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OZET

PERIFERAL KONUMLARDA HACIMLIi SUBSTITUENTLER
ICEREN PORFIiRAZINLER

Meryem AKGUL

Kimya Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Sabiha MANAV YALCIN

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleri
olarak adlandirilirlar. Porfirinler ve ftalosiyaninler oldukc¢a i1yi calisilmalarina ragmen,
porfirazinler elli y1l 6nce ilk sentez edilmelerinden bu yana daha az ¢alisilmislardir.

Teraazaporfirinler porfirinlerden farkli olarak, mezo-azot atomu makrohalkanin
elektronik karakterini degistirir. Porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin elektronik
karakterleri ve genis 7 sistemleri periferal metal koordinasyonu ile birlestirilmesi, yeni
spektroskopik, magnetik ve elektronik 6zellikli komplekslerin hazirlanmasina izin verir.

Bu yapilarin elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, tiimorlerin
fotodinamik terapisi, pigment ve boya gibi pek ¢ok alanda uygulamasi vardir.
Porfirazinler gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsel yap1 ve elektron delokalizasiyonu
nedeniyle, kimyacilar ve spektroskopistler i¢in ¢alisma konusu olmustur.

Porfirin, ftalosiyanin ve porfirazinler merkezi kavitelerinin igerisinde ¢ok ¢esitli metal
iyonlarini koordine edebilirler.

Bu ¢alismanin amaci, Mg metaliyle birlikte 1,4-ditiyo-2-sikloheptil grubu tasiyan yeni
bir porfirazin tiirevi hazirlandiktan sonra trifloroasetikasitle dnce metalsiz porfirazin
(hidrojen porfirazin) ve ardindan farkli metallerin tuzu sayesinde bu metallerin tiirevinin
elde edilmesidir.

Anahtar Kelimeler: porfirazin, tetraazaporfirin, porfirin, ftalosiyanin
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ABSTRACT

PORPHYRAZINES WITH BULKY SUBSTITUENTS ON THE
PERIPHERAL POSITION

Meryem AKGUL
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Advisor: Prof. Dr. Sabiha MANAV YALCIN

Tetrapyrrolitic macrocyclic ring systems are porphyrins, tetraazaporphyrins,
phythalocyanines and porphyrazines. Although porphyrins and phthalocyanines have
been well studied, porphyrazines have received considerably less attention since their
first synthesis almost fifty years ago.

In contrast to porphyrins, meso-substitution of nitrogen it tetraazaporphyrins modulates
the electronic character of the macrocycle. Combining the electronic character and
extended m system of phthalocyanines and porphyrazine: with peripheral metal
coordination permits the preparation of a wide variety of multimetallic complexes with
novel structural, spectroscopic, magnetic, and electronic properties.

These compounds have been used electrophotography, optical data, photodynamic
therapy of tumors, liquid crystals, pigments and dyes. Porphyrazines have been of
considerable interest to spectroscopist and theoriticians for their high symmetrical,
planar structure and electron delocalisation.

Porphyrins, phthalocyanines, and porphyrazines coordinate an extensiverange of metal
ions within their central cavities.

In the present work our aim has been prepared to different peripheral porphyrazines
which  include  1,4-dithion-2-cycloheptyl  groups.  Peripherally-functionalized
porphyrazines have the potential to exhibit novel optical, magnetic and electronic
properties.

Keywords: porphyrazine, tetraazaporphyrin, porphyrin, phthalocyanine
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleri
olarak gruplandirilabilirler. Bu grubun iiyelerinden olan porfirinler ve ftalosiyaninler
boyar madde, pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak arastirmacilarin dikkatini
cekmistir. Porfirinler biyolojik a¢idan biiylik 6nem tagimaktadir. Bunun yaninda kataliz,
zengin koordinasyon kimyasi ve malzeme bilimindeki uygulamalar1 ile de 1ilgi
cekmektedir. Ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak kullanilmasi yaninda
enerji doniisiimii, optik veri toplanmasi, elektrofotografi, siv1 kristal, lazer teknolojisi ve
timorlerin  fotodinamik terapisi gibi bir ¢ok alanda uygulamasi bulunmaktadir.
Ftalosiyaninlerin  6zellikleri siibstitiientlerin yapisina ve g¢esidine gore degisiklik
gosterir (Kobayashi, 2001; McKeown, 1999; Luk yanets, 1992; Poon vd., 2001). Ayrica
gosterdikleri yiliksek simetri, diizlemsel ve elektron delokalizasiyonu nedeniyle, porfirin

ve ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in ¢alisma konusu olmustur.

Ftalosiyanin Porfirin Porfirazin

Sekil 1.1 Ftalosiyanin, porfirin ve porfirazin yapilari



Porfirinler ve baz1 analoglari, goriiniir 15181 kimyasal enerjiye ¢eviren klorofildeki ilging
dogal sensorlerdir. Son yillarda bu konularda ftalosiyanin {izerinde yapilan ¢alismalar,
kanser tedavisinde fotodinamik terapi amaciyla kullanilmasinda onem arz etmektedir.
Fotokimyasal olarak, suda ¢Oziinmiis metaloftalosiyaninler aktif uygulama alanlar
bulmustur. Pozitif yiikli ftalosiyaninler kanserin foto dinamik terapisinde, fotosensor
ozelligi ile genelde kullanilan hematoporfirinlerden daha yiiksek fotodinamik aktivite

gosterirler (Rosenthal, 1991).

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin benzer yapisal 6zelliklerine ragmen, porfirazinler
ftalosiyaninlere gore daha az ¢alisilmis yapilardir. Periferal konumda siibstitiie
porfirazinler yeni optik, manyetik ve elektronik Ozellikler gdsterme potansiyeline
sahiptir. Merkezdeki gecis metali, molekiiler ozelliklerin kontrol edilmesinde ve

gelistirilmesinde yapiya yeni islevler kazandirir.

Metaloporfirazinlerin ftalosiyanin ve naftalosiyanin tiirevleriyle karsilastirilabilir optik
smirlayict etki gosterdigi ispat edilmistir (Van Nostrum ve Nolte, 1996, Pullen vd.,
1999, Khelevina vd., 2000). Hoffman ve grubu oktakis(alkiltiyo) porfirazin tiirevlerini
sentezleyerek, kat1 hal etkilesimlerinde S verici atomlarinin 6nemli bir rol oynadigini
tespit etmis ve elde edilen ¢ok sayidaki tiirevlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

ftalosiyaninlerle karsilagtirmislardir (Schramm ve Hoffman, 1980).

Tetrapirol tiirevlerinin merkezinde yer alabilen metal iyonu sayisinin 70’e¢ ulasmasi
yaninda, porfirazin tiirevleri genelde periferal konumlarindaki farkli siibstitiientlerle
(alkil-, aril-, eter-, siilfanil-, amino-, kuaternize amino-gruplari, vb.) degisik 6zellikler
kazanir (McKeown, 1998, Stuzhin vd., 1998, Anderson vd., 1999). Bu siibstitiientler
irtine farkli solvent ortamlarinda c¢oziiniirliik, alkali veya gecis metal iyonuyla

etkilesim, mezofaz olusumu gibi yeni islevler getirir.

Porfirazinler merkez konjuge CgNg halkasi ve dort pirol grubu igermektedir.
Porfirazinler ve porfirinler arasinda benzer bir kimyasal yap1 vardir. Merkez halkada,
porfirinlerde dort metin grubu olmasma karsilik porfirazinlerde dort meso-nitrojen
atomunun varlig tek farkliliklaridir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi
karsilikl1 olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforun 18 & elektronu vardir. Porfirin halkas1
amfoter Ozellik tasimaktadwr. Porfirazin molekiilii bir ¢ok metal ile kompleks

olusturabilmektedir.



Porfirazin tiirevlerinin hepsinin kompleks yapma 6zellikleri vardir ve bu 6zelliklerden
dolay1 fonksiyonel boya olarak kullanilirlar. Giiniimiizde radyoelektronikte, lazer
teknolojisinde, mikroelektronikte, video cihazlarda haberleri gizlemekte ve
sekillendirmekte kullanilmaktadir. Bununla birlikte fotostabil 1s1k filtrelerinin

hazirlanmasinda da kullanilirlar.

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril
ve magnezyum tozunu reaksiyona sokup % 92 verim ile Mg-porfirazin elde etmislerdir
(Cook ve Linstead, 1937). 1970 yilindan sonra Luk yanets grubu ¢ok sayida ¢oziiniir

porfirazin elde etmeyi basarmistir.

Porfirazin ¢ekirdegine periferal konumlarda bagl fonksiyonel gruplar ftalosiyaninlere
gore daha kolay hazirlanabilmekte ve daha kararli halde kalabilmektedir. Periferal
pozisyonlarda siibstitiie gruplar bulunan porfirazinler ilging optik, manyetik ve
elektronik Gzellikler sergileme potansiyaline sahiptir. Aynmi1 zamanda periferal
konumlarda siibstitiient icerenler, ana molekiil yapisina kiyasla daha iyi ¢Oziiniirliik

gostermektedir.

Porfirazin sentezinde Oncelikle bir dinitril bilesigi elde edilip, bunun magnezyum
alkolat i¢inde siklotetramerize olmas1 beklenir. Bu baslangic maddelerinin kolay, verimi
yiiksek, alkolat sartlarina dayanabilen ve kolay tiirevlendirilebilir olmasi gerekir.
Maleonitril tiirevleri porfirazin sentezlerinde en ¢ok kullanilan baslangic maddeleridir
(Kobayashi, 2000). Bu doymamus 1,2-dinitril tiirevlerine farkli gruplarin ilavesiyle elde
edilen ¢ikis bilesikleri ile porfirazinlerin periferal konumlarda degisik fonksiyonlar
kazanmas1 saglanabilir. Porfirazinlere kiyasla ftalosiyaninlerin sentezindeki en biiyiik
avantaj baslangic maddesinin sentezindeki kolayliktir. Ornegin ftalonitrilin
tirevlendirilmesi maleonitrile gore daha kolaydir (Ricciardi vd., 1996). Maleonitril
tiirevlerinin elde edilmesi i¢in sentetik metotlarin gelistirilmesine ragmen, (6rn.
alkinlerin alkil ve/veya aril siibstitie doymamis 1,2-dinitrillere doniistiiriilmesi
(Fitzgerald vd., 1992), arilmetil siyaniirlerin I, ile dimerizasyonu (Anderson vd., 1999),
gibi Uriinler genellikle cis ve trans izomerlerinin bir karigimi olmaktadir ve cis izomerin

karisimdan izole edilmesi zordur.

