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OZET

Porfirin, ftalosiyanin(Pc) ve porfirazinler(Pz) makrosiklik tetrapirol tiirevleridir.
Porfirin ve ftalosiyaninlere gore porfirazinler ilk sentez edildikleri tarihten beri daha az
incelenen grup olmustur. Coziiniir tiirevlerinin son zamanlarda etkin bir yekilde sentez
edilmesi ile, porfirazinlerin yap tiirevleri 6nem kazanmaya basladi.

Tetraazaporfirinlerin porfirinlerden farki, mezo pozisyonundaki azotun makro
halkanin elektronik karakterini degistirmesidir. Periferal siibstitiie porfirazinlerin
degisik optik, manyetik ve elektronik ozellik sergileme potansiyelleri vardir. Son
yillarda periferal siibstitiie porfirazinlerle ilgili olarak yapilan genis caph arastirmalar,
bu tetrapirol tiirevlerinin, pek ¢ok uygulama alam olan ftalosiyaninlere alternatif
olacagim gistermistir. Bu alanlar; malzeme bilimi, tiimdrlerin fotodinamik terapisi,
pigment ve boyar maddelerdir. Farkh siibstitiientler, porfirazin ligandlarinin organik
c¢oziiciillerde daha iyi ¢6ziinmelerini saglar.

Bu cabiymanin amaci, periferal pozisyonda 4- vinil benzoiloksi gruplar1 bulunduran
porfirazin sentezinin yapilmasi ve yapisinin aydinlatilmasidir. Polimer porfirazinin
monomerin 6zelliklerini kuvvetlendirecegi diisiiniilmektedir.

Amaglanan Dbilesigi elde etmek icin baslanglc maddesi olarak kullamlan
ditiyomaleonitril disodyum tuzu karbondisiilfiir ve sodyumsiyaniirden iki kademede
sentezlendi. 1,2 bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril(P3) EtOH’lii ortamda 2-bromoetanol
ile reaksiyonundan elde edildi. Periferal konumlarda tiyoetilhidroksi iceren magnezyum
porfirazin bilesigi(P4) toz magnezyum ve n-propanol ile riflaks edilerek sentezlendi. 4-
vinilbenzoik asit ile P4 bilesiginin esterlesmesi, kuru piridinli ortamda DCCI ve p-
toluensulfonik asit kullamilarak gergeklestirildi. Olusan yapilar FT-IR, UV.-vis., H
NMR, “C NMR ve TLC yéntemleri ile aydmlatildi. P5 bilesiginin polimerlesmesi ise
AIBN ile 60 "C’de 2 saat isitilmas1 gergeklestirilmigtir. Polimerin(P6) FT-IR spektrumu
alinarak, yapisi tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazin, tetraazaporfirin, ftalosiyanin, porfirin, 4-vinilbenzoik asit



ABSTRACT

Tetrapyrrolitic macrocyclic ring systems are porphyrins and tetraazaporphyrins, which
include phthalocyanines and porphyrazines. Altough porphyrins and phthalociyanines
have been studied well , porphyrazines have received considerably less attention since
their first synthesis. With the recent introduction of efficient syntheses of soluble
derivatives, however , porphyrazines promise to gain in prominence over their
structural derivatives.

In constrant to porphyrins, mezo substitution of nitrogen in tetraazaporphyrins
modulates the electronic character of the macrocycle. Periherally functionalised
porphyrazines have the potential to exhibit novel optical, magnetic and electronic
properties. Intensive research interest in periphally functionalized porphyrazines during
the last decade has shown that these tetrapyrol derivatives shoul be considered as
alternatives to the phthalociyanines that have found extensive application in many fields.
These include material science and photodynamic therapy of tumors as well as pigments
and dyes. A range of different substituent provides porphyrazine ligands with
interesting new features such as greatly enhanced organic solubility compared to their
phthalociyanine counter parts.

In the present work our aim has been prepared to different metallo porphyrazines
which include 4-vinyl benzoic acid groups.

The starting point for all these compounds is sodium salt of dithiomaleonitrile which is
obtained in two steps from carbondisulfide and sodium cyanide.Metal free and two
hydroxyethylthio groups on peripheral position have been synthesized from the
disodium salt of dithiomaleonitrile and 2-bromoethanole. MgPz has been synthesized
through the reaction of magnesium and n-prophanol with  bis(2-
hydroxyethylthio)maleonitrile(P3). Magnesium porphyrazine(P4) has been synthesized
from the 4-vinylbenzoic acid and p-toluensulfonic acid. Molecular structure of
porphyrazine have been investigated and characterized by UV, FT-IR, 'H NMR, *C
NMR and TLC analysis methods. Polymer porphyrazine have been synthesized from the
reaction of (P5) and AIBN. Polymer porphyrazine(P6) have been investigated by FT-IR.

Keywords: Porphyrazine, tetraazaporphyrin, phthalociyanine, porphyrin, 4-vinyl benzoic acid



1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri hakkinda ilk defa 1895 yilinda Alfred Werner aciklamalarda
bulunmugtur. Atomlar1 veya iyonlar1 koordinasyonla birarada tutan kuvvetlere koordinatif
baglar denir. Bu sekilde meydana gelen bilesiklere de koordinasyon bilesikleri veya
kompleksler ad1 verilir. Koordinasyon bilesikleri hem organik kimyanin hem de anorganik
kimyanin ortak ilgi alamdur.

Koordinasyon bilesikleri hakkinda Alfred Werner 1923 yilinda metal amonyak bilegikleri
tizerinde yapti1 incelemelerde birtakim ifadelere yer verdi. Bu ifadeler eski valens teorisiyle
aciklanamayan bu gibi bilesiklerde bir -atom etrafinda degerligine tekabiil eden miktardan
daha fazla atom veya atom grubu toplayabilme ozelligi ile ilgili idi. Werner’den sonra
P.Pfeifter ve R. Weinland koordinasyon kimyasi alaninda en biiyiik adimlar attilar.

Koordinasyon bilegikleri, ¢coklu metal merkezleri arasinda metal-metal etkilesimi olan ve
elektron delokalizasyonuna olanak saglayan fotoaktif veya redoks-aktif iiniteler igeren ligand
sistemleri kullanlarak hazirlanir. Bu tip yapilan olustururken, pofirinik makrosiklik molekiil
O6nem tagimaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin yapisinda bulunan metal iyonu, molekiiliin optik, elektrik ve
manyetik Gzelliklerini etkilemektedir. Bu yoOniiyle koordinasyon bilegikleri organik
bilesiklerden ayrnilmaktadir (Leznoff ve Lever, 1989).

Giiniimiizde koordinasyon bilegiklerinin birgok kullanim alanm1 bulunmaktadir. Polimerizasyon
bilesiklerinde katalizor olarak, antioksidan olarak, dezenfektan araci olarak kullamldif gibi
ilag sanayiinde, elektrik-elektronik sanayiinde, sularin sertliginin
giderilmesinde, metal ekstraksiyonunda, tekstil sanayiinde, stabilizator maddelerin sentezinde
kullamImaktadar.

Tetrapirol tiirevi olarak adlandirilan porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler pek ¢ok bilim kolunun ilgi odag olmaktadir Gosterdikleri yiiksek simetri,
diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu, bunun en Onemli nedenleridir. Bu 6zellikler bu
komplekslere elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensOrleri, sivi kristal, lazer

teknolojisi ve boyar maddeler gibi ¢ok ¢esitli alanlarda genis uygulama alanlar1 agmastir.

Porfirinler makrosiklik bilesikler olarak dogada canli organizmalarin metabolizmasinda
Onemli rol oynamaktadir. Porfirinler gecis metalleriyle koordine olabilecek uygun bosluga
sahiptirler. Porfirinlerin ge¢is metalleriyle koordinasyonu sonucu metal porfirin kompleksleri



olusur. Metal porfirin kompleksleri, biyolojik aktiviteleri sayesinde canli organizma
mekanizmalarinda 6nemli rol oynamaktadirlar. Oregin hemoproteindeki demir kompleksleri,
klorofillerdeki magnezyum kompleksleri ve Bj; vitaminindeki kobalt kompleksleri gibi
porfirin komplekslerinin sahip olduklari bu gibi biyolojik aktivitelerden yola ¢ikarak bu
komplekslerin birgok alanda kullammu iizerinde ¢aligmalar yogunlagmustir. Bylece bu
bilesikler elektronik, fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal bircok reaksiyonlarda kullamim

alam1 bulmuglardar.

Tetrapirol makrosiklik kompleksler olan ftalosiyanin ve porfirazinler, porfirinlerle benzer
aktivitelere sahiptirler. Porfirinlerin biyokimyasal islemlerdeki biiylik Onemi yaninda,
ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik uygulamalarim1 &zellikle belirtmek gerekir.
Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment uygulamalar:
yaninda degisik teknolojik kullanimlari agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine,
porfirazinler iizerindeki ¢alismalar daha sinirlidir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki
kolaylik, gerekse pek ¢ok Ozellikleri agisindan ftalosiyaninlere benzerlikleri porfirazinieri
gindeme getirmis ve birgok makalenin konusu olmaya baglamistir (Stuzhin ve Khelevina,
1996).

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook, difenil maleonitril ve
magnezyum tuzunun 275°C’deki reaksiyonundan %32 verimle MgPz elde etmislerdir. 1970
yilindan itibaren Ozellikle Luk’yanets grubu birgok ¢Oziiniir porfirazin elde etmeyi
bagarmuiglardir. Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla organik ¢oziiclilerde daha kolay
¢oziinebilmektedirler. Coziiniirlikkleri periferal substitiientlerinde yapilacak degisikliklerle
arttirlabilmektedir. Serbest porfirazin molekiili karsilikli olarak, simetriktir. Porfirazin
halkasi asidik ortamda baz 6zelligini bazik ortamda asit 6zelligi gdstermektedir. Asit 6zelligi
gostermesi imino grubunun 'iyonlasmasmdan, baz 6zelligi gbstermesi ise sahip oldugu dort
meso atomdan kaynaklanmaktadir. Metalsiz porfirazinler ¢esitli metallerle kompleks
olugturabilmektedir.

Bu ¢aligmada yeni 4-vinilbenzoik asit igeren porfirazin tiirevierinin sentezi ve daha sonraki

kullanim agisindan incelenmesi hedeflenmigtir.



2. GENEL BILGI
2.1.Tetrapirol Makro Halkalar

En az dokuz iyeli ve en az ii¢ hetero atomu olan halkali bilesiklere, makrosiklik bilesikler
denir. Hetero atom olarak aym cins veya degisik cins atomlar (O, N, S) aym makrosiklik
bilesik iizerinde olabilir. Makrosiklik ligandlar1 igeren koordinasyon bilesikleri bu ylizyilin
basindan beri bilinip iizerinde ¢aligilmasina ragmen son yillara kadar bu bilegiklerin ¢esitleri
ve iiye sayilan olduk¢a sunurh idi. Porfirinler ve benzeri yapidaki ftalosiyanin pigmentleri ilk
sentezlenen makrosiklik bilesikleridir (Constable, 1990).

Porfirinler, porfirazinler ve ftalosiyaninler tetrapirol tiirevleridir. Bu yapilar, son yillarda hem
temel bilim, hem de uygulamali g¢aligmalar igin tUzerinde durulan konulardan birini
olusturmaktadir (McCleverty ve Meyer, 2004). Porfirin, ddrt pirol biriminin birbirine metin (-
CH=) kopriileriyle baglanmasi sonucu olusur. Porfirazinde dért pirol biriminin aza (-N=)
fonksiyonel gruplariyla birbirine baglanmasiyla meydana gelir. Ftalosiyaninler ise porfirazin

yapisina benzo gruplarimin baglanmasi sonucu olusur (Sekil 2.1).

Tetrapirol ligandlanimn bir diger 6nemli 6zelligi de metal iyonlannm kendine koordine
edebilme yetenegidir (Stuzhin ve Khelevina 1996). Tetrapirol tiirevli makrosiklik bilesikler
kararli yapilar1 ve konjuge m-elektron sistemleri ile katalizor olarak kullanilmaya yakin
bilesiklerdir. Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu
onemli 6zellikleri arasindadir. Bu 6zellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri
toplama, siv1 kristal, gaz sensoér, lazer teknolojisi, boyar madde kullammm gibi bir ¢ok
uygulama alam ortaya ¢ikmugstir. Porfirinler ve ftalosiyaninler, diger tetrapirol tiirevi
bilesikleri olan tetrabenzoporfirin ve porfirazinlere gore daha fazla ¢alisilmistir (Kalkan,
2003).
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Sekil 2.1. Substiitie olmamusg Porfirin, Porfirazin ve Ftalosiyanin

2.2 Porfirinler

Porfirinler, yapisinda doért pirol halkasi bulunduran makrosiklik bilesiklerdir. Dort pirol
halkasmin metin (-CH=) képriileriyle birbirine baglanmas: sonucu olusur. Dogada bulunan
porfirinler, porfirin ¢ekirdegindeki hidrojenlerin yerine gesitli yan gruplann (asetil, propil,

metil, vinil vs) baglanmastyla meydana gelir.

Porfirinlerin karakteristik bir 6zelligi, pirol halkalarimin azot atomlarina metal iyonlan ile
baglanarak kompleks olusturmasidir. Metalloporfirinlerin  canlt  hayatinda bir ¢ok
mekanizmada G6nemli gorevleri bulunur. Hemoglobin molekiiliindeki demirli porfirin olan
hem grubu, bitkilerde fotosentezden sorumlu olan ve iginde demir yerine magnezyum bulunan
klorofil molekiilii iyi birer ornektir. Metalloporfirinler biyolojik olaylarda 6nemli gorevleri
olan bir ¢ok bilesigi olusturmak iizere proteinlere baglanirlar. Hemoglobin, miyoglobin,

sitokrom, katalaz Grnek verilebilir.



2.3 Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler (Pc) uzun zamandir bilinen, saglam yapih renkli maddelerdir. Ilk ftalosiyanin
1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ytiksek sicaklikta
o-siyanobenzamid tiretimi sirasinda mavi renkli yan iiriin olarak elde edilmistir. (Braun ve
Tcherniac, 1907). 1927 yilinda Diesbach ve Von der Weid tarafindan piridin iginde o-
dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirde, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi
olarak elde edilmigtir (Diesbach, 1927). Ftalosiyanin molekiiliiniin ger¢ek yapis1 1929 yilinda

Linstead ve arkadaglarinin ¢aligmalar1 sonucunda belirlenmistir (Linstead, 1934).

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

yayin bulunmaktadir. Boyar madde olmasi disinda ftalosiyaninlerin 6nemli &zellikleri vardir.

- Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir, bunun sonucunda ¢ok saf
tirtinler elde edilir.

- Makrosiklik halkadaki 18 7 elektronundan olusan w- sistemi UV"de 400-700 nm arasinda
cok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

- Kimyasal ve termik kararhia sahiptirler. Havada 400-500 °C'ye kadar 6nemli bir
bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C’den 6nce
dekompoze olmaz. Kuvvetli asit ve bazlara karst dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli

oksidantlarn etkisiyle ftalik asit veya ftalamide par¢alanarak makrohalka bozunur.

- 70°den fazla degisik metal ile metallo ftalosiyaninler sentezlenmigtir. Metal iyonun metallo
ftalosiyaninlerin fizikokimyasal Ozellikleri {izerinde Onemli bir etkisi vardir. Makrosiklik
yapmin oksido-rediikksiyon veya fotokimyasal uyarilmus haldeki o6zellikleri, metalin
Ozelliklerine oldukg¢a baghdir.

- Makrosiklik yap:1 iizerine ¢esitli siibstitlientler ekleyerek ftalosiyaninlerin &zelliklerini
degistirmek miimkiindiir (Linstead ve Weiss, 1950; Lever, 1965; Berezin, 1981; Kasuga ve
Tsutsw1 1980).



1935 yilinda ¢ok miktarda iiretilerek piyasaya verilmistir. Ilk defa elde edilen ve patenti
alman ftalosiyanin boyasi polisiilfonatidir. Daha sonraki yillarda katalitik yiikseltgenme,
indirgenme, siv1 kristal, manyetik, gaz sensor gibi 6zellikleri aragtinlmigtir. Ftalosiyaninlerin
kullanim alanlar1 géstermis oldugu bu 6zellikler sayesinde giderek artmaktadir.

Ftalosiyanin ¢ok sayida metal iyonunu alabilecek biiyiiklilkkte merkezi boglufu olan
iminoizoindolin {initesinden olusmus makro halkadir. Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin
olarakta adlandinilabilir. Porfirin halkas1 gibi ftalosiyanin de diizlemsel 18 7 elektronuyla
aromatik davrams gostermektedir (McKeown, 1998). Makro halkanin 18 7 elektron sistemi
UV spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyon yapmasina neden olur.
Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonu
ile kolaylikla yer degistirerck metallo ftalosiyaninler sentezlenebilir. Ftalosiyaninin kimyasal

Ozellikleri merkezde bulunan metal atomuna baglhdur.

Metallo ftalosiyaninleri genel olarak iki gruba ayirabiliriz. Elektrokovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metalleri igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmezler,
seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu
molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.Ikinci tip kovalent ftalosiyanin
kompleksleri digerine gore daha karalidir. Klornaftalen, kinolin gibi ¢ziiciilerde sicakta
kismen de olsa ¢oziiniirler. Baz1 tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disinda diger anorganik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik gerceklesmez (Giirek, 1996). Ftalosiyaninlerin
kararlilif1, ortadaki oyuk ¢ap1 ile metal iyonu gapinin uygun olmasina baglidir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’diir. Metallerin oyuk ¢ap1 bu degerden onemli
derecede biiyiik ve kiiglik oldugunda, metal ftalosiyanin kolayca ayrilabilir.

Bu yiizy1lin baglarindan itibaren ftalosiyaninlerin mavi ve yesil boyar madde olarak kullandig:
bilinmektedir. Ftalosiyaninler pigment ve boya olarak matbaa miirekkeplerinde, plastiklerin,
aliminyum yiizeylerin boyanmasinda, tekstilde kullanilan en dnemli endiistriyel {riinlerdir.
Halen ¢aligilmakta olan ftalosiyaninlerin kullanim alanlari §6yle siralanabilir;

1) Yakat pillerinde elektro katalizor olarak,

2) Kimyasal sensorlerde duyarl: element olarak,



3) Sivikristal renkli ekran uygulamalarinda,

4) Siilfiir elementlerinin kontrolii igin kataliz6r olarak,

5) Kanser terapi ve diger medikal uygulamalar i¢in foto dinamik terapi amagl,
6) Lazer aletlerinde,

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

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

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

Ftalosiyaninler bir ¢ok reaksiyonda katalizor olarak kullamilir. Buna 6mek olarak, kobalt
ftalosiyanin siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci olarak
kullamilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzinin igerisindeki kikiirdiin
giderilmesi igleminde siilfiirii oksitleyerek kolayca uzaklastirlabilir.

Son willarda elektiriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik ozellik gibi degisik
Ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlari agmistir. Ftalosiyanin
cekirdegine periferal substitiientlerin eklenmesi, degisik kullanim alanlann ve yeni malzeme
iiretimi igin bilyilk kolaylik saglayacaktir. Ayrica substitiiec olmamus ftalosiyanin bilesikleri
suda ve organik ¢Ozicilerde hi¢ ¢Oziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki
aragtirmalarin diger bir amaci1 da ¢6ziinir Uriinler elde etmektir.

2.4. Porfirazinler

Porfirazinler, porfirin halkasinda dort tane meso metil kopriilerinin mezo aza kopriileriyle yer
degistirmesi sonucu olugur ( Sekil 2.2 ). Bu farklilik aslinda porfirazinlerin porfirinlerden ayn
fizikokimyasal Ozellikler gOstermesine yol agar. Yapisal olarak porfirinlere ¢ok benzer
olduklar1 halde dogada bulunmazlar. Porfirazinler; maleonitril tiirevlerinin template
siklizasyonu ile porfirinlerden tamamen farkli sentezlenir (Sekil 2.2 ). Ozellikle, makrosiklik
yapiya periferal konumlarda S, N, O gibi heteroatom igeren porfirazinlerin sentezi ile ilgili
calismalar c¢oktur (Schramm ve Hoffman, 1980). Porfirinlerin periferal konumlarina
heteroatom baglanmasi zordur (Velasquez vd., 1990; Guo vd., 1996). Porfirazinlerde dinitrilin
siklizasyonu ile siibstitiie olmamig porfirazinlerin ($ekil 2.2 ) ve siibstitiie olmus simetrik



yapilarin sentezi (Sekil 2.3 ) yapilabilir. Bu reaksiyonlarda template olarak kullanilan metal
butoksit veya propoksit olarak Mg*"dur.

Nr"

Mg(OPr )
=\ _Mg(OPr), = N— 1.TFA 9, VN I
NC CN poH A 'T' ” L)
2. Cu or NiCl, NN

o-dichlorobenzeae UN

M=Mg A M=Cu
Ni

Sekil 2.2. Siibstitiie olmamus porfirazinlerin hazirlanmasi

Sekil 2.3. Simetrik porfirazinlerin sentezi

Siibtitiie olmus iki farkli dinitrilin dogrudan siklizasyonu ile asimetrik yapilarin (Sekil 2.2 )
sentezlenmesi ve saflastirilmasi kolaylikla yapilir. Porfirazin sOylemlerinde iki farkll
isimlendirme miimkiindiir. JUPAC ‘a gore sistematik isimlendirme Sekil 2.4‘de goriilen
sekilde atomlar numaralandirilarak isimlendirilir.



Sekil 2.4. Porfirazinlerin [UPAC sistematik isimlendirilmesinde kullanilan numaralandirma

Porfirazinlerin kisa olarak isimlendirilmesi, bakir(IT)okta-etil porfirazin; Cu[pz(Et)s] olarak da
yapilabilir. Porfirazinler M[pz(A,Bsn)] genel formiilii kullamlarak isimlendirme yapilabilir.
Burada, M=metal, A ve B pirrol periferal siibstitiientleri gostermektedir. AB; ve B3A
asimetrik porfirazinleri simgeler. A,B; trans- ve cis- izomerler olabilir. Asimetrik porfirazin

sentezlerinde (Sekil 2.5) ;

i) Dinitrillerden birinin baskin olmastyla reaksiyon gergeklesir, yani ana iiriin A4 veya
A;B olabilir.

ii) Uriinlerin kromatografik ayrilmasmna yardim igin farkhh polaritedeki dinitrillerin
kullanilmasi gerekir.

iii)  Spesifik olarak trans-A,B; porfirazinlerin sentezi igin ve cis tlirevlerinin veya A;B ve
B4 porfirazinlerinin olugumunu azaltmak i¢in hacimli B gruplarimin kullanimi gerekir
(Michel vd., 2003; Sibert vd., 1996; Sakellariu vd., 2002).

Porfirazin kimyasinin babasi olarak bilinen Reginald P. Linstead (1902-1966)’in yaptig
dinitrillerin makrosiklizasyonu olarak bilinen sentez yontemi yiiksek verimli bir yontemdir.
(Linstead, 1953). Aym1 zamanda, H. Fischer ve F. Endermann tetraimidoaetiyoporfirin olarak
isimlendirilen metil ve etil porfirazin tiirevlerini tanimlamuglardir (Fischer ve Enderman,
1937). 1952 yilinda, Linstead; siibstitiie olmamis porfirazinleri sentezlemek i¢in magnezyum
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butoksiti template ederek daha genel ve yeni bir yaklagim rapor etmigtir. Bu rapor bugiin de
kullanilan porfirazinleri sentezlemek i¢gin genel bir metottur. Linstead tarafindan hazirlanan bu
bilegiklerin ¢oziiniirlikkleri simrhidir. 1980 yilinda; Schramm ve Hoffman heteroatom olarak S
igeren siibtitlie porfirazinleri sentezlemislerdir ( Schramm ve Hoffman, 1980). Bu ¢alismada,
S-metil bagh porfirazinleri hazirlamak i¢in  disodyummaleonitril ditiyolat ve magnezyum
propanolat ile riflaks etmislerdir. Bu yaklagim kullamlarak farkli fizikokimyasal 6zellikli

birgok siilfiir igeren porfirazin bilesikleri sentezlenmistir.

M(pz(A:B3)]

R Na* .
= put
R $~SNa

Sekil 2.5. Asimetrik porfirazinlerin iki dinitrilden sentezi
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Fitzgerald ve arkadaslan dialkil dinitrili hazirlayarak 1991 yilinda kolay bir sentez rapor
etmiglerdir (Fitzgerald vd., 1991). Daha sonra, asimetrik porfirazinler sentezlemislerdir.
N-siibstitiie porfirazinler diaminomaleodinitrilden tiiretilen ikinci tip heteroatom tiirevleridir.
Oktakis(dimetilamino)porfirazinler olduk¢a elektronca zengin sistemlerdir ve Cgo ile yilk
transfer komplekslerini hazirlamak i¢in kullanilmiglardir( Hochmuth vd., 2000). Tag eterli
bilesikleri , asimetrik dimetilamino tilirevleri ve siilfiir bagh porfirazinler gibi, oksijen
siibstitlie porfirazinler de mevcuttur (Anderson vd., 1999 ).

2.4.1. Porfirazinlerin Mekanizmasi

Porfirazinlerin dinitrilden olusum mekanizmas:1 {izerine ¢alisma olmadig halde,
ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in 6ne siiriilen mekanizma porfirazinler i¢in
de 6ne,siiriilebilir (Michel,2000).

Sekil 2.6.’da goriildiigid gibi, bu mekanizmada niikleofilik "Y” grubu nitril karbonuna
niikleofilik saldiriyla reaksiyon baslar. Bu niikleofil olarak rol oynamas: ve diger nitril
karbonundaki molekiil i¢i saldin igin nitril azotunu dengede tutarken, nitril karbondaki
geometrinin lineerden trigonale degismesine neden olur. "Y” genellikle alkoksittir, fakat aym
zamanda iki degerlikli metale koordinasyonuyla aktive olan diger bir maleonitril oldugu ileri
stiriilmektedir. Reaksiyon iki degerlikli metalin template olarak rol oynamasiyla devam eder.
Bir kerede dort dinitril iki degerlikli metal gevresinde siklik yapiyr olusturur ve Y grubu

indirgenerek elimine olur.
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Sekil 2.6. Porfirazinlerde siklik yapinin olas1 mekanizmasi

2.4.2. Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Tablo 2.1‘de karsilagtirmak amaciyla Linstead’in siibstitlie olmamug porfirazin (M[pz]),
oktaalkilporfirazin(M[pz(Et)s]), oktatiyoalkilporfirazin M[pz(SMe)s], ftalosiyanin (M[pc] ve
tetrafenilporfirinin M(TPP) spektroskopik verileri yer almaktadir.



Tablo 2.1. Degisik porfirazin ve benzerlerinin Uv. Vis. spektrumlar.
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Mipz] Mipz(Et)s] Mipz(SMe)] Mipc] M(TPP}
M max, nm gD, T me, nm 107 maxpm 107 max, om s
i0°e 10%e
3) 672 (75.2) 674 (49.4) 603 (10)
Ve gg; g?'fg 620 (26.9) 647 (43.9) 562 (22)
500 (12.9) 610 (44.5) 521 2.5
326 (47.9) 375 (63.9) 347 (47.3) 427 (600)
17 (47.5 340 (79.4) 709 {33.0) 698 (52.1) 647 (3.4)
t gtg g%ﬂ; 515 gh} 637 (25.5) 665 (51.8) 592 (5.3)
558 (39.8) 515 (20.0% 638 (46.2) 548 (8.1)
600 (7.94) 602 (44.3) 515 (18.7)
333 (47.0) 627 (63.1) 367 {42.3) 350(47.4) 419 {478)
i 7 {47.7 660 (42.2) 671 (51.0) 529 (17.1)
Nl Z;’E,’ ffm .4; 482 (18.6) 643 (44.7) 490 (3.5)
345 (45.0) 347 (39.9) 351(45.74)  416(233)
49.8 667 (48.4) 678 (53.4) 580 (2.19)
o g‘gi 24?.3% 610 (19.9) 648 (45.1) 540 (20.4)
497 (14.8) 611 {45.6) 505 (3.65)
334 {45.7) 363 (36.2) 350 (47.4) 417 (447)

Ftalosiyanin ve porfirinlerdeki gibi, porfirazinlerin elektronik spektrumu , Tablo 2.1°de
goriilen spektrumlar Sekil 2.7.°deki Gouterman’in dért-orbital modelini kullanarak
aciklanabilir. (Michel, 2000). Bu makrosiklik bilesiklerde, merkezde bulunan metal iyonunun
sarilarak simetrik yapilarin olusmasiyla (M[pz(A4)]) (veya B4) meydana gelen yapida Day
simetrisi s6z konusudur. Bu yapilarda bir ¢ift en diigiik enerjili bos orbital olan LUMO (e;)
ve daha yliksek enerjili HOMO (a;, ve ay,) seviyeleri mevcuttur. Bu makrosikliklerde B ve Q
bandlan iki HOMO ‘dan e, orbitallerine gegislere karsiliktir.

Porfirinlerde, iki HOMO enerji seviyesi 400 nm civarinda yogun Soret veya B-bandina ve
550 nm civarinda zayif Q-bandina yol agar. Ftalosiyaninlerde ve porfirazinlerde, bu HOMO
enerji seviyeleri elektronegatif meso azotlarindaki yiiksek yogunluktan dolayr daha diisiik
enerjili a;, seviyesine diiger. Bu kompleksler iki tiir elektronik gegis gosterir. Daha uzun dalga
boylu olan ve a;;—> €; ‘ye uyan Q band1 veya daha kisa dalga boylu olan ve a;,—~> €, gegisine
uyan B-band veya Soret bandidir. Porfirazin ve ftalosiyaninlerde B-band1 350 nm civarinda,
Q bandida siibstitiie ftalosiyaninlerde 690 nm civarinda, siibstitiie olmamig porfirazinlerde ise
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100 nm maviye kaymustir. Porfirazinlerde Q bandimin dalgaboyu alkil siibstitiientlerle az,
heteroatomlarla daha fazla kayar. Tablo2.1’de bu kaymalar gosterilmektedir. Fakat A=(S-R),
oldugu zaman 580 nm’den 670 nm’ye kayar. Bu spektrum M[pc]’ye benzer. Ek olarak
heteroatomlu bilesiklerde heteroatomdaki ortaklanmamis elektron ¢iftinden dolayr1 n-m*

gecisleri de s6z konusudur.

Makrosiklik simetri azaldik¢a, megin H,Pz’de, LUMO enerji seviyesi byg ve bsg olmak iizere
ikiye yarilir. Bu da Q bandimn Qx ve Qy olmak iizere ikiye yarilmasiyla sonuglanir. Yiiksek
enerjili ay, = byg ve ay, —> bsy gecisleri arasindaki dalgaboyu farklihif kiigiik oldugu igin
gorlinmez.  Cy simetrisinin hakim oldugu A;B ve ABj; porfirazinlerde, trans-A;B,
porfirazinlerdekine gore daha az yarilma olur. Cis-A;B, porfirazinler C,, simetrisine sahip
olduklarindan teorik olarak Q-bandinda kayma olmali, ancak kayma gézlenmez. Soret
bandinin da ikiye yarilmasi beklenir. Oktakis(dimetil)amino porfirazinde Soret band1 334
nm’de, n-n* gecisine karsilik gelen 522 ile Q bandi 705 nm’de goriiliir.Dimetilamino
azotlarindaki bag olusumuna katilmayan elektron g¢iftleri n-n* gegislerinden dolayr benzer

makrosiklik bilesiklere gore daha kirmiziya kaymastir.

Porfirazinlerin fluoresans spektrumlarinda birinci (S;) ve ikinci (S;) uyarilmig singlet
durumlar s6z konusudur. Bu durum ftalosiyaninler i¢in ¢ok iyi bilinen genel yaklagