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OZET

Ftalosiyanin, porfirazin ve porfirin gibi tetrapirol makrohalkalari; boyar madde-pigment,
enerji doniigiimii, elektrofotografi, gaz sensor, siv1 kristal, lazer teknoloji i¢in boyar madde
ve optik veri toplama gibi endiistride genis uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay: 6nemli
bilimsel ¢aligma potansiyeline sahiptirler. Aym zamanda yiiksek simetri, diizlemsellik ve
elektronik delokalizasyon gibi 6zelliklere sahip olmalan teorik galiganlarin oldukga ilgisini
cekmektedir.

Porfirazin makrohalkalari igin tiim sentetik yaklagimlar, maleik ve fumarik asit tiirevlerinin
siklotetramerizasyonu temeline dayanmustir. Bunlar arasinda, siibstitie olmus
maleonitrillerin template etki ile siklotetramerizasyonu, pratikte en ¢ok bagvurulandir. Son
zamanlarda siibstitiic olmug porfirazinlerin sentezi, siibtitiiec olmus maleonitril tiirevlerinin
sentezinden yapilmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci, yeni ¢dziiniir porfirazin tiirevlerinin, siibstitiie olmusg 2,3-Disiyano-5-
fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin baglangic maddesinin kullamilarak sentezlenmesidir. Bu
maddenin sentezi, ditiyomaleonitril disodyum tuzunun (1,2-dibromoetil)benzen ile
reaksiyonundan meydana gelmigtir. 2,3-Disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin IR
spektrumunda, karakteristik gerilme titregimi degerleride goriilmiis ve elementel analiz
sonuclarinin teorik degerlerle uyumlu oldugu saptanmagtir.

Siibstitiie olmug maleonitril tiirevinin porfirazine doniiglimii ise “magnezyum butanolat”mn
template etkisiyle olmugtur. Bunun sonucunda koyu mavi renkli tetrakis-(5-fenil-5,6-
dihidro-[1,4]ditiin)-porfirazinato magnezyum (MgPz) olusumu saglanmistir. Elde edilen
MgPz’nin IR spektrumunda, baglangic maddesine ait C=EN gerilme titresimleri porfirazin
olusumundan sonra kaybolmustur. UV spektrumunda beklenildigi gibi Q ve B bandlari
g6zlenmistir.

Metalli ve serbest porfirazinlerin hazirlanmas igin bilinen tek ySntem, MgPz’nin asitlerle
muamele edilmesidir. MgPz’nin trifloroasetik asit ile oda sicaklifindaki reaksiyonu
sonucu, tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiin) porfirazin (H,Pz) meydana gelmigtir. Bu
kuvvetli organik asidin kullanilmasimn nedeni, MgPz kompleksinden metalin
koparilmasim saglamak i¢indir. Metalli porfirazinlerin hazirlanmasinda ise metal tuzlarmn
H,Pz ile reaksiyonu s6z konusudur. Metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinin elektronik
spektrumlan birbirinden oldukga farkli olarak Q bandi H,Pz’ lerde iki pik verirken MPz
lerde (Co, Zn) tek bir pik gozlenmigtir. Elde edilen ligandin ve komplekslerinin yapilan,
FT-IR, UV, '"H NMR, TLC ve elementel analiz yontemleri ile incelenmis ve karakterize
edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazin, tetraazaporfirin, ditiyomaleonitril disodyum tuzu,
ftalosiyanin, porfirin, makrosiklik bilesikler.
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ABSTRACT

Tetrapyrrol macrocycles such as phthalocyanines, porphyrines and porphyrazines have

been of great scientific interest in industries for their wide-spread applications in the fields

of colouring material-pigment, energy conversion, electrophotography, gas sensors, liquid

crystals, infrared dyes for laser technology, optical data storage. They have also been of-
considerable interest to theoriticians owing to their high symmetry, planarity and electronic

delocalization.

All synthetic approaches to the porphyrazine macrocycles are based on the
cyclotetramerization of different synthons derived from maleic or fumaric acid derivatives.
Among them, the template cyclotetramerization of substituted maleonitriles is of the
greatest practical utility. The synthesis of substituted porphyrazines from the
corresponding substituted maleo(fumaro)nitrile has recently been reviewed.

The aim of the present work has been to synthesize novel soluble porphyrazine derivatives
by making use of a substituted maleonitrile starting material namely 2,3-Dicyano-5-
phenyl-5,6-dihydro-[1,4]-dithiin. The reactants used to prepare this compound are
disodium salt of maleonitrile and (1,2-dibromoetil)benzene.

In order to convert the substituted maleonitrile derivative into porphyrazine, we have made
use of its template reaction in the presence of magnesium butanolate, which is the typical
method generally applied in cyclotetramerization to these tetrapyrrol derivatives. The dark
blue Mg porphyrazine was obtained and namely as tetrakis-(5-phenyl-5,6-dihydro-
[1,4]dithiino)-porfirazinato magnesium. The IR spectrum of the obtained MgPz, starting
materials’ C=N streching vibration disappeared during the prophyrazine formation. In the
UV spectrum, Q and B bands are obtained in the expected position.

Almost the single procedure used to prepare metal-free porphyrazines is treatment of MgPz
with acids. MgPz has been treated with trifluoroacetic acid to obtain tetrakis-(5-phenyl-
5,6-dihydro-[1,4]dithiino)porphyrazine (H;Pz). The use of the strong organic acid ‘is
because of its function to demetallize MgPz derivative. Preparation of the other metallo-
porphyrazines has been usually realized by the reaction of the corresponding metal salt
with the metal-free porphyrazine. In the UV spectrum of the H»Pz, the Q band absorptions
are split in two peaks, the same absorptions appear as a single peak in the MPz (Co, Zn)
latter. Moleculer structure of metal-free porphyrazine and its metal complexes have been
investigated and characterized by UV, FT-IR, '"H NMR, TLC and elemental analysis
methods.

Keywords: porphyrazine, tetraazporphyrine, dithiomaleonitrile disodium salt,
phthalocyanine, porphyrine, macrocyclic compound.



1. GIRIS

Koordinasyon kimyas1 en izl gelisen bilim dallarindan biridir. Ik temelleri 1895 de Alfred
Werner tarafindan atilan bu bilim dali hem anorganik kimyayi, hem de organik kimyay:
yakindan ilgilendiren pek ¢ok noktay: kapsamina almakta ve iki bilim alam arasindaki sinir
ortadan kaldirmaktadir.

Giiniimiiziin gelisen teknolojisi, yeni uygulamalar icin istenilen &zelliklere sahip yeni
malzeme iiretilmesini gerekli kilmaktadir. Koordinasyon bilesikleri, yapilarinda tagidiklan
metal iyonu dolayisiyla molekiiliin elektrik, optik, magnetik 6zellikleri agisindan organik
bilesiklere gore ayricaliklar tagimaktadirlar (Leznoff ve Lever, 1989; Bekaroglu, 1996). Pek
¢ok biyokimyasal mekanizmanin etkin bir gekilde gergeklestirilmesini temin eden enzimlerin
Onemli bir boliimii metal-organik bilesikler grubuna girmektedirler. Bu ySniiyle koordinasyon
bilesiklerinin katalizor olarak 6nemi daha iyi bir sekilde anlagiimaktadir.

Koordinasyon bilesikleri, ilag sanayiinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik
sanayiinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilize edici maddelerin sentezinde, tekstil
sanayiinde boyar madde, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizdr, antioksidant ve
dezenfektan araci olarak kullamlmaktadir. Biitiin biyolojik yapilarda da koordinasyon
bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devamu i¢in gerekli olan hemoglobindeki hemin
prostetik grubu bunlara bir ornektir. Bitkilerdeki fotosentez olaymm katalize eden ve hayati
6neme sahip olan yesil pigment klorofil maddesi bir magnezyum pirol selatidir (Purcel ve
Kotz, 1977).

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
¢evresinin iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olusur. Merkez atom veya molekiiliine
bagli olan gruplara ligand denir. Bir metal iyonu ile ¢ok disli ligand arasindaki baglanma
sonunda, bir veya daha fazla halka oluguyorsa meydana gelen molekiil, selat bilesigi olarak
adlandiriir (Bekaroglu, 1976). Metallo ftalosiyaninler selat bilesiklerine verilecek
Orneklerden biridir. Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler,
ftalosiyaninler, tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem temel bilim, hemde
uygulamali ¢aligmalar i¢in lizerinde Snemle durulan konulardan biri olmustur (Leznoff ve
Lever, 1989; Leznoff ve Lever, 1993a; Leznoff ve Lever,1993b; Leznoff ve Lever, 1996).

Gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu bunun en dnemli
nedenidir. Bu 6zellikler elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensor, siv1 kristal, lazer



teknolojisi igin kizil6tesi boyar madde ve tek boyutlu metaller gibi gok genis spektrumlu bir
uygulama alam1 agmigtir (Luk’yanets, 1992). Bunun disinda porfirinlerin biyokimyasal
islemlerdeki biiyiik 6nemi yaninda, ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik uygulamalarin
Ozellikle belirtmek gerekir (Schipper, 1995).

Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment disinda degisik
teknolojik uygulamalan agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler fizerindeki ¢alismalar daha simrhidir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki
kolayhk, gerekse pek ¢ok ozellikleri agisindan ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo-
porfirazinleri giindeme getirmis ve ¢ok sayida makalenin konusu olmaya baslamigtir
(Nostrum ve Nolte, 1996a; Stuzhin ve Khelevina, 1996).

Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha kolay ¢oziinebilmektedirler ve ¢oziiniirliikleri
periferal siibstitiientlerde yapilacak degisikliklerle de arttirlabilmektedir. Porfirazinler ilk kez
1937 yilinda sentezlenmigtir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve magnezyum tozunu
275°C de reaksiyona sokup % 92 verim ile Mg-porfirazin elde etmislerdir (Cook ve Linstead,
1937). 1970 yilindan itibaren ozellikle Luk’yanets grubu birgok ¢oziinilir porfirazin elde
etmeyi bagarmugtir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi karsilikli olarak gok
simetriktir ve i¢ kromoforun 18 = elektronu vardir. Porfirazin halkasi amfoter 6zellik
tasimaktadir. Porfirazinler gesitli metallerle kompleks olusturabilmektedir.

Bu ¢alismada yeni metalli ve metalsiz porfirazin tiirevlerinin sentezi ve sonraki kullanimlar

acisindan incelenmesi hedeflenmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1 Tetrapirol Makrohalkalarmm Genel Tanifim

Onemli koordinasyon bilesiklerinden olan tetrapirol tiirevleri pratik ve teorik olarak yogun
olarak incelenen bilesiklerdir (Leznoff ve Lever 1993). Tiim yapilarda dikkat geken ortak
Ozellik 16 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik c¢ekirdektir. Bu gekirdek, dort pirol birimin
birbirine metin (-CH=) kopriileriyle baglanmasindan meydana gelir ve bu yapiya porfirin
denir (Sekil 2.1.a). Porfirin yapisindaki metin koprilerinin (-CH=) aza fonksiyonel
gruplartyla (=N-) yer degistirmesiyle olusan yapiya porfirazin (Sekil 2.1.b), dort tane benzo
yapisinin pirol gruplarina eklenmesiyle olusan yapiya tetrabenzoporfirin (Sekil 2.1.c) ve
porfirazin yapisina baglanan benzo gruplariyla meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin ($ekil
2.1.d) denir.

Porfirinik makrohalkalar, cesitli sentezlenebilme metodlari, sayisiz teknolojik uygulamalart ve
biyolojik Onemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal ve
geometrik Szellikleri molekiile cok 6nemli inceleme alanlar1 dogurmustur.

a} b}

Sekil 2.1 a) Porfirin, b) Porfirazin, c) Tetrabenzoporfirin, d) Ftalosiyanin



Ozellikle - molekiiler dizayn, ligand sfibstitiisyon sistemlerinin kontrold, halka simetri
degisimi, yiiksek simetri, planar diizenlenme ve elektronik delokalizasyon gibi dzellikler teorik
acidan daha ayrintihi incelenebilmelerine zemin olugturmaktadir.

Yiik transfer mekanizmalari, optik ozellikler gibi teorik galigmalar bu molekiillerin atomik
yapilarinin daha kolay anlagilmasina katkida bulunmaktadir. Farkli molekiiler dizayna sahip
olan porfirazinlerin ¢esitli Q bandlar1 deneysel olarak incelenmekte ve yiiksek simetri
ozellikleri yeni metodlarin gelistirilmesine vesile olmaktadir.

Ftalosiyaninde oldugu gibi porfirazinde de onceligi Linstead grubunun Ingiltere de
gerceklestirdigi caligmalar almistir (Linstead ve Whalley, 1952; Ficken ve Linstead, 1952).
Porfirazin sentezinde Linstead tarafindan Gnerilip halen de gegerli olan yontem maleik asit dinitril
tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize olmasidir.