Porfirazin ¢aligmalarindaki artisin sebebi, Schramm ve Hoffman (1980) tarafindan
sentezlenen ditiyomaleonitrilin  disodyum tuzundan dialkiltiyomaleonitrilin elde

edilmesidir.



Coziiniirliige ilave olarak periferal konumdaki elektron donor tiyoeter gruplarmin
bulunmasi goriinlir bolge spektrumda makro halkadaki elektron yogunlugunu

ftalosiyaninlerle kiyaslanacak ol¢iide arttirir.

Son yillarda bu sistemlerle Onemli sayida c¢alismalar yapilmigtir. Kati hal
etkilesimlerinde O6nemli bir rol oynayan soft S dondr atomlar1 iceren Hoffman’in
oktakis  porfirazin tiirevinden baslarsak, giinimiize kadar fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri acisindan ftalosiyaninlerle karsilastirilabilecek c¢ok genis bir porfirazin

kimyas1 olugsmustur.

1.2 Tezin Amaci

Periferal fonksiyonel gruplar igeren porfirazinler yeni optik, manyetik ve elektronik
ozellikler gdsterecek dzelliklere sahiptirler. I¢ kiiredeki gecis elementi iyonu molekiiler
ozellikleri tetikleyecek, degistirecek ve ayni zamanda kontrol edecek yeni yollar

sunmaktadir (Akkus vd., 2001).

Bu ¢alismanin amaci, Mg metaliyle birlikte 1,4-ditiyo-2-sikloheptil grubu tasiyan yeni
bir porfirazin tiirevi hazirlandiktan sonra trifloroasetikasitle 6nce metalsiz porfirazin
(hidrojen porfirazin) ve ardindan farkli metallerin tuzu sayesinde bu metallerin tiirevinin

elde edilmesidir.

1.3 Bulgular

Porfirazinlerin makrohalkalar1 oldukc¢a islevsel makro molekiillerin olusturulmasini
saglar. Bu tlir makrohalkali bilesikler, biyolojik etkileri nedeniyle, oldukca ©nemli
bilesiklerdir. Halka {iyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 igeren
heterohalkali bilesikler hem endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygm bir

sekilde kullanilmaktadirlar.

Caligmamizda sentezlenen 1,4-ditiyo-2-sikloheptil grubu tasiyan yeni bir porfirazin
tiirevi ve bazi1 komplekslerinin ilk defa sentezlenmis olmalar1 nedeniyle ¢esitli kullanim

alanlarma sahip olacagini diisiinmekteyiz.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Tetrapirol Makrosiklik Halkalar

Onemli koordinasyon bilesiklerinden olan tetrapirol tiirevleri, pratik ve teorik olarak
yogun bir sekilde incelenen bilesiklerdir (Leznoff ve Lever 1993). Tiim yapilarda dikkat
ceken ortak Ozellik 16 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik ¢ekirdektir. Bu ¢ekirdek,
dort pirol biriminin birbirine metin (-CH=) koépriileriyle baglanmasidan meydana gelir
ve bu yapiya porfirin denir. Porfirin yapisindaki metin kopriilerinin (-CH=) aza
fonksiyonel gruplariyla (=N-) yer degistirmesiyle olusan yapiya porfirazin, dort tane
benzo yapisinin pirol gruplarina eklenmesiyle olusan yapiya tetrabenzoporfirin ve
porfirazin yapisina baglanan benzo gruplariyla meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin
denir. Porfirinik makrosiklikler, ¢esitli sentezlenebilme metotlari, sayisiz teknolojik
uygulamalar1 ve biyolojik 6nemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve
tiirevlerinin kimyasal ve geometrik 6zellikleri molekiile cok onemli inceleme alanlar1

dogurmustur.

Makrosiklik halkali bilesikler bircok kimyasal mekanizmalarda rol alan en az ii¢ hetero
atom iceren ve dokuz veya daha fazla iiyeli yapilardir. Porfirazin smifindaki molekiiller
genellikle tetraazaporfirazin (TAP) ve analoglar1 olan ftalosiyanin (Pc), naftalosiyanin

(Nc) ve antrasiyanin (Ac) molekiillerini de icermektedir (Sekil 2.1).

Tap, Pc, Nc ve Ac molekiilleri arasindaki kimyasal yap1 farkliliklari, molekiilleri bir
araya getiren benzen sayist ya da bu benzen grubuna baglanan her bir pirol grubunun

sayisi (sirastyla 0, 1, 2 ve 3) olarak ifade edilebilir.



Koordinasyon bilesiklerinden olan porfirin ve korrin gibi tetrapirol tlirevleri, sitokrom
ve klorofil gibi dogal bilesiklerde bulunduklarindan bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmekte
ve bunlarla ilgili yogun bir sekilde pratik ve teorik calismalar yapilmaktadir (Giindiiz,
1994). Porfirinler ve porfirin tiirevleri olan porfirazinler ve ftalosiyaninler de

makrosiklik yapili bilesiklerdir.

N= / N= /
EéN_T—N @N—M—N@
M-tetraazaporfirin (MTAP) M-porfirin

M-ftalosiyanin (MPc)

\
I I

N= N/ N N N

A | .
-0 OO0

N N\ 4 N N\ 4

M-Naftalosiyanin (MNc) M-antrasiyanin (MAc)
Sekil 2.1 M-tetraazaporfirin, M-porfirin,M-ftalosiyanin, M-naftalosiyanin, M
antrasiyanin yapilar1



Kararli yapilar olan tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge m-elektron
sistemlerine, yiiksek simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna sahip
olduklarindan elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensorii, sivi kristal, lazer
teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir.
Porfirinler biiyiik ¢cogunlukla biyokimyasal olaylarda yer alir. Ftalosiyaninler katalitik
ve fotokatalitik uygulamalarda yer alir. Ancak bu grupta sonradan kesfedilmis olan
porfirazinler iizerindeki ¢alismalar daha sinirlidir. Porfirazinler (Tetraazaporfirinler)
sentezlenmesinin ve izolasyonun kolay olmasinin yaninda porfirin ve ftalosiyaninlerin
bir¢ok temel 6zelliklerini de tasimaktadir. Bu bakimdan porfirinlere ve ftalosiyaninlere

alternatif olarak goriilmektedirler ( Moser ve Thomas, 1983).

Sekil 2.2 A) Porfirin B) Porfirazin C) Tetrabenzoporfirazin D) Ftalosiyanin



2.2 Porfirinler

Dort pirol halkasinin metilen kopriileri ile baglanmasiyla olugsmus halkali bilesikler

porfirinler olarak adlandirilir. Porfirinler metallerin bir cogu ile kompleks olusturabilir.

Canli dogasinda bir ¢ok mekanizmada énemli gorevleri bulunan metaloporfirinlerin en
onemlileri, fotosentezde gorev alan klorofil, oksijen tasinmasinda birebir etkili olan
hemoglobin-myoglobin ve elektron tasmmasmda gorev alan sitokromlardir. Ornegin,
hemoglobindeki demirli porfirin olan hem, bitkilerde fotosentez olayinda yer alan ve

icinde demir yerine magnezyum olan klorofil (Sekil 2.2) bunlardan bazilaridir.

Sekil 2.3 Klorofil
Porfirinlerin canli hayatindaki 6nemi, biyoorganik agidan incelenmesine 6nemli bir
basamak olusturmustur. Porfirinler genellikle aldehitlerin pirollerle asit katalizli

kondenzasyonu sonucu elde edilirler.

Hemoglobin
@ cncicoon

Sekil 2.4 Hemoglobin yapis1



2.3 Ftalosiyaninler

Bu yiizyilin basinda sentezlenen ftalosiyaninler mavi ve yesil boyalar olarak
bilinmektedir. Onemli endiistriyel iiriin olan ftalosiyaninler, 1987 yilinda 45000 ton
olarak {iretilmiglerdir ve Oncelikle miirekkep (0zellikle tiikenmez kalemlerde),

plastiklerin ve metal yiizeylerinin ve de giysilerin renklendirilmesinde kullanilmislardir.

Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge m elektron sistemleri
ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir ve bu agidan ftalosiyaninler
teknik uygulama alanlarma girmistir. Atik sulardaki merkaptan ve fenol bilesiklerinin
oksidasyonu, petrolde kiikiirt giderme ve benzinin oktan sayisini artirma gibi amaglarla
kullanilmaktadir. Ayrica fotokatalitik etki ile suyun O ve H ’ye ayristirilmasi, CO ’in
metanol ve diger bazi organik bilesiklere indirgenmesi gibi temiz enerji elde
edilmesinde en kritik noktalarda ftalosiyaninler kullanilmaya baslanmis ve basarili

sonuglar almmastir.

Ftalosiyanin bir ¢ok metal iyonu alabilecek biiyiiklilkte merkezi bir boslugu olan
iminoizoindolin initesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir. Porfirin ve
porfirazinden farkli olarak dort benzo fnitesi igermektedir. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirin olarak adlandirilir. Porfirin halkas1 gibi ftalosiyanin de

diizlemsel 18 & elektronuyla aromatik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 2.5 Izoindolin grubu
Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C ye kadar

onemli bir bozunmaya ugramazlar. Metal komplekslerinin biiyiik bir kismi1 vakumda

900 °C den 6nce bozunmaz.

Kuvvetli asit ve bazlara kars1i dayaniklidirlar. Yalnizca kuvvetli yiikseltgenlerin

etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makro halka bozunur. Ftalosiyaninleri



stiblimlestirmek kolay oldugundan {iriinii saf olarak elde etmek kolaydir. Ftalosiyaninler

periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks olusturabilmektedir.

Metal iyonu tiirliniin fizikokimyasal ozellikler {izerinde Onemli etkisi vardir.
Ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktifler diginda 1s1, 151k ve kimyasal maddelere

kars1 dayaniklilig1 arastirmacilar: bu madde ve tiirevleri tizerinde ¢aligmaya itmistir.

Periferal konumlara cesitli siibstitiientlerin takilmasiyla farkli O6zelliklere sahip
ftalosiyaninler hazirlanabilmektedir. Ftalosiyaninlerin yiizlerce fakli uygulama alani

vardrr.

Mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler ilk yillarda oldugu gibi
giinimiizde de matbaa miirekkepleri, plastik, aliminyum, sentetik elyafin
renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda tekstilde baski boyamada yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin en biliyiik dezavantaji, onlarin organik ¢oziiciilerde veya suda diisiik
cOziintirliikleridir. Diisiik ¢6ziiniirliikleri birgok alanda zorluklara neden olur ve bu
nedenle ¢oziinebilen tiirlerin sentezi 6nemli bir gorevdir. Ftalosiyaninlerin apolar
coziiciilerdeki ¢ozlniirliigli crown eter, alkil alkoksi ve alkiltiyo gibi hacimli gruplarm
baglanmas1 veya elektron cekici (F, CI, Br etc), azot ve oksijen gibi elektron verici

gruplarin baglanmasi ile gelistirilebilir.

Kiikiirdiin ve hidrokarbonlarin yiikseltgenmesinde, yakit pillerinde, hidrojenasyon
olaylarinin katalizlenmesinde oldugu gibi katalitik uygulamalar1 vardir. Bunlardan
baska tipda, yar1 iletken olarak, sivi kristal olarak, laserlerde, yaglayici maddelerde ve
benzeri alanlarda kullanilabilir olmasi ftalosiyanin bilesigini olduk¢a ilgi ¢ekici

yapmaktadir.

2.4 Porfirazinler

Ftalosiyanin bilesiklerindeki benzen halkalarinin bulunmadig1 yapilar porfirazinler
(tetraazaporfirinler) olarak bilinmektedir. Bunlarda benzen halkasinin yoklugu
nedeniyle yalnizca periferal konumlar bulunur. Ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril

bilesikleri kullanilmaktadir. Kullanilan dinitril bilesigi maleonitril olarak bilinir.

Porfirazinler ve tiirevleri tetrapirol ¢ekirdegine sahip makroheterosiklik yapilardir

(Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995). Porfirazinler zengin koordinasyon kimyalart,
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mitkemmel kimyasal, termal ve fotokimyasal stabilitelerinin yaninda teknolojik

uygulama alanlartyla da dikkatleri cekmektedir.

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

ey &
axs RQQR

[H2PA] [HzF’A([‘ -R)a]
1 N 2

l' ‘\ N\ \ -: AN
(5, 6, or 7-membered
6r-electron heterocycle)

[Hz{Het}APA]
3
Sekil 2.6 Porfirazin ve tiirevleri

Porfirazin kisa tanimiyla meso-tetraaza siibstitiie porfirin iskeletinden olusan, aromatik
ve tetrapirolik makrohalkalardir. Bu tanim igerisine porfirazinin kendisi (H2Pz), P -
stistitiie ve P, P-halkali tiirevleri girer (Sekil 2.6). Bunlar aza-metin kopriileriyle
baglanmis makrosiklik yapilarin 5- veya 6- iiyeli alt-siklik iiniteler veya pirol-tipinde
yapilardir (Sekil 2.7) (Kadish vd., 2003; Kudrevich vd., 1996).
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Sekil 2.7 Porfirazin analoglari
Porfirazinler siibstitiie yapilarmna gore smiflandirilabilir: tetraalkil(metil, tert-biitil veya
daha uzun alkil gruplari), tetraalkoksi veya fenoksi, tetraalkik(veya fenil)tiyo, tetraalikil
—amino, tetrafenil veya bunlarin siyano, nitro veya karboksi tiirevleri, oktaalkil(metil,
etil, siklik veya hacimli alkil), oktaalkiltiyo, octaariltiyo, oktaalkilamino, oktaalkoksi,
oktafenil ve karisik siibstitiie tiirevleri (Kobayashi vd., 2000). Bunlarin yanimnda,
siibsitiie grubu bulunmayan porfirazinler, tetrakloro veya oktakloro gruplu

porfirazinlerde vardir. Fakat ¢oziiniirliikleri diisiik oldugu icin fazla ¢alisilmamiglardir.
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Sekil 2.8 Siibstitiie olmus simetrik porfirazinlerin sentezi

Porfirazinler ilk kez yapisal olarak R.P. Linstead tarafindan karakterize edilmistir.
Porfirazinler, maleonitril tiirevlerinin template siklizasyonu ile porfirinlerden tamamen
farkli sentezlenir. Ozellikle, makrosiklik yapiya periferal konumlarda S, N, O gibi
heteroatom igeren porfirazinlerin sentezi ile zenginlestirilmistir (Schramm ve Hoffman,
1980). Porfirinlerin periferal konumlarina heteroatom baglanmasi zordur (Velasquez
vd., 1990; Guo vd., 1996). Porfirazinlerde dinitrilin siklizasyonu ile siibstitiie olmamis
porfirazinlerin (Sekil 2.9) ve siibstitiie olmus simetrik yapilarin sentezi (Sekil 2.8)
yapilabilir. Bu tepkimelerde template olarak kullanilan metal butoksit veya propoksit

olarak Mg?* dur.

NN A N NN A N
CN \ \
Mg(OPr),, ProH _—= ‘ TFA e ‘
> N——M——N | - N——M——N
A =~ ’ Cu veya NiCl, S ‘
CN N / o- dikorobenzen \ /
M= Mg M= Cu, Ni

Sekil 2.9 Siibstitiie olmamig porfirazinlerin hazirlanmasi
Stibtitlie olmus iki farkli dinitrilin dogrudan siklizasyonu ile asimetrik yapilarin
sentezlenmesi ve saflastirilmasi kolaylikla yapilir. HoPz konjuge sistemde i¢ halka
cevresinde 18 m elektronu icerdiginden (8 cifte bag, icteki azot atomlarmndaki 2p-

elektronu) aromatik molekiil gibi diisiiniilebilir. Porfirazin sdylemlerinde iki farkl
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isimlendirme miimkiindiir. Ornegin, Bakir(II)okta-etil porfirazin, Cu[Pz(Et)s] olarak
yazilabilir. Porfirazinler M[Pz(A;B4-n)] genel formiiliinii kullanarak da isimlendirme
yapilabilir. Burada, M=metal, A ve B pirol periferal siibstitiientleri gdstermektedir. AB3
ve BsA asimetrik porfirazinleri simgeler. A;B, trans- ve cis- izomerler olabilir.

Asimetrik porfirazin (Sekil 2.10) sentezlerinde;

trans AB,

CN CN

Sekil 2.10 Asimetrik porfirazinlerin iki dinitrilden sentezi

1) Dinitrillerden birinin baskin olmasiyla tepkime gercgeklesir, yani ana iirlin A4 veya

AsB olabilir (Kiligarslan F. vd., 2009).



ii) Uriinlerin kromatografik ayrilmasina yardim icin farkli polaritedeki dinitrillerin

kullanilmasi gerekir.

iii) Spesifik olarak trans-A;B; porfirazinlerin sentezi igin ve cis- tiirevlerinin veya A3B
ve By porfirazinlerinin olusumunu azaltmak i¢in hacimli B gruplarmin kullanimi gerekir

(Michel vd., 2003; Sibert vd., 1996; Sakellariu vd., 2002).

Porfirazinlerin makrohalkalar1 oldukca islevsel makro molekiillerin olusturulmasini
saglar. Bu tiir makrohalkali bilesikler, biyolojik etkileri nedeniyle, oldukca Onemli
bilesiklerdir. Halka Ttyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 igeren
heterohalkali bilesikler hem endistrinin ~ ¢esitli  alanlarinda hem de tipta yaygin
bir sekilde  kullanilmaktadirlar (Nazl, 2007). Metalsiz porfirazin (H2Pz), porfirin
ve ftalosiyanin arasinda onemli 6zellikler tasimaktadir. Molekiiliin yerlesik sistemi

karsilikli olarak simetriktir ve i¢ kromoforunun 18 elektronu vardir.

Porfirazinler pek cok 0Ozellikleri ile ftalosiyaninlere benzeyen tetrapirol bilesik
grubudur. Ftalosiyaninlerden daha hafif sartlarda sentez edilebilmeleri, daha iyi
coOziiniirlik gostermeleri gibi Ustiinliikler tasiyan porfirazinler, son yillarda artan bir

yogunlukla ele alinmaya baglanmistir.
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Sekil 2.11 Metalli ve metalsiz porfirazinlerin numaralandirilmasi

Porfirazinler M[Pz(AnB4-n)] genel formiiliinii kullanarak da isimlendirme yapilabilir.
Burada, M=metal, A ve B pirol periferal siibstitiientleri gostermektedir. Asimetrik
porfirazinleri AB; ve B3A simgelerken A;B; trans ve cis- izomerler olabilir (Sekil 2.12).
H2Pz molekiilii 18 m-elektronlu simetrik ve diizlemsel bir yapiya ve Dyn Simetrisine

sahiptir.
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Pz halkasindaki dort tane p-azotu asidik ortamda baz olarak davranirken imino gruplari

bazik ortamda asit olarak davranir. Bu nedenle Pz halkasi amfoter 6zelligine sahiptir.

Cekirdek olarak porfirazinlere benzeyen porfirinler hemoglobin, miyoglobin, sitokrom
ve klorofil gibi dogal maddelerin ana fonksiyonel kismin1 olustururlar. Bu molekiiller
dogada bulunduklar1 organizmalarda yasamsal Onemi olan fotosentez, hiicrelerin
oksijenle beslenmesi ve elektron transferi gibi olaylarda rol aldiklar1 i¢in porfirazinler
ayr1 bir ilgiye sahip olmustur. Genel olarak porfirazinler fonksiyonel boya olarak
kullanilirlar.  Ayrica radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikroelektronikte

kullanilmaktadirlar.

Metalsiz porfirazin (H2Pz) periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks
yapabilmektedir (De Diesbach,Von der Weid, 1927).

Porfirazinlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize edilmesi
giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz porfirazinlerin IR spektrumlar1 arasindaki fark,
porfirazinlerin  i¢  kismindaki 3280 cm™’de gorilen NH titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Gilintimiizde diinyanin pek ¢ok yerinde porfirazinler {izerinde arastirmalar yapilip sentez
yollar1 bulunmakta ve sentezlenen bu porfirazinlerin pratikte kullanim alanlari

arastirilmaktadir.
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Sekil 2.12 Simetrik ve asimetrik porfirazinler

2.4.1 Porfirazlerin Tarihgesi

Porfirazinler ilk defa 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril
ve Mg tozu ile 275 °C de on dakika siiren bir reaksiyonla %92 verimle Mg-porfirazin
elde etmistir. 1970 yilindan itibaren 6zellikle Luk’ yanet grubu bir¢ok porfirazin elde
etmeyi bagsarmistir (Kalkan, 2002).

Porfirazin kimyasinin babasi1 olarak bilinen Reginald P. Linstead (1902—1966) in yaptig1
dinitrillerin makrosiklizasyonu olarak bilinen sentez yontemi verimi yiiksek bir
yontemdir (Linstead, 1953). Aymi zamanda, H. Fischer ve F. Endermann
tetraimidoaetiyoporfirin olarak isimlendirilen metil ve etil porfirazin tiirevlerini
tanimlamislardir (Fischer ve Enderman, 1937). 1952 yilinda, Linstead; siibstitiie
olmamis porfirazinleri sentezlemek i¢in magnezyum butoksiti template ederek daha

genel ve yeni bir yaklasim rapor etmistir. Bu rapor bugiin de kullanilan porfirazinleri
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sentezlemek igin genel bir metottur. Linstead tarafindan hazirlanan bu bilesiklerin
coziinlrlikleri sinirhdir. 1980 yilinda, Schramm ve Hoffman heteroatom olarak S
iceren siibtitliie porfirazinleri sentezlemislerdir (Schramm ve Hoffman, 1980). Bu
caligmada, S-metil baglh porfirazinleri hazirlamak igin disodyum maleonitril ditiyolati
magnezyum propanolat ile refliks etmislerdir. Bu yaklasim kullanilarak farkli
fizikokimyasal Ozellikli bircok siilfiir igeren porfirazin bilesikleri sentezlenmistir.
Fitzgerald ve arkadaslar1 dialkil dinitrili hazirlayarak 1991 yilinda kolay bir sentez rapor

etmislerdir (Fitzgerald vd., 1991). Daha sonra, asimetrik porfirazinler sentezlemislerdir.

N-siibstitiie porfirazinler diaminomaleodinitrilden tiiretilen ikinci tip heteroatom
tirevleridir. Oktakis(dimetilamino)porfirazinler elektronca oldukga zengin sistemlerdir
ve Cgo ile yiik transfer komplekslerini hazirlamak i¢in kullanilmislardir (Hochmuth vd.,
2000). Tag¢ eterli bilesikleri, asimetrik dimetilamino tiirevleri ve silfir bagh

porfirazinler gibi, oksijen siibstitiie porfirazinler de mevcuttur (Andersen vd., 1998).

2.4.2 Porfirazlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Porfirazinlerin elektronik spektrumu, Gouterman’in dort-orbital modeli kullanilarak
aciklamak miimkiindiir (Sekil 2.13) . Merkezde metal iyonu ve etrafinda simetrik
yapilarin bulunmasiyla olusan bu makrosiklik bilesikler (M[Pz(A4)]) (veya Ba)

genellikle D4y simetrisi gosterirler.

Bu tiir yapilarda bir ¢ift dejenere LUMO(eg) ve daha yiiksek enerjili HOMO (ay, Ve azy)
enerji seviyeleri bulunur. Porfirazinlerde, bu HOMO enerji seviyeleri elektronegatif
mezo azotlardaki yliksek yogunluktan dolay1 daha diisiik enerjili aj, seviyesine diiger.
Buna bagli olarak kompleksler a,;— €3  ve aj— ey olmak ilizere iki tiir elektronik
gecis gosterir. Bu gecisler elektronik absorbsiyon spektrumlarinda a,— e4 gecisine

uyan Q bandni ve a;,— ey gecisine uyan B-bandini veya Soret bandini olustururlar.

Porfirazin ve ftalosiyaninlerde B-bandi 350 nm civarindadir. Q bandi ise siibstitiie
olmamis ftalosiyaninlerde 690 nm civarinda iken siibstitiie olmamis porfirazinlerde 100

nm maviye kaymistir.
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Sekil 2.13 Gouterman’in dort-orbital modeli

Porfirazinlerin Q bandindaki kaymanin dalga boyu alkil siibstitiientlerle az,
heteroatomlarla daha fazla olur. Hetero-atomlu bilesiklerde hetero-atomdaki

ortaklanmamis elektron ¢iftinden dolay1 n-n* gegisleri de s6z konusudur.

Bilesikteki simetri azaldikga, LUMO enerji seviyesi byg Ve bzgolarak ikiye yarilir. Bu da

Q bandmin ikiye yarilmasini1 dogurur.

B bandimin da beklenen ikiye yarilma yiiksek enerjili a;y — byg Ve a1y — bsg gegisleri

arasindaki dalga boyu farkliliginin kii¢iik olmasindan dolay1 gozlenmez.

Trans-A;B; porfirazinlerde yarilma C,, simetrisinin hakim oldugu AzB ve ABg3
porfirazinlerine gore daha biiylik olur. Cp, Simetrisine sahip cis-A;B, porfirazinlerinde

de Q-bandinda yarilma beklenir ancak bu yarilma gézlenmez.

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal, bir singlet hal
olarak adlandirilir. Bu sistem bir manyetik alana maruz kaldiginda elektronik enerji

seviyelerinde higbir yarilma gézlenmez .

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa bu
durumda bir singlet veya bir triplet hal olugur. Uyarilmis singlet halde, elektronun spini

temel haldeki elektron spini ile eslesmis durumdadir.
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Uyarilmis triplet haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmis singlet halindeki bir
molekiilden oldukca farklidir. Ornegin bir molekiil triplet hilde paramayetik 6zellik

gosterirken, singlet halde diamanyetik 6zellik gosterir.

Ayrica singlet/triplet gegisinin, singlet/singlet gecisine gore daha az miimkiin olmasi
sonucu bir uyarilmis triplet halinin ortalama 6mrii 10™ s'den birkag saniyeye kadar

uzayabilirken bir uyarilmis singlet halin ortalama 6mrii ise 10°- 10® s kadardir.

Porfirazinlerin fluoresans spektrumlarinda birinci (S1) ve ikinci (Sz) uyarilmis singlet
durumlar mevcuttur. Temel haldeki bir molekiiliin 1smla, bir uyarilmis triplet hale
uyarilmasi ihtimali diisiiktiir. Bu olay sonucunda olusan absorpsiyon piklerinin siddeti,
benzer sekilde, singlet/singlet gec¢isine karsi gelenlerinkinden birka¢ kat ondalik

mertebesi daha diisiiktiir.

Bununla beraber, bazi molekiiller, bir uyarilmis singlet halinden bir uyarilmis triplet
hale gegebilir. Bu olaym sonucu genellikle fosforesanstir. Metal porfirazinlere proton
katilmasi, porfirazinlerin simetrilerinde degisiklige neden oldugu igin absorbsiyon

spektrumlarinda degisikliklere neden olur.

Porfirazinler ve porfirinler © elektronlar1 sayisi ayni yani izoelektronik oldugu icin
absorpsiyon spektrumunda benzer 6zellikler gosterirler. Buna ragmen porfirinlerin 450-

460 nm arasindaki dortlii spektrum, porfirazinde ikili spektrum seklinde ortaya ¢ikar.

Porfirazin komplekslerinin n-n* Q band absorbsiyonlar1 porfirinlere goére daha
siddetlidir. Ancak biiyiik bir kayma gosterir. Porfirazinler ge¢is metalleri ile yaptiklari
komplekslerdeki liganttan metal ve metalden liganda olan yiik transferleri agisindan da

porfirinlerden farklidir. Ciinkii koordinasyon oyugu porfirazin ve porfirinlerde farklidir.

2.4.3 Porfirazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinde ylikseltgenme ve indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar
sonucunda gergeklesir. H,S ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme
yapilabilir. Porfirazinler sahip oldugu 18 =-elektron sistemi nedeniyle porfirin ve
ftalosiyaninlerde de oldugu gibi tetrapirol halkanmn ilging yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarina sahiptirler. Porfirazin halkasina ait maksimum 2 adet yiikseltgenme ve
4’e kadar indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn ve Pd gibi aktif metaller

iceren metal-porfirazinlerde metale ait indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 da
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gozlenebilmektedir. Ayrica redoks aktif siibstitiientlerin de elektrokimyasal reaksiyonlar

verdikleri goriilmektedir.

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

anodik alana kaydig1 gozlenmistir.

2.4.4 Porfirazinlerin Asit-Baz Ozellikleri

Porfirazinler hem mezo ve hem de endosiklik azot atomlar1 asit-baz etkilesimlerine
katilabilir. Porfirazinler dort adet azot atomu nedeniyle zayif konjuge baz o6zelligi

gosterir .

Sekil 2.14 [Ha(**Py)4PA] bilesigi

Porfirazinlerin asitlerle etkilesimleri elektronik absorbsiyon spektrumunun goriiniir
bolgesinde karakteristik degisikliklere yol acar. Pridin halkasindaki N atomlarmin
protonlanmas1 sonucu metalsiz porfirazinler drnegin [Ha(*°Py)sPA] (Sekil 2.14) gibi
yapilar mineral asitlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliik kazanir. Omegin H,SO, te
baslangigta ¢oziiniirliik %20 dir. Bilesigin tetrakatyonunun %44-66 lik H,SO, teki Uv-
Vis spektrumlar1 Sekil 2.15 de gosterilmistir .

Piridin halkasindaki N-atomlarinin protonlanmasi1 ve quaternize olmast mezo

konumundaki N atomlarmin bazhigmn azaltir. Asit derisimi %75 in {zerine
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cikartildiginda  pirolin ve mezo konumundaki azot atomlarmni protonlanmasi da

miimkiin olabilmektedir ve Q band1 batakromik olarak 629 ve 672 nm ye kaymaktadir.
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Sekil 2.15 [Ha(>°Py)4PA] ve [Zn(**Py)sPA] bilesiklerinin sulu H,SO4 ¢ozeltilerindeki
UV-Vis spektrumlari

[H2(*°Py)4PA] yapisindaki pridindeki azot halkalarmm protonlanmasi ile %20- 50 lik

H,SO4 ¢ozeltisinde tetra-katyon olusumundan dolay1 ¢oziiniir hale gelir.

Cozinirliik farkli metal kompleksleri igin degisiklik gosterir. Aza-porfirinlerin (H2AP)
iki pirol NH grubu giiclii bazlar altinda mono- ve dianyonlar olusturur . Yiiksek
asitliklerinden dolayi, porfirazinler ve ftalosiyaninler zayif organik bazlarla proton

transfer kompleksleri olusturabilir.
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2.4.5 Porfirazinlerin Coziiniirligii

Ozellikle periferal konumlarda hetero-atomlar tastyan gruplar bulunduran porfirazinler
cesitli ¢dziiciilerde oldukea iyi ¢oziiniirler. Ornegin oktakis (dimetilamino)Pz heksandan
metanola kadar birgok bilinen ¢oziiciide oldukga iyi ¢oziiniir. Oktakis(dimetilamino)Pz
bilesigi elektron bakimindan oldukga zengindir. Siklik-voltametri bu boyanin kolayca

yiikseltgendigini gostermistir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 Oktakis(dimetilamino)Pz ve siklik-voltametri grafigi

2.4.6 Porfirazinlerin Kullanim Alanlar

Metalli porfirazinlerin oldukc¢a genis kullanim alanlar1 vardir. Porfirazin tiirevlerinin
hepsinin kompleks yapma 6zellikleri vardir ve bu 6zelliklerden dolay1 fonksiyonel boya
olarak kullanilirlar. Boyalar bu genel adlandirma altinda insan hayatinin ¢ok 6nemli

dallarinda biiyiik is gormektedir.

Fonksiyonel boyalarin kullanimi bunlarin ¢ozeltilerinin spektral 6zelliklerine dayanir.
Yani spektrumunun belirli bir alaninda boyanin segici absorbsiyonu vardir. Aslinda
organik ve anorganik cozeltilerde c¢Oziiniirliiglin iyi olmasi goriiniir ve yakin IR
alanlarinda siddetli absorbsiyon gostermesi diizgiin siralanmis molekiil tabakalarinin
olusturulabilmesi (Langmuir Filmi) iletkenliginin yar1 iletkenlik sirasinda bulunmasi
serbest kararli radikaller olusturulmast aranilan oOzelliklerdir.  Giiniimiizde
radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikroelektronikte, video cihazlarinda haberleri
gizlemekte ve sekillendirmekte kullanilmaktadir. Bununla birlikte fotostabil 151k

filitrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Son zamanlarda optik hafiza cihazi iizerinde
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calismalar yapilmaktadir. Burada lazerin segici olarak ince ipleri kesme etkisine
dayanilarak kalin kabuklarda boyanin molekiile absorbsiyonu saglanmaktadir. HoPz ‘in
kat1 ¢ozeltideki elektron absorbsiyon spektrumunu polistroldeki bagi kesme 06zelligi

aragtirtlmistir. Bu kullanilarak esas kitle enformasyonu tagiyan cihazlar yapilmustir.

Porfirazini ftalosiyanin ve porfirinlerle kiyasladigimizda ¢ok daha kararl bir katalizor
oldugunu goriiyoruz. Katalizor olarak elektron akseptdr siibstitiient (nitro, siyano ve o-
triflormetilfenil)-CoPz de siklohezanol ve siklohegzanon % 74 verimle katalizor hig
harcamadan olusmustur. Ayni sartlarda CoPc tamamen bozunmaktadir. Molekiiler
azotun, azot oksit ile amonyak ¢ozeltisinin karisimimdan % 99 verimle elde edilmesinde
CoPz katalizor fonksiyonu yapmaktadir. Metallo-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 katalizor oldugu gorilmiistiir. Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin
katalitik rediiksiyonu Co(II) tetra-2,3-piridinoporfirazin kullanilarak
gergekleslestirilmistir (Thamae ve Nyokong, 1999).

Elektrografik kayit, manyetik toner miirekkebi, molekiiler fotovoltaiklerde, optik 151k

diigmeleri gibi degisik kullanim alanlar1 vardir.

2.4.6.1 Lazer Isinlarinda

Porfirazinler, IR goriiniir bolge ve yakin IR alaninda absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle
foto-kararl 1s1k filtrelerinin hazirlanmasmda da kullanilir. Polimerik maddelerde 1s1k
filtrasyonu i¢in 560-620 nm alaninda absorbsiyon gdsteren bir bilesim olarak metalsiz
porfirazin ve metalli porfirazinlerin polimetilmetakrilatta ki karisimi {izerinde

caligilmustir.

Metalli porfirazin olarak Mg (II), Pd(I) ve Cu (II) metallerinin etanol ¢ozeltisi lazer
yapiminda 1siklandirici olarak kullanilmistir. Porfirazinlerin diger tetrapirol tiirevlerine

gore daha kararli katalizor oldugu goriilmiistiir.

2.4.6.2 Fotodinamik Tedavide

Fotodinamik tedavi kanser teshisi ve iyilestirilmesinde son yillarda yaygm olarak

kullanilan 6nemli yontemlerdendir. Kanser gibi hiicrelerin hizli ¢ogaldig1 hastaliklarda
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porfirazinlerin ve diger tetrapirol tilirevlerinin faydali roller {istlenebilecegi

disiiniilmektedir.

Ftalosiyanin molekiileri oldukg¢a zor ¢6ziinen molekiillerdir. Cesitli substitiient gruplari
iceren ftalosiyaninlerin sentezi yalnizca ¢oziiniirliige degil ayn1 zamanda fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine de etki etmistir.
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Sekil 2.17 Kanserli hiicrelerin goriintiilenmesinde kullanilan porfirazin
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Sekil 2.18 CH2CI2 i¢indeki M[Pz(A2B2)]’lerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
(A=(S-R)2, trans durumda, B=4,7-diisopropiloksibenzo )

Zehirli olmayan ve kanserli hiicrelerin goriintiilenmesinde kullanilan porfirazinler
sentezlenmistir (Sekil 2.17). Bu yapilar tiimorlerin goriintiilenmesinde gerekli olan

absorbsiyon/fliioroesans oranina uygun karaktere sahiptirler (Sekil 2.18).
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Simdiye kadar fotodinamik terapide kullanilmak iizere 1518a duyarl (fotoalgilayict)
porfirazinlerin sentezlenmesine yonelik bircok farkli calisma yapilmigtir. Bu
caligmalardan biri asetilen eklenmis tetra[6,7]kinoksalinoporfirazindir (Sekil 2.19). Bu
porfirazin dialkinil-1,2- dianyon ile 1,2-diamino—4,5-disiyano benzenin iki basamakli

bir reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

Elde edilen porfirazinle ilgili yapilan ¢aligmalarda bu maddenin yakin IR bdlgesinde
absorbsiyon gosterdigini ortaya koymustur. Dolayisiyla bu yapmin foto-oksidasyon
Ozelligine sahip oldugunu ve ileride foto-dinamik tedavide foto-algilayici olarak

kullanilabilecegini diisiindiirmiistiir (Mitzel, vd., 2001).

R R

X r;):<<~—m~>;©c b

aR=—7
BR= —

Sl Pf3
3.5-di-‘ Bu-phenyl|

y; c: R = — 4-{trmusopropylsilyl-
>_< d: R = nC,Hyy TYIPREV

Sekil 2.19 Siibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin

Fotodinamik tedavide siibstitiie olmus kompleksler foto-algilayici olarak kullanilir.

Foto-algilayici maddenin tiimorlii doku {izerine yerlesmesi gerekir. Daha sonra foto
algilayicinin oksijenli ortamda lazer 1sin1 ile aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet
oksijen baglandigi tiimorlii dokuyu yok eder. Temel héalde oksijen spinleri ayn1 yonde
iki elektron tagimaktadir. Uyarilma sonucu olusan oksijendeki bu elektronlarm spinleri
birbirine zittir. Bu yapi singlet oksijeni olusturur. Singlet oksijen temel haldeki

oksijenden daha yiiksek enerjili ve kisa dmiirliidiir.
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Sekil 2.20 Fotodinamik terapide hastaya damar yoluyla verilen (1) fotosensitizor belli
bir siire sonra tiimorlii dokuda birikir (2). Daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla
uyarilan fotosensitizor (3), sadece bulundugu bélgedeki dokunun yok edilmesine neden
olur (4).

Fotodinamik tedavide kullanilan maddelerin yiiksek fotokararliliga, tiimorlere karsi

secicilik gostermesine, sitotoksiteye sahip olmasi gerekmektedir (Sekil 2.20).

Fotodinamik tedavide kullanilan yapilar isikla uyarildigi zaman dokulara 1s18in iyi
niifuz eden bdlgesi olan 600—-800 nm arasinda kuvvetli absorbsiyon yapmasi ve yiiksek
singlet oksijen kuantum verimleri olmas1 gereklidir. Ayrica kullanilacak yapilarn triplet

hal omiirlerinin verimliligi artiracak sekilde uzun olmasi gerekir.

Gilintimiizde hematoporfirin, ve protofirin gibi porfirin tiirevleri fotodinamik terapi i¢in
foto-algilayici olarak kullanilmaktadir. Ancak hematoporfirin tiirevleri ve protoporfirin
esas absopsiyon bandi 400 nm civarinda oldugundan dokuya niifuz etmesi diisiik ve

absorbsiyon siddeti de zayiftir.

Bagisiklik sistemi hastaliklari, AIDS, kan kanserleri, organ nakli reddi gibi hiicrelerin

hizli gogaldig1 hastaliklarda porfirazinlerin ve diger tetrapirol tiirevlerinin faydali roller

iistlenebilecegi diistiniilmektedir. Isikla harekete gegen bu ilging molekiillerin ileride

cok daha genis bir kullanim alanima sahip olacagi diistiniilmektedir.

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

baglandig1 gézlenmistir. (Anderson vd., 2000)
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Sekil 2.21 Tiimorlerin tedavisi i¢cin biomedikal olarak kullanilan gdpz ve timorlki
hiicreler

2.4.6.3 Optik Veri Depolamada

Cok 1iyi kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in uygunluklariyla
kanitlanmig porfirazinler bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun

stire optik veri depolamasinda kullanilan maddeler olmuslardir.

Bir¢ok teknolojik uygulama i¢in organik materyallerin diger yiizeylerle etkilesiminin
kontrol edilmesi olduk¢a dnemlidir. Metal yiizeyleri iizerinde kendi kendine tekli tabaka
olusturan yapilarin var olmasi organik-inorganik siiper molekiillerin yapilmasini

desteklemektedir.

Organik filmlerin yilizey Ozellikleri terminal fonksiyonel gruplarin oryantasyonu ve
paketlenmesinden etkilenmektedir. Absorblanan yapinin konformasyonunun kontrol
edilmesi organik-inorganik makromolekiillerin  reaktivitesinin  ve yiizeylerdeki

etkilesiminin diizenlenmesini saglar.

Optik veri depolama alandaki arastirmalar, yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilmak
iizere uygun IR absorplayan maddeler gelistirmeye odaklanmistir. Ornegin
hemiporfirazin oldukca iyi derecede termal ve kimyasal kararliliga sahiptir. Delokalize
olmus iki boyutlu n- elektron konjugasyonu ile simetrik yap1 ve {igiincii derece optik

nonlineerlik arasinda bir baglant1 oldugu diisiiniilmektedir.
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Ikinci derece nonlineer optik maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptor
gruplarin periferal konumlarda bulunmasini gerektirir. Dondr ve akseptdr ug gruplari
arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarmm artmasiyla ikinci derece optik

nonlineerligin belirli bir diizeyde artti§1 gdzlenmistir.

Porfirazinler nonlineer optik ve optoelektronik alanda ilgi ¢ekmektedir. Ornegin bazi
germanyum porfirazin tiirevlerinin ince filmleri olusturulmus ve bunlarin {igiincii derece
nonlineer optik suseptibilitesi Ol¢lilmiistiir.Ayrica metalloftalosiyaninler yazici ve

fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak kullanilmaktadir.

Fotokromik molekiillerin bilgi depolama amacl disklerde kullanilabilmesi i¢in
molekiillerin uygun sekilde dizayn edilerek sentezlenmesi gereklidir. Bu tiir maddeler
uygun dalga boyundaki 1sinlar ile iki izeomerik form arasinda doniisiim saglanmaktadir

(Sekil 2.22).

Porfirazinlerin metal kompleksleri arasinda IR bolgesinde de yiiksek fliioresans
gosterdigi i¢in fotokromik olaylarda degisikliklere duyarl ikili optik okuma araci olarak

kullanilabilir.

Tetraantraporfirazine dayali fotokromik sistemlerde vardir. Bu sistemlerde oksijen
antrasen ile kovalent baghdir. Bilesigin Q bandi1 bdlgesinde birbirini takip eden iki-
foton absorbsiyonu ile uyarilmasi sonucu oksijen serbest birakilir. Dort adet oksijen

molekiiline kadar serbest birakma olabilir.

Tetraepidoksi porfirazinin absopsiyon spektrumu Sekil 2.23’de verilmistir.

Sekil 2.22 Fotokromik olay
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Sekil 2.23 Tetraepidoksiporfirazinin absopsiyon spektrumu

(3,4-pridil) porfirazinin dort adet [Ru(bpy).Cl] gruplar1 ile olusturdugu tetrarutanat
porfirazin oldukga ilging bir makromolekiildiir. Bu sistemde meso-tetra(4-pridil)porfirin
yapisindan farkli olarak pridil gruplar1 makrosiklik halkaya baglanmistir (Sekil 2.24).
TPyP de merkezi ve periferal konumlardaki kompleksler arasinda giiglii bir elektronik

etkilesime izin verir .

Sekil 2.24 p-{(3,4-pridil) porfirazin}-tetrakis (bidpridin (kloro) rutenyum (l1)
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TrPz nin etanoldeki elektronik spektrumu Sekil 2.25°de verilmistir. Bu spektrumda
gaussian fonksiyonunu temel alan 380 (BO-1), 406 (B0-0), 594 (Qy0-1), 638 (Qx0-1),
677 (Qy0-0) ve 708 nm (Qx0-0) porfirazin bantlar1 gdzlenmistir.

03—
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Sekil 2.25 TRPz kompleksinin etanoldaki elektronik ve bunlara karsilik gelen emisyon
(400 nm de) ve uyarilma (725 nm de) spektrumlar1

Porfirazinin emisyon spektrumu 720 nm de porfirazin luminasans ile karakterize
edilmistir. Ayrica uyarilma profili absorbsiyon spektrumuyla kismi olarak
ortlismektedir. Bu tiir ortlismeler diger tetrapridil tiirevlerine karsin yeterli miktardaki
enerjinin rutenyum kompleksinden porfirazin c¢ekirdegine transfer oldugunu

gostermektedir.

Ayrica bilginin elektronik olarak saklandigi hafiza birimlerini kii¢iiltmek i¢in ¢calismalar
yapilmaktadir. Bununla ilgili bir fikir de, her bir yiizeyi bir sira molekiilden olusmus,
cok ince tabaka seklindeki hibrit organiksilisyum elemanlarm kullanilmasidir.
Karsilasilan problem ise silisyum iizerine bilgi yazilmasi sirasindaki zorlu yazma
sartlarma dayanabilecek organik molekiillerin bulunmasidir. Yapilan bir ¢aliymada
bitkilerdeki klorofilde ve kandaki hemoglobinin oksijen tasiyan bdoliimii olan Hem
grubunda bulunan porfirin, bu amagla test edilmis ve porfirin molekiiliiniin 400 °C a
kadar ¢ikan yiiksek sicakliklarda trilyonlarca kez bilgi yazma ve okumaya dayanabildigi

gozlenmistir. Arastirmacilar, kimyevi olarak silikon yilizeye baglanmis porfirin
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molekiillerine gerilim uygulayarak bilgi tastyan ylikler yazmislar ve silmislerdir. Ayrica
her bir hafiza elemani i¢in genelde bir bit olan bilgi depolamanin ii¢ bit kadar

artirilabilecegini tespit etmislerdir.

2.4.6.4 Nano Teknolojide

Detektorlerin, nanoelektronik devrelerin ve diger araclarin yapiminda nano-tel 6nemli
bir yer tutar. Ancak nano-tel yapimi ve 6zelliklerini kontrol edebilmek oldukga zordur.

Bu nedenle farkli gruplar farkli yaklasimlar uygulayarak ¢alismalar yapilmaktadir.

Metal yiizeylerindeki indirgenme potansiyeli degisimi ylizeye yakin olan iyonlarin
indirgenmesini etkiler. Makrosiklik bilesikleri bu degisimin redoks potansiyellerinin

Olciilmesi ile takip edilmesinde kullanilabilmektedir.

Iki yeni porfirazin tiirevi (Sekil 2.26) bu redoks potansiyellerini &lgmek icin
kullanilmistir. Bu yapilar yiizeye yapistiklarinda kendiliklerinden farkli pozisyonlar
olusturmaktadirlar. Porfirazin tiirevlerinden 1 tiol bacaklarma sahiptir ve yiizeye dikey
geometride yapisir. Diger bilesik 2 ise ylizeye paralel olarak tutunur. Ancak bilesiklerin

ikisi de ¢Ozeltide benzer indirgenme potansiyellerine sahiptir.

Asagidaki yapilar altin ylizeyine yapistiginda 1 bilesiginin indirgenme potansiyeli 0,43
V iken yiizeye daha yakin olan 2 bilesiginin indirgenme potansiyeli 0,80 V a kayar.
Molekiillerin metal iizerine yapismasi altin iyonunun c¢odziinmesi i¢in gerekli olan

enerjinin azalmasina neden olur .

Nonlineer optik (NLO) fotonik ve optoelektronik alaninda 6nemli bir konudur. Bu is
icin arastirilan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin miikkemmel termal ve kimyasal
stabiliteye sahiptir. Asir1 delokalize iki boyutlu 7 elektron konjugasyonu ile simetrik
yap1 ve l¢iincii derece optik nonlineerlik arasinda bir baglant1 oldugu diisiiniilmektedir.
Baz1 porfirazin germanyum tiirevlerinin ince filmler olusturularak iiclincli derece

nonlineer optik suseptibilitesi literatiirlerde 6l¢iilmiistiir (Nalwa vd., 1999).
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Sekil 2.26 Altin yiizeyine dikey olarak absorblanan (1) ve yiizeye yatay olarak
absorblanan (2) porfirazin yapilar1

2.4.7 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerindeki benzen halkalarinin bulunmadigi yapilar porfirazinler
olarak bilinmektedir. Bunlarda benzen halkasmin yoklugu nedeniyle yalnizca periferal
konumlar bulunur (pirrol grubunun 3 ve 4 numarali konumlari). Burada da
ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri kullanilmaktadir. Kullanilan dinitril
bilesigi maleonitril olarak bilinir. Bunun trans izomeri olan fumaronitril bilesigi
reaksiyona girmemektedir. Reaksiyonda maleonitrilin fumaronitrile dontismesi biiytlik
bir engel oldugundan sentezlerde daha ¢ok R gruplar1 yerine kiikiirt atomlarinm
bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih edilir. Bilesigin sentezi oldukga
basittir, karbon siilflir ve sodyum hidroksit arasindaki reaksiyondan meydana gelen
ditiyoformat bilesiginin yiikseltgenmesiyle dimerlesmesi saglanmakta ve izobutanol

kloroform varliginda istenen bilesige ulasilmaktadir.
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Sekil 2.27 Periferal konumlar ve tuzlar

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiyiik farki, sentezde magnezyum
iyonunun yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkli metaller kullanarak
cesitleme yapma olanagmi zorlastrmaktadir. Yine de, elde edilen magnezyum
porfirazin kompleksinin (MgPz) trifluoroasetik asit veya 6M siilfiirik asit gibi kuvvetli
asitler varliginda metal giderme islemi (demetallation) sonrasinda metalsiz porfirazin

(H2Pz) tizerinden degisik porfirazin tiirevlerine gitmek miimkiin olmaktadir.

2 WyoR, ” e
_— MgPZ > H2PZ — MPz

N, ROH
N F,C-COOH veya H,S0,

R

maleonitril
Sekil 2.28 Metal porfirazin eldesi

Burada, ditiyomaleonitril ile ¢esitli alkil halojeniirler kullanilarak sentezlenen
bilesiklerle ileri reaksiyonlar denenmistir. Bunlardan en 6nemlisi, 2-bromoetanol ile
olandir. Elde edilen etilenoksi grubu reaktif oldugundan cesitli karboksilli asitlerle

esterlestirilmis ve degisik porfirazin tiirevleri elde edilmistir. Bu yolla, bagka
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yontemlerle elde edilemeyen oktakis (benzo-15-crown-5) yapisi bulunan etilenoksi
kopriilii porfirazinler elde edilebilmistir. Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri s6yle

sembolize edilebilir:

MgPz(C,H4sOCOFc)s (FCCOOH: Ferrosen karboksilli asit)
MgPz(C,H,OCOPy)s (PyCOOH: Piridin 2/3-karboksilli asit)
MgPz(C,;H;OBz-15-ta¢-5)s (HOOC-Bz-15-tac-5: Benzo-15-tag-5 karboksil

Pz sentezi Mg-alkolat ortaminda bu metal iyonunun template (kalip) etkisi sonucu
olustugundan MgPz tiirevi olacak, bunun asitle tepkimesi metalsiz Pz verecektir. Diger
metal tiirevlerinin hazirlanmas1 H,Pz {izerinden gerceklesecektir. Yani genel olarak
uygulanan yontem Mg tiirevinin uygun bir asitle 6nce metalsiz tiirevine doniistiiriilmesi

son lirtiniin de degisik metal tuzlariyla tepkimeye sokularak MPz’lerin hazirlanmasidir.

Porfirazinlerin sentezinde iki temel yontem kullanilmaktadir. Bunlardan Sekil 2.29 ‘de
gosterilen yontem olduk¢a yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu yontemle uygun

stibstitiient kullanarak dogrudan template etkiyle bir¢ok porfirazin sentezlenmistir.

Sekil 2.29 Porfirazinlerin sentezi

Ancak bazi durumlarda yukarida anlatilan yontemle bazi yapilar porfirazine dogrudan
doniismemektedir. Bu durumda Sekil 2.30’da gosterilen yontem uygulanabilir. Bu

yontem birincisine gore daha spesifik ¢aligma gerektirmektedir.

Metalsiz porfirazinler;
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- Siiksinoimidinlerin klorbenzen ve nitrobenzen gibi kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler

icerisinde 1sitilmasiyla,
- Magnezyum porfirazindeki magnezyumun asit kullanilarak uzaklastirilmasiyla,

- Magnezyum talaginin alkollerde 1sitilmasiyla elde edilen magnezyum alkoksidin

maleonitriller ile 1sitilmasiyla,
- Siiksinoimidinlerin magnezyum format ile 1sitilmastyla

elde edilirler. Ancak giiniimiizde ikinci swradaki yontem daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metalli porfirazinler de genellikle metalsiz porfirazinlerin metal

tuzlariyla reaksiyonundan elde edilmektedir.

Ik olarak metiltiyo tiirevleri sentezlenen porfirazinlerine daha sonra farkl zincir yapili
alkil gruplar baglanarak ozellikle sivi kristal yapimi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir

(Sekil 2.31).

Sekil 2.31 Metalsiz porfirazin sentezi
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Sekil 2.30 Porfirazinlerin sentezi

Ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in 6ne siiriilen mekanizma porfirazinler
icin de One siiriilebilir. Genellikle alkoksit olan bir niikleofil "Y"” mekanizmay tetikler.

Reaksiyon niikleofil olan "Y"” grubunun nitril karbonuna saldirisiyla reaksiyon baslar.

Nitril azotunun molekiildeki diger nitril karbonuna molekiil i¢i bir atak gerceklestirmesi
sonucunu dogurur. Bu karbon da kendisine baglh olan azot atomunu niikleofil yapar. Bu

azot atomu diger ftalonitrile atak yapar.

Iki degerlikli metalin template olarak rol oynamasiyla bir kerede dort dinitril iki
degerlikli metal g¢evresinde siklik yapi olusturur. Sonugta Y grubu indirgenerek
ortamdan uzaklasir (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32 Porfirazinlerde siklik yapmin olugsmasina ait mekanizma
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbondisiilfiir, isobiitanol, kloroform,
metanol, aseton, dietileter, etanol, 1,3-dibrompropan, sodyumsiilfat (NapSOu,
magnezyum talasi, iyot, n-propanol, trifloroasetikasit, silikajel 60(0.04-0.063), amonyak
(%25), bakir (I1) asetat, nikel (I1) asetat , kobalt (IT) asetat , Merck ve Fluka firmalarina

ait saf ¢oziicii ve kimyasal maddelerdir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

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

2- 'H NMR Spektrofotometre : Varian Unity Inova 500 MHz (CDCl; i¢inde) (IU)

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

4- Distile su cihazi : Maxima Ultra-Pure Water
5- Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470
6- Steady-state Fluoresans Spektrofotometresi : Floromax-P Spektroflorometre (YTU)

7- Kiitle Spektrometresi: Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS ve Micro TOF ESI-
MS
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3.3 Baslangi¢c Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.3.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat sentezi

4,9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmiis NaCN 30 ml DMF igerisinde bulamag haline getirilir.
Siddetli karistirip distan buzlu su ile sogutarak 6,2 ml (7,6 g , 0,1 mol) CS, 10 dakika
icerisinde damlatilir. Buzlu su uzaklastirilip 30 dakika daha kuvvetlice karistirilir. Koyu
kirmiz1 kahverengi macun haline gelen balon muhtevasi yaklasik 100 ml oluncaya kadar
isobiitanol ile doldurulup {iriin c¢oziinlinceye kadar 1sitilir. Reaksiyona girmemis
NaCN'li ortamdan uzaklastirmak i¢in ¢Ozelti sicakken siiziiliir. Cozelti sogumaya
birakildiginda uzun igne halinde iiriin kristallenir. Cozelti az miktarda eter ile yikanir ve

P,Os tizerinden kurutulur.

Verim 31 g (%90). Kristaller tic DMF molekiilii de icermektedir (Sekil 3.1).

S

DMF
NaCN + CS, — o NC—C—SNa.3DMF

Sekil 3.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat

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

34,59 (0,1 mol) sodyumsiyano ditiyoformiyat 100 ml CHCI3 da ¢6ziiliip siiziildiigiinde
koyu kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicakliginda 4-5 giin kendi
haline agz1 kapali olarak brrakildiginda tiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur.
Coken kisim az miktarda CHCIl3 ve eter ile yikanir. Metanolde c¢oziiliir, ¢okelti
stizlilerek ayrilir. Stiziintiideki metanol'tin % 1 uzaklastirilir. Soguk eter ilavesi ile
olusan iirlin bir gece sogutucuda bekletilerek {iriiniin ¢okmesi saglanir. Limon saris1
kristaller olusur. Su ve metanolde hafif, etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢oziiniir.
Dietileter, benzen ve CHCI; da ¢dziinmez. 300 °C de erimeden bozunur. Verim 1,7 g (%
64)
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Sekil 3.2 Ditiyomaleonitrildisodyum tuzu

3.3.3 2,3-disiyano-1,4-ditiyo-2-siklohepten maleonitril sentezi (Lelj vd.,1992)

1,6 g ditiyomaleonitril disodyum tuzu metanolde ¢6ziiliir. Buz banyosunda 0°C de
sogutuldu. Uzerine 1,83 mL 1,3 dibrom propan iceren metanol damlatilir. Buz banyosu
kaldirilarak 24 saat 25 °C de karistirilir. 24 saat -20°C de bekletilir. Metanoliin
uzaklastirilmasi ile olusan koyu kahve renkli madde kloroformda ¢6ziiliir. Distile su ile
yikanir, Nap,SO, iizerinden kurutularak siiziilir. CHCl; un uzaklagmasi igin tekrar
beklemeye birakilir. Elde edilen iiriin kolon kromatografisi ile saflastirilir. Verim 2,78 g
(% 42), C7HsN,S, (Ma= 182,266 g/mol)

NG SNa NC. S
+ CjHﬁErz —_— I
NC s

NC SNa

Sekil 3.3 2,3-disiyano-1,4-ditiyo-2-siklohepten maleonitril sentezi

334 [2, 3,7 8, 12, 13, 17, 18 -tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil)porfirazinato
N N**N*N*lmagnezyum(11) (MgPz) sentezi (Ricciarci vd., 2000)

0,038 g Mg 120°C de n- propanol ile 12 saat reflaks edilir. 2,3-disiyano-1,4-ditiyo-2-
siklohepten maleonitril tuzu ilave edilerek 24 saat daha reflaks edilir. Olusan {iriin
sicakken siiziiliir ve filtrede kalanlar once sicak metanol ardindan aseton ile yikanar.
Vakum altinda ¢oziicliler uzaklastirildiginda viskoz koyu mavi renkli {iriin elde edilir.
Uriin silikajel kolona uygulanarak kloroform ile saflastirilmasi saglanir. Kolondan

alinan saf iiriin aseton ile kristallendirilir. Verim 1,66 g (% 31) CysH24MgNsSg

(Ma: 753,369 g/mol) (Kiitle spektrumu Sekil 5.5 )
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Sekil 3.4 Tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil) porfirazinato magnezyum(ll) (MgP2z)

335 [2, 3, 7,8, 12, 13, 17, 18 -tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil)porfirazinato
NZN#N®N*1hidrojen (H.Pz) sentezi (Ricciarci vd., 2000)

Magnezyum porfirazin trifloroasetik asitte ¢oziiliir. Buz {izerine dokiilerek amonyak ile
notralizasyonu gergeklestirilir. Sarimsi-yesilimsi kisim siiziiliir ve kalint1 kloroformda

¢oziiliir. Kloroformun uzaklastirilmasi ile elde edilen {iriin metanolle yikanir.

CasH26NsSs  (Ma: 731,08 g/mol) (Kiitle spektrumu Sekil 5.10 )
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Sekil 3.6 Tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil) porfirazinato hidrojen (H.Pz)
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336 [2, 3,7 8 12, 13, 17, 18 -tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil)porfirazinato
N N?*N?*N?"] kobalt(11) (CoPz) sentezi

0,212 g (0,133 mmol) metalsiz porfirazin 0,37 g (0,25 mmol) Kkuru
Co(CH3C00)2.4H20 nin 20 ml etanoldeki ¢ozeltisi argon gazi altinda ilave edilir. 12
saat geri sogutucu altinda, argon gazi varliginda refliiks edilir. Olusan iiriin siiziiliir,
klorofom ile yikanarak porfirazin alinir . (Artan Co(CH3COO)2 tuzu kloroformda
¢coziinmez). Coziiciiler evaporatdorde tamamen ugurulur. Elde edilen kalinti metanolle
yikanarak, TLC ye bakilir ve vakum etiiviinde kurutulur. Sonucta mavi renkli iiriin elde

edilir.

CogH24C0oNgSs (MAZ787,997 g/mo |)

Sms

=,

N\

Sekil 3.7 Tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil) porfirazinato kobalt(Il) (CoPz)
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337 [2, 3,7, 8, 12, 13, 17, 18 -tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil)porfirazinato
NZN?N?N?"] bakar (11) (CuPz) sentezi

0,212 g (0,133 mmol) metalsiz porfirazin 0,3 g (0,21 mmol) kuru Cu(CH3C0OQ),.4H,0
nin 20 ml etanoldeki ¢Ozeltisi argon gazi altinda ilave edilir. 12 saat geri sogutucu
altinda, argon gazi varliginda refliiks edilir. Olusan {iriin siiziiliir, klorofom ile yikanarak
porfirazin alinir. (Artan Cu(CH3COO), tuzu Kloroformda ¢oziinmez). Coziiciiler
evaporatdrde tamamen ucurulur. Elde edilen kalinti metanolle yikanarak TLC ye bakilir

ve vakum etliviinde kurutulur. Sonugta mavi yesil renkli iirtin elde edilir.

C23H24CUN338 (MAZ792,61 g/mol) .

Sekil 3.8 Tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil) porfirazinato bakir(Il) (CuPz)



338 [2 3,7 8 12, 13, 17, 18 -tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil)porfirazinato
N N?*N?N?" nikel (I1) (NiPz) sentezi

0,212 g (0,133 mmol) metalsiz porfirazin 0,37 g (0,25 mmol) kuru Ni(CH3COO),.4H,0
nin 20 ml etanoldeki ¢Ozeltisi argon gazi altinda ilave edilir. 8 saat geri sogutucu
altinda, argon gazi varliginda refliiks edilir. Olusan {iriin siiziiliir, klorofom ile yikanarak
porfirazin almir . (Artan Cu(CH3COO), tuzu kloroformda ¢o6ziinmez). Coziiciiler
evaporatdrde tamamen ucurulur. Elde edilen kalinti metanolle yikanarak TLC ye bakilir

ve vakum etiiviinde kurutulur. Sonug¢ta mavi yesil renkli {iriin elde edilir.

023H24NiN388 (MA:787,757 g/mol) .

I

ey
\/

Sekil 3.9 Tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil) porfirazinato nikel (I11)(NiPz)



BOLUM 4

SONUC ve ONERILER

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

Bu c¢alismada porfirazin sentezi i¢in baslangic maddesi ditiyomaleonitril disodyum
tuzudur (Leznoff ve Lever, 1989). Ditiyomaleonitril disodyum tuzu kuru NaCN’iin
karbondisiilfiirle DMF igerisindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Molekiiliin periferal
konumlarinda elektron verici hacimli S-dondr gruplarinin yer almasi, molekiiliin degisik
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermesini saglar. Ayrica tiyolat iizerine farkli gruplar

baglanarak stibstitiie porfirazinler elde edilebilir.

Porfirazin halkasmin sentezi igin gerekli olan madde 2,3-disiyano-1,4-ditiyo-2-
siklohepten maleonitril bilesigidir. 2,3-disiyano-1,4-ditiyo-2-siklohepten maleonitril
bilesigi, disodyumtuzu halindeki maddenin 1,3-dibrompropan ile metanol igerisinde oda

sicakliginda 24 saat siiren reaksiyon sonucunda sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand magnezyum propanolat igerisinde 24 saat geri sogutucu altinda
reaksiyona sokulmustur ve koyu mavi renkli tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil)

porfirazinato magnezyum (MgPz) bilesigi elde edilmistir.
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Sekil 4.1  2,3-disiyano-1,4-ditiyo-2-siklohepten maleonitril bilesiginin UV spektrumu

Porfirazinlerin UV-Vis. spektrumlarinda 6nemli karakteristik bantlardan birisi Soret (B
bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu band n—m* gegislerine karsilik

gelmektedir.

Metalli porfirazin bilesiklerinde porfirazin halkasi {izerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklar1 i¢in metalli porfirazin
bilesikleri D4, simetrisine sahiptirler ve tek bir Q bandi verir. Elde edilen fiiriiniin
kloroform igerisindeki UV-goriiniir bdlge spektrumunda, porfirazinin  merkez
halkasindaki m -7 * gecislerine (axy_€g) ait 372 nm de B-bandi ve yine mw -m *

gecislerine (aiy_€y ) ait 670 nm’deki Q-band pikleri goriilmistiir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 MgPz bilesiginin UV spektrumu

FT-IR spektrumunda 2918 cm™ de alifatik C-H gerilim titresim piki, 3333 cm™ de H,0
piki ve 1411 cm™ de C=C gerilim piki goriilmiistiir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 MgPz bilesiginin IR spektrumu
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MgPz bilesiginin "H NMR spektrumunda, SCH, ,C-CH; —C ve CHs gruplarma ait
sirastyla 4.20, 1.48 ve 0.07 ppm de pikler goriilmiistiir. 7.2 ppm de gozlenen pik
cozlicliye aittir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 MgPz bilesiginin NMR spektrumu
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Sekil 4.5 MgPz bilesiginin kiitle spektrumu

Bilesige ait kiitle spektrumunda 753,5 [M] mol piki goriilmektedir (Sekil 4.5).

Yapilan ¢alismada periferal pozisyonlarda sikloheptil gruplar1 igeren porfirazinler
sentezlenmistir. Tetrakis (1,4-ditiyo-2-sikloheptil) porfirazinato magnezyum bilesiginin
metalsiz tiirevlere doniistiiriilmesi genellikle kuvvetli asitlerle gergeklestirilmektedir.
Bu kuvvetli asit H,SOs, HCIl olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir
organikasit de olabilmektedir. MgPz bilesiginin trifloroasetik asit icerisinde
coziinmesiyle mor renkli metalsiz porfirazin elde edilmistir. Ortamm pH’min
notrallestirilmesi i¢in lizerine % 25 lik NH3 ¢6zeltisi ilave edilmistir ve tiriin kat1 olarak

elde edilmistir. Bu maddelerin saflastirilmasi i¢in metanolle yikama islemi yapilmistir.

Metalsiz porfirazine ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H a ait 3281 cm™

civarinda gozlenen gerilme titresimleri metalin ayrihigmi gosterir. 2957 cm™ ve 2921

cm™’de alifatik CH ve 1441 cm™ de C=C gerilme titresimleri elde edilmistir (Sekil 4.6).
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Metalli ve metalsiz porfirazinlerin IR spektrumlar1 arasindaki fark, porfirazinin i¢

kismindaki 3281 cm™*de goriilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.

Porfirazinlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m—>n* gegislerinin sebep oldugu Q bandlar
bulunmaktadir. Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ve metallo porfirazinleri ayirt etmek
icin karakteristik bolgedir. Metalsiz porfirazinler 650- 720 nm araliginda ¢oziicii
konsantrasyonuna ve polariteye bagl olarak degisebilen esit iki band vermektedirler.

Metallo porfirazinler ise siddetli tek bir band verirler.

Metalsiz porfirazinlerde porfirazin halkasi igerisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi
NH azot atomu olduklar1 i¢cin molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana gelir ve
molekiiliin simetrisi Do, olur. Meydana gelen bu simetri degisiminden dolay: birisinin

siddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q bandi1 absorbsiyon piki gozlenir.

Metalsiz porfirazin (H,Pz) e ait karakteristik B bandi 349 nm de goriilmiistiir. iki
degerlikli metalloporfirazinlerde Dan simetrisindeki ¢ekirdek @ -m *  gecislerine
tekabiil eden tek bir Q bandi ile karakterize edilirken, metalsiz porfirazinlerde bu gecis
Do, simetrisinden dolay1 yarilmakta ve daha diisiik siddette biri daha uzun dalga
boyunda digeri daha kisa dalga boyunda iki pike yarilmaktadir. Bu ¢alismada metalsiz
porfirazinin kloroform igerisinde alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda karakteristik

Q bandi1 659 nm ve 705 nm de tespit edilmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 H,Pz bilesiginin UV spektrumu
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H,Pz bilesiginin *H NMR spektrumunda SCH, protonlarma ait kimyasal kayma degeri

4.0 ppm, CH; gruplarina ait kayma degeri 1.49 ppm olarak belirlenmistir. 7.2 ppm de

tespit edilen pikler kloroforma aittir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 H,Pz bilesiginin NMR spektrumu
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Metalsiz porfirazinlerin 'H-NMR spektrumda géze garpan en ilging 6zellik, diizlemsel
yapidaki 18 & elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, porfirazin ¢ekirdegindeki

NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir.

N—H taki proton 'H NMR spektrumunda genis bantta 6= -1.25 ppm de belirlenmistir.
Cekirdekteki protonlarin tipik perdelenmesi metalsiz porfirazinlerin *H NMR
spektrumundaki karakteristik 6zelligidir. Burada porfirazinin aromatik yapida bir 18-n
elektron sistemine sahip olmasi ana nedendir. Molekiiliin tam ortasinda yer alan iki
protonun m-elektronlarinca perdelenmesi normal organik bilesiklerde karsilagilan bir
durum olmayip; ftalosiyanin, porfirazin ve porfirin gibi tetrapirol tlirevlerinin

karakterizasyonunda biiyiik 6l¢iide yardimei olur.

Tetrametilsilan (TMS)’dan daha kuvvetli alandaki bu protonlar porfirazin ve
ftalosiyaninlerde ¢6ziicli ve konsantrasyona bagli olmakla birlikte genellikle — 5.0 ile -
10.0 ppm arasinda bir kimyasal kayma degeri gosterirler. Burada i¢ N-H protonlar1 i¢in
gozlenen d=-1.25 ppm degeri aromatik yapinin sekoporfirazine donilisim sonucu

kismen deformasyonuna dayanabilir.
H,Pz de CH; gruplarina ait kayma degeri 1.5 ppm olarak belirlenmistir.

Bilesige ait kiitle spektrumunda 731,08 [M] + %K + ?*Na mol piki goriilmektedir (Sekil
4.10).
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Metalsiz porfirazin bilesiginin  Co(CH3COO0),, Cu(CH3COQ), ve Ni(CH;COO);
tuzlar1 ile etanollii ortamda, argon atmosferi ve geri sogutucu altinda 50-60 °C’de 12

saat 1sitilarak metalli porfirazin tiirevleri elde edilmistir.

CoPz bilesiginin kloroform igerisindeki UV-gdriiniir bdlge spektrumunda B bandi ve Q-

bandi sirasiyla 376 nm, 673 nm de goriilmiistiir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 CoPz bilesiginin UV spektrumu

CuPz bilesiginin kloroform igerisindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B-band1 ve Q-

bandi sirastyla 357 nm ve 671 nm’de goriilmistiir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 CuPz bilesiginin UV spektrumu
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NiPz bilesiginin kloroform igerisindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B bandi ve Q-
bandi sirastyla 470 nm, 613 nm de goriilmiistiir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13 NiPz bilesiginin UV spektrumu

CoPz, CuPz ve NiPz bilesiklerinin kloroform igerisinde aliman UV-goériiniir bdlge
spektrumlar1 incelendiginde Q absorbsiyon bandlar1 673, 671 ve 613 nm de

gozlemlenmistir.

MgPz ve H,Pz maddelerinin termal analizleri TGA-DSC teknikleri ile incelendi. Bu
maddeler 25 °C’den 1200 °C’ye 1sit1ld1.

MgPz maddesinin termal olarak bozunmasi 3 asamada gerceklesti. 1. asamadaki 25-180
°C arahgmdaki % 3,52 agrhk azalmasina karsilhk gelen endotermik pik 3 mol su
molekiiliiniin uzaklastigin1 gdstermektedir ( Hesaplanan : % 3,34 ). 2. asamadaki %
40,05 ekzotermik agirlik kaybi sikloheptil tiyo gruplarmin agirlik kaybina karsilik
gelmektedir (Hesaplanan : % 40,99 ). 3. asamadaki agirlik kayb1 ise % 43,80°dir.
Baslangictan itibaren toplam agirlik kayb1 % 87,37°dir. Kalan % 12,65 ‘lik kisim
metalik Mg ve karbon siyahidir.
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H,Pz maddesinin termal olarak bozunmasi 3 asamada gergeklesti. 1. asamadaki 25-200
°C araligindaki % 2,54 agirlik azalmasma karsilik gelen endotermik pik 2 mol su
molekiiliiniin uzaklastigin1 gostermektedir ( Hesaplanan : % 2,30 ). 2. asamadaki %
41,83 ekzotermik agirlik kaybi sikloheptil tiyo gruplarinin molekiilden uzaklagmasina
karsilik gelmektedir (Hesaplanan : % 41,66 ). 3. asamadaki agirhik kaybi ise %
46,72‘dir. Baslangigtan itibaren toplam agirlik kayb1 % 91,09°dur. Kalan % 8,90°lik

kisim karbon siyahidir.
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