molekiiler oksijen olusturarak alkanlarin secici
reaksiyon mekanizmalar1 gibi daha pek c¢ok reaksiyon sisteminde rahatlikla

kullanilabilmektedirler [55].

OMe

RhPCI or RuPCO

A
P=Porphyrin

OMe

Sekil 2. 14 1-etinil-4-metoksibenzen’ nin siklotetramerizasyon reaksiyon semasi.

OMe

Sekil 2. 15 Feniasetilen’in rutenyum-porfirin katalizorliigiinde siklotetramerizasyon
reaksiyon semasi.

Oksijen konsantrasyonu 6l¢iimlerinde substitiie tetrapirol halkalar1 kullanilabilmektedir.
Optik gaz sensorlerin silikon plastik filmlere sabitlenmesiyle gaz fazinda optik O
Olgtimii test edilmistir. Tetrapirol halkalari, hidrojen baglarinin etkilesimiyle mandelik
asitin kiralitisine duyarli hale gelebilir ve bu bilgiyi hafizaya alabilir. Sert bir bosluga ve

uzun alkil zincirlerine sahip tetrapirol yapilar likit kristal 6zellik gosterebilirler [56].

Salter, kablo, transistdr, kapi dizaynlarim1 sadece bir molekiil iizerinden yapmak,

fotosentetik bir reaksiyon merkezine sahip molekiilleri gerek fiziksel gerek kimyasal
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ozelliklerinde dolay1 tetrapirol halkalarin kullaniminm1 giindeme getirmistir. Prensipte,
porfirin molekiiliiniin bir iletken baglanmasi bu molekiilii fotoelektronik bir aygita
doniistiirebilir. Pratikte ise, bu molekiiller heniiz elektronik salter ve molekiiler kablo
teknolojisinde kullanilmaktadir. Wasielewski, iki porfirin dondriiniin kuvvetlice
baglandigi iki elektronlu akseptor NN'-difenil-3,4,9,10-perilenebis(dikarboksiimid)
sahip bir molekiill hazirlayarak, kisa siireli 1s18a maruz birakildiginda, molekiil

pikosaniye elektron salteri gibi davranmaktadir.

Zeolitler; Alumia-Silica kristal yapili, anyonik, sert gézenekli ve kanallidir. Porfirinlerin
Zeolitlerle bag yapmas1 “biyomimetik oksidasyon katali” sistemlerinin kesfedilmesine
vesile olmustur. Bu elektrokatalitik yiizey materyalinin elektrokimyasal davranislari
dontisiimlii voltametri ile incelenmistir. Daha sonra Zeolit-porfirin modifiye edilmis bu

elektrot sudan hidrojen iiretilmesi i¢in kullanilmistir [57].

Porfirinler blok-yap1 iletken polimerlerin hazirlanmasi i¢in oldukta kullanishidirlar.
Biiyiik 7 sisteme sahip porfirinler ve metalloporfirinler HOMO-LUMO arasindaki 2 eV
luk bir araliga sahiptirler. Bu aralik polimerizasyon veya ilave konjugasyonla kisilabilir,

bu da bize ilging iletken materyaller olusumunu saglar.

Heme molekiiliine NO, CO,, O, gibi gazlarin baglanabilmesi bize tetrapirol tiirevlerinin
gaz sensor olarak kullanabilecegi hakkinda fikir vermistir. 1990°da porfirinin amonyak,
oksijen ve klor gazlarini tespit edebilmesiyle ilgili pek¢ok calisma yapilmistir. Daha

sonra amin, tiyol ve fosfin gibi organik kokular ayn1 metodla tespit edilmistir.

Metalli porfirazin komplekslerini gevreleyen Siilfiir gruplar1 Ag”, Pd** gibi yumusak
metal iyonlarina karsi hassasiyet gostermektedir. Bu nedenle farkli iyon biiyiikliiklerine
sahip metallere kars1 voltametrik ve UV-goriinilir spektroskopik titresim Ol¢limleri
yapilarak porfirazinlerin metal sensor olarak kullanilabilecegi bulunmustur [58].
Metallerle reaksiyon verebildiklerinden dolayr boyar madde teknolojisinde de
kullanilmaktadirlar (Sekil 2. 16).
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N SO,Na

Sekil 2. 16 Kozmetik, ilag ve gida sanayii de kullanilan boya katkis1 (CI 74180).

2.5 Porfirazin

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali kimyada {izerinde 6nemle durulan
konulardan birini, tetrapirol tlirevleri olarak gruplayabilecegimiz porfirazinler,
ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler olusturmaktadir. Porfirazin olarak
da adlandirilan tetraazaporfirinler (TAP) ise 1952 den sonra, kimyanin temel arastirma
konularindan biri olmaya baslamistir. TAP bilesikleri, organik solventlerde

ftalosiyaninlerden ¢ok daha fazla ¢oziiniirler.

Metalsiz porfirazinlerin IUPAC adlandirilmasi 2,7,12,17,21,22,23,24-oktaazopentasiklo
[16,2,1,13’6,18’11,123’26] tetrakozaundekan seklindedir. Porfirazinler M[Pz(A,B4-n)] genel
formiiliinii kullanarak da isimlendirme yapilabilir (M=metal, A ve B pirol periferal
stibstitiientleri gostermektedir). HoPz molekiilii 18 n-elektronlu simetrik ve diizlemsel
bir yapiya ve Dy, simetrisine sahiptir. Merkezde metal iyonu ve etrafinda simetrik
yapilarin  bulunmasiyla olusan bu makrosiklik bilesikler (M[Pz(A4)]) (veya B,)
genellikle D4y simetrisi gosterirler (Sekil 2. 17).
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Sekil 2. 17 Metalsiz porfirazin genel yapisi

Porfirazinler ve porfirinler arasindaki benzerlikler onlarin benzer kimyasal yapilarindan
ileri gelmektedir. Aralarindaki tek fark, merkezdeki halkada porfirinlerde 4 metin (-
CH=) grubunun bulundugu yerde, porfirazinlerde 4 aza (-N=) fonksiyonel grubunun
bulunmasidir. Metalsiz porfirazin H,Pz molekiiler olarak karsilikli simetrik bir yapida
olup 18 m-elektron sisteminde (8 ikili bag ve azot atomunda i¢ 2 p elektronu) diizlemsel
yapidaki Dy, simetrisine sahiptir. Porfirazin molekiiliinde C,-Cp araliklari, porfirin
molekiiliindeki C,-Cp ile aymdir (1,30-1,31 A). Ca-N-Cg agis1, protonsuz azotta 106,9
A, protonlu azotta yaklasik 111,7 A dir. H,Pz de Co~Npir bag1 uzunlugu 1,31 A iken H,P
de bu bag 1,38 A uzunlugundadir [59], (Sekil 2. 18).

reaksiyon merkez

M= metal

periferal

u

Sekil 2. 18 Porfirazin reaksiyon merkezi ve yapisi

Gilinlimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler {izerinde aragtirmalar yapip

yeni sentez metodlar1 bulmakta ve bunlarin pratikte kullanim alanlarimi
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aragtirmaktadirlar. Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz
ozelligi gostermesinin sebebi 5,10,15,20 pozisyonunda dort tane mezo-azotuna (p-N)
sahip olmasidir. Bazik ortamda asit oOzelligi gostermesi de imino grubunun
iyonlagsmasina dayanir. Pz halkasindaki dort tane p-N atomu asidik ortamda baz olarak
davranirken imino gruplar1 bazik ortamda asit olarak davranir. Bu nedenle Pz halkasi
amfoter Ozelligine sahiptir. Metalsiz porfirazin (HPz) periyodik tablonun degisik

metalleri ile kompleks yapabilmektedir.

Tetrapirollerin yiikseltgenme, indirgenme 6zelliklerini arastirarak, canli organizmadaki
biyolojik malzemeler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve reaksiyonlarda katalizor

fonksiyonlart hakkinda bilgi edinilebilir [60].

25.1 Kimyasal Yapisi

Dort adet elektron ¢eken mezo-azot atomlarindan dolay1 porfirazinler porfirinlerden
daha kuvvetli asidik 6zelliklere sahiptirler. DMSO da H,Pz i¢in pKa;=12,36 ve H,P i¢in
pKa;=22,35 olarak elde edilmistir. Bunun sonucunda piridin gibi bazik ¢oziiciilerde
yiiksek komplekslesme aktifligine sahiptirler [35, 59]. Mezo-azot atomlar1 tek baslarina
zay1f bazik ozellik gosterirler. HoPz icin pKBH'= -0,15 olarak bulunmustur. Kuvvetli
protik asitlerle tamamen noétrallesme reaksiyonlarina katilirlar veya Lewis asitleriyle
donor-akseptor kompleksleri olusturabilirler. Porfirazinlerin i¢ halkasindaki azot
atomlarinin mezo-azotlarindan daha yiiksek net negatif yiike sahip olmalarina ragmen,
porfirinlerin yaptig1 gibi simetrik H4Pz*? katyonu olusturmas1 olas1 degildir. Bunun
nedeni mezoaza-siibstitiie porfirazinlerin sterik faktorler nedeniyle i¢ bosluklarinin
pofirinlere gore daha kii¢iik olmasidir. Siibstitiie olmayan porfirazinlerde ise igteki
pirolik azotlarin protonlanmasi ve H,Pz*? katyonunun olusmast (% 40-% 60 HySO4
cozeltisi ile) makrohalkanin aromatik yapisinin kaybolmasina ve hizli pargalanmasina
neden olur. [61]. Mezo-azotlarin protonlanmasi ile olusan asitler H,PzH" ve H,PzH,"
daha dayaniklidir. Porfirazin makrohalkast H,SO4 ve CH3COOH/DMSO ¢ozeltilerinde
solvoprolitik bozunmaya ugrar. Diger yandan % 100 H,SO4, HSO3;Cl ve oleum
¢ozeltilerinde uzun siire kararhdir. Ozellikle 3d metalleriyle komplekslesmesi
porfirazinlerin dayanikliligin1 artirir. Metalli porfirazinler (M= Cu, Co, Ni, Zn) sadece

sicak konsantre H,SO,4 de yavas¢a metalini birakirlar [61].
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Porfirazinler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Porfirazinlerin, bilinen organik ¢oziiciilerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV-vis 6lgiimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan siddetli
n-1t* gecisleri 600-700 nm araliginda, B bandi ise 300-400 nm araliginda goriilmektedir.
Metalsiz porfirazinler (D, simetrisinde) 600-700 nm araliginda iki esit band verirken,
metalli porfirazinler (D4 simetrisinde) ayn1 bolgede siddetli tek bir band verirler. Q
bandi metalli ve metalsiz porfirazinleri ayirt etmek i¢in karakteristik bir bolgedir.
Ciinkii metalsiz porfirazinden metalli porfirazine gegiste iki esit band tek banda doniisiir
yani molekiiliin simetrisi yiikselir (Dan—Dyp). Porfirazinde ftalosiyanindeki gibi B
band1 genistir. Alttaki serbest molekiiler orbital eg molekiiliin hepsini kavramaktadir. I¢

molekiilde 16 atomdan olusan bir halkaya sahiptir [62].

Sekil 2.19 de, tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)- porfirazinin metalsiz ve Co(ll),
Zn(11) ve Mg(IT) metalleriyle elde edilen komplekslerinin kloroform ve THF igerisinde
alian UV-vis spektrumlar1 gdsterilmistir (M= Mg, 2H", Co*?, Zn*?) [63].

Porfirazinlerin UV-vis absorbsiyon bandlarindaki meso-tetraaza siibsitiisyonun etkileri
bugiine kadar ¢ok iyi incelenmistir. Orne§in porfirazin kompleksleri énemli bir
kirmiziya kayma, t—n* gegisinin sebep oldugu, en diisiik enerjili Q band1 ve azametin
(-CH) gruplan tarafindan, n—n* Soret (veya B) bandi, alan1 gosterirler. Ayrica bu iki
ana absorbsiyon bandina ilaveten yaklasik 470 nm de S atomundan kaynaklanan n—m*

band1 gosterirler.
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Sekil 2. 19 Tetrakis-porfirazin yapisi ve UV-vis spektrumlari

Porfirin ve porfirazin halkasinin farkli dogasi; makrohalka merkezli yiik transferleri ile
tamaminin spektral Ozelliklerin yaninda, gecis metalleri komplekslerinde gozlenen
metal—ligand yiik transferi (MLCT) ve ligand—metal yiik transferi (LMCT)

gecislerinde kendini gosterir.