2.1.1 Makrohalkanin Reaksiyon Merkezinin Yapis1

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

H,Pz + MX; < MPz + 2HX

Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin kararli komplekslerinin olusumu; koordine olmus N olarak
adlandirilan merkezi azot atomlarinin ¢ elektronlarinin, katyonun bos s, px, py ve (n - l)dxz-.y2
veya ndxz-,,2 orbitallerini doldurmasiyla ikisi koordinatif kovalent bag, ikisi kovalent bag
olmak iizere dort o bagmin olusumu (N—M) sonucu meydana gelir. Cu®*** Ni?** Co** ve Zn**
metallerinin baglandifinda kuvvetli 6 baglarinin olusumu, kati komplekslerde 102-10”7 molar
araliginda H,SO,4 konsantrasyonuna kars1 son derece direngli olmasim saglamaktadir. Makro
yapinin karsibag 7 orbitalleri (n*) ise heteroatomun elektronlariyla doludur. Kargsibag =
orbitallerinin enerjilerinin diigiik olmalann durumunda, heteroatomun n elektronlarnm
konjugasyonu metalin koordine olmasi agamasinda bulunmamay tercih etmektedir. Sonugcta
geriye kalan n elektronlann ¢ karakterden daha ¢ok m karakteri tercih etmesinden dolay1
asitlerle kolayca protonlanamazlar. Cogu durumda, metal iyonun # simetrisindeki d orbitalleri



(dxy, dxz, dyz) doldurulmakta ve bOylece makrosiklik tetrapirol ligandlarla x baglarmin
geriye donilisim hali meydana gelmektedir. Metalin « elektronlarnn heteroatomun n
elektronlarinin  konjugasyonu metalin koordine olmasi asamasinda bulunmamayi tercih
etmektedir. Sonucta geriye kalan n elektronlan o karakterden daha ¢ok 7 karakteri tercih
etmesinden dolay: asitlerle kolayca protonlanamazlar. Cogu durumda, metal iyonun =
simetrisindeki d orbitalleri (dxy, dxz, dyz) doldurulmakta ve bdylece makrosiklik tetrapirol
ligandlarla © baglanmin geriye d6niisiim hali meydana gelir. Metalin = elektronlaridonér gibi
davranirken ligand aksept6r gibi davranmaktadir. Bu baglar, 6 baglan ile zit ySnlenerek
M—N geri baglanma dedigimiz olay meydana gelir. Metalin d, elektronlan, porfirazinin
kargibag « orbitallerini doldurmasiyla meydana gelmektedir. Karsibag = orbitallerinin dolmast
enerjinin artmasim saglarken, mezo konumundaki N atomlarimin n elektronlarinin, =

konjugasyonuna gegisini engeller bdylece ¢ karakteri ve asit protonlama kapasitesi artar.

Buna ilaveten, metalin makrosiklik liganda koordine olmasi sirasinda, konjuge siklik sistemin
planar yapis1 bozulursa, azot atomlarinmn n elektronlarinin konjugasyonu zayiflar. Bunun
sonucunda molekiiliin bazlif1 artis gbsterir. Ya da metalin koordine olmas: yapiy1 liganddan

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

Tetrapirol tirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilari ve konjuge m-elektron sistemleri ile
katalitik fonksiyon gostermeye (katalizor olarak) yatkin bilegiklerdir. Ayrica gosterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonuda en belirgin 6zellikleridir. Bu
Ozellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensor, sivi kristal,
lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alam agmugtir.
Porfirinler biyokimyasal iglemler igin biiytik bir 6nem tagirken, ftalosiyaninler katalitik ve
fotokatalitik uygulamalarda yer almislardir. Biyokimyasal yonii ayrnintili olarak incelenen
porfirinler ile boya ve pigment olarak kullanilan ftalosiyaninlerin aksine tetrabenzoporfirinler
ve porfirazinler lizerindeki ¢aligmalar daha siurlidir.

Porfirin ligandlarina metal-iyonu sokulmasimin mekanizmasi ve Kkinetigi hassas caligma
gerektiren bir konudur ve daha 6nceden elde edilen sonuglar gesitli eserlerde anlatilmistir
(Hambright, 1971; Chen ve Tulinsky, 1972; Scheider, 1975; Berezin, 1981a). Bununla
beraber, ¢ok fazla sayida degigik tirden porfirin (hem dogal, hem yapay) ile yiiriitilen
calismalara karsilk ne azaporfirinlerle ne de ftalosiyaninlerle (tetraazatetrabenzoporfirin)
yapilan c¢ahigmalarin reaksiyonlar1 aynntili gekilde ele alinmammstir. Burada porfirin
ligandlarimin yapis1 iizerinde aza gruplan siibstitlisyonunun, koordinasyon aktiviteleri ve
metalloazaporfirin olusum mekanizmasi 6zelligi fizerinde etkileri tartigilmsgtir.



2.2 Porfirazinler

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

Porfirazinlerin bazi tiirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alam genigtir.
Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte kullamlmaktadir. Son yillarda bu
maddeler lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak, elektrokromik ve elektrografik
malzeme olarak, radyasyon malzemelerinde katalizér olarak, viriis ve tlimorlere kars:
fotodinamik tedavilerde yeni uygulama alanlann bulmaktadir. Teknolojinin hizh bir sekilde
ilerlemesi bilim adamlarimin 6niine ¢ikan ekoloji problemlerini iyilestirmek i¢in bu tiir yeni
maddelerin sentezini gerektirmektedir. Bu maddeler otomobil ekzoslarindan yanma sonucu
atilan karbondioksit gazinin, ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan azot oksitlerin
zararh etkilerinin yok edilmesinde, petroliin ve dogal gazin kiikiirtten temizlenmesinde

onemli roller {istlenirler.

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

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

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmigtir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve Mg
tozu ile 275 °C de 10 dakika siiren bir reaksiyonla % 92 verimle Mg-porfirazin elde



etmiglerdir (Cook ve Linstead, 1937). 1970 yihndan itibaren 6zellikle Luk’yanets grubu
birgok ¢6ziiniir porfirazini elde etmeyi basarmigtir.

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

Tetrakloro ve oktakloro gruplar igeren porfirazinler de ¢ahisilmig fakat diisiik ¢oziiniirliige
sahip olmalari nedeniyle bu tip ¢alismalara daha seyrek olarak rastlanmaktadir (Kopranenkov
vd., 1982). Pirol grubunun B-pozisyonlar1 modifikasyona uygun tek pozisyon oldugundan
porfirazin bilesiklerinin sayisi ftalosiyaninlerden daha azdir.

Metalsiz porfirazin (H,Pz), porfirin ve ftalosiyanin arasinda &zellikler tasir. Molekiiliiniin
yerlesik sistemi kargilikh olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforunun 18 n-elektronu vardir.

Sekil 2.2 Metalsiz ve metalli (MPz) porfirazin

Porfirazinler pek ¢ok ozellikleri ile ftalosiyaninlere benzeyen tetrapirol bilesik grubudur.
Ftalosiyaninlerden daha hafif sartlarda sentezlenebilen porfirazinler, son yillarda artan bir
yogunlukla ele alinmaya baglanmigtir.



2.2.1 Azaporfirin

Azaporfirin (AP) bilesikleri mezo-pozisyonunda bir, iki veya dort azot atomuna sahip porfirin
(P) bilesiklerini ve koplanar (esdiizlem) bigimde makro halkanin pirol halkalarina dogrudan
bagli bir veya iki aromatik halkali porfirinleri igerir (Sekil 2.2). AP lerin fizikokimyasal
ozellikleri Pc ve P lere gore iyi aydinlatilmamigstir (Kobayashi, 2000).

Sekil 2.3 Monoazaporfirin (MAP), diazaporfirin (DAP) ve tetraazaporfirinin (TAP) iskelet
yapilari, M: metal atomu

2.2.2 Metalsiz Azaporfirazinlerin Asitligi

Oncelikle genel olarak metalli ve metalsiz porfirinlerin ve porfirazinlerin simetrileri ile

elektronik gegislere sebep olan enerji seviyelerini incelemek gerekir.

Sekil 2.4’de metalsiz porfirazinden baglayarak metalsiz porfirine dogru mezo konumunda
bulunan her bir azot atomunun bir karbon atomu ile siibstitiie olmasinin ve igteki protonlardan

her birinin sirayla kopmasimn elektronik gegisleri ne sekilde etkiledigi gosterilmistir.

H,TAP’lerin (metalsiz porfirazin) asit iyonizasyonu = molekiil orbitallerindeki ve
simetrilerindeki degisiklikler ile agiklanir. Bu degisiklikler UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi
ile incelenir (Gurinovich, Shulga, Sinyakov ve Filatov, 1995). Gouterman’m dort orbital
modeli kullamlarak (Mchugh, Weiss, Gouterman, 1972), HOMO (x; ve n;) - LUMO (m" ve
) arasindaki elektronik gegislerin Q ve B bantlarinda sebep oldugu degisikler gozlenir. H,P
(metalsiz porfirin) veya H,TAP molekiilii Doy, simetrisine sahiptir. Buradaki 1, — m; ,2* (ay —
byg,b3g) ve mp — m ,2* (bi—> byg, bsg) elektronik gegisleri sirasiyla Q ve B bantlarina kargilik
gelir. Metalli porfirinler veya metalli porfirazinler Dy, simetrisine sahiptirler. m ve m
orbitalleri dejeneredir. Dolayisiyla m; ve my’den my5  ye gegis olur ve UV spektrumunda Q
bandi tek pik seklinde goriiliir.



Sekil 2.4 Monoanyon, dianyon ve HyTAP’lerde HOMO-LUMO enerji degisimleri

Sheinin ve arkadaglar1 (Shenin, Berezin, Khelevina ve Koroleva, 1985), (Shenin, Andrianov,
Berezin, 1984) H,TAP’lerin (tetraazaporfirin) DMSO igindeki asit iyonizasyonlarini
incelemislerdir. Dort mezo -CH= grubunun azot atomuyla yer degistirmesi asitlikte ¢ok biiyiik
bir artisa sebep olur. H,TAP’ler H,P’lere gore 10 kat daha asidiktirler. (HyP’nin Py,= 12,36,
H,TAP’nin Py, = 22,35) HyTAP’lardaki mezo-azot atomlan porfirinlerin tersine anyonik
formlan kararli yapar ve H,TAP’lar DMSO iginde spektrofotometrik titrasyon sartlarinda
monoanyon HTAP" ve dianyon TAP* olusturacak iki iyonizasyon adim igerirler. Sekil 2.5°de
azaporfirinler nétral halde kesikli cizgilerle (-----), monoanyon halinde diiz ¢izgi ile (———),
dianyon halinde noktalarla (...... ) gosterilmistir. a) H;EP (aetiyoporfirin), b) HoMAEP
(monoazaaetiyoporfirin), c) H(Me)PEts (N-metiloktaetilporfirin), d) H,TAPdir. (a-c) DMSO-
H,0-Toluen kangimu igerisinde, d ise yalmzca DMSO’ da alinmigtir. Bu iyonizasyon iglemi
boyunca H;TAP’de Doy, olan simetri HTAP *de Cyy’ye diiger ve en son TAP?*ta Dyy’a gikar.
Dianyonun UV spektrumu simetrideki benzerlikten dolayr metal komplekslerine benzer.
DMSO’da yapilan 6lgiimlerde Py, ve Py’nin sirasiyla 12,36 ve 13.43 seklinde birbirine
yakin oldugu goriiliir. Iyonizasyonun ilk adiminin entalpisi porfirinlerin iki katidir ve
entropisi pozitiftir.

Porfirin ve benzeri ligandlarda bulunan N4H; merkezi asitlikte ve bazlikta Snemli rol oynar.

Bu merkezin olas1 yapilan ve hangi sartlarda hangi yapilarin kararhilik kazandig: hala tartigma
konusudur ($ekil 2.6).



10

Sekil 2.5 Azaporfirin tiirevlerinin UV-Gériiniir Bolge Spektrumlan

LS yapisinda (Lokalize yap1) hidrojenler karsilikli iki pirol halkasindaki azot atomlarina
kovalent bagla lokalize olurlar. US yapisinda (Delokalize yap1) hidrojenler ise komsu iki azot
arasinda adeta {i¢ merkezli bir yap1 gibi delokalize haldedirler. Diger bir olas1 yap1 HS’de
(Hidrojen bagli olan yapr); hidrojenler bir azota kovalent bagla tutunurken diger komsu azotla
hidrojen bag yaparlar. 1S’de (Iyonize yap1) dianyon halindeki ligantta hidrojenler molekiiliin
tamaminda iyonize olmus yani H' halinde bulunurlar. Lokalize ve iyonize yapilarinda icte
pirol ve piridin tiiriinde iki gesit azot bulunurken hidrojen bagh olan yap1 ve delokalize
yapidaki tiim azotlar esittir (Stuzhin ve Khelevina, 1996). TAP’larda Iyonize yapsi,
solvasyonla kararlilik kazamirken, porfirinlerde lokalize yapis1 baskindir ve komsu azotlarla
zayif hidrojen bag1 yaparlar.

V’yugin ve arkadaglan (Smirnov, V’yugin ve Krestov, 1989) porfirinlerde N-H baglarinin
solvasyonla kararlilik kazanmadifim1 gosterirken, Trofimenko ve grubu (Trofimenko ve
Berezin, 1993) TAP’lardaki solvasyomi incelemis, mezo-azotlarin aniyonik haldeki negatif
yiikiin molekiiliin tamamina delokalize olmasma yardimci olduklarini ortaya ¢ikarmiglardir.
Pirol halkalarina bagh siibstitiientler de TAP’larin asitligini biiyiik Slciide etkilemektedir.
H,TAPPhg’de bulunan sckiz fenil grubunun pozitif indiiktif etkisinden ve sterik
engellemesinden dolay: asitligi siibstitiientsiz TAP’le kiyaslaninca azalirken, H,TAPBr,’deki
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dért brom atomunun akseptOr olarak davramp, asitligi arttirdigi goriilmiistiir (Khelevina,
Chizkova ve Berezin, 1991).

x W X x H H X
H \ ']
N N

Sekil 2.6 Porfirinlerde ve porfirazinlerde N4H, reaksiyon merkezinin olas1 yapilari

2.2.3 Asitlik ve Aromatiklik

Porfirin ve tiirevlerinin asitlii HoP<H,TAP<H,Pc seklinde artar. Porfirin makrohalkasindaki
yapisal degisiklikler iizerinde yapilan ¢aligmalar (Stuzhin, 1997), pirol halkalanindaki C,-Cg bag1
uzunlugunun tetrabenzo substitiisyonuyla 0.0021 nm, tetraaza substitlisyonla 0.0040 nm uzadlglm
gostermistir. Bu deneysel sonug H,TAP’lardaki HCg=CgH etilen ¢ift baglanyla,
tetrabenzoprofirinlerdeki benzen halkalarindaki ¢ifte baglarn birbirine esitlendigini g@sterir
(Berezin, 1981). HOMO ve LUMO arasindaki enerji aralify azaldikga aromatiklik artar.
LUMO’nun enerjisi diiser ve (-) yiikiin molekiiliin tamamimna yayillmasi kolaylagir (Berezin ve
Enikolopyan, 1988). Bu durum mezo-azot atomlarinin delokalizasyona yardim ettigi HoTAP ve
H,Pc yapilarinda daha belirgindir.

2.2.4 Azaporfirinlerin Metal Tuzlarryla Reaksiyonlar
a) ¢ azot atomlaryla metal arasmdaki etkilegim:

Genel olarak porfirinler gibi azaporfirinler de metal tuzlariyla MAP seklinde selat kompleksleri
olugturacak gekilde reaksiyona girmektedirler.

H,TAP + [MXj(solv)p2] — (solv)sMAP +2HX + (n-2-m)solv
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Burada H;TAP azaporfirini, [MXy(solv).z] metal tuzunun solvato kompleksini, MAP

Organik ¢oziictilerde porfirin ligandlanyla kompleks olusumu Berezin ve arkadaslan tarafindan
(Berezin, Golubchi ve Koifman, 1973) tarafindan bimolekiiler Sy, seklinde oldugu ortaya
konmustur (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Porfirazinlerde Sy, mekanizmasina gére metal baglanmasi

b) Mezo-Azot Atomlariyla Metal Arasmdaki Etkilesim:

Mezo-azotlar igteki azotlara gore daha fazla donor 6zellige sahiptirler. Dort mezo-azottan biri
H,TAPH'........ A seklinde bir yap: olusturmaktadir (Berezin, Stuzhin ve Khelevina, 1986).
H,TAP ve H,yPc’ler (Gaspard, Verdaquer ve Viovy, 1973; Iodko, Bakonava ve Kaliya, 1983)
tiim organik asitlerle oldugu gibi Lewis asitleriyle de reaksiyona girmektedirler ve bu Q
bandlarindaki hipsokromik kaymayla belirlenmektedir.

Yalmz burada porfirin tiirevleri dogrudan Lewis asitlerinin kendileriyle reaksiyona girmeyip,
eser miktarda su bulunan bir ortamda Lewis asitlerinin hidrolizlenerek olugturduklar organik
asitlerle etkilesmektedirler (Sheinin ve Berezin, 2002). Mezo-azotlarin metallerle zayif olarak
etkilesmeleri miimkiindiir, ancak bu tiir bir girisim Q bandinda deZisime sebep olmayip,
yalmzca B bandinda hipsokromik kayma olarak kendini gostermektedir.

c¢) Aza Siibstitiisyonun Komplekslesme Uzerine Etkisi:

Cinko ve bakir asetatlarla yapilan ¢aligmalarda reaksiyon hizimin, benzoporfirin serileri
fizerindeki bir karbon atomunun bir azot atomuyla yer degistirmesiyle 20 kat, dort azot
atomunun mezo konumuna yerlesmesiyle 5000 kat arttif1 gbriilmiistiir (Borovkov ve Akopov,
1984). Bu fark, mezo-azotlarin elektron gekici etkilerinden dolayr N-H baglarindaki polarligin
artmasindan kaynaklanmaktadir (Berezin, Stuzhin ve Khelevina, 1985; Khelevina, Berezin,
Petrov ve Glazunov, 1990). Porfirinlere kiyasla TAP’larin bu yiiksek reaktivitelerine artan
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aromatiklikleri de ilave edildiginde, TAP* anyonunun ge¢is halinde kararli oldugu
distiniilmektedir.

d) Siibstitiient Etkisi:

Siibstitiientsiz H,TAP’in (Berezin, Stuzhin ve Khelevina, 1985), alkil tiirevlerinin,
(H,TAP(C4Hg); ve H,TAP'Bu, (Khelevina, Berezin, Petrov ve Glazunov, 1990)), aril
tirevinin, (H,TAPPhg (Borovkov ve Akopov, 1984)) ve benzo tiirevinin HyPc'Buy (Borovkov
ve Akopov, 1984)) piridin icerisinde metal asetatlarla olan reaksiyonlar incelenmistir. Eger
elektron yogunlugu reaksiyon hizimi belirleyici faktorse, elektron domor grup olan alkil
gruplarinin iz arttirmas: beklenir. Cu(OAc);’ 1 etanol iginde etioporfirin (H,P(MeEt),) ile
olan reaksiyonun substitiientsiz porfirin ile olan reaksiyondan 3.5 kat izl oldugu
goriilmiisticr (Berezin, Golubchi ve Koifman, 1973). Aym zamanda, N-H baglannin
kovalentlik kuvveti Ozellikle porfirazinlerde elektron gekici etkiyi arttirdifn igin hizx
belirleyici faktor olmaktadir (Karavaeva, Potapova ve Berezin, 1978; Khelevina, Stuzhin ve
Berezin 1989). Halojenler gibi elektron ¢ekici gruplar makrohalkaya baglandiginda
reaksiyonlar oOlgiilemeyecek kadar hizhi olur (Petrov ve Khelevina, 1996; Khelevina,
Timofeeva ve Berezin, 1994). Halojen etkisinin bu derece kuvvetli olmasi, N-H baglarinin
iyonik karakter kazanmasi seklinde agiklanabilmektedir. H;TAPBr4, H;TAP’e gore 5 kat daha
asidiktir. Benzo gruplar da N-H baglarimin asitligini arttirmaktadir (Shenin, Andrianov ve
Berezin, 1984).

¢) Coziicit Etkisi

H,TAP’1n metal asetatlarla olan reaksiyonlar1 piridin (Berezin, Stuzhin ve Khelevina, 1985),
etanol (Stuzhin, Khelevina, Metel’kova ve Berezin, 1986), ve MeOH (Malkova, Andrianov,
Berezin ve Trofimenko, 1993) iginde incelenmis ve reaksiyonun en hizli piridinde en yavas
olarak da asetonitril, asetikasit ve metanolde gergeklestigi gOrilmistiir. H,TAP’lerde
reaksiyon merkezinin solvatasyonu, yapiy1 belirler. Hidrojen bagi yapabilen ¢oziiciler
(alkoller) ve ozellikle protonu olan g¢dziiciiler (asetik asit) aza-trlindeki i¢ azot atomlanyla
hidrojen baf1 yaparlar. Boylelikle N-H bagimin kovalentligi artar, molekiil LS yo6niinde
kararhlik kazanir ($ekil 2.8a, 2.8b). Bu tiir ¢oziiciiler igteki protonlarn kopmasim engeller ve
metal baglanmasim zorlagtirir. Bu noktada aza siibstitisyonunun i¢ azotlardaki elektron
yogunlugunu azalttig1 ve sonugta LS agirlikli H,TAP’lerin reaktivitelerinin porfirinlere gére
daha az oldugu sonucuna varilir. H,TAP’in etanoldeki reaksiyonu H,P’e gore 4 kat daha
yavagtir. Etanol ile kiyaslandiginda klorofilik asit i¢inde daha hzli, DMF’te 4 kat, piridinde
ise 5 kat hizli oldugu goriilmiistiir (Boucher, 1979).
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Sekil 2.8°de H,TAP reaksiyon merkezinin a) etanolde b) asetik asitte c) piridinde d)
piridinyum tuzu halindeki solvatasyonu gdsterilmektedir.
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2.2.5 Metal Komplekslerin Bazik Ozeliligi
Azaporfirinler asidik ortamda baz 6zelligi de gosterirler.
HP+H — HP"

H:P*+H' — HP?

Merkezde piridin tiirlindeki azotlara ilave olarak mezo-azotlar bazik &zellikler
gOstermektedirler. Dért mezo-azottan biri asit-baz etkilesimine katilmaktadir. Fakat genel

olarak bu islemin agiklanmasi zordur:

a) Asit-baz etkilesiminde, farkli asitlerin oldugu bir ortamda donér merkezlerin yerinin ve

sayisinin belirlenmesi,
b) Asit molekiilleriyle don6r merkezlerin girigsimlerinin karakterizasyonu;
B: + HA <=> B:-—-HA <=> B:-H" A’ <=> B:H'-—A" <=>B:H + A
¢) Bazhifin giivenilir kantitatif seklinde hesaplanmas:,

gerekir. Bu problemler, kuantum kimyasi termodinamik ve spektrokimyasal metodlarin
birbirine kombine edilmesi ile ¢oziilebilmektedir.
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Stuzhin ve arkadaglan (Stuzhin ve Khelevina, 1996) tetraazaporfirinlerin bazik &zelliklerini
daha ayrintili bir gekilde ¢alismigtir. Kuvvetli ve zayif asidik ortamda Q bandinda batokromik
kayma goriilmiigtir. Burada bir azot protonlanmistir ve spektrofotometrik titrasyon
caligmalar1 da bu agamada bir mol asidin reaksiyona girdigini gostermistir. Dolayisiyla bir
mezo-azotun asit-baz etkilesimine girmesiyle LUMO yapisi kararhlik kazanmigtir. Asidik ve
nitral ortamlarda monoaza- ve diaza- tiirevlerinde Q bandinda ¢ok biiyiikk bir kayma
gbzlenmezken, luminesans Ol¢limlerinde Q ve B bantlanmin kirmizi bolgelerinde iki
elektronik gegis goOriilmiigtir (Gurinovich, Gurinovich ve Ivashin, 1988; Gurinovich,
Sinyakov ve Shul’ga, 1970).

Mezo-azotlardan ziyade pirol halkalarina bagh alkillerin bazlii daha fazla etkilemesi
ilgingtir. Bu durumda (+) yiikk z-konjuge sistemine delokalize olur ve mezo-azotlarin bazlig
daha da artar. Kuvvetli asit ortamda monoazaporfirinlerden metal kopar, diazaporfirinlerde ise
asitlik artis1 ile Q bandinda batokromik kayma olur. Bu kaymanin ikinci mezo-azotun
protonlanmasindan  kaynaklandifi 6ne  stiriilir. Alkil siibstitiie tetraazaporfirin
komplekslerinde ikinci mezo-azotun asit-baz etkilesimi Q bandinda batokromik kaymaya
sebep olur. Siibstitiientsiz tetraazaporfirinlerde Q bandinda defisme gozlenmez, sadece
absorpsiyonun siddeti artar (Stuzhin ve Khelevina, 1996).

2.2.6 Metallerin Mezo-azotlarla Girisimlerinin Bazhk Uzerine Etkisi:

Metalin yapisinin bazlik {izerine etkisini incelemek icin @ ve o etkilesimleri g6z Oniinde
tutulmalidir.

Kuvvetli iyonik karaktere sahip M-N baglan yapan kompleksler en fazla bazik olanlardir
(Mg, Sc) ve asetik asit ¢ozeltilerinde ¢ok kolay demetalize olurlar. o etkisiyle (M«—N)
koordinasyon yapanlar daha az baziktirler ve metalin etkisi, elektronegativiteyle diizenlenir.
Elektronegativitesi diigiikse mezo azotlardan elektron ¢ekmez dolayisiyla molekiildeki
elektron yogunlugunu azaltamaz (Zn<Al<In<Ga). Cu, Ni, Pd ve Co komplekslerinde o-
etkisini kuvvetlendirmek i¢in w-etkisi de kullanilir ve bu kismen n-geri baglanmasiyla telafi
edilir (M—N). Hiickel molekiil orbital hesaplamalarina gore, MTAP’in ve MPc’nin (Schaffer,
Gouterman ve Davidson, 1973) Ni ve Co komplekslerinin dyy orbitalleriyle mezo-azotlarin p,
orbitallerinin girisimi sonunda {izerlerindeki elektron yogunlugunun azaldig: ve Zn ile Cu
komplekslerine gbre daha az bazik oldugu ortaya ¢ikmigtir. Yine dxz.y2 orbitalleriyle girigim
Zn>Cu>Ni>Co>Fe sirasinda ps; (Nmew) orbitallerindeki elektron yogunlugunu azaltir. d
orbitalleri doldukga azot iizerindeki elektron yogunlugu artar, azaldik¢a bos olan orbitallere
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azottan elektron akar. Ni, Co ve Fe ile karsilagtirildiginde Cu komplekslerinin yiiksek bazlig1
(Konkov, Zhidomirov, Kaliya, Khleskov ve Ivanov, 1989), 1s atomik orbitaline sahip
protonun bakirin dyy, d; ve d;* orbitalleriyle girisiminden kaynaklanmaktadur. IT etkisi okso
komplekslerinde gok belirgindir. Bu dzellikle d orbitalleri bos olan Si, Ge ve Sn’da g6riiliir.
Azotun p orbitaliyle d orbitali girisim yapar kalaya dogru gidildik¢e girisim azalir, azottaki
elektron yogunlugu artar. Zr ve Hf komplekslerinin bazhif cis-lokalizasyonu sonucu n-
etkisinin zayiflamasi geklinde agiklanabilir.

Eksenel ligandlarin metale baglanmasi da bazlif1 etkilemektedir. Zayif asidik ortamda
anyonun eksenel olarak metale baglanmasi sonucu (-) ylik etkisiyle asit formu kararlilik
kazanabilir. Bakir kompleksleri ile kiyaslandiginda ¢inko kompleksleri bu sebepten dolayi
daha baziktir. Kuvvetli asit ortamda eksenel ligandin dissosiasyonu s6z konusu oldugu i¢in Px
degerleri birbirine yakindir (Stuzhin ve Khelevina, 1996; Derkacheva, Kaliya ve Luk’yanets,
1983). Fakat okso ve hidrokso kompleksleri (+) yiikk etkisinden dolayr mezo-azotlarin
bazligim azaltarak protonlanir. Eksenel hidrokso gruplan iyonik anyonlar haline gelir.

Metalin oksidasyon kademesi de bazlif1 etkiler. Diigiik oksidasyon kademeli metallere sahip
makrohalkalar yiiksek oksidasyona sahip olanlara gore daha baziktir. Bu deneysel olarak
neopentoksi ftalosiyaninin kobalt komplekslerinde goriilmiistiir (Bernstein ve Lever, 1992).

[CLCOo™Pc" (0™ Am)s]<[CL,COo™Pe(OpeoAm)s] >[Co'Pc(0™*°Am)s]>>[Co"Pe(0™ Am),]

2.2.7 Porfirazinlerin Kullanym Alaniar

Porfirazin tiirevlerinin hepsinin kompleks yapma o6zellikleri vardir ve bu ozelliklerinden
dolay1 fonksiyonel boya olarak kullamlirlar. Boyalar bu genel adlandima altinda insan
hayatinin ¢ok onemli dallarinda biiyiik is gérmektedir. Fonksiyonel boyalarm kullanimi
bunlarmn ¢ozeltilerinin spektral 6zelliklerine dayamir. Yani spektrumun belirli bir alaninda
boyamn segici absorpsiyonu vardir. Ashinda organik ve aﬁorganik cOzeltilerde
¢Oziiniirligiiniin iyi olmasi, goriiniir ve yakin IR alanlarinda siddetli absorpsiyon gdstermesi,
diizgiin siralanmug molekiil tabakalarimin olusturulabilmesi (Langmuir filmi), iletkenliginin
yanri iletkenlik sirasinda bulunmasi, serbest kararli radikaller olugturabilmesi aramilan

ozellikleridir.

Giiniimiizde radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikro elektronikte, video cihazlarda,
haberleri gizlemekte ve gekillendirmekte kullamlmaktadir. Bununla birlikte fotostabil 1s:1k
filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilirlar.
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Pz fotostabil 151k filtrelerinin hazirlanmasinda kullanilir. Bunlar da IR goriiniir bolge ve yakin
IR alaninda absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 1sik filtrasyonu i¢in 560-620 nm
alaninda absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak HoPz ve MPz nin polimetilmetakrilatta
kangim iizerinde galigilmigtir. MPz (M= Cu(Il), Mg(Il), Pd(II)) nin etanol ¢zeltisi lazer
yapiminda 1s1iklandinici filtre olarak kullanilmagtir.

Son zamanlarda optik hafiza cihaz iizerinde ¢ahgmalar yapilmaktadir. Burada lazerin segici
olarak ince ipleri kesme etkisine dayamlarak kalin kabuklarda boyamin molekiile
absorpsiyonu saglanmaktadir. HPz in kati ¢ozeltideki elektron absorpsiyon spektrumunun
polistroldeki bag kesme 6zelligi aragtinlmis, bu kullamlarak, esas kitle enformasyonu tagiyan
cihazlar yapilmistir. Pz’ i, Pc ve porfirinlerle kiyasladifimzda ¢ok daha kararh bir kataliz6r

oldugunu goériiyoruz.

Kataliz6r olarak elektron akseptor siibstitlient (nitro, siyano ve o-triflormetilfenil) iceren Pz de
aragtinlmaktadir.  Tetrasiyanotetra  (o-triflormetilfenil)-Co"Pz de sikloheksanol ve
sikloheksanon % 74 verim ile, katalizér hi¢ harcanmadan olusmugstur. Aym sartlarda Co"Pc
tamamen bozunmaktadir. Molekiiler azotun, azot oksit ile amonyak ¢6zeltisinin kangimindan
%99 verimle elde edilmesinde Co"Pz katalizér olarak kullanilmigtir. Oligomer
alkilmetakrilatin sentezinde zincirin monomer gegisinde Co"Pz katalizor fonksiyonu
yapmaktadir. 1,5-dihidroksinaftelenin, 5-hidroksi-1,1,4-naftakinon’a havamin oksijeniyle
yiikseltgenmesinde Zn(I[)Pz sensiblor olarak kullanilir. Bu madde gida sanayinde g¢ok
Onemlidir.

2.3 Porfirinler

Canli dogasinda birgok mekanizmada Onemli gorevleri bulunan metalloporfirinlerin en
onemlileri, fotosentezde gdrev alan klorofil, oksijen tagmmasinda birebir etkili olan
hemoglobin-myoglobin ve elektron taginmasinda gorev iistlenen sitokromlardir. Porfirinlerin
canli hayatindaki 6nemi biyoanorganik agidan incelenmesine Onemli bir basamak
olusturmugtur. Buna gore sitokrom, hemoglobin ve klorofilin ¢alijma mekanizmalarim
ayrintih olarak incelemekte fayda vardir.

2.3.1 Sitokromlar

Sitokromlar demir porfirin sistemi igeren, elektron tasiyici proteinlerdir, sadece aerobik
hiicrelerde bulunurlar. Bunlarin hiicrelerdeki miktan: solunum aktivitesine baglidir. Ornegin
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kalp kaslarinda bol miktarda, karaciger, bébrek ve beyinde daha az, akcigerler ve deride ¢ok

az sitokrom vardir.

Sitokromlarin elektron tagimasi hem grubundaki demirin tersinir olarak indirgenip
yiikseltgenmesi ile miimkiin olur. Hem grubu goriiniir bolgede 151k absorpsiyonu yapar. Sekil
2.9 den goriilecegi gibi absorpsiyon spektrumunda ii¢ tane pik vardir. Sitokromlar; a, f ve y
ile gosterilen bu pikler, 6zellikle de daha uzun dalga boyundaki a piki yardim ile
birbirlerinden aynhﬂar. Sitokromlar arasindaki farkliliklar, yapida degisik proteinlerin
bulunmasindan ve proteinin hem grubuna baglanma yeri ve porfirin halkasindaki
siibstitiientlerin farkli olmasindan kaynaklamr.

Mitokondri i¢ zarindaki sitokromlarin baglica ii¢ tip oldugu absorpsiyon spektrumlarindan
anlagilmgtir. Bunlar sitokrom a, b ve c dir. Bazilari tekrar alt gruplara aynlirlar. Biitiin
sitokromlarin ortak 6zelligi merkezinde demir atomu bulunan porfirin halkas: igermeleridir.
Porfirin halkasina bagh siibstitiientler farklilik g6sterir. Tabiatta en yaygin olan protoporfirin
IX dur. Hemoglobin, myoglobin ve sitokromlarda protoporfirin bulunur. $ekil 2.10 de
sitokromlarin yapisinda bulunan farkli porfirinlerden bir 6rnek goriilmektedir. Sitokromlarin
solunum zincirindeki dizilig siras1 b, c;, c, a, a3 seklindedir. Daha sonra verilecegi gibi bunlar
diger proteinlerle birlikte kompleksler seklinde bulunurlar.

Sitokrom b: solunum zincirindeki ilk sitokromdur ve mitokondriyel DNA tarafindan kodlanir.
Kendisini kodlayan DNA nin baz dizisi yardimi ile amino asit siras1 bulunmustur. Farkli
tiirlerdeki sitokrom b lerin polipeptit zincirleri 380-385 amino asitten olusur ve siralanmada
benzerlikler vardir. Sitb integral bir proteindir, katlanmalar yaparak i¢ zar1 boydan boya sekiz
defa geger, iki tane hem grubu icerir. Bunlardan bir tanesi by, ile gosterilir, maksimum
absorpsiyon dalga boyu 566 nm dir. L harfi diigtik potansiyeli gosterir. Digeri by dir, 562 de
maksimum absorpsiyon yapar. Sitb;, nin sitoplazma, by 1n matriks tarafinda (mitokondri
sivis1) bulundufu sanilmaktadir. Her ikisinde de protoporfirinlerin merkezindeki demir
atomlarinin 5 ve 6. koordinasyon pozisyonlarinda histidin bakiyeleri bulunur.

Sitokrom c: i¢ zarin dig kismina ¢ok gevsek baglanmig olan kiigiik, periferik bir proteindir.
Mol kiitlesi 15 000 dir. Seyreltik tuz ¢ozeltileri ile kolayca alinabilir, bu bakimdan ¢ok iyi
incelenmigtir. Amino asit dizisi tlirler arasinda ¢ok az farklilik gosterir. Hem grubu molekiiliin
icine gémiilmiis vaziyettedir, demirin 5 ve 6. koordinasyon pozisyonlarinda bir histidin ve bir
metiyonin bulunur. Sitokrom ¢ ve c¢; de hem grubunun vinil yan zincirleri ile proteindeki
sistein bakiyeleri kovalent olarak baglanmustir. Sitokrom ¢ den gelen elektronlar hem a
tizerinden hem a5 e transfer edilir. Buradan elektronu Cu atomlar alir ve oksijene aktarir. CN'
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ve H,S sitokrom aj ii deaktive ederler. Sitokrom a; hemoglobin gibi CO baglar, fakat CO in
inhibisyonu UV de geriye gevrilir (Pamuk, 2000).

Abs. L

!
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Sekil 2.9 Sitokromlarin Absorpsiyon Spektrumlart

Sekil 2.10 Sitokrom a ve a3 te bulunan Hem a molekiilii

2.3.2 Myoglobin ve Hemoglobin

Fizyolojik rolleri ve yapilan ilk incelenen proteinlerden ikisi myoglobin ve hemoglobindir.
Bunun baglica sebebi bu molekiillerin hayati 6nem tagimalaridir. Hemoglobin dokulara
gerekli oksijeni saglar ve olusan karbondioksiti dokulardan uzaklagtirir. Myoglobin ise
oksijeni depolar ve oksijen basmcimn diigtiigi durumlarda serbest birakarak acil oksijen
ihtiyacim kargilar.

Cok kiigiik canlilar hari¢, oksijenin difiizyonla taginma iz metabolik olaylar igin gerekli
oksijeni saglayamaz. Oksijenin kandaki ¢6ziiniirlGgii ise 10* M (0,3 mL/100mL kan) gibi
kiigtik bir degerdir; dolayis: ile yetigkin bir insanda ortalama 6 L kan bulundugu dikkate
alnﬁrsa ¢Oziiniirliikle saglanan oksijen de yeterli olamaz. Oksijeni baglayan ve dolagim
sistemi ile biitiin organ ve dokulara hizla taginmasin1 saglayan molekiillere ihtiya¢ vardir. Bu
molekiiller myoglobin ve hemoglobindir.
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Tek bir polipeptid zincirinden olusan myoglobin, mol kiitlesi 18 bin dolayinda, 153 amino
asitten olugan kiigiik bir proteindir. Myoglobinde 8 tane helis, kisa baglant1 zincirleri ile bir
araya gelmis ve katlanmalar sonucu kii¢iik kompakt bir yap1 kazanmistir. Bu yapida, i¢
kisimda 4,4x3,5x2,5 nm boyutlarinda bir oyuk bulunur. Oksijenin baglandifi hem molekiilii
bu oyuga yerlesmistir. Myoglobin hem grubunun etrafinda hidrofobik bir ortam vardir. Bu
ortam hem grubunun merkezinde bulunan demirin +2 degerlikte tutulmasi ve oksijen
tarafindan +3 e yiikseltgenmemesi igin gok Snemlidir. Aksi takdirde Fe™ e yiikseltgenir ve

oksijen baglayamaz. Aym durum hemoglobin molekiilii i¢in de s6z konusudur.

Oksijenin baglandigt hem molekiilii protoporfirin IX halka sistemi igerir. Sekil 2.11 de
goriildiidii gibi dort tane pirol halkasimin metilen kdpriileriyle baglanmasindan olusan porfirin
halkas: diizlemseldir. Protoporfirin IX molekiiliinde pirol halkalarina yan zincir olarak 4 tane
metil, 2 tane vinil ve 2 tane propiyonil grubu baglanmstir.

Hemoglobin 2a, 2 olmak iizere, 4 tane polipeptit zinciri igeren oligomerik bir proteindir. Bir
bakima dort tane myoglobin molekiiliiniin hidrofobik ve elektrostatik etkilesmeler ve hidrojen
baglan ile bir araya gelmis sekli gibi diisiiniilebilir. Her alt birimde bir tane protestik hem
grubu oldugundan doygunluk durumunda hemoglobin molekiilii 4 tane oksijen baglayabilir.
Bu molekiilin hem gruplarimin konumlari da myoglobindekine benzer. Merkezdeki +2
degerlikli demir atomuna oksijen baglanabildigi gibi daha biiytik afinite ile CO, H,S ve NO
molekiilleri de baglanir. Bu molekiillerin toksik etkileri hemoglobinin oksijen baglamasina
engel olmalarindan ileri gelir. Hem molekiiliiniin bulundugu ¢evrenin hidrofobik olmasi sulu
ortama gore CO baglanmasindaki afiniteyi 100 defa azaltir. Aksi halde endojen olarak hiicre
i¢inde meydana gelen CO miktan bile 6ldiiriicii olabilirdi (Pamuk, 2000).

0z

(globotin)

Sekil 2.11 Protoporfirin IX halka sistemi
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2.3.3 Klorofil

Giinesten gelen gorliniir ve UV bolgedeki igmnlarin absorplanabilmesi i¢in fotosentetik
hiicrelerde ¢esitli pigmentler bulunur. Bu pigmentlerin absorpsiyon spektrumlan iist {iste
geldigi zaman giines 1515101 ¢ok Snemli bir kismum kapsar. Yiiksek bitki tiirlerinde en g¢ok
bulunan pigment klorofildir. Klorofilden bagka karetenoitler ve fikobilinler gibi yardimc:
pigmentler de bulunur. Biitiin bu molekiillerin ortak 6zelligi goriiniir bélgede absorpsiyon
yapan konjuge ¢ift baglar igermeleridir.

Bitkilerde klorofilin a ve b olmak iizere iki farkli tipi vardir. Klorofil molekiilii, hem
molekiiliine benzer sekilde bir protoporfirin halkasi igerir. Ancak hem molekiiliine gére bazi
farkliliklar vardir. Merkezdeki demir atomunun yerini Mg almugtir. ITI nolu pirol halkasi bir
siklopentan halkasi ile kaynagsmigtir. Asidik yan zincirler esterlesmistir, birisi metil digeri fitil
(uzun zincirli gruplar) esterine doniigmiigtiir. Yapiya fitil grubunun girmesi hidrofobik
karakteri artirmigtir. Son olarak da IV nolu pirol halkas: kismen indirgenmisgtir. Klorofil a ve b
molekiilleri arasindaki fark ise II nolu pirol halkasina metil grubu yerine klorofil b de -CHO
grubunun gegmis olmasidir.

Reaksiyon merkezindeki klorofilin gérevi ise, 151k enerjisini tutarak bunun kimyasal enerjiye
cevrilmesine yardim etmektir. Bir molekiiliin 151k absorpsiyonu onun elektron yapisina
baghdir. Foton absorpsiyonu sonucu elektronlar iist enerji seviyelerine ¢ikarlar, boylece
molekiil uyanilmig duruma geger. Fotosentetik pigmentlerde uyarilan elektron konjuge ¢ift
baglardaki ©t orbitallerine ait bir elektrondur (Pamuk, 2000).

Ry
Fitil
Fitil

Sekil 2.12 Klorofil halkasinin yapisi
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2.3.4 Porfirin Biyosentezi

Amino asitlerin proteinler digindaki biyomolekiillerin sentezinde kullamlmasina ait
Orneklerden birisi de Glisin metabolizmasinin tetrapirol halkasimin sentezinde kullanilmasidir.
Bu halka sistemini igeren bilesik simflan arasinda; hem, klorofil, fikobilinler ve kobalamin
bulunur. Hepsinin sentezi §-amino leviilinik asitle baglar. Bu reaksiyon mitokondrilerde
meydana gelir. Reaksiyonu d-amino leviilinat sentetaz enzimi katalizler.

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

kondensasyonu verir. Enzim bir dehidratazdir.

Daha sonraki basamakta dért tane porfobilinojen NH; kaybederek 2-metilen pirol tiirevine
doniigiir. Bunlarin  baglanmas1 ile halkali yapidaki iiroporfirinojen  olusur.
Dekarboksilasyonlar ve yan zincirlerdeki gesitli degisiklikler sonucu yukandaki sayilan
bilesiklerin yapisinda bulunan farkli porfirinler meydana gelir. Uroporfirinojen halka
sisteminin olugmasinda iki enzim gorev alir. Bunlardan bir tanesi Zroporfirinojen I sentetaz,
digeri idroporfirinojen IIl kosentetazlir. Bu enzimlerden herhangi birinin eksik olmasi
durumunda porfiriya olarak bilinen genetik hastaliklar ortaya ¢ikar.

Protoporfirin halkasi iceren hem ve diger bilegiklerin sentezindeki en Onemli kontrol
basamag1 delta-amino leviilinat 1n (ALA) sentezlendigi basamaktir. Bu reaksiyon hem ve
ilgili diger iiriinler tarafindan geri beslemeli olarak engellenir (Pamuk, 2000).
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Uroporfirinojen 1lI

Sekil 2.13 Porfirin Biyosentezi

2.4 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin birgok metal iyonunu alabilecek biyiiklilkte merkezi bir boslugu olan
iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makro halkadir. Porfirin ve porfirazinden
farkli olarak dort benzo iinitesi igermektedir. Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak da
adlandinilir. Porfirin halkasi gibi ftalosiyaninin de diizlemsel 18 = elektronuyla aromatik
davramg gostermektedir (McKeown, 1998). Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki
hidrojen atomunu periyodik tablonun hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi
sonucu birgok metalli Pc sentezlenebilir. Makrohalkanin 18 = elektron sistemi mordtesi (UV)
spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur. Pc molekiiliiniin
periferal konumlarina gesitli siibstitiientlerin, makrohalkalarin baglanmasi ve koordinasyon
bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle ftalosiyaninlere farkli 6zellikler kazandinlabilir.
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Pc ler bozunmadan siiblimlesirler ve kolay kristallenirler. Isisal olarak kararlidirlar. 400-500
°C ye kadar Onemli bir bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi
dayamklidirlar.

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalar iizerinde Gnemle durulan
konulardan birini olugturan ve bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler, zengin koordinasyon
kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile de ilgi ¢ekmektedir (Leznoff ve
Lever, 1989; 1993a; 1993b; 1996).

Tamamen sentetik iiriinler olan ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda enerji doniigiimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz
sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi igin kiz1l6tesi boyar madde ve tek-boyutlu metaller igin
pek ¢ok uygulamas: bulunmaktadir (Haoyun, 1994). Ote yandan gosterdikleri yliksek simetri,
diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve
spektroskopistler i¢in 6nemli bir ilgi alam olusturmaktadir.

Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-151m kristallografisi en giivenilir
yontemdir. Ftalosiyaninler bu ydntemle yapisi kesin olarak belirlenen bilesiklerdir. Yap:
olarak ftalosiyaninler dért izoindol biriminin kondenzasyon iirinii olarak goriilebilirler.
Porfirindeki metin gruplan ile aza kopriileri yer degistirmislerdir.

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon
tiriinleri ile metal tuzlan arasindaki reaksiyonlardan elde edilebilen, rengi maviden yesile
kadar degisebilen ¢ok saglam yapil bilesiklerdir.

Sentetik makro halkali bir bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yihnda Braun ve Tcherniac
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid firetimi sirasinda
mavi renkli bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu elde edilmistir (Braun ve Tcherniac
1907). Daha sonra 1927 yilinda Diesbach ve Von der Weid tarafindan piridin i¢inde o-
dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirde, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi
olarak elde edilmistir (Diesbach, 1927). Ftalosiyanin molekiiliiniin gergek yapis1 1929 yilinda
Linstead ve ekibinin g¢aligmalann sonucunda belirlenmistir (Linstead, 1934). Linstead
tarafindan ftalosiyanin yapilarimin porfirinlerle olan iligkileri ve diizlemsel tabiatlan

aragtirlmagtir.
Metalsiz ftalosiyanin {izerinde yaptif1 ¢aligmalarla Robertson, H,Pc molekiiliintin diizlemsel

ve Dy simetrisinde oldufunu gdstermistir (Moser, 1983). Porfirinlerden farkh olarak
tetragonal simetriden bu Dy, distorsiyonu, pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu
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mezo-azot atomlarinca olugturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 fiyeli
i¢ makro halkay1 olugturan baglar porfirinden daha kisadir yani mezo-azot atomlar1 tizerinden
gerceklestirilen koprii baglan onemli oOlglide kiiglilmiistiir. Bu durum merkezdeki
koordinasyon boslugunun porfirine gére 0.026 nm kiiglilmesine neden olur. Periferal
pozisyonlarina ¢esitli siibstitlientlerin takilmasiyla farkl 6zellikler kazandirilmis olan bir gok
metalli ve metalsiz ftalosiyaninin boyar madde olmasi diginda Snemli &zellikleri séyle
siralanabilir:

*Ftalosiyaninler kolayca kristallenebildiginden ve siiblimlegebildiginden ¢ok saf driinler elde
edilir.

*Kimyasal ve termik kararlihga sahiptirler. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi dayanmiklidirlar.
Sadece kuvvetli oksidantlanin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya
fialimide parcalanarak makrohalka bozunur. Havada 400-500 °C ye kadar 6nemli bir
bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C dan &nce
pargalanmaz (Lawton, 1958).

*Makrohalkadaki 18 = elektronundan olusan n-sistemi UV de 400-700 nm arasinda ¢ok
siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

.’Periyodik‘ tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle sentezlenebilen metal
ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fiziko kimyasal o6zellikler iizerinde onemli etkisi
vardir. Makrohalkanin yiikseltgenme-indirgenme veya fotokimyasal uyanlmis haldeki
ozellikleri kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina oldukg¢a hassas bir sekilde baghdir.

2.5 Ditiyomaleonitril disodyum Tuzunun Ozellikleri

1955 yilinda Bahr ve Scheleitzer (Bahr, Scheleitzer, 1957), DMF igerisindeki alkali
siyaniirlerle karbon siilfiirlin reaksiyonu sonucu siyano ditiyoformik asidin (NCCS,H) kararl
tuzlarim1 olusturmuglardir. Daha onceden sentezi yapilmamis olan bu tuzlar, belirli sartlar
altinda dimerlegerek, elementel siilfiir kaybiyla kendiliginden ditiyomaleonitrilin dianyonunu
(1) olugturmaktadirlar (Sekil 2.14). Bu dianyonun katyonu sodyum, potasyum veya tetraalkil
amonyumdan herhangi biri olabilir.
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Sekil 2.14 Ditiyomaleonitrilin dianyonunun olugumu

Ditiyomaleonitrilin dianyonunun (1) metillendirilmesiyle meydana gelen triinlerin yiiksek
dipol momente sahip olmalan cis-konfigiirasyonunda olduklarini ispatlamaktadr.

Bahr ve Scheleitzer (Bahr ve Scheleitzer, 1957) aym bilesiklerin diigiik dipol momente sahip
olan trans-izomerinin sentezini de gergeklestirmistir. Segici metilleme galigmalar1 sonucu, her
izomerden farkli dimetil tiirevlerinin yiiksek verimle elde edilmesi saglanmis, bu tiirevler IR
ve UV-Goriiniir Bolge Spektrumlari ile karakterize edilmiglerdir. Fakat bu {iriinlerin
olustupuna dair en biiylik kanit sahip olduklar1 dipol momentleridir. Cis-yapisindaki
bis(metilmerkapto)maleonitril’in p=5,08 D olan dipol moment degeri trans- tiirevi olan
bis(metilmerkapto)fumaronitril’de p=1,57 D’e kadar diismektedir.

Cis- izomerlerinin (1) metil tiirevleri ile sodyum, potasyum ve tetrametil amonyum tuzlan
beklenmedik bir sekilde kararhdirlar. Bu kararhiliin kiikiirtler arasindaki baglanma sonucu
halkada artan elektron delokalizasyonundan kaynaklandifi termodinamik caligmalarla

ispatlanmugtir.

Monomerik siyanoditiyoformik asidin kararsiz yapisina ragmen, bilegigin sodyum, potasyum,
birka¢ agir metal ve tetraalkilamonyum tuzlar1 sentezlenebilmistir. Tuzlarin eldesi sodyum
siyaniire DMF igerisinde karbon siilfiir ilavesiyle gergeklestirilmistir. Tetractilamonyum tuzu
sodyum tuzunun metanolde tetraetilamonyumhidroksit ile muamelesi sonucu, diger agir metal
tuzlan da benzer metatetik reaksiyonlarla sentezlenmistir.

2.5.1 Disodyum Ditiyomaleonitrilin Kimyasal Olarak Incelenmesi (Simmons, Blomstrom
ve Vest, 1962a)

Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun bazi reaksiyonlan $ekil 2.15°de gosterilmektedir:
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Sekil 2.15 Cis-ditiyomaleonitril disodyum tuzunun (2) baz1 reaksiyonlar

a) Su, metanol, DME (1,2-dimetoksi etan) gibi farkli ¢oziiciiler kullamlarak 2 tuzunun metil
iyodiirle, cis-3 bilesigini olusturmas1 saglanmaktadir. Bu reaksiyon amfiprotik ¢oziiciilerde
daha yavas olmaktadir.

b) Cis-2 yarim mol brom, iyot, tiyonil klorlir veya tetrasiyanoetilen gibi yiikseltgenlerle
yiikseltgenerek, disodyum cis-cis-bis-(2-merkapto-1,2-disiyanovinil)distilfiir’ti (4) meydana
getirmektedir. Cis-2 tuzu alkil halojenirlerle basit yer degistirme reaksiyonlar1 vermektedir ve
pek cok polihalojeniir tarafindan yiikseltgenmektedir. Ornegin 4 tuzu 1,1,2,2,-tetrabromoetan
ile oda sicakliginda ve DME igerisinde saf olarak ele gegmektedir.

¢) 4 tuzu oda sicakliginda kuru DMSO igerisinde metil siilfatla metillendirildiginde, dimetil
tirevi cis-cis-bis-(2-metilmerkapto-1,2-disiyanovinil) disiilfiirii (5) vermektedir. 2 ve 4
tuzlarinin kararliliklar1 reaksiyondaki degiskenlere, alkillendirilmeleri de mono ve dianyonlar
arasindaki dengeye baghidir. Olusan mono ve dianyonlarin kararlilift sahip olduklar
katyonlara ve kullanilan ¢éziiciilerin cinsine gore degismektedir.

d) 4 tuzu metil iyodiirle DME igerisinde % 90 verimle 3 iiriiniinii olugturmaktadar.

e) 5 bilesigi, DME igerisinde iki mol sodyum iyodiirle reaksiyona sokulmaktadir. iyodun
ayrilmasim takip eden metil iyodiirle metillendirme isleminden sonra yiiksek verimle 3 tiriinii
elde edilmektedir.

2.5.2 Ditiyomaleonitril Disodyum Tuzunun Elektronik Yapisi

2 tuzunun kararlilig: 6ncelikle klasik tiyolat yapisiyla agiklanmigtir.
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Klasik tiyolat yapis1 (cis-1,2-ditiyolat): Cis yapisindaki S ve S yiikleri ile Na* ve Na*
yiiklerinin birbirlerini itmesi beklenir. Ancak S ve Na™ ¢ekim kuvveti bu itme kuvvetine
oranla o kadar fazladir ki yapi trans- haline ge¢gmez. Cis- konfigurasyonu daha diigiik enerjili
oldugundan daha kararli olur (Simmons, Blomstrom ve Vest, 1962a). Ikinci agiklamada
halkal: yapiya (6) odaklanilmistir.

Halkal yapr (6): Kararlilik, kiikiirtler arasindaki kovalent baglanma sonucu olusan yiiksek
elektron delokalizasyonundan kaynaklamr (Sekil 2.16) (Simmons, Blomstrom ve Vest,
1962a).

— — 2.
NC

N—s

e

L (6) -

Sekil 2.16 Katilmanin gergeklestigi halka yap:

Reaktif 7 bilesigi, 2 tuzu reaksiyonlarinda kullamlir (Simmons, Blomstrom ve Vest, 1962b).

Disiyano ditiet ara iiriinii (7): 7 bilesigine (Sekil 2.17) iki elektron ilave edildiginde
elektronlar ¢ok farkli sekilde yerlesebilir ve bu farkl: diizenlenmede en kararli hal 2 tuzunun
olustugu haldir.

NC

N—s

v

(7)

Sekil 2.17 Disiyano ditiet ara tirtini

7 ara firliniintin varlif1 kabul edildiginde agagidaki {i¢ nokta agiklifa kavusmus olur:
a) 7 bilegigindeki halka agilarak klasik tiyolat yapisina ulagilmis olur.

b) 12-n elektronunun halka ve siyano guplar {izerine delokalize oldugu diisiincesi

desteklenmis olur.

¢) Kiikiirtler iizerine lokalize olan negatif yiikklerin bog pn-dx hibrit orbitalleri {izerine
delokalize oldugu (Sekil 2.18) agiklanmais olur.
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Sekil 2.18 Halkal dianyon yapisi

Stilfiirler arasindaki d orbital girigimi gesitli disiyanomerkaptoetilen tiirevlerinin kararlilifina
etki eden faktbrlerden biri ise, s6z konusu orbital girigimi, 3 bilesiginin kararhlifinda da
bilyiik rol oynayacaktir. d ve p orbitallerinin kismen rtiigerek zayif da olsa pd® seklinde hibrit
orbitalleri olusturdugu ve buna paralel olarak siilfiirdeki 2p-3d enerji arahg girisime izin
verecek derecede kiigiik olmasi halinde, yapimin bir dianyon seklinde oldugu ileri
siirilmektedir (Sekil 2.18). Sekildeki noktali daire halka igindeki 6x elektron sistemini,
kiikiirtler arasindaki diiz ¢izgi ise hibritlesmeyle olusan pz bagim gdstermektedir. Sonug
olarak, 2 tuzunun yaygin olan ditiyolat halinde ya da halkali dianyon 8 geklinde bulundugu
savunulmaktadir. Fakat yap1 ancak X-Isim ile kesinlik kazanabilecektir.

2.5.3 2 Tuzunun Olefinlerle Yiikseltgenme Mekanizmas: (Simmons, Blomstrom ve Vest,
1962b)

1 mol disodyum ditiyomaleonitril, 1 mol yiikseltgenle (klor, brom, iyot, siilfiir mono kloriir,
potasyum ferrisiyantir, tiyonil kloriir) reaksiyona girdiginde tetrasiyano-1,4-ditiin (9) bilesigi
olugsmaktadir. Reaksiyonlar tiyonilkloriirle gergeklestirildiginde calismalarin daha verimli
oldugu ve daha kolay sartlarda ¢aligildig1 belirtilmistir. 2 tuzu DME’de ¢ok az ¢oziiniir ve
tiyonilkloriirle yapilan reaksiyonlarin ¢ogunun heterojen olmasina ragmen, bu reaksiyon
homojendir. Siilfir ve NaCl’in DME’deki ¢6ziiniirliikleri azdir ve reaksiyon esnasinda
cokerler. 9 bilesigi ¢6ziiniir. Buna gore Sekil 2.19°daki reaksiyon ileri siiriilebilir:

NC, SNa NC N
, j[ + 2500 D;[ \ + 38 + SO, + 4NaCl
2 >
N SNa N CN
2 9

Sekil 2.19 Disodyum tuzunun 2 mol tiyonilkloriirle direkt yiikseltgenme reaksiyonu

1) 0 °C* de yarim mol SOCI; ile 1 mol 2 bilesigi DME igerisinde reaksiyona girdiginde, koyu-
kirmizi turuncu renk olugmakta ve 2 bilesigi ¢6ziinmektedir. Bu homojen karigimda basit
formiilii CgN4S4Na, olan bilegigin olustufu ve bu bilesigin disodyum trans-trans bis(2-
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merkapto-1,2-disiyanovinil)disiilflir (4 maddesinin trans izomeri) oldugu 6ne siiriilmektedir.
Bu durumda 9 bilesigi ¢ok az miktarda olugmugtur. Ayirma islemleri sirasinda cis-cis-
izomerinin trans-trans- izomerine doniigmesi nedeniyle elde edilen iiriiniin trans-trans- yapida
olmasina ragmen, spektral galismalar 4 {irlintinfin cis- konfiglirasyonunda oldugunu
gostermistir (Sekil 2.20).

NC. SNa
2 + SOCI, —>) ] + 128 + 1/280, + 2NaCl
SNa

N SNa Nas
@

Sekil 2.20 Disodyum tuzuna (2) 1 mol tiyonilkloriir ilavesi ve olusan ara {iriin 4

2) Yarim mol daha SOCI,; ilave edilince renk agilmakta ve ditin 9 kantitatif olarak ele
geemektedir (Sekil 2.21).

NC N
+ 12S + 1/280, + 2NaCl
4 + socl, —>
NG s CN
9)

Sekil 2.21 Disodyum tuzuna (2) 1 mol daha tiyonilkloriiriin ilave edilme reaksiyonu

3) 1 mol 2 tuzu, 1 mol SOCI, ile DME igerisinde agir1 miktardaki etil vinileterle reaksiyona
girdiginde, ana iiriin olarak % 63 oraminda 2,3-disiyano-5-etoksi-5,6-dihidro-1,4-ditiin (10)
bilesigini vermektedir. %15 oraninda ise 9 iiriinii olugmaktadir (Sekil 2.22).

NC S Na a) SOCI,, CH,=CH-OC,H; NC
b) C;HzO0CHCICH,CI ;[
)( -~ NC s OC ;H;
NC S Na
(2)

(10)

Sekil 2.22 2 tuzunun 2 mol tiyonilkloriir varliginda 10 maddesini olugturmasi

Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun tiyonilkloriirle yikseltgenme reaksiyonu 9 bilesiginin
olusumuyla sonuglanir. Fakat 10 firiinii gibi sentezi hedeflenen maddeler, 9 bilesiginin
olusumu sirasinda ara kademelerde meydana gelen ara iiriinlerin ortamdaki ¢ift bagh
bilegiklere katilmasiyla olugtuklan i¢in, mekanizma ara iiriinleri de igermek zorundadir.
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Dolayisiyla ara kademelerin incelenmeleri gerekir. Ornegin 7 maddesinin Diels-Alder
reaksiyonuna benzer sekilde bir dien bilesigi gibi davranip ortamdaki etilvinil eterle
reaksiyona girdigi ve 10 iiriintinii olugturdugu gézlenmigtir.

AN ;[j\
| | +CHiCH-OCH, —
Nc/ OC ,Hg

(10)

{7)

Sekil 2.23 7 bilesiginin etilvinil eterle olas1 Diels-Alder katilma reaksiyonu

Aynca 2 maddesini ¢oziicli olarak kullamilan asin miktardaki tiyonilkloriirle reaksiyona
girmesi sonucu disiyano-1,2,3-tritiol-2-oksit (11) olugsmaktadir. Bu bilesik de 4 {iriiniiniin
olugmasina sebep olmaktadur.

\_o . o ) j( + U2S + 11280,
SNaNzs

(1 1)
Sekil 2.24 Disiyano-1,2,3-tritiol-2-oksit (11) ile sodyum tuzunun (2) reaksiyonu

Tritiol 11, DME igerisinde etil vinileterle yavag bir sekilde reaksiyona girerek %78 oraninda
10 iiriinii ile gok az miktarda 9 bilegigini olusturmaktadir.

NC s\ NC
| /s=o +2 CH;=CHOCH; —2ME o ;[
S NC S OC ,H;

NC
(1) (10)

Sekil 2.25 10 maddesinin olusumu

Sekil 2.23 ve Sekil 2.24 de bahsedilen reaksiyonlar 7 ve 11 ara iiriinlerinin yer aldigy ara
kademelerdir. 2 tuzundan 9 maddesinin olugumu 4 (Sekil 2.27-b,d), 7 (Sekil 2.27-d,e) ve 11
(Sekil 2.27-a,b) ara kademelerinden gegmek suretiyle gergeklesmektedir. Bu ara riinler
olusurken ortamda etil vinileter gibi bir olefin oldugu takdirde 10 bilesigi (ditiyomaleonitril
disodyum tuzunun heterohalkal: tiirevleri-Cizelge 2.1) ana iiriin, 9 bilesigi ise yan {irlin olarak
ele gegmektedir.



32

Cizelge 2:1 2 tuzunun farkl olefinlerle olugturdugu iiriinler

Olefin | Yiikseltgen Verim % Uriin

p-CH30CH,- H,O iginde KsFe(CN)s | 11 p-CH30CsH,-
CH3;0CH=CH, DME iginde SOCl, 36-60 CH;0-
C,HsOCH=CH, | H,Oiginde KsFe(CN)s |25 C,H;0-
C,HsOCH=CH, DME iginde SOCl, 63 C,H;0-
3,4-2H-dihidropiran | H,O iginde K3Fe(CN)s | 28 3,4-2H-dihidropiran-

9 bilesigi sentezlenirken, birinci agamada 2 bilesiginden 4 bilesigi, ikinci agamada 4
bilesiginden 9 bilesigi olusmaktadir. (Sekil 2.141) 11 bilesigi, metilenkloriir i¢inde kararhdur.
Fakat DME gibi bazik ¢oziiciilerde %95 oraninda 9 bilesigine doniismektedir. 11 bilesigi
kendiliginden bozunmakta ve bozunma sonucu 7 bilesifi meydana gelmektedir. Yapilan
kinetik ¢aligmalarla 7 maddesinin 9 maddesinin baglaticis1 oldugu gézlenmistir (Sekil 2.27-¢)
(Simmons, Blomstrom ve Vest, 1962b).

NC

NC s\ \
2;[/s=o — 5 I_T +S + SO,
NC (3 NC/

(11) (7}

DG,

l dimerizasyon
S
®

Sekil 2.26 Ana iiriin 9’un olusumu

Sekil 2.27 de 2 tuzunun yiikseltgenme mekanizmas: gosterilmektedir. Bu mekanizma hem
4,7,11 gibi ara ftiriinleri hem de Sy; reaksiyonlarinda meydana gelen gegis halleri 12,13,14 ve
151 de igermektedir.

Bu mekanizmaya dayamlarak reaksiyonlarin Diels-Alder tiirinde oldugu ve bir cesit
katilmanin meydana geldigi 6ne siiriilmektedir. Sekil 2.28 ve Sekil 2.29 reaksiyonlann
birbirine benzedigi gosterilmektedir.
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NC

NC

NC

CN

(15)

S—s
~c
<r
—_— =
s
_
NC Es—sj (cn
NG s s’ T©N
s’f
7]
B o

(13)

NC

NC S——§ CN
N §° S CN
4

.

p&l)

NC i S-
‘ ° (?4)
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“ o

—;Ncl ‘

®)

Sekil 2.27 2 tuzunun yiikseltgenme mekanizmasi

-

+ CISO”

CN
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Bu mekariizma ile doymamus bir bilesigin 6rnegin etil vinileterin gergekte 7 ara firlinline 2+2
seklinde katildig1 one siiriilmektedir. Yani bir Diels-Alder reaksiyonunda oldugu gibi (Sekil
2.28) iki ¢ift bagh bilesigin (burada etil vinileter-disodyum tuzu ¢iftinin) reaksiyonu
gerceklesmektedir.

\CH ) H
Sekil 2.28 Diels-Alder Reaksiyonu

Etil vinileter ile dianyon halindeki sodyum tuzunun (7) reaksiyonunun da Diels-Alder
katilmasina benzer sekilde yiiriidiigi diisiiniilmektedir (Sekil 2.29).

Nc\_s CH, NC v
] P X
NC/ NC s C,Hs

(7) (10)

Sekil 2.29 7 Bilesiginin Diels-Alder tiiriindeki reaksiyonu

Onceki boliimlerde, disodyum dimerkaptomaleonitrilin disodyum cis-cis-bis-(2-merkapto-
1,2-disiyanovinil) disiilfiir (4) ile tiyonil kloriir varliginda yiikseltgendigi, 11 bilesiginin eterik
coziiciilerde 7 ara bilesiginden gecerek 9 bilesigini olusturdugu, az miktarda etil vinileter
varlifinda, 9 bilesiginin ¢ok az olusup, 10 ana firiiniiniin ele gegtifi ve Diels-Alder
reaksiyonuna benzer sekilde ara iiriin olan 7’nin etil vinileterle tutuldugu agiklanmgtir
(Simmons, Blomstrom, Vest, 1962a; Simmons, Blomstrom, Vest, 1962b). Bu reaksiyonlar
Sekil 2.30 ve Sekil 2.31 de 6zetlenmektedir.

Sekil 2.30 da 2 ve 4 bilegiklerinin tiyonilkloriirle reaksiyona girmesi sonucu 11 bilesiginin ise
1,2-dimetoksi etan igerisinde 7 ara {irliniinii olugturmasi 6zetlenmistir.

Sekil 2.31 de ise 7 bilesiginin dimerleserek 9 maddesini veya etil vinileter tarafindan tutularak
10 maddesini olugturdugu gésterilmektedir.



Si
@ [ _Ssoct,
N SNa
N S——S§ CN N
C\_s
4 ﬂ___, l
——S
N SNaNaS CN N{
7
N s\
a1 ) /s= DME
N S

Sekil 2.30 2, 4 ve 11 bilesiklerinden 7 ara tiriiniiniin olugmasi

NC CN NC NC

l ’ a) dimerizasyon \—l T b) etil vinileter l
S
NC S N N NC () OC,Hg

(9) 7) (10)

Sekil 2.31 7 maddesinin 9 maddesini ve 10 ana maddesini olusturmas:

Bu reaksiyonlar, siibstitiie 2,3-disiyano-5,6-dihidro-1,4-ditiinlerin sentezinde ¢ok kullamhrla_r.

2.5.4 Siibstitiientli 2,3-disiyano-5,6-dihidro-1,4-ditiinler (Simmons, Blomstrom ve Vest;
1962c¢)

Ditiinler,

1) 2 tuzunun olefinler varliginda yiikseltgenmesiyle (Sekil 2.22),

2) 4 tuzunun olefinler varhiginda yiikseltgenmesiyle,

3) Sodyumsiyanoditiyoformatin olefinler varlifinda yiikseltgenmesiyle,

4) 11 maddesinin olefinlerle reaksiyonu sonucu (Sekil 2.25),

5) 2 tuzunun 1,2-dihaloetanla metatetik reaksiyonlar1 sonucu (Sekil 2.22), olusturulabilirler.

Olefinlerle reaksiyona girdikleri i¢in yiikseltgenlerin gogu uygun degildir. Genellikle DME ile
tiyonilkloriir, su ile potasyumnferrisiyaniir kullanilir.
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NC S NC NC SNa
\ H,
‘ §=0 —_— ——

/ H

NC S NC S NC SNa
GHE +
+

CgHsCH=CH, CeHs g': (é': 2

Sekil 2.32 Ditiinlerin olusum mekanizmasi

Disiyanodihidroditiinler 11 maddesinin olefinler varliginda bozunmasiyla da elde
edilebilmektedirler. 11 maddesi, sicak stren ¢ozeltisi i¢erisindeki ksilene ilave edildiginde %
31 verimle olusan 2,3-disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-1,4-ditiin, 2 tuzunun dibromostrenle
bagimsiz olarak metatetik reaksiyonu sonucu da elde edilebilmektedir.



37

3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER ve CIHAZLAR

3.1 Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbon disiilfiir, isobiitanol, kloroform, metanol,
dietileter, etanol, ¢inko (I) asetat, kobalt (II) asetat, karbon tetrakloriir, aseton, hekzan, n-
butanol, tetrahidrofuran (THF), 1,2-dimetoksietan (DME), magnezyum talasi, iyot,
trifluroasetikasit, Merck, Fluka ve Riedel firmalarina ait saf ¢dziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

1- Infrared spektrofotometresi : ATI-Unicam Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)
Infrared spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum One FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)
2- 'TH-NMR Spektrofotometre: Bruker-Spectrospin 250 MHz (Cdziicii olarak CDCl3) (ITO)
"TH-NMR Spektrofotometre: Varian Unity Inova 500 MHz (Céziicii olarak CDCls) (10)
3- Elementel Analiz: Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series (I0)

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

5- TLC de UV-VIS model, 50 Hz UVP (Ultraviyole Lamba) kullamld1 (YTU)

6~ Elde edilen saf maddelerin erime nokta tayin cihazi : Electrothermal IA 9100 dijital erime
noktasi cihazinda tayin edildi (YTU)

7- Destile Su Cihaz1 : Maxima Ultra-Pure Water

8- Analitik Terazi : Agust Sauter D- 7470
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Baslangi¢c Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve Holm,
1967; Simmons vd., 1962a):

4,9 g (0,1 mol) ince 6iitiilmiis kuru NaCN 30 ml DMF igerisinde bulamag haline getirilir.
Siddetli kangtip digtan buzlu su ile sogutarak 6,2 ml (7.6 g, 0,1 mol) CS; 10 dakika
icerisinde damlatilir. Buzlu su uzaklagtiithp 30 dakika daha kuvvetlice kangtirilir. Koyu
kirmizi-kahverengi macun haline gelen balon muhtevas: yaklagik 100 ml oluncaya kadar
isobutanol ile doldurulup iiriin ¢6ziiniinceye kadar ~1,5 saat geri sofutucuda isitilir.
Reaksiyona girmemis NaCN den kurtarmak i¢in ¢6zelti sicakken siiziiliir. Cézelti sogutucuda
bir gece birakildiginda uzun igne halinde iiriin koyu sari-kahverengi kristallenir. Cozelti az
miktarda eter ile yikanir ve P,Os lizerinden kurutulur. Verim 30 g (% 89). Kristaller iic DMF
molekiilii de igermektedir.

S
D i
NaCN + CS 2 __L NC-C-S-Na + 3 DMF

Sekil 4.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat

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

28,2 g (0,082 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 90 ml CHCI; da ¢oziiliip siiziildiiglinde
koyu kirmizi-kahverengi bir ¢6zelti olugur. C6zelti oda sicakliginda 5 giin kendi haline agz
kapali olarak birakildiginda tiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Coken kisim az
miktarda CHCl; ve eter ile yikamr. Metanolde ¢oziiliir, ¢okelti stiziilerek aynlir, siiziintiideki
metanoliin % ii uzaklagtinlir. Soguk eter ilavesi ile olusan iiriin bir gece sogutucuda
bekletilerek firiiniin ¢6kmesi saglanir. Uriin siiziiliip, eterin uzaklagtinlmasi sonucunda limon
sarist kristaller olugur. Etiivde kurutulur. Su ve metanolde hafif, etanolde iyi, isopropil alkolde
az ¢oziiniir. Dietileter, benzen ve CHCI;3 da ¢6ziinmez. 300 OC de erimeden bozunur. Verim

6,78 g (% 97).
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Na*Ss- CN

S CHCl; £258

I
NC - C - SNa

Na'*s- CN

Sekil 4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu

4.1.3 2,3-Disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin sentezi (Eq) (Simmons, Blomstrom ve
Vest, 1962c):

5,20 g (0,028 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu ile 5,30 g ( 0,020 mol) dibromostren, 50
ml DME igerisinde 24 saat boyunca geri sogutucu ile argon atmosferinde kaynatilir. Karigim
oda sicakligina geldiginde distile su igerisine dokiiliir ve filtre edilir. Siiziilerek ayrilan kat1
tirlin su ile tekrar iyice yikanmir ve kurutulur. Kahve renkli kuru katilar 25 mli’lik porsiyonlar
halinde ii¢ defa CCly ile ekstrakte edilir. Birlegtirilen ekstraktlarin ¢oziiciisii bir miktar
ucurulup doygun hale geldikten sonra bir gece sogutucuda bekletilerek iiriiniin ¢Gkmesi
saglanir. Coken koyu san renkli iirlinler filtre edilir ve kurumaya birakilir. CCly, aseton
CH,Cl,, CHCl;, Piridinde iyi, Dietileter, isobutanol ve metanolde az, su ve petrol eterinde
¢ozinmemektedir. Uriin Formiilii: C;, Hg Na S,. Verim 0,8 g (% 16,5). EN: 124-125 C.
Maddeye ait IR, "H NMR spektrumlar ekte verilmigtir.

Cizelge 4.1 2,3-Disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiinin elementel analiz sonuglart

Elementler C H N S
Teorik 58,98 3,300 11,46 26,24
Analiz 57,59 3,15 11,14 26,19

NC S°Na* Br NG s
][ . omE j[
NC S"Na * Br NC s

Sekil 4.3 2,3-Disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin sentezi (E,)
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4.1.4 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-porfirazinato magnezyum sentezi (E;):
MgPz

0,022 g (0,905 mmol) magnezyum tozu ve 1-2 I kristali 18 ml BuOH ile ¢oziilerck 24 saat
geri soputucu altinda 130-140 °C de reaksiyona sokulur. Renk gri bulamik hale gelince Ar
gazi altinda 0.4 g ( 1,637 mmol) 2,3-Disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin ilave edilir. 4
saat sonra koyu maviye doner. Reaksiyon 24 saat geri sogutucu altinda tutulur ve reaksiyon
kesilir kesilmez sicakta siiziiliir. Kalint1 bol sicak BuOH ile yikanir. Siiziintiiler ahmr ve
¢oziicli evaporatdrde ugurulur. Balondaki kalint1 6nce n-hekzan ile daha sonra metanol ile
muamele edilerek temizlenir, siiziliir. Cokelti vakumda kurutulur. Uriin, kloroform ve
diklorometanda olduk¢a iyi ¢oziinmekte, dietileterde az, metanol, etanol ve suda
¢oziinmemektedir. Verim: 0,283 g (% 70). Uriiniin Formiilii: CsH3MgNsSg (M: 1001,66
g/mol). Maddenin IR, UV-goriiniir bslge ve "H-NMR spektrumu ektedir.

Cizelge 4.2 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-porfirazinato magnezyumun elementel
analiz sonuglan

Elementler C H N S
Teorik 57,55 3,220 11,18 25,61
Analiz 56,85 3,15 11,35 24,84

é s S/VQ
S = N\ AN S
NC s \ ‘N ‘N =
Mg(BuO), N2

— AN /

Sekil 4.4 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)- porfirazinato magnezyum sentezi (E;)

4.1.5 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino) porfirazin sentezi (E;): H,Pz

0,2 g (0,199 mmol) MgPz ~5-6 ml CFsCOOH de g¢oziilerek karnistirlir, oda sicakhginda bir gece
bekletilir. Sabah buzlu su tizerine damlatilarak ¢oktiiriilir. Ortamin pH min nétrlenmesi i¢in
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{izerine derisik NH; eklenerek firiin siiziiliir. Olusan ¢okelti sirastyla su, metanol ve dietileter ile
temizlendikten sonra koyu mor renkli metalsiz porfirazin (H;Pz) kati1 olarak elde edilir. Verim:
0,115 g (% 58). Kloroform ve THF de iyi ¢oziiniir. Urlintin Formiilii: Csg H34Ng Sg (M: 979.37
g/mol). Maddenin IR, UV-gdriiniir bdlge ve '"H-NMR spektrumu ektedir.

CF,COOH
MgPz

Sekil 4.5 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino) porfirazin sentezi (E»)

4.1.6 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-porfirazinato kebalt sentezi (E3): CoPz
0,025 g (0,102 mmol) susuz Co(CH3COO), 10 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
¢oziinene kadar kaynatilir. 0,050 g (0.051 mmol) metalsiz porfirazinin 10 ml THF de ¢oziiliip
Ar gaz altinda ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda, Ar gaz1 varlifinda kaynatilir. Uri’m
siiziilerek ¢6ziinmeyen kobalt asetat ¢okeltisinden ayrlir ve {istte kalan porfirazin bir miktar
sicak THF ile yikanarak siiziintiiye alinir. Birlestirilen siiziintlilerden ¢6ziicli evaporatérde
ugurulur. Elde edilen iiriin sicak suyla *yikanarak ortamda kalan kobalt asetat tuzu
uzaklagtirilir. Daha sonra metanolle yikanarak kurumaya birakilir. Mavi renkli CoPz elde
edilir. Verim 0,025 g (%50). Kloroform, THF, dietileter ve diklormetanda ¢dziiliir. Metanol,
etanol ve asetonda ¢oziinmemektedir. Formiil: C4gH3;CoNgSg (M: 1038,30 g/mol). Maddenin
IR, UV-gdriiniir bélge spektrumu ektedir.
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H,Pz +  Co(CH 3C00) , 2H,0 ——» N {' N
2 \ - \ /
N
\ S
@C ” %
S S.

Sekil 4.6 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-porfirazinato kobalt sentezi (E3)

4.1.7 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)- porfirazinato ¢inko sentezi (E4): ZnPz

0,025 g (0,112 mmol) susuz Zn(CH3COO), 10 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
¢oziinene kadar kaynatilir. 0,050 g (0,051 mmol) metalsiz porfirazinin 10 mL THF de ¢6ziiliip
Ar gaz altinda ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi varhginda kaynatihr, Uriin
stiziilerek ¢oziinmeyen ¢inko asetat ¢okeltisinden aynlir ve iistte kalan porfirazin bir miktar
sicak THF ile yikanarak siiziintiiye alinir. Birlestirilen siiziintiilerden ¢6ziicli evaporatdrde
ugurulur. Elde edilen firiin sicak suyla yikanarak ortamda kalan ¢inko asetat tuzu
uzaklastirilir. Dabha sonra metanolle yikanarak etiivde kurumaya birakilir. Mavi renkli ZnPz
elde edilir. Kloroform, THF, dietileter de iyi ¢oziiniirken, metanol, etanol ve asetonda
coziinmemektedir. Verim 0,028 g (% 56). Uriin Formiilii: C4gH3,ZnNgSg (M: 1044,76 g/mol).
Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumu ektedir.

tug”
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Sekil 4.7 Tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-porfirazinato ¢inko sentezi (E4)

H2PZ + Zn(CH 3COOI‘I) 2 - 2H 20 —
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Siibstitiie porfirazin tlirevlerinin sentezinde kullanilan genel yontemlere uygun sekilde
oncelikle s6z konusu siibstitiienti iceren ve daha Oncede Simmons ve calisma grubu
(Simmons, Blomstrom, Vest 1962c) tarafindan c¢alisilan 2,3-Disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-
[1,4]-ditiin bilesigi Ey, sentezlenmigtir. Daha sonra Egy dinitrilinin magnezyum butanolat
varliginda siklotetramerizasyonu sonucu MgPz E; tiirevi hazirlanmistir. Bu E; bilesiginin
kuvvetli bir organik asitle (6mn: trifloroasetik asit ) oda sicakliginda 24 saat kangtirilmasindan
metalsiz HyPz E, bilesigi elde edilir. Metalsiz tiirevlerden metallilere gecis bu
makrohalkalarin metallendirilmesiyle gerceklestirilmistir. H,Pz E,’nin Kobalt (II) ve Cinko
(II) asetat tuzlarnin, etanol ve THF gibi ¢dziici kangimlariyla geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla metalli porfirazin tiirevleri elde eilmistir.

Eo maddesinin FT-IR spektrumuna baktigimizda 2953, 2980 cm™ de —CH ve —CH, alifatik
gerilme titregimleri, 2211 cm?! de keskin C=N piki, 3055 cm” civannda Caromask (C-H)
gerilme titregimi, 1625 cm” de C=C bag olusumu ve 701 cm?! de ise S-CH; piki ortaya
¢ikmugtir. Ligandin Eo'lH NMR spektrumuna baktigimizda, S-CH, ve S-CH protonlarina ait
kimyasal kaymalan sirasiyla 3,76 ppm de bir dublet, 4.50 ppm de bir triplet olarak kendisini
gostermektedir. Aromatik-H’ lerin kimyasal kaymalan ise sirasiyla 7,32 ppm de bir triplet,
7.30 ppm de bir dublet ve 7,31 ppm de ise bir triplet olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Eo maddesinin Mg butanolat varhfinda siklotetramerizasyonuyla olugsan koyu mavi renkli
MgPz’ nin FT-IR spektrumunda ise, E¢ maddesinin FT-IR spektrumunda 2211 cm’ de
gordiigiimiiz keskin C=N pikinin kaybolmasi MgPz E; maddesinin olusumunu
desteklemektedir. Bununla birlikte 2957 cm™ civarinda goriilen alifatik gerilme titregimleri,
3061 cm™ de bulunan Caomae (C-H) gerilme titresim plklen ve S-CH, igin 696 cm™ de
goriilen gerilme titresimi hedef yapinin fonksiyonel gruplarim dogrulamaktadir. Bir tetrapirol
sistemin olugtufunu gosteren en iyi veri UV-gbriiniir bolge spektrumlandir. Metalli
porfirazinler Dgj, simetrisine sahiptirler. 1:1‘ ve n'z* orbitalleri dejeneredir. Dolayisiyla 73 ve )’
den 715" ye gegis olur ve E; maddesinin UV spektrumunda 669 nm de goriilen Q band: tek
pik seklinde g6riilmiigtiir.

E; bilesiginin kuvvetli bir organik asit olan trifloroasetik asit ile muamelesi sonucu H,Pz E,
bilesigi olugmugtur. Magnezyum ve metalsiz tiirevleri arasindaki belirgin fark koyu maviden
morumsu maviye gegis ve ¢oziinlirliikteki azalmadir. H,Pz E; maddesinin FT-IR spektrumuna
baktifimizda, MgPz E; den farkli olarak E, maddesinin i¢ ¢ekirdegindeki serbest NH
protonlar1 3300 cm™ civarinda yeni bir yarilmaya neden olmaktadir. E; maddesinin "H NMR
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spektrumuna baktifimizda 3,71 ppm de S-CH,, 4,98 ppm de S-CH grubu ve 7,53-7,33-7,32
ppm lerde Ar-H’ lerin kimyasal kaymalar ortaya ¢ikmugtir.

Metallilerin aksine metalsiz porfirazinler D;, simetrisine sahiptir. Metalsiz porfirazinlerdeki
m ve m’ den my, " ye olan elektronik gegisler Q bandinda yanlmaya sebep olmaktadir.
Dolayisiyla E, maddesinin Q bandi 625 ve 714 nm arasinda iki omuz gseklinde ortaya
cikmugtir.

H,Pz E; maddesinin Kobalt (I) asetat ve Cinko (II) asetat tuzlarimin THF + Etanol ¢dziicii
kanigimi igerisinde argon gazi altinda kaynatilmasiyla metalli porfirazin tiirevleri elde
edilmigtir. Metallerin kobalt ve ¢inko olarak tercih edilmesinin nedeni ise sirasiyla
paramanyetik ve diyamanyetik Pz olusumlarim saglamaktir. CoPz E3 ve ZnPz E,4
bilesiklerinin FT-IR spektrumlari benzerlik gostermektedir ve g¢ekirdekteki serbest NH
protonlarina ait olan gerilme titresimleri kaybolmustur.

CoPz E3 ve ZnPz E, maddelerinin UV-g6riiniir bdlge spektrumlar: incelendiginde porfirazin
yapilan igin karakteristik bolge olan Q ve B bantlann gézlemlenir. H,Pz E; maddesinin UV
spektrumunda, Q bantinda gérdiigiimiiz ikiye yarilma yeniden metalli tiirevlere gegtigimizde
tek pik haline ge¢mistir. Buna gore, CoPz E; ve ZnPz E4 maddeleri i¢in gozlemlenen Q
bantlar: sirasiyla 636 nm ve 665 nm de bulunmaktadirlar.

Sonu¢ olarak, bu tez kapsaminda tetrapirol tiirevlerine yeni bir 6mek bilesik olarak
degerlendirilebilecek, ¢ogu organik ¢dziiciilerde ¢dziinebilen simetrik yapida, tetrakis-(5-
fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiin) siibstitiienti tagiyan yeni porfirazinler sentezlenmigtir.
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