Porfirazinlerin elektronik spektrumu, Sekil 2. 20 de goriildiigii gibi Gouterman’in dort-
orbital modelini kullanarak aciklanabilir. Ftalosiyaninlerde ve porfirazinlerde, HOMO
enerji seviyeleri elektronegatif meso azotlarindaki yiiksek yogunluktan dolayr daha
diisiik enerjili a1, seviyesine diiser. Bu kompleksler iki tiir elektronik gecis gosterir.
Daha uzun dalga boylu olan ve a;— eq ye uyan Q bandi veya daha kisa dalga boylu
olan ve a;— ey gecisine uyan B-band veya Soret bandidir. Porfirazin ve
ftalosiyaninlerde B-bandi 350 nm civarinda, Q bandida siibstitie olmamis
ftalosiyaninlerde 690 nm civarinda, siibstitlie olmamis porfirazinlerde ise 100 nm

maviye kaymistir. Makrosiklik simetri azaldikga, LUMO enerji seviyesi by Ve bsg
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olmak {izere ikiye yarilir. Bu da Q bandinin ikiye yarilmasiyla sonuglanir. Soret
bandinin da ikiye yarilmasi beklenir. Yiiksek enerjili apy — bog Ve a, — bsg gegisleri

arasindaki dalgaboyu farklilig1 kii¢iik oldugu i¢in goriinmez.

A
ng ) A
11—
~ by,
Q B
A — T 2 17 g E—
1l a, a,, —a, Ay
AB, : cis A,veya B, A;B veya AB, A,B, : trans
CQV an CQU D2h

Sekil 2. 20 Gouterman’in dort-orbital modeli

Asimetrik trans-Hy[pz(A2:B;)] tip porfirazinin CH,Cl, icindeki absorbans/floresans
spektrumlar1 Sekil 2. 21 de gosterilmektedir (A=(S-R),, trans durumda; B=4,7-
diizopropiloksibenzo) [64, 65].

A,B; CH,CI, icerisinde

R S S R
(827)

TN

0 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2. 21 Asimetrik trans-porfirazinin CH,Cl, igindeki absorbans/floresans
spektrumlar:

Porfirazinde ylikseltgenme ve indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar

sonucunda gerceklesir. HpS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme
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yapilabilir. Porfirazinler sahip oldugu 18 =m-elektron sistemi nedeniyle porfirin ve
ftalosiyaninlerde de oldugu gibi tetrapirol halkanin ilging yiikseltgenme ve indirgenme

reaksiyonlarina sahiptirler.

Porfirazinlerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum perklorat
ile DMSO igersinde oktafenil-MgPz de arastirilmigtir. Porfirazin bilesikleri
indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu goriilmiistiir. Diger porfirinler ile
kiyaslandiginda oktafenil-Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyelinin

anodik alana kaydig1 gozlenmistir.

Periferal konumlarda hetero-atomlar tasiyan gruplar bulunduran porfirazinler gesitli
coziiciilerde oldukca iyi ¢oziiniirler. Ornegin oktakis(dimetilamino) Pz hekzandan
metanola kadar bir¢ok bilinen ¢oziiclide oldukega iyi ¢oziiniir. Oktakis(dimetilamino) Pz
bilesigi elektron bakimindan olduk¢a zengindir. Doniisiimlii voltametri (CV) bu

boyanin kolayca yiikseltgendigini gostermistir.

2.5.2 Porfirazin Tiirevleri

Porfirazinlerin ilk sentezinden (1937) bu yana, son yillarda kimyacilarin ilgisini
¢cekmesiyle beraber, sentezlenen Pz tiirevlerinde artis gostermistir. Porfirazin bilesikleri
kullanilan stibstitiie gruplara bagli olarak cesitli sekillerde smiflandirilabilirler. S6z
konusu gruplar: tetraalkil (metil), tert-butil, tert-butilpfeniltiyo, uzun alkil, tetraalkoksi
(veya fenoksi), tetraalkil-(veya fenil)tiyo, tetraalkilamino, tetrafenil, ve bu bilesigin,
nitro, karboksi tiirevleri, okta(dimetilamin), siklik veya kiimelesmis alkil, oktaalkiltiyo,
oktaariltiyo, oktaalkilamino, oktaalkoksi, oktafenil ve karisik siibstitiientli tlirevleri
olarak sayilabilir), hemi-porfirazin, azaporfirazin, seco-porfirazin, gemini, ag orgiili,
cok cekirdekli Pz, benzo, alkiltiyo (etiltiyo, hekziltiyo ), N-donér siibstitiie, tac eterli,
fosfonyum igeren, oktakatyonik (kuarternize), yildiz (star) sekilli vd. gibi bir¢ok
ornekleri bulunmaktadir [62, 66].

2.5.2.1 Azaporfirazinler

Ftalosiyaninler (Pc) birgok yildir arastrimacilarin ilgisini ¢cekmeye devam eden iyi
bilinen organik boyarmaddelerdir [67]. Azaftalosiyaninler (AzaPc) makrohalkadaki bazi

karbon atomlarinin azotlarla yerdegistirmis Pc analoglaridir. Azot atomunun say1 ve
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yerine gore tetrapiridino porfirazin, tetrapiridazino porfirazin, tetrapiyrazino porfirazin

(TPyzPA) vs. tipleri meydan gelebilir (Sekil 2. 22).

%?%m“%ﬁ
R ey S

=N

tetrapirazinoporfirazin 2.3-tetrakinoksalinoporfirazin 6,7-tetrakinoksinoporfirazin

Sekil 2. 22 Porfirin veya porfirazin ¢ekirdegne sahip aza-makrohalkali baz1 yapilar

2.5.2.2 Seco ve Diseco Porfirazinler

Bu tiir porfirazinlerde iki pirol halkasi yerine benzen veya aromatik heterosiklik yapilar
bulunur. Ilk 6rnegi Elvidge ve Linstead tarafindan 1,3-diiminoisoindol ve 2,6-diamino
piridinin kondenzasyonundan sentezlenmistir. Bu bilesiklerin genel 6zelligi termal

stabilitesi vardir ve schiff bazi karakteri tasirlar.

Siibstitiie olmamig hemiporfirazinler inorganik asitlerde, CF3COOH gibi organik
asitlerde veya kloronaftalen gibi kaynama noktasi yiiksek organik solventlerde kismen
¢Oziiniir. Periferal siibstitiisyon ile ¢oziinen liriinler elde edilir Bu bilesiklerin 610 nm
civarinda Q bandi vermesi aromatik porfirazinik karakterinin 6nemli bir kanitidir.
Montalban ve grubu seco-porfirazin ve diseco-porfirazin tiirevlerini inclemislerdir [68]
(Sekil 2. 23).

N— N =N
Me,N CN Mg(OPr), Me,N A r ; NMe,
| “N—M—N" |
PrOH L
Me,N CN Me;N | / NMe,
N
N N
N/
13 Me,N NMe,
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Sekil 2. 23 Oktakis(dimethylamino)porfirazin (iist), seco-porfirazin (a) ve diseco-
porfirazin (b) sentezi

Hekzamerik ag tetrapirazinoporfirazinin metal kompleksleri ile sulu ¢ozeltilerdeki metal
iyonlarinin koordinasyonunu Korzhenevskii ve arkadasalar1 arastirmistir [69, 70]. Bu
bilesikler kompleks yapici absorblayan maddelerdir; denge koordinasyon kapasiteleri
porfirazin halkasindaki metalin kapladigi koordinasyon boslugu ve dis faktorler: bagh

olan tuzun cinsi, ¢dzeltinin asitligi vs. ye baghdir.
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(PzeM)g (I), M = Cu (a), Cu (b), Fe (c).

Sekil 2. 24 Hekzamerik ag terapirazinoporfirazinlerin metal kompleksleri

2.5.2.3 Cok Cekirdekli Birlesik Porfirazinler

Molekiiler maddelerin fotofiziksel oOzelliklerini artirmak amaciyla bazi oligomerik
porfirazinler sentezlenerek bir¢ok degisik molekiiller tasarlanmistir. Bunlar arasinda
"merdiven polimerlerin" yiiksek farkli elekriksel ve optik oOzellikleri ile termal ve

mekanik stabiliteyi birlestirecegi beklenmektedir.

30



X
¥
X
X

o
X

z
by VO
-~

_;—
i)
Z\ IZ\
2\
(.')/ w
w (o)
\_’/
=
- &
>
P4
z
g
¥ 3

N
Pr :Qq
Pi

N

Zz

=
Iﬁ

~

-

Y 4

”

4
I}

Fs

?
k'
£
b,
¥

] N
P
. Phacs N _Pn 2—;
,P P\p.,
Ph
l L/
5

By

Sekil 2. 25 Merdiven tip porfirazinler

Iki porfirazinin birlesmesi ile olusan dimerik yapiin optik spektrumu kirmiziya kaymus
Q bandina neden olur. Ayrica fenantrolin eklenen porfirazin periferal ligand baglanma

yoluyla Ru(Il) ye baglanarak dort¢ekirdekli trimere 6 dontisiir (Sekil 2. 26) [71].
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Sekil 2. 26 Dortgekirdekli porfirazin trimeri

Makrohalkali tetrapirolik sandvig-tip metal kompleksleri ilk olarak Linstead ve ekibinin
kalay(IV)bis(ftalosiyanin) senteziyle 1936 dan beri bilinmekte ve benzersiz
elektrokimyasal, spektroskopik ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi ¢ekmektedir
[71]. Bu karakteristik 6zellik metal iyonu tiizerinden iki makrohalkanin birarada
tutulmasiyla yakinlagmasi sonucunda giiclii n-n etkilesimleri neticesinde ortaya cikar,
metal iki porfirazin halkasi arasinda yerlesir. Ce(IV) bis(porfirinat) Buchler tarafindan
1983 de ilk defa sentezlenmis, ayni porfirinato ligantinda gecis metalleri, lantanid ve
aktinid [72] metal iyonlar1 ile yapilan sandvi¢ kompleksleri kapsamlica ve yapica
aydinlatilmistir (Sekil 2. 27)

32
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Sekil 2. 27 Ce(1V), Lu(l11), Eu(ll) ve Eu,(lT) sandvi¢ porfirazinleri

Metalliporfirazinlerin ~ "sis-kebap" polimerleri, dihidroksi komplekslerin, ¢ift
fonksiyonlu alkollerle veya bisfenillerle reaksiyona girmesi ile elde edildigi
bilinmektedir [73]. Yapilan ¢alismada kloro—oktakis(9-antrasenilmetiltiyo)porfirazinato
demir(I1l), ([FePzCl]), metalsiz porfirazinin demir(ll) asetat ve daha sonra HCI ile
tepkimesinden hazirlanmistir. Monomerik bisaksial kompleks [FePz(py)2] ve ozellikle
koprilii  p-pirazin[oktakis(9-antrasenilmetiltiyo)porfirazinato]demir(ll) [FePz(pyz)].,
[FePzCl] nin sirasiyla piridin veya pirazin ile tepkimesi sonucunda kararli bir kompleks

olusmustur (Sekil 2. 28).
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Sekil 2. 28 Bisaksial kopriilii porfirazin
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2.5.2.4 Poli(karboranilalkiltiyo)porfirazin

Porfirinler ve ilgili makrohalkalar fotodinamik terapi (PDT) gibi antikanser
tedavilerinde etkili 1518a duyarli maddelerdir. Son zamanlarda, bu molekiillerin boron
notron terapisinde (BNCT) kullanilmasi miimkiin olan fonksiyonlu boron igeren
tiirevleri elde edilmistir. Tiim bu terapiler 151k veya ndtronlar ve giiclii bir nétron veya
151k absorbalayict tiirlinden aktif bilesikler, tercihen zarar verici hiicrelerin igine
yerlesen bir bas grubuna ihtiya¢ duyarlar. Ristori grubu yeni bir
poli(karboranilalkiltiyo)porfirazin, (H;HECASPz, Sekil 2.29), bu konuya katkida
bulunabilmek amaciyla sentezlemislerdir [74]. H,HECASPz nin seg¢ilmesi birkag
faktorle belirlenmistir. Yakin-IR liiminesans da siddetli absorbans veya 151gmn yolactigi
S1(Q) halinin hizli 1s11msi1z bozunmasi ve elektronca zengin sekiz kiikiirt atomlarinin
varligiyla azaporfirin g¢ekirdeginin periferal karboranil siibstitlisyonu konjugasyonuna
ugramasi gibi 6zellikler antikanser tedavisinde kullanilmalarin1 saglamis, bu madelerin

ozelliklerinin ayrintili olarak ¢alisiimasina neden olmustur.

B »

@cﬁ @

Sekil 2. 29 Poli(karboranilalkiltiyo)porfirazin molekiil yapisi
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2.5.2.5 Ferrosen iceren Porfirazinler

Elektrokimyasal agidan gosterdigi karakteristik Ozellikleri nedeniyle ferrosen kendi
basina standart olarak degerlendirilmistir. Ferrosen gruplarinin standart davranislarina
gore tetrapirol kismimin yiikseltgenme-indirgenme potansiyalleri belirlenmistir.

Literatiirde porfirazin-ferrosen analoglar1 oldukga azdir.

Ik kez porfirazine sekiz adet ferrosen grubunun siibstitiisyonu sonucunda elde edilen
trtiniin yapisal 6zellikleri ve elektrokimyasal davranislari incelenmistir [4]. 1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo)maleonitril bilesigi magnezyum propanolat varliginda n-propanol
icerisinde reaksiyona sokulmustur. Elde edilen hidroksiporfirazin, ferrosenin
karboksilik tiirevi ile disiklokarbodiimid (DCCI) ve p-toluensiilfonikasit varliginda
reaksiyona girerek sekiz adet hidroksil gurubunun tamamu esterlestirilmistir. Sonugta
oktakis(ferrosen)siibstitiie magnezyum porfirazin elde edilmistir. Son iirlin trifloroasetik
asitle muamele edilerek metalsiz porfirazin elde edilmistir. Metalsiz porfirazin Zn(Il),
Co(II) ve Cu(Il) asetat tuzlari ile reaksiyona sokularak metalli porfirazin tiirevleri elde

edilmigtir  (Sekil 2.30) [75]. Tetrasiyanoferroseniltetraazaporfirin  bilesigini

sentezlemislerdir.
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Sekil 2. 30 Oktakis(ferrosen)siibstitiie magnezyum porfirazin sentezi
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Ferrosen ve tetrasiyanoetilen arasindaki uygun sartlardaki tepkime sonucunda
trisiyanovinil ferrosen 1 elde edilmis, sonra bu maddeden baslayarak yeni tip ferrosen-
igeren tetraaza-porfirin (TAP) kompleksleri sentezlenmistir. Tepkimelerin tek-elektron-

transfer radikalik mekanizmasi ile ilerledigi kabul edilmistir (Sekil 2.31)

NG  ON @ NN Le
— \
NC \ P /
= e CN N
NC CN

— —» _Fe
NN &S

Sekil 2. 31 Ferrosen-igeren tetraazaporfirin kompleks sentezi
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2.5.3 Kullanim Alanlar

Nonlineer optik malzeme olarak, sivi kristal olarak, elektrofotografi, optik veri
depolamada, yakit hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, fotovoltaik hiicrelerde,
elektrokromik madde olarak kullanilmaktadir. Ozellikle de kanser icin alternatif bir
tedavi ve tani teknigi olan fotodinamik terapide (PDT) foto-algilayict madde (i1s18a
duyarli madde) olarak kullanimlar ile ilgi ¢ekmekte ve arastirilmaktadir [65]. Bu
ozelliklerinden dolay1 porfirazinler ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir
kullanim alanina sahiptir. Metalli-porfirazinler manyetik toner miirekkebi, molekiiler
fotovoltaik materyaller, optik 151k diigmelerinde kullanilmaktadir. Porfirazinler, foto-

kararli 151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir.

Porfirazinlerin bir diger uygulama alan1 ise DNA ya baglanabilme ve singlet oksijen
iiretimi sayesinde tipta alternatif tedavi edici malzemeler olarak kullanilmalaridir.
Fotodinamik terapide kullanilan foto-algilayict maddelerin yiiksek foto-kararliliga,
timorlere kars1 yiiksek segicilige, dokulara iyi niifuz eden 600-800 nm arasindaki
bolgede kuvvetli absorpsiyon yapmasi ve yiiksek singlet oksijen kuantum verimlere

sahip olmasit gerekir. [76]. Okta(4-X-siibstitiie-fenil)-porfirazinato-magnezyum(ll)
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sentezlenmis ve kararli hal ve zamana bagli absorbsiyonu emisyon spektroskopisi

kullanilarak fotofiziksel parametreleri bulunmustur (Sekil 2. 32; X: H, CI, Br) [77].

y
X
X=H CIBr

Sekil 2. 32 Okta(4-X-sitibstitiie-fenil)-porfirazin-magnezyum

Nyokong gurubu ftalosiyanin analoglari, tetra-2,3-piridoporfirazin ve kuarternize
bilesiklerinin ¢inko ftalosiyanin-tipi foto-algilayicilar ile kiyaslandiginda ¢ok daha
miikemmel 6zelliklere sahip olduklarini yayinlamstir [78]. Amfifilik (bir ucu hidrofilik,
obiir ucu hidrofobik molekiillere amfifilik veya amfipatik denir) ftalosiyanin tiirevleri
PDT i¢in yeni tip en iyi foto-algilayici bilesikler olarak bulunmustur [76]. Farkli
bilesikler ile periferal olmayan (nonperiferal) ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-
prido)porfirazin sentezlenmistir. Cinko bis(l,4-didesilbenzo)-bis(2,3-prido) porfirazinin
ve onun kuarternize olmus porfirazin tiirevleri ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(3,4-
prido)porfirazinden daha gii¢lii absorbsiyon yogunluguna sahiptir. Bu nedenle, ¢inko
bis(l,4-didesilbenzo)-bis(2,3-prido)porfirazinin  ve onun kuarternize porfirazin
tirevlerinin PDT i¢in ¢ok iyi birer foto-algilayici olmalari beklenir. Cinko bis(l,4-
didesilbenzo)-bis(2,3-prido)porfirazinin dimetil siilfat (DMS) ve monokloroasetik asit
(MCAA) gibi kuarternizelestirme ajanlariyla, DMF ¢oziiciisii igerisinde geri sogutucu
altinda kaynatilarak reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. MCAA ve DMS kullanildiginda,
N-CH,COOH ve N-CHj gruplart varligr ile kuarternize tlirevler olusmustur 2 ve 3
(Sekil 2. 33; (ist) AX: dimetil siilfat (DMS), monokloroasetik asit (MCAA); (alt)

olusan farkl kuarternize tiirevleri) [76].
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Clt'JH‘Zl

CioHay

Zn: N
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CioHy \ GH2COOCH CioHz
NS N= N+
CioHzs
2 3
MCAA ile tepkimden sonra DMS ile tepkimden sonra

Sekil 2. 33 Cinko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-prido)porfirazinin sentezi
kuarternizasyonu (iist) ve olusan iiriinler (alt)
Ozellikle porfirin bilesiklerinde mezo konumunda bulunana donér gruplar iizerinden
olan koordinasyonlar molekiillere ilging fotokimyasal ozellikler katmaktadir. Bu
molekiillerin Ru, Pt ve Fe komplekslerinin koordinasyonlari 6nemli biyolojik

uygulamalara imkan tanimaktadir [79].

Porfirazinler ise sahip olduklar: periferal konumdaki fonksiyonel gruplarin dzelliklerine
gore; yeni optik, magnetik ve elektronik 6zellikleri sergileyecek potansiyele sahiptirler.
Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu gibi
ozellikler sebebiyle optik veri toplanmasi, elektrografi, gaz sensorleri, sivi kristal, boyar

madde ve tek boyutlu metaller gibi ¢ok genis bir uygulama alan1 agmistir.
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Gilinlimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler {izerinde arastirmalar yapip
yeni sentez metodlart bulmakta ve bunlarin pratikte kullanim alanlarim

arastirmaktadirlar.

Optik veri depolama alandaki arastirmalar, yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak
iizere uygun IR absorplayan maddeler gelistirmeye odaklanmustir [80]. Ornegin
hemiporfirazin oldukga iyi derecede termal ve kimyasal kararliliga sahiptir. Delokalize
olmus iki boyutlu n-elektron konjugasyonu ile simetrik yap1 ve li¢iincii derece nonlineer

optik 6zellik arasinda bir baglant1 oldugu diisiiniilmektedir.

Ikinci derece nonlineer optik maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptdr
gruplarin periferal konumlarda bulunmasini gerektirir [51]. Dondr ve akseptoér ug
gruplar1 arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin artmasiyla ikinci derece
nonlineer optik o6zelliginin belirli bir diizeyde arttigi gozlenmistir. Porfirazinler
nonlineer optik ve optoelektronik alanda ilgi ¢ekmektedir. Ornegin bazi germanyum
porfirazin tiirevlerinin ince filmleri olusturulmus ve bunlarin tiglincii derece nonlineer

optik siiseptibilitesi Ol¢iilmiistiir [81].

2.5.4 Sentez Metodlar:

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril
ile Mg tozunun 275°C ta 10 dakika siiren bir reaksiyonuyla % 92 verimle Mg-
porfirazin elde etmiglerdir [82]. Giiniimiizde ise sentez yontemleri degisiklik
gostermekte olup en yaygin kullanilan1 periferal konumda S- iceren porfirazinlerin
maleonitrilden sentezidir. Bunun disinda asagida bu yontemleri daha kapsamli olarak
isleyecegiz. Glinlimiize kadar bir¢ok farkli porfirazin tiirevleri, hetero atom igerenler vd.

sentezlenmistir [66, 63, 83].

2.5.4.1 Ditiyomaleonitrilden Periferal Konumlarda Kiikiirt Iceren Porfirazin

Sentezi

Porfirazin ~ sentezlerinde ftalosiyaninlerde oldugu gibi  dinitril  bilesikleri
kullanilmaktadir. Fakat Pz de kullanilan dinitril bilesigi maleonitril olarak bilinir.
Bunun trans izomeri olan fumaronitril bilesigi reaksiyona girmemektedir. Reaksiyonda

maleonitrilin fumaronitrile doniigmesi biiyiik bir engel oldugundan sentezlerde daha ¢ok
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R gruplar yerine kiikiirt atomlarinin bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih
edilir (Sekil 2. 34).

Na's’ C=N

Sekil 2. 34 Maleonitril (1), fumaronitril (2) ve ditiyomaleonitril disodyum tuzu (3)

1955 yilinda Bahr ve Scheleitzer, DMF igerisindeki alkali siyaniirlerle karbon stilfiiriin
reak-siyonu sonucu siyano ditiyoformik asidin (NCCS;H) kararli tuzlarim
olusturmuslardir. Daha 6nceden sentezi yapilmamis olan bu tuzlar, belirli sartlar altinda
dimerleserek, elementel siilfiir kaybiyla kendiliginden ditiyomaleonitrilin dianyonunu 4
olusturmaktadirlar. (Sekil 2.35) Bu dianyonun katyonu sodyum, potasyum veya

tetraalkil amonyumdan herhangi biri olabilir [84].

N=c-cs, ——

Sekil 2. 35 Ditiyomaleonitrilin dianyonu

Ditiyomaleonitrilin dianyonunun metillendirilmesiyle meydana gelen iiriinlerin ytiksek
dipol moment degerine sahip olmalar1 cis- konfiglirasyonunda olduklarin

ispatlamaktadir.

Bahr ve Scheleitzer ayni bilesiklerin diisiik dipol momente sahip olan trans
izomerlerinin sentezini de gergeklestirmistir. Se¢ici metilleme ¢alismalar1 sonucu, her
izomerden farkli dimetil tiirevlerinin yiiksek verimle elde edilmesi saglanmis, bu
tirevler IR ile UV-vis spektrumlar: ile karakterize edilmislerdir. Fakat bu iirlinlerin

olustuguna dair en biiyiikk kanit sahip olduklar1 dipol momentleridir. Cis- yapisindaki
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bis(metilmerkapto)maleonitrilin  p=5,08 D olan dipol moment degeri trans- tiirevi olan

bis(metilmerkapto)fumaronitrilde p=1,57 D e kadar diismektedir.

Cis- izomerlerinin metil tiirevleri ile sodyum potasyum ve tetrametil amonyum tuzlari
beklenmedik sekilde kararhidirlar bu kararliligin kiikiirtler arasindaki baglanma sonucu
halkada artan elekron delokalizasyonundan kaynaklandigi termodinamik caligmalarla

ispat-lanmustir.

Monomerik siyanoditiyoformik asidin karasiz yapisina ragmen, bilesigin sodyum,
potasyum, birka¢ agir metal ve tetraalkilamonyum tuzlari sentezlenmistir. Tuzlarin
eldesi sodyum siyaniire DMF icerisinde karbon siilfiir ilavesiyle gerceklestirilmistir.
Tetraetilamonyum tuzu sodyum tuzunun metanolde tetraetilamonyumhidroksit ile
muamelesi sonucu diger agir metal tuzlart da benzer metatetik reaksiyonlarla

sentezlenmistir.

Baslangic maddesi olan maleonitrilin 6 sentezi oldukca basittir, karbon siilfiir ve
sodyum siyaniir arasindaki reaksiyondan medana gelen ditiyoformat bilesiginin 5
yiikseltgenmesiyle dimerlesmesi saglanmakta ve izobutanol ve kloroform varliginda
istenen bilesige ulasilmaktadir. Hedeflenen R grubu baglanarak elde edilen ligand 7
porfirazin halkasinin periferal pozisyonlarindaki siibstitiienti gostermektedir. Sekil 2. 36

de maleonitril 6 ve ligand sentezi 7 gosterilmistir.

_ - +

S
Kloroform 5
N=C SNa N=C SR
N
T‘:/ \C/
C (‘:‘
N=c” sNa N=c” SR
6 7

Sekil 2. 36 Ditiyomaleonitril sentezi

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiylik farki, sentezde magnezyum

iyonunun yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkli metaller kullanarak
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cesitleme yapma olanagini zorlagtirmaktadir. Yine de, elde edilen magnezyum
porfirazin 8 kompleksinin (MgPz) trifloroasetik asit veya 6 M siilfiirik asit gibi kuvvetli
asitler varliginda metal giderme islemi (demetalasyon) sonrasinda metalsiz porfirazin 9
(H2Pz) tizerinden degisik metalli porfirazin 10 (MPz) tiirevlerine gitmek miimkiin

olmaktadir (Sekil 2. 37).

RS C=N
Mg(OR), CF;COOH M2
— » MgPz » H,Pz » MPz
ROH veya H,SO, Etanol
RS C=N ve diger ¢ozller
7 8 9 10

Sekil 2. 37 Metalli ve metalsiz porfirazinlerin sentezi

Periferal konumlarda kiikiirt igeren bilesiklerin ilkini, sodyum cis-1,2-disiyano-1,2-
etilenditiolat, [84] de ve son zamanlarda Schramm ve Hoffman 1980 yilinda
sentezlemistir [84, 85]. Elde edilen oktakis(S-R) porfirazin Mg[Pz(SCnHzn+1)] bilesigi
dinitrilin magnezyumun template etkisiyle sentezlenmistir (Sekil 2.38) [86].

H:C(CHz)ns

HsC(CHz2)n+ (CHz)n1CH;

(CH2)n{CH;

H;C(CHz)ns

M= Ni(It), Co(ll), Cu(i), ZnIn)

Sekil 2. 38 Oktakis(alkil-tiyo)-tetraazapofirin yapisi
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2.5.4.2 Periferal Konumlarda Esterlesme ile Porfirazin Sentezi

Ditiyomaleonitril ile ¢esitli alkil halojeniirler kullanilarak sentezlenen bilesikler ile ileri
reaksiyonlar denenmistir. Bunlardan en 6nemlisi, 2-bromoetanol ile olandir. Elde edilen
etilenoksi grubu reaktif oldugundan ¢esitli karboksilli asitlerle esterlestirilmis ve degisik

porfirazin tlirevleri elde edilmistir.

1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril ligandi, ditiyomaleonitril disodyum tuzu halindeki
bilesigin 2-bromoetanol ile mutlak alkol igerisinde oda sicakliginda yaklasik {i¢ gilin
reaksiyonundan elde edilmistir. 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitrilin  magnezyum
propanolat varliginda reaksiyonu c¢ok hizli gerceklesmesi sonucunda ¢ozelti kisa bir
stirede koyu mavi bir renk alir ve oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum
(MgOHPz) bilesigi elde edilir. 9-antrasen karboksilik asit siibstitlie porfirazine gegmek
icin i¢in porfirazin ¢ekirdeginin periferal konumlarinda bulunan 2-hidroksietiltiyo
gruplarmin 9-antrasen karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonu gergeklestirilir.
Porfirazin {izerindeki sekiz adet hidroksil (-SCH;CH,OH) gruplarinin tamaminin
esterlestirilebilmesi i¢in, ¢ok etkin bir su ¢ekici bilesik olan disiklohekzilkarbodiimid
(DCCI) kullanilir [87]. Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) nin ortamdan su cekerek
disiklohekzil iire (DCU) ye doniismesiyle olusan safsizliktan kurtulmak icin elde edilen
iriin etanol/siklohekzan karisimi ile defalarca yikanir ve selit (“celit”) den siiziiliir.

Uriin kolon kromatografik yontem ile saflastirilirak mavi-yesil renkli MgOHPz elde

edilir (Sekil 2. 39) [83].

HO oH
PN CN ) _\_S S_/_
g
— MgiN
HO Propanol
\/\S

CN » _/— F\_

S\
OH OH

Sekil 2. 39 Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum sentezi
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2.5.4.3 Maleonitril-Fumaronitril Kullanilarak Porfirazin Sentezi

Bagka bir yontem maleonitril-fumaronitril kullanilarak sentezlenmesidir. Benzene bagh
Ar-CH,-CN gurubu varliginda tepkime metanolik dietil eter i¢erisinde iyotla etkilesimi
ile  dimerlesme sonucunda gergeklesir. Tepkime yontemi fumaronitrillerin

hazirlanmasinda da kullanilabilir.

Linstead makrosiklizasyonu [88] ile Mg-alkolat yardimiyla Mg-porfirazin elde edilir.
4-(bromometil)benzoat bilesigindeki brom 6nce KCN/etanol icerinde reaksiyonundan 4-
(siyanometil)benzoat 13 elde edilerek buradan sonra enolatin yiikseltgenerek
dimerlesmesi ve metanolik dietil eter igerisinde iyotla etkilesimi sonucunda 2,3-di-(4-
(metokikarbonil)fenil)maleonitril 14 bilesigi sentezlenmistir (% 64). Mg tozunun
butanol igerinde karisimindan olusan Mg(BuO); ile az miktarda iyot esliginde okta-(4
(butiloksikarbonil)fenil)porfirazin elde edilmistir. Daha sonra trifloroasetik asit (TFA)
kullanilarak metalsiz serbest HoPz elde edilmistir. Metalsiz serbest H,Pz nin Mn(OAc),
ve Zn(OAcC); tuzlar geri sogutucu altinda kaynatilmis ve makrohalkadaki oyuga
Mn(I11)-C1 ve Zn(Il) baglanmasi ile pz komplekslerinin sentezleri gergeklestirilmistir.
Eksik koordinasyonu tamamlamak Mn(III) degerlikli olup bir Cl iyonu i¢in baglanmistir
(Sekil 2. 40) [89].

CoMe o CO,Me
Br CN
CO,Me
NaOMe, I, NC ‘

_— - | ]
MeOZC
Mg(OBu), M = Mg
BuOH, TFA
geri sogutucu M=2H
R R ile kaynatma M = Mn-Cl M(OAc),
M=2Zn }‘_
N N
| 4
“N- h|/l N -—
G 2= < )-cos
R

Sekil 2. 40 Arenkarboksilat ester siibstitiie edilmis porfirazin sentezi
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2.5.4.4 Aromatik-dikarboksilik Asitlerden Tek Basamak Metalli-Porfirazin

Sentezi

Koifman ve arkadaslar1 tarfindan aromatik-dikarboksilik asit bilesiklerinin template
tetramerizasyonu ile tek basamakta MgPz elde edilmistir. Karbamid sentezi yontemi
seklinde isimlendirilebilir. Hidrofobik ¢oziiclilerde ¢oziinen tetra(6-tert-butil-2,3-
kinolino) porfirazinin Cu, Co, Zn ve Ni kompleksleri ilk defa iki degerli metal iyonlar1
varliginda karbamid sentezi yontemiyle karsilik gelen asitinden 6-tert-butilkinolin-2,3-
dikarboksilik asit tiirevinin template tetramerizasyonundan sentezlenmistir (Sekil 2. 41)

[90].

-Bu -Bu

NS coon
= COOH
1-Bu (NH:):CO
M(CH:COO),
(NH4):MoOy4
M=Zn, Cu

1-Bu

Sekil 2. 41 Tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino) porfirazin sentezi

2.5.4.5 Fumaronitril-Diimin Gegisiyle Porfirazin Sentezi

Bazen maleonitril ve fumaronitrilden porfirazin tetramerizasyonu gergeklestirmede
zorluk c¢ikabilir. Son zamanlarda yapilan bircok ¢alismada bu durumlarda dimin
tizerinden tetramerizasyonun gerceklesmesinde basar1 saglanmigtir (Sekil 2. 42). Diimin
veya ftalosiyaninlerde kullanilan iminoisoindolin bilesigi ile subftalosiyaninler, her ikisi
farkli olmas1 durumunda, organik ¢oziiclilerde ¢ok 1yi ¢ozlinen asimetrik ftalosiyaninler

veya hibrid porfirazinler elde edilmistir [91, 92, 64, 65].
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Sekil 2. 42 Diimin iizerinden porfirazin sentezi

Fuchter grubu  c¢esitli  siibstitiientli ~ diaminomaleonitrillerin ~ degisik  azot
stibstitlientlleriyle sentezini gerceklestirmislerdir. Elde edilen diaminomaleonitrillerin
Linstead makrosiklomerizasyonu genis bir aralikta fonksiyonlara sahip porfirazin-
oktaaminleri ve hekzaaminleri ve norftalosiyanindiaminleri vermelerini sagladi. Bu
makrohalkalarin metalli tlirevlerine doniisiimii ve elektronik absorbsiyonlari

calisilmalari, ¢oziiniirliik ve elektrokimyalart agiklanmistir [93].

Asite karst duyarl kloriiriin (4-klorometil-2,2'-bipiridin) 1 siyaniirle yerdegistirmesi
sonucunda sonradan oksidasyonla dimerlesen yliksek verimli (2 basamakta % 64) nitril
(2,2-bipiridil-4-asetonitril) 2 meydana  geldi. Dinitril  (2,3-di-(4-(2,20-
bipiridil))fumaronitrile 3 trans geometrik yapis1 X-ray kristalografisi ile aydinlatilmistir.
Maalesef, denenen Linstead makrosiklotetramerizasyonu temel pargalarin bozulmasina
neden olmustur. Bu dinitrilin 3 yavas termal izomerizasyonuna ve temel par¢anin genel
hassas dogasina baglidir. Yerine, dinitril 3 ilk olarak diiminopirroline (3,4-di-(4-(2,20-
bipiridil))pirrolin-2,5-diimin) 4 cevrildikten sonra sodyum 2-hidroksietoksit ile etilen
glikol icerisinde amonyak gazi gegirilerek geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ham
tirlinlin 4 hemen tetramerizasyonu ile 5 porfirazini elde edildikten sonra, trifloroasetik
asit ile makrohalka (oktakis((2-(2-piridil)-4-piridil)porfirazin) 6 az verimle de olsa elde
edilmistir (yaklasik % 2) (Sekil 2. 43).
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Sekil 2. 43 Oktakis(2-(2-piridil)-4-piridil)porfirazin sentezi

Tepkime sartlari: (a) KCN, 18-crown-6, MeCN. (b) I,, NaOMe, MeOH, A. (c) NHj, kat. Na,
HOCH,CH,0H, A. (d) Mg("BuO),, "BuOH, A, 24 s. (¢) TFA.)
25.4.6 Tek Basamakta Maleonitrilden Farkli Metal Kullanilarak Porfirazin

Sentezi

Giribabu grubu tarafindan maleonitrilden metalli-porfirazinler (MPz) ve sebest
porfirazinlerin metal tuzlari, hekzametildisilazan (HMDS) ve p-toluen siilfonik asitin
(PTSA) DMF igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda yeni bir tek
basamakli yontemle ilk defa hazirlanisi ¢alismast yakin zamanda yaymlanmigtir [94].
Bu tepkime stibstitiie olmus maleonitriller ve metalli bir¢ok ¢eside sahip porfirazinlerin
dogrudan sentezi igin hafif sartlarda yeni bir sentez motodunu ortaya ¢ikarmistir (Sekil
2.44).
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Sekil 2. 44 Metalli-porfirazinin HMDS metoduyla sentezi

Toru ve arkadaglar1 hafif kosullarda hekzametildisilazan (HMDS) metodu ile
metalliporfirazinlerin sentezinde basit bir motodu yakin zamanda yayinladirlar [96-98].
Giribabu vd. metalliporfirazinler icin HMDS metodunu dahada gelistirdi. Metal tuzlar
ve HMDS ile hafif sartlarda maleonitrilllerin tepkimesiyle porfirazinlerin sentezine
yonelik kullanigli bir metodu ilk defa yaymladilar. Bu yontem uygulanarak
metalliporfirazinler dogrudan sentezlenebilir. Baz1 maleonitril tiirevleri porfirazinler
hazirlanirken metal tuzlariyla halkalasma tepkimesi vermezler. Ayni maleonitril
reaktifleri CuCl,, CoCl,, Mg(OACc), gibi farkli metal tuzlariyla tepkimeye girmislerdir
[94].

Mikrodalga-destekli tepkimeler uygulamada kolaylik ve hafif tepkime sartlari, daha
hizli gergeklesmesi nedeniyle dikkat ¢eker. Toru vd. nin mikrodalgada HMDS
metoduyla sentezledikleri saf porfirazinin olusumunu gelistirmislerdir. Porfirazinlerin
daha verimli, kisa tepkime siiresinde ve yiiksek verimle bir laboratuar mikrodalga firini
kullanarak mikrodalga teknolojisini gelistirmislerdir. Porfirazin sentezi ic¢in ayni
raktiflerden HDMS ile mikrodalga-destekli tepkimeler yag banyosu yontemiyle
karsilastirildig1 zaman, mikrodalga-destekli tepkimeler yag banyosu tepkimelerine gore
daha kisa tepkime siireli ve yiiksek verimli olmasi avantajlarina sahiptir. Yag
banyosunda tepkime saatler silirerken mikrodalga-destekli tepkimeler 10-15 dakika
stirmektedir. Verim mikrodalga-desteklide % 40-53, yag banyosu tepkimeleri i¢in %
28-43 diir [95].
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BOLUM 3

MATERYAL

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Adi Firma Katalog No
Sodyum siyaniir Fluka 71430
Dimetilformamide Fluka 40243
Karbondisiilfiir Fluka 84710
izobiitanol Merck 100984
n-biitanol Merck 04367
n-propanol Merck 822300
Dietileter Merck 100926
Metanol Merck 106008
Etanol Merck 818761
Kloroform Merck 822265
Trifloroasetikasit Merck 808260
Magnezyum Fluka 63034
Tetrabiitilamonyumtetrafloroborat | Fluka 86896
n-Hekzan Merck 822280
Amonyak Merck 105432
THF Merck 108114
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Diklormetan Merck 822271
Mutlak etanol Merck 818761
Aseton Merck 802912
Kobalt(Il)asetat Merck 102530
Cinko(Il)asetat Merck  |102711
Etilasetat Merck 100864
Ferrosen Merck 803978
Silikajel Tabakalar Merck 105554

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler
Infrared spektrofotometresi : ATI-Unicam Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)

'H-NMR Spektrofotometre: Bruker-Spectrospin 250 MHz (Céziicii olarak CDCls)

(Torvergata Universitesi / Roma-Italya)

'H-NMR Spektrofotometre: VARIAN 400 MHz (Cbziicii olarak CDCls) (Bogazici

Universitesi)
Elementel Analiz: Slashea 1112 Serie Thermo (YTU)

Ultraviole-visible spektrofotometresi : ATI-Unicam UV/Vis Spectrometer UV-2, Kiivet
10  mm Hellma, 104-QS (YTU)

TLC de UV-VIS model, 50 Hz UVP (Ultraviyole Lamba) kullanildi (YTU)
Destile Su Cihazi : Maxima Ultra-Pure Water

Analitik Terazi : Agust Sauter D- 7470

Gamry Reference 600 potentiostat / galvanostat (Marmara Universitesi)

OceanOptic QE65000 diode Spectrophotometer (Marmara Universitesi)
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1  Sodyumsiyanoditiyoformiyat Sentezi:

4,9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmiis kuru NaCN 30 ml DMF igerisinde bulamag¢ haline
getirilir. Siddetli karistirip distan buzlu su ile sogutarak icerisine 12 ml CS; 10 dakika
icerisinde damlatilir. Balon muhtevasi yaklasik 100 ml oluncaya kadar isobutanol ile
doldurulup iiriin ¢o6ziinlinceye kadar ~1,5 saat geri sogutucuda altinda isitilir.
Sogutucuda bir gece birakildiginda uzun igne halinde iriin koyu sari-kahverengi
kristallenir. Cozelti az miktarda eter ile yikanir ve kurutulur. Verim 30,0 g (%89).

Kristaller ti¢ DMF molekiilii de igermektedir (Sekil 4. 1) [96-98].

S
1
NaCN + ¢S, —DMF o nNc.cs-Na  +3DMF

Sekil 4. 1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat sentezi

4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu sentezi:

Sodyumsiyanoditiyoformiyat ~ CHCIl; da ¢oziiliip siiziildiigiinde koyu kirmizi-
kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti agz1 kapali olarak birakildiginda {irlin ve
kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Metanolde ¢oziiliir, ¢okelti siiziilerek ayrilir. Soguk
eter ilavesi ile olusan {iriin bir gece sogutucuda bekletilerek {iriiniin ¢okmesi saglanir.
Uriin siiziiliip, eterin uzaklastirilmas1 sonucunda limon saris1 kristaller olusur ve

kurutulur. Metanolde iyi ¢oziiniir, CHCl3 de ¢dzliinmedigi ig¢in sogutucuda CHCI;
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igerisinde bekletilerek uzun siire muhafaza edilebilir. Verim 6.78 g (%97) (Sekil 4. 2)
[96-98].

Na™s- CN
S cHCl;

1" +2S
NC — C - SNa
Na*s- CN

Sekil 4. 2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu sentezi

4.3 1,2-bis(2-metil-2-pentenil)maleonitril sentezi (1):

0,286 g (1,54 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun 0,50 g (3,070 mmol) 5-bromo-
2-metil-2-penten ile 5 ml mutlak etanol igerisinde reaksiyon karisimi 50 °C de 24 saat
boyunca geri sogutucu altinda Ar gazi varliginda kaynatilmas: sonucunda 1,2-bis(2-
metil-2-penten)maleonitril elde edilmistir. Reaksiyonun ¢0ziiciisii  evaporatorle
uzaklagtirilarak yagli katt madde olusur ve bir gece sogutucuda kloroformda
bekletilerek, reaksiyona girmeyen maleonitril tuzlarinin ¢okmesi saglanir ve siiziilerek
ortamdan uzaklagtirilir. Olusan ligand kloroform, aseton, metanol, etanol gibi organik
¢oziiclilerde ¢ok iyi ¢Oziinebilmektedir. Elementel Analiz; Ci6H2N,S, , Teorik: C,
62.74; H, 7.19; N, 9.14; S, 20.93. Bulunan: C, 62.70; H, 7.15; N, 9.10; S, 20.89 %.
MAesaptanan: 306 g/mol. Verim 0,30 g (% 60) (Sekil 4. 3).

o CH,
NC._ _S Na . cH NC SMCH
r 3
I + \/\/<CH > | CH, 3
NG~ S 'Na ’ NC SWCH

3
Sekil 4. 3 1,2-bis(2-metil-2-pentenil)maleonitril sentezi

4.3.1 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato magnezyum(ll) sentezi (2):

0,30 g (1,342 mmol) 1,2-bis(2-metil-2-pentenil)maleonitril | bilesiginin 0,033 g (1,342
mmol) magnezyum tozu ile 10 ml n-butanol igerisindeki siklotetramerizasyonundan
magnezyum porfirazin sentezlenmistir. Reaksiyon hizli bir sekilde gerceklesir ve
¢ozeltinin rengi kisa siirede laciverte doner. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in karigim 10
saat geri sogutucu altinda 130-140 °C de kaynatilir. Elde edilen MgPz 2 koyu mavi

renkte olup, kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran igerisinde iyi ¢6ziinmektedir.
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Olusan madde Etil Asetat/n-Hekzan (1:3) ile kolon kromotografisi ydntemiyle
temizlendi. Elementel Analiz; CgsHggNgSs Mg, Teorik: C, 61,51; H, 7,04; N, 8,96; S,
20,52. Bulunan: C, 61,48; H, 7,01; N, 8,93; S, 21,49 %. MAnesaplanan: 1249,3 g / mol.
UV-Vis Amax (nm) (log €) (CHClg): 677 (4.43), 376 (4.37). Verim 0,21 g (% 70).
Maddenin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davranis 6zellikleri incelenmistir
(Sekil 4. 4).

Mg(BuO),

Sekil 4. 4 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato magnezyum(ll) sentezi

4.3.2 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazin sentezi (3):

0,20 g (0,160 mmol) 2 bilesigi 4 ml CF3COOH de ¢oziilerek karistirhir, oda sicakliginda
2 saat bekletilir. Sonra buzlu su tizerine damlatilarak ¢oktiiriiliir. % 25°lik NH3 ¢ozeltisi
ile notralize edildikten sonra siiziilir ve CHC13 fazina aliir. Solvent ugulur. Kalan
yagimsi koyu mor renkli madde, Etil Asetat / n-Hekzan (1:3) ile kolon kromotografisi
yontemiyle temizlenir ve vakum altinda kurutulur. Elementel Analiz CgsHgoNsSs
Teorik: C, 62.63; H, 7.33; N, 9.12; S, 20.90. Bulunan: C, 62.59; H, 7.30; N, 9,11; S,
20.91 %. MAnesapianan: 1227,0 g/ mol. UV-vis Amax (nm) (log €) in CHCls: 712 (4.53),
638 (4.30), 355 (2.47). Verim 0.150 g (% 75). Maddenin elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal davranis 6zellikleri incelenmistir (Sekil 4. 5).
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Sekil 4. 5 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazin sentezi

4.3.3 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato kobalt(l1) sentezi (4):

0,352 g (1,98 mmol) susuz Co(CH3COO),, 5 ml etanol ilave edilerek ¢oziinene kadar
kaynatilir. 0,177 g (0,144 mmol) metalsiz porfirazin 3, 5 ml THF de ¢6ziiliip Ar gazi
altinda ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi varhiginda 120 °C de
kaynatilir. Uriin siiziilerek ¢dziinmeyen kobalt asetat ¢okeltisinden ayrilir ve iistte kalan
porfirazin bir miktar sicak su ile yikanir. Sonra sicak THF ile siiziiliir, birlestirilen
stizlintiilerden ¢o6zilicii evaporatorde ucurulur. Elde edilen iirin sicak suyla tekrar
yikanir. Daha sonra Etilasetat n-hekzan (1:3) karigimiyla kolon koromotografisi
yontemi ile temizlenir. Mavi renkli metalli porfirazin (CoPz) elde edilir. Kloroform ve
diklormetanda iyi ¢oziinmektedir. Elementel Analiz CgsHggNgSgCo, Teorik: C, 59.86;
H, 6.85; N, 8,72; S, 19.97. Bulunan: C, 59.84; H, 6.82; N, 8.69; S, 19.95 %.
M A esaplanan: 1283,93 g/mol. UV-Vis Anax (nm) (log €) in CHCl3: 647 (4.23), 341 (4.25).
Verim 0.080 g (% 56). Maddenin Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davranis

ozellikleri incelenmistir (Sekil 4. 6).
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Co(OAc),

Sekil 4. 6 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato kobalt(Il) sentezi

4.3.4 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato cinko(II) sentezi (5):

0,40 g (2,18 mmol) susuz Zn(CH3COQ),, 5 ml etanol ilave edilerek ¢bziinene kadar
kaynatilir. 0,177 g (0,144 mmol) metalsiz porfirazin 3, 5 ml THF de ¢oziiliip Ar gazi
altinda ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi1 varliginda 120 °C de
kaynatilir. Uriin siiziilerek ¢6ziinmeyen ¢inko asetat ¢okeltisinden ayrilir ve iistte kalan
porfirazin bir miktar sicak su ile yikanir. Sonra sicak THF ile siiziiliir, birlestirilen
sliziintlilerden c¢oziicli evaporatdorde ugurulur. Elde edilen {iriin sicak suyla tekrar
yikanir. Daha sonra Etilasetat n-hekzan (1:3) karisimiyla kolon koromotografisi
yontemi ile temizlenir. Mavi renkli metalli porfirazin (ZnPz) elde edilir. Kloroform ve
diklormetanda iyi ¢6ziinmektedir. Elementel Analiz CgqHggNgSgZn, Teorik: C, 59.51;
H, 6.82; N, 8,68; S, 19.84. Bulunan: C, 59.8; H, 6.10; N, 8.51; S, 19.76 %. MAesaplanan:
1290,39 g/mol. UV-vis Amax (hm) (log €) in CHCI3: 676 (4.61), 362 (4.48). Verim 0.10 g
(% 56,50) (Sekil 4. 7).
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Zn(OAc),

Sekil 4. 7 Oktakis(2-metil-2-pentenil)porfirazinato ¢inko(II) sentezi

4.4 1,2-bis(4-metil-3-hekzenil)maleonitril sentezi (6):

0,260 g (1,41 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun 0,50 g (2,830 mmol) 1-bromo-
4-metil-3-hekzen ile 5 ml mutlak etanol igerisinde reaksiyon karisimi 50 °C de 24 saat
boyunca geri sogutucu ile Ar gazi varliginda kaynatilmasi sonucunda 1,2-bis(4-metil-3-
hekzen)maleonitril elde edilmistir. Reaksiyonun ¢o6ziiciisii evaporatorle uzaklastirilir,
geriye kalan yagl kati madde bir gece sogutucuda kloroformda bekletilerek, reaksiyona
girmeyen maleonitril tuzlarinin ¢okmesi saglanir ve siiziilerek ortamdan uzaklastirilir.
Olusan ligand kloroform, aseton, metanol, etanol gibi organik c¢oziiciilerde ¢ok iyi
¢oziinebilmektedir. Elementel Analiz CgsHggNgSgCo, Teorik: C, 64.67; H, 7.78; N,
8,38; S, 19.16. Bulunan: C, 63.50; H, 7.82; N, 8.00; S, 19.10 %. MAunesaplanan: 334,0
g/mol. Verim 0,431 g (% 86,2) (Sekil 4. 8).

CN

S-Na+ cH cton CN SWCHS
t
X 3 =T o CH
I + Br/\/\CCH I CH33
CN S-Na+ 3 CN W(CH

Sekil 4. 8 1,2-bis(4-metil-3-hekzenil)maleonitril sentezi

3
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4.4.1 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazinato magnezyum(ll) sentezi (7):

0,40 g (1,246 mmol) 1,2-bis(4-metil-3-hekzen)maleonitril 6 bilesiginin 0,030 g (1,246
mmol) magnezyum tozu ile 10 ml n-butanol igerisindeki siklotetramerizasyonundan
magnezyum porfirazin sentezlenmistir. Reaksiyon hizli bir sekilde gerceklesir ve
¢ozeltinin rengi kisa siirede laciverte doner. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in karisim 10
saat geri sogutucu altinda 130-140 °C de kaynatilir. Elde edilen MgPz 6 koyu mavi
renkte olup, kloroform, diklorometan, THF de iyi ¢0zlinmektedir. Olusan madde
metanol ile preparatif kromotografisi yoOntemiyle temizlendi. Elementel Analiz
Cr2H104NgSgMg, Teorik: C, 63.53; H, 7.64; N, 8,23; S, 18.82. Bulunan: C, 63.50; H,
7.49; N, 8.00; S, 18.63 %. MAnesaplanan: 1360 g/mol. UV-Vis Anax (nM) (log &) (CHCI3):

A1=369 nm ve A,;=677 nm (4,23, 4,31y Verim 0,320 g (% 80) (Sekil 4. 9).

H,C

Sekil 4. 9 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazinato magnezyum(ll) sentezi

4.4.2 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazin sentezi (8):

0,30 g (0,224 mmol) 7 bilesigi 4 ml CF3COOH de ¢oziilerek karistirlir, oda sicakliginda

2 saat bekletilir. Sonra buzlu su tlizerine damlatilarak ¢oktiiriiliir. % 25°lik NH3 ¢ozeltisi

ile notralize edildikten sonra siiziilir ve CHC13 fazina alinir. Solvent ugulur. Kalan

yagimst koyu mor renkli madde, metanol ile preparatif kromotografisi yontemiyle

temizlenir ve vakum altinda kurutulur. Elementel Analiz C7,H106NgSg, Teorik: C,

64.57; H, 7.92; N, 8,37; S, 19.13. Bulunan: C, 63.50; H, 7.49; N, 8.00; S, 18.63 %.
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%s=714 nm (4,48, 4,73, 4,61) Verim 0,250 g (% 83,3) (Sekil 4. 10).

3
_(_CH,
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S AN\ \\ S
CF,COOH NH N
H

e ﬁ Qj

Sekil 4. 10 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazin sentezi

4.4.3 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazinato kobalt(l1) sentezi (9):

0,37 g (1,50 mmol) susuz Co(CH3COOQ),, 5 ml etanol ilave edilerek ¢oziinene kadar
kaynatilir. 0,20 g (0,150 mmol) metalsiz porfirazin 8, 5 ml THF de ¢oziiliip Ar gazi
altinda ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi1 varliginda 120 °C de
kaynatilir. Uriin siiziilerek ¢dziinmeyen kobalt asetat ¢okeltisinden ayrilir ve iistte kalan
porfirazin bir miktar sicak su ile yikanir. Sonra sicak THF ile siiziiliir, birlestirilen
siziintlilerden c¢oziicli evaporatdorde ugurulur. Elde edilen {iriin sicak suyla tekrar
yikanir. Daha sonra Etilasetat n-hekzan (1:3) karisimiyla kolon koromotografisi
yontemi ile temizlenir. Mavi renkli metalli porfirazin (CoPz) elde edilir. Kloroform ve
diklorometanda iyi ¢oziinmektedir. Elementel Analiz C7,H104NsSgCo, Teorik: C, 61.93;
H, 7.45; N, 8,02; S, 18.35. Bulunan: C, 61.00; H, 7.49; N, 8.00; S, 18.18 %. MAnesaplanan:

1395,1 g/mol. UV-vis Anax (nm) (log €) (CHCl3): A1-341 nm ve A,=653 nm (4.58, 4,59)

Verim 0.075 g (% 37,5) (Sekil 4. 11).



Co(OAc),

Sekil 4. 11 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazinato kobalt(Il) sentezi

4.4.4 Oktakis(4-metil-3-hekzenil)porfirazinato ¢inko(II) sentezi (10):

0,37 g (2,01 mmol) susuz Zn(CH3COQ),, 5 ml etanol ilave edilerek ¢bziinene kadar
kaynatilir. 0,20 g (0,150 mmol) metalsiz porfirazin 8, 5 ml THF de ¢oziiliip Ar gazi
altinda ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi varliginda 120 °C de
kaynatilir. Uriin siiziilerek ¢6ziinmeyen ¢inko asetat ¢okeltisinden ayrilir ve iistte kalan
porfirazin bir miktar sicak su ile yikanir. Sonra sicak THF ile siiziiliir, birlestirilen
stiziintiilerden ¢oziicii evaporatorde ugurulur. Elde edilen firiin sicak suyla tekrar
yikanir. Daha sonra etilasetat n-hekzan (1:3) karisimiyla kolon koromotografisi yontemi
ile temizlenir. Mavi renkli metalli porfirazin (ZnPz) elde edilir. Kloroform ve
diklorometanda iyi ¢oziinmektedir. Elementel Analiz C7,H104NgSgZn, Teorik: C, 61.65;
H, 7.42; N, 7,99; S, 18.26. Bulunan: C, 61.41; H, 7.99; N, 8.00; S, 18.11 %. MAnesaplanan:
1401,46 g/mol. UV-vis Amax (nm) (log €) (CHCI3): X1=376 nm ve 1,=676 nm (4.41,

4,45) Verim 0.075 g (% 37,5) (Sekil 4. 12).
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Zn(OAc),

Sekil 4. 12 Oktakis (4-metil-3-hekzenil)porfirazinato ¢inko(II) sentezi

4.5 1,2-bis(2-etil-1,4-benzodioksan)maleonitril sentezi (11):

0,811 g (4,37 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun 2,0 g (8,74 mmol) 2-
bromoetil-1,4-benzodioksan 20 ml mutlak etanol icerisinde reaksiyon karigimi 70 °C de
24 saat boyunca geri sogutucu altinda ile argon ortaminda kaynatilmasi sonucunda 1,2-
bis(2-bromoetil-1,4-benzodioksan)maleonitril elde edilmistir. Reaksiyonun ¢oziiciisii
evaporatdrle uzaklastirilarak yagli katt madde olusur ve bir gece sogutucuda
kloroformda bekletilerek, reaksiyona girmeyen maleonitril tuzlarinin ¢okmesi saglanir
ve siiziilerek ortamdan uzaklastirilir. Ligand 11 kloroform, aseton, metanol, etanol gibi
organik c¢oziiciilerde ¢ok iyi coziinebilmektedir. Elementel Analiz  Ci3HgN2S;04,
Teorik: C, 35.61; H, 2.05; N, 6,39; S, 14.61. Bulunan: C, 34.51; H, 1.89; N, 6.41; S,
14.00 %. MAnesaplanan: 438,2 g/mol. Verim 1,744 g (% 87,2) (Sekil 4. 13).

- e
- CLY LS

NC \S Na+
Sekil 4. 13 1,2-bis(2-etil-1,4-benzodioksan)maleonitril sentezi
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45.1 Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato magnezyum sentezi (12):

1,0 g (2,283 mmol) 11 bilesiginin, 0,020 g (0,57 mmol) magnezyum tozu ile 5 ml n-
butanol icerisindeki siklotetramerizasyonundan magnezyum porfirazin sentezlenmistir.
Reaksiyon karisimi 24 saat geri sogutucu altinda 130-140 °C de, argon gazi ortaminda
kaynatilir. Elde edilen MgPz 10 koyu mavi renkte olup, kloroform, diklorometan, THF
de iyi ¢oziinmektedir. Olugan madde kloroform ile preparatif kromotografisi yontemiyle
temizlendi. Elementel Analiz CggH7,NgSgO16Mg, Teorik: C, 59.45; H, 4.05; N, 6,30; S,
14.41. Bulunan: C, 58.00; H, 3.77; N, 5.96; S, 14.16 %. MAnesaplanan: 1776,3 g/mol. UV-

Vis Amax (NM) (log €) (CHClg): 21=372 nm ve A,=672 nm (4,52, 4,65) Verim 0,45 g (%

45) (Sekil 4. 14).

Sekil 4. 14 Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato magnezyum sentezi

4.5.2 Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazin sentezi (13):

0,0453 g (0,255 mmol) 12 bilesigi 4 ml CF3COOH de ¢oziilerek karistirlir, oda
sicakliginda 2 saat bekletilir. Sonra buzlu su iizerine damlatilarak c¢oktiiriiliir. % 25°lik
NH3 cozeltisi ile notralize edildikten sonra siiziilir ve CHC13 fazina alinir. Solventi
buharlastirilir. Kalan yagimsi koyu mor renkli madde, metanol ile preparatif

kromotografisi yontemiyle temizlenir ve vakum altinda kurutulur. Elementel Analiz
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C33H74N383015, Teorik: C, 6020, H, 422, N, 6,38; S, 14.59. Bulunan: C, 5997, H,

24-348 nm, 2,=642 nm ve A;=708 nm (4,19, 4,49, 4,40y Verim 0.025 g (% 55) (Sekil 4.

QQ &?

15).

CF COOH
12

Sekil 4. 15 Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazin sentezi

45.3 Oktakis(2-¢etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato kobalt(l1) sentezi (14):

0,21 g (0,85 mmol) susuz Co(CH3COOQ),, 5 ml etanol ilave edilerek ¢oziinene kadar
kaynatilir. 0,035 g (0,02 mmol) metalsiz porfirazin 13, 5 ml THF de ¢oziiliip Ar gazi
altinda ilave edilir. 24 saat geri sofutucu altinda, Ar gazi1 varliinda 120 °C de
kaynatilir. Uriin siiziilerek ¢oziinmeyen kobalt asetat ¢okeltisinden ayrilir ve iistte kalan
porfirazin bir miktar sicak su ile yikanmir. Sonra sicak THF ile siiziiliir, birlestirilen
slizlintlilerden ¢6ziicli evaporatdrde ucurulur. Elde edilen iiriin sicak suyla tekrar yikanir
Mavi renkli metalli porfirazin (CoPz) elde edilir. Kloroform ve diklorometanda iyi
¢Oziinmektedir. Elementel Analiz CggH72NgSgCo, Teorik: C, 58.31; H, 3.97; N, 6,1; S,
14.13. Bulunan: C, 57.00; H, 3.02; N, 5.95; S, 14.01 %. MAnesaplanan: 1810,93 g/mol.
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UV-Vis Amax (hm) (log €) (CHCI3): A1=344 nm ve A,=639 nm (4.52, 4,61) Verim 0.018 g

(% 51) (Sekil 4. 16).

13

Y

Sekil 4. 16 Oktakis (2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato kobalt(ll) sentezi

45.4 Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato ¢inko(II) sentezi (15):

0,25 g (1,35 mmol) susuz Zn(CH3COO),, 5 ml etanol ilave edilerek ¢oziinene kadar
kaynatilir. 0,045 g (0,026 mmol) metalsiz porfirazin 13, 5 ml THF de ¢6ziiliip Ar gazi
altinda ilave edilir. 24 saat geri sofutucu altinda, Ar gazi1 varliinda 120 °C de
kaynatilir. Uriin siiziilerek ¢dziinmeyen ¢inko asetat ¢okeltisinden ayrilir ve iistte kalan
porfirazin bir miktar sicak su ile yikanir. Sonra sicak THF ile siiziiliir, birlestirilen
stizlintlilerden ¢oziicli evaporatdrde ugurulur. Elde edilen iiriin sicak suyla tekrar yikanir
Mavi renkli metalli porfirazin (ZnPz) elde edilir. Kloroform ve diklorometanda iyi
coziinmektedir. MAnesaplanan: 1817,39 g/mol. UV-vis Amax (nM) (log €) (CHCl3): 11-352

nm ve ,=656 nm (4.55, 4,66) Verim 0.025 g (% 55) ( Sekil 4. 17).
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Sekil 4. 17 Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato ¢inko(II) sentezi

4.6 Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato magnezyum(ll) (2), Oktakis(2-metil-
2-penten)porfirazin (3), Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato kobalt (I1)
(4) bilesikleri icin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Calismalar:

Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal oOlglimler Gamry Reference 600
potentiostat/galvanostat ile 25 ‘C’ de ii¢ elektrot sistemi olusturulmustur. Doniisiimlii
voltametri ve squarewave voltametrisinde ¢alisma elektrodu olarak yilizey alani 0,071
cm? olan Pt disk kullamlmustir. Calisma elektrodunun yiizeyi her bir 6l¢iimden 6nce
elmas silispansiyonu ile parlatilmistir. Pt tel karsit elektrot olarak, doymus kalomel
elektrot ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Destek elektroliti olarak diklorometan
icerisinde TBAP (Tetrabutilamonyum perklorat) (0,10 mol/dm*® konsantrasyonunda)
kullanilmistir. Yiiksek safliktaki N, gazi ile ortamdaki ¢oziinmiis O, nin bertaraf
edilmesi i¢in en az 15 dakika her bir dl¢giimden 6nce gegirilerek bos (blank) degerleri

alinmastir.

UV-goriiniir absorbsiyon spektrumlart ve renklilik (chromaticity) diyagramlari
OceanOptic QE65000 diode Spectrophotometer ile alinmistir. Spektroelektrokimyasal

lgiimler, 25 'C de ince tabaka bir hiicrede iic-elektrot diizeni ile yapilmustir. Calisma

64



elektrodu Pt tiil, Pt tel karsit elektrot, doymus kalomel elektrotta referans elektrot olarak

ve bir ¢ift kdprii soliisyonuyla birbirlerinden ayrilmiglardir.

Elektrokolorimetrik ol¢limler ise, ince tabaka quartz spektrokimyasal hiicre ile birlikte
kullanilan ii¢ elektrot konfigiirasyonu ile renk Olglimleri ¢alisilmistir. Standart

aydinlatici; sabit sicaklikta dis 151k kaynagindan isole edilmis bir 151k kabinidir.
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BOLUM 5

SONUCLAR ve ONERILER

5.1 Sentezlenen bilesiklerin FTIR, 'H NMR, UV-vis sonuclar1 ve teorik

degerlerle uyumu:

Siibstitlie porfirazin tiirevlerinin sentezinde kullanilan genel yontemlere uygun sekilde
oncelikle s6z konusu siibstitiientleri iceren 1,2-bis(2-metil-2-penten)maleonitril,
1,2-bis(4-metil-3-hekzen)maleonitril  ve  1,2-bis(2-etil-1,4-benzodioksan)maleonitril
bilesikleri sentezlenmistir. Bu dinitril gruplarin magnezyum butanolat varliginda
siklotetramerizasyonu sonucu Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato magnezyum(ll)
ve Oktakis(4-metil-3-hekzen)porfirazinato magnezyum(Il) tiirevleri hazirlanmistir. Bu
bilesiklerin kuvvetli bir organik asitle (6rn: trifloroasetikasit, derisik siilfiirik asit) oda
sicakliginda karistirilmasiyla metalsiz Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazin, Oktakis(4-
metil-3-hekzen)porfirazin  ve  Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazin  tiirevleri
hazirlanmigtir. Metalsiz tiirevlerden metalli tlirevlere gecis bu makrohalkalarin
metallendirilmesiyle gerceklestirilmistir. Metalsiz tiirevlerin kobalt (II) ve ¢inko (II)
asetat tuzunun etanol ve tetrahidrofuran gibi ¢oziicii karisimlariyla geri sogutucu altinda

kaynatilmasiyla metalli porfirazin tiirevleri elde edilmistir.

1,2-bis(2-metil-2-penten)maleonitril (1) FTIR spektrumuna baktigimizda 2970, 2928,
2855 cm™ de —CH, —CH,, -CHs gibi alifatik gerilme titresimleri, 2209 cm™ de keskin
-C=N piki, 1672 cm™ de -C=C- bag olusumu ve 800 cm™ civarlarinda ise S-CH; piki
ortaya ¢cikmustir. (Sekil 5. 9). 'HNMR spektrumunda ise 1,63 (s, 6H, -CHz), 1,71 (s, 6H,
-CH3), 2,40 (q, J=7,42 Hz, 4H, -CH,), 3,10 (t, J=7,42 Hz, 4H, -SCH>-), 5,12 (m, 2H,
=CH) ppm’ lerde tiim pikler yapinin varligini ortaya koymaktadir (Sekil 5. 8).
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Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato magnezyum(II)’un (2) Mg butanolat varliginda
siklotetramerizasyonu sonucu olusan mavi renkli yapinin FTIR spektrumunda, ligandin
FTIR spektrumunda gordiigiimiiz, 2209 cm™ deki keskin -C=N pikinin kaybolmasi
porfirazin tiirevinin olusumunu desteklemektedir. Bununla birlikte 2963, 2912, 2850
cm™ civarlarinda goriilen alifatik gerilme titresimleri ve S-CH, i¢in 759 cm™ de
goriilen gerilme titresimi hedef yapinin fonksiyonel gruplarini dogrulamaktadir (Sekil 5.
10). *H NMR spektrumunda ise 1,61 (br s, 24H, -CHs), 1,71 (br s, 24H, -CHg), 2,45 (br
s, 16H, -CHy-), 4,16 (br s, 16H, -SCH>-), 5,27(m, 8H, =CH) ppm’ lerdeki pikler hedef

yapinin sentezlenmis oldugunu gostermektedir (Sekil 5. 11).

Bir tetrapirol sistemin olustugunun gosteren en iyi veri UV-vis spektrumlaridir. Metalli
porfirazinler Dy, simetrisine sahiptirler. n, ve m, orbitalleri dejeneredir. Dolayistyla w3
ve my den w1, ye gecis olur ve UV spektrumunda Q bandi tek pik seklinde goriiliir.
Buna gore Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato magnezyum(Il)’ un Q bandi 677 nm
de goriilmektedir (Sekil 5. 12).

Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato magnezyum(Il) tetrapirol tiirevinin kuvvetli bir
organik asit olan trifloroasetik asit ile muamelesi sonucu, Oktakis(2-metil-2-penten)
porfirazin (3), metalsiz-porfirazin bilesigi olusmustur. Magnezyum ve metalsiz tiirevleri
arasindaki en belirgin fark koyu maviden morumsu maviye gecis ve c¢oOziiniirliikteki
azalmadir. Bu yapmin FTIR spektrumuna baktigimizda, magnezyum porfirazinden
farkli olarak i¢ ¢ekirdegindeki serbest NH protonlart 3279 cm™ civarinda yeni bir
yarilmaya sebep olmaktadir (Sekil 5. 13). *H NMR spektrumunda ise 1,59 (br s, 24H, -
CHjs), 1,65 (br s, 24H, -CHj3), 2,54 (br s, 16H, -CH,-), 4,19 (br s, 16H, -SCH>-), 5,14 (m,
8H, =CH) ppm’ lerdeki pikler hedef yapinin varligini ortaya koymaktadir (Sekil 5. 14) .

Metallilerin aksine metalsiz porfirazinler Dy, simetrisine sahiptir. Buradaki m, — 715"
(ay — bayg, bsg) ve mp — nl,z* (b1y — byg, bsg ) elektronik gecisleri sirasiyla Q ve B
bantlarina karsilik gelir. Buna gore, Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazin yapisinin 712

ve 638 nm arasinda Q bandi ikiye yarilarak iki omuz vermistir (Sekil 5. 15).

Metalsiz porfirazinin kobalt ve ¢inko (II) asetat tuzunun THF + EtOH ¢o6ziicii karigimi
icerisinde argon gazi altinda kaynatilmasiyla metalli porfirazin tiirevi Oktakis(2-metil-
2-penten)porfirazinato kobalt (II) ve ¢inko (II) (4, 5) elde edilmistir. Bu bilesiklerin

FTIR spektrumunda metalsiz porfirazinin i¢ ¢ekirdegindeki NH protonlarinin 3279 cm™
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civarinda sebep oldugu gerilme titresimleri kaybolmustur (Sekil 5. 16, 5. 18). UV-vis
spekturumunda ise metalsiz porfirazinin Q bandindaki yarilma kaybolup tek pikli Q
bandi halini almistir (Sekil 5. 17, 5. 20). Metalsiz porfirazinden metalli tiirevine
gecerken morumsu mavi renk tekrar koyu mavi rengine geri donmiistiir. Bilesik 5 H
NMR spektrumunda ise 1,65 (br -CHs), 1,75 (br -CHs), 2,50 (br s, 16H, -CH,-), 4,20 (br
s, 16H, -SCH;-), 5,35 (m, 8H, =CH) ppm’ lerdeki pikler hedef yapinin sentezlenmis
oldugunu géstermektedir (Sekil 5. 19) .

1,2-bis(4-metil-3-hekzen)maleonitril (6) ligandinin FTIR spektrumunda 2965, 2933 ve
2875 cm™ —CH, —CH,, -CHj gibi alifatik gerilme titresimleri, 2209 cm™ de keskin -C=N
piki, 1667 cm™ de -C=C- bag olusumu ve 845 cm™ civarlarinda ise S-CH, piki ortaya
cikmustir (Sekil 5. 21). *H NMR spektrumunda ise 1,00 (t, 6H, -CHs3), 1,65 (s, 6H, -
CHjs), 2,35 (q, 4H, -CHy), 2,43 (d, 4H, -CH>), 3,13 (t, 4H, -SCH>-), 5,13 (m, 2H, =CH)
ppm’ lerde tiim pikler yapinin varligini ortaya koymaktadir (Sekil 5. 22).

Oktakis(4-metil-3-hekzen)porfirazinato magnezyum(ll) (7) i¢in FTIR spektrumuna
baktigimizda, yine 2209 cm™ deki keskin -C=N pikinin kaybolmas: porfirazin tiirevinin
olusumunu desteklemektedir. Bununla birlikte 2959, 2933, 2875 em™ civarlarinda
goriilen alifatik gerilme titresimleri ve S-CH> i¢in 845 cm™? de goriilen gerilme titresimi
hedef yapinin fonksiyonel gruplarint dogrulamaktadir (Sekil 5. 23) . 'H NMR
spektrumu ise 1,00 (t, 24H, -CH3), 1,65 (s, 24H, -CHj3), 2,20 (q, 16H, -CH,), 2,43 (d,
16H, -CH,), 3,13 (t, 16H, -SCH,-), 5,13 (m, 8H, =CH) ppm’ lerde tiim pikler yapinin
varhigini ortaya koymaktadir (Sekil 5. 24).

Oktakis(4-metil-3-hekzen)porfirazinato magnezyum(Il)’ nin UV-vis spektrumuna

baktigimizda 677 nm deki Q band1 olusumu yapinin varligin1 desteklemektedir (Sekil 5.
25).

Oktakis(4-metil-3-hekzen)porfirazin (8) tiirevinin *H NMR spektrumu ise 1,1 (br s,
24H, -CHj3), 1,55 (br s, 24H, -CH3), 1,85 (br s, 16H, -CH), 2,20 (d, 16H, -CH,), 3,98
(br s, 16H, -SCH5-), 5,20 (m, 8H, =CH) ppm’ lerde tiim pikler yapinin varligini1 ortaya
koymaktadir. Metalsiz porfirazinin i¢ ¢ekirdegindeki —NH protonlarina ait proton
pikleri ise -1,20 ppm de kendini gostermistir (Sekil 5. 27). Oktakis(4-metil-3-hekzen)

porfirazin tiirevinin UV-vis spektrumunun Q band1 722 ve 669 nm iki omuz vermistir
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(Sekil 5. 28). Bu bilesigin FTIR spekturumnda 3250 cm™ yine i¢ protonlara ait yarilma
piki ortaya ¢ikmistir (Sekil 5. 26).

Oktakis(4-metil-3-hekzen)porfirazinato kobalt (II)ve ¢inko (II) ' (9, 10) FTIR
spektrumuna baktigimizda, metalsiz porfirazinlerin NH protonlarina ait 3300 em™
civarindaki gerilme titresimleri tamamen kaybolmustur (Sekil 5. 29 - 5. 31). UV-vis
spektrumunda ise 653 ve 676 nm deki Q bandi olusumunu agik bir sekilde gérmekteyiz
(Sekil 5. 30 - 5. 33). Bilesik 10° un *H NMR spektrumu ise 1,00 (-CHs), 1,65 (-CHs),
2,20 (-CH,), 2,43 (-CHy), 3,20 (-SCH2-), 5,13 (=CH) ppm’ lerde tiim pikler yapinin
varligini ortaya koymaktadir (Sekil 5. 32).

1,2-bis(2-etil-1,4-benzodioksan)maleonitril (11) ligandinin FTIR spektrumunda 2950 ve
2800 cm™ aras1 —CH, —CH,, -CHj3 gibi alifatik gerilme titresimleri, 2211 cm™ de -C=N
piki, 1600 cm™ civari -C=C- bag olusumu ve 1490 cm™ civari halka -C=C- bag olusumu
1000- 1250 cm™ —C-O-C-bag olusumu, 700 cm™ civarlarinda ise S-CH, piki ortaya
cikmustir (Sekil 5. 34). *H NMR spektrumunda ise 6,88 ve 6,90 (aromatiklik), 4,45 ve
4,20 (-CHy), 4,19 (-CH), 3,40-3,60 civar1 (-SCH,) ppm’ lerde tiim pikler yapinin
varhigini ortaya koymaktadir (Sekil 5. 35).

Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato  magnezyum(Il)’nin  (12)  FTIR
spektrumuna baktigimizda 2950 ve 2800 cm? arasi —CH, —CH,, -CHgs gibi alifatik
gerilme titresimleri gozlenmekte olup 2211 cm™ de -C=N piki gézden kaybolmustur.
1600 cm™ civari -C=C- bag olusumu ve 1490 cm™ civari halka -C=C- bag olusumu
1000- 1250 cm™ —C-O-C-bag olusumu, 700 cm™ civarlarinda ise S-CH, piki ortaya
cikmustir (Sekil 5. 36). *H NMR spektrumunda ise 6,88 ve 6,90 (aromatiklik), 4,45 ve
4,20 (-CHy), 4,19 (-CH), 3,40-3,60 civar1 (-SCH,) ppm’ lerde tiim pikler yapinin
varh@mi ortaya koymaktadir (Sekil 5. 37). Bu bilesigin UV-vis spektrumuna
baktigimizda ise 373 ve 672 de ise B ve Q bandi olusumlar1 gézlenmistir (Sekil 5. 38).

Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazin (13) FTIR spektrumuna baktigimizda 3280
cm? de i¢ protonlara ait yarilma piki, 2950 ve 2800 cm™ arast —CH, —CH,, -CHj3 gibi
alifatik gerilme titresimleri gozlenmektedir. 1600 cm™ civari -C=C- bag olusumu ve
1490 cm™ civart halka -C=C- bag olusumu 1000- 1250 cm™ ~C-O-C-bag olusumu, 700
cm? civarlarinda ise S-CH, piki ortaya ¢cikmustir (Sekil 5. 39). *'H NMR spektrumunda
ise 6,88 ve 6,90 (aromatiklik), 4,45 ve 4,20 (-CH,), 4,19 (-CH ), 3,40-3,60 civar1 (-
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SCHy) ppm’ lerde tiim pikler yapmin varligimi ortaya koymaktadir (Sekil 5. 40). Bu
bilesigin UV-vis spektrumuna baktigimizda ise 642 ve 708 de ise Q bandi ikiye
yarildig1 gézlenmektedir (Sekil 5. 41).

Oktakis(2-etil-1,4-benzodioksan)porfirazinato kobalt (II)’nin ve ¢inko (II) (14, 15)
FTIR spektrumuna baktigimizda 2950 ve 2800 cm™ aras1 —CH, —CH,, -CHj5 gibi alifatik
gerilme titresimleri gdzlenmektedir. 1600 cm™ civari -C=C- bag olusumu ve 1490 cm™
civar1 halka -C=C- bag olusumu 1000- 1250 cm* —C-0O-C-bag olusumu, 700 cm™
civarlarinda ise S-CH> piki ortaya ¢ikmustir (Sekil 5. 42-5. 44). Bilesik 15 i¢in 'H NMR
spektrumunda ise 6,88 ve 6,90 (aromatiklik), 4,45 ve 4,20 (—CH,), 4,19 (-CH ), 3,40-
3,60 civart (-SCHy) ppm’ lerde tiim pikler yapinin varligini ortaya koymaktadir (Sekil 5.
45). 14 ve 15 bilesiklerinin UV-vis spektrumlarina baktigimizda ise sirasiyla 344-639
ve 352-656 B ve Q band1 olusumlar1 gozlenmektedir (Sekil 5. 43-5. 46).

5.2 Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato magnezyum(ll) (2), Oktakis(2-metil-
2-penten)porfirazin (3), Oktakis(2-metil-2-penten)porfirazinato kobalt (I1)
(4) bilesikleri icin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Calismalar ve

Sonugclari:

Cizelge 5.1 elektrokimyasal parametrelerin listesini, yaridalga elektrot potansiyellerini
(E1), potansiyel yarilma degerlerini (AEp), akim oranlari (Ipa/lpc) ve ilk yiikseltgenme

ve indirgenme prosesleri arasindaki farklar1 gdstermektedir.

Eip, AEip degerleri literatiirlerdeki metalloporfirazin  kompleklerinin  redoks

proseslerinin verileriyle uyumludur [73, 99-109].

H,Pz (3) ve MgPz (2) kiiciik potansiyel kayma farklariyla ayni voltametrik cevaplari
vermisglerdir. Bu bilesikler CV ve SWD o6l¢iimlerinde bir oksidasyon ve ii¢ indirgenme
ciftleri icermektedir. H,Pz nin (3) CV ve SWD grafiklerinde H,Pz (3) i¢in tek elektron
yiikseltgenme potansiyeli 1,19 V ve {i¢ tek-elektron indirgenme ¢iftlerinin potansiyelleri
sirasiyla -0,45, -0,76 ve -1,22 V olarak kendini gostermektedir (Sekil 5. 1). Sekil 5. 2 te
MgPz (2) nin CV ve SWD grafikleri goriilmektedir. MgPz (2) i¢in tek-elektron
yiikseltgenme potansiyeli 0,95 V iken ¢ tek-elektron indirgenme ciftlerinin
potansiyelleri -0,70, -1.07, -1.32 V’tur.
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Sekil 5. 3 CoPz (4) nin farkli tarama hizlarinda kaydedilmis CV ve SWD O0lgliim
sonuglarm gostermektedir. iki indirgenme ve yiikseltgenme dalgasi kaydedilmistir.
Komplekslerin ylikseltgenme ¢ifti 1,0 V civarinda negatif potansiyele kaymistir ve iki
yiikseltgenme prosesi 0,34 ve 0,77 V’ ta gozlenmistir. Bu sonuglar, DMSO koordine
olmus Co"Pz* yapimin kompleksin katyonik formunu stabilize ettigini ve kompleksin
AE1; degerini diiglirdiigiiniin  gostermektedir. DMSO elektron verme yeteneginden
dolayr DCM’deki sonuglara gore kompleksin indirgenme cifti negatif potansiyellere
kaymustir. Sekil 5. 4-5-6 da ise H,Pz (3), MgPz (2) ve CoPz (4) bilesiklerinin
yiikseltgenme ve indirgenme prosesleri esnasinda olusturduklari anyon ve katyonlarin
renklilik diyagramlar1 goriilmektedir. Elektrokimyasal c¢aligmalar sonucunda bu
porfirazin tlirevlerinin elektrokatalizér olarak duyarliliklarinin varoldugu tespit

edilmistir.

Cizelge 5. 1 Ilgili metalloftalosiyaninlerle komplekslerin voltametrik sonuclarinin

karsilastirilmast
Complex Ring Oxidations M™ M" Ring Reductions 24E; 5 Ref
aEy; vs. SCE - 1.19 - - 045-076-124 164
BPzGR) s, mv)vs. - - - - 150 100 117 bei[111]
Lohe - - - - 092045 060
aEpvs.SCE14 095 - - 070-107-132 165
MgPz(2) PAE, mV) - 70 - - 60 70 100 be:[111]
Lohe - 0.95 - - 100080 075
aEynvs. SCE - - 140 020-1.15 - - 160
CoPz (A)(DCMde) 147 mv) - ; . 80 97 - - b [111]
Lohe - - - 098 094 - -
aEyvs. SCE - 0.77 034 -038-120 - - 111
CoPz (@) DMSOde) syp uvy - 120 100 85 62 - - be:[111]
Lohe - 0.47 035 100 095 - -
PbPz E12 (in DCM) 0.86 0.83-1.24 [104]
sH,Pz E12 (in 141 -0.28-0.65-1.56 [58]
sMgPz Eyz (in DCM) 115 0.52-0.87-1.16 [58]
=CoPz E1n (in DCM) 142 0.28-0.62-1.60 [58]
EH,Pz E12(mDCM)1.0 090 0.21-0.50-0.91 [105]
iCoPyPz Eyz (in DCM) 1.11 0.66 -0.24-0.58-097 [106]
ZnPvPz E17 (inDCM)1.0 0.65 -0.73-0.94-123 [110]
H,Pz E1z (in DCM 0.90 -0.63 -0.99 (107]

% E1p=(Epa*Epc)/2 (0.100 Vs™); *: AE,= Epe-Epe (0.100 Vs™); & 1/l indirgenme, 1o/l yitkseltgenme
prosesleri (0.100Vs™'); % AEy, = AEy, (ilk yiikseltgenme)- AEy, (ilk indirgenme) = HOMO-LUMO
boslugu; * SWV ile kaydedilen proses; " Oktapropil fonksiyonel grubu igeren; % oktakis(1-
naftilmetiltiyo) fonksiyonel grubu igeren; ": oktakis tag eter fonksiyonel grubu igeren; : tetrakis-2,3-(5,7-
difenil-1,4-diazepino) fonksiyonel grubu igeren.!: dért [Ru(bipy),CI]] fonsksiyonel grubu igeren. bg : bu
caligma.
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20
~
< 0 — -1
= —_—25 mVs_1
~ 7 — 50 mVs
P -1
20 100 mVs
o} —250 mVs"

500 mvs"

(b)

[ (nA)

B B S B S B B B R A
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5

E (V) vs. SCE

Sekil 5. 1 a) HyPz’ (3) nin doniisiimlii voltametrisi (5.0 10 moldm’3), b) H,Pz’ (3) in
SW voltametrisi.
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d —100mvs' 1 ;
20 - 250 mVs'
:E d ——s500mvs’
3 0 ===
7 _
—

(b)

[ (nA)

'100 T I T I T I T I T

[ (nA)
1

20 -

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E (V) vs. SCE

Sekil 5. 2 a) MgPz’ (2) in déniisiimlii voltametrisi (5.0 10* moldm™) ¢esitli tarama
hizlarin, b) 0.100 Vs™ tarama hizinda MgPz’in (2) déniisimlii voltametrisi. ¢) MgPz’
(2) in SW voltametrisi.
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—25mVs'
e 50 Vs
100 mVs"
—250 mVs'

(a)
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(c)
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3 .
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| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E (V) vs. SCE

Sekil 5. 3 a) CoPz (4) in doniisiimlii voltametrisi (5.0 10 moldm™) cesitli tarama
hizlarinda, b) CoPz (4) in SW voltametrisi (DCM igerisinde) ¢) CoPz’ (4) nin SW

voltametrisi (DMSO igerisinde).
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Abs.

Abs.

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength ( nm)

Abs.

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength ( nm)

o Q.

560 nm

A

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength ( nm)

X

Sekil 5. 4 HyPz’ nin In-situ UV-vis spektral degisimleri. a) Eapp=-0.60 V. b) Ezpp=-1.00
V. (inset: Espp= -1.50 V) €) Eqpp= 1.50 V. d) H.Pz’ in Renklilik diyagrami (her bir
sembol her bir iiriiniin rengini temsil etmektedir). 0:[H,Pz?], O:[H.PZ], A:[ HoPZ 2

V[ HPZT73, *:[ H.Pz']*,
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Abs.
Abs.

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

'

0.0
300 400 500 600 700 800 900 00 0.1 02 03 04 05 06 07
Wavelength (nm) %

Abs.

Sekil 5. 5 MgPz In-situ UV-vis spektral degisimleri a) Eqpp=-0.60 V. b) Ezpp=-1.00 V.
(inset: Eapp=-1.50 V) C) Eapp= 1.50 V. d) MgPz’ 1in Renklilik diyagrami (her bir sembol
her bir iiriiniin rengini temsil etmektedir). O: [MgPz?], O: [MgPz®]", A:[ MgPz*]?,

<7:[ MgPz]3, 7«A<7:[ MgPz ™.
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Abs.
Abs.

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Abs.

— . —— . ; 0.0
300 400 500 600 700 800 900 00 0.1 02 03 04 05 06 0.7
Wavelength (nm) X

Sekil 5. 6 CoPz In-situ UV-gor spektral degisimleri (DCM igerisinde). a) Ezpp=-0.60 V.
diyagrami (her bir sembol her bir iirliniin rengini temsil etmektedir). [I: [Co"Pz?], O:

[Co"'Pz?], A: [Co"'PZP)? 3 [Co'Pz ™.
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a b
% %
O O
< <
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
c d
» > 600 nm
-] 0.4
<
0.3
0.2
0.1
. : . : . . . 0.0
300 400 500 600 700 800 900 00 0.1 02 03 04 05 06 0.7
Wavelength (nm) X

Sekil 5. 7 CoPz in DMSO igindeki In-situ UV-gor spektral degisimleri. a) Eapp= -0.60
diyagramu (her bir sembol her bir iiriiniin rengini temsil etmektedir). O: [Co"Pz?], O:

[Co"'PZ?T, A: [Co"MPZY, W [ Co'Pz?]*™.
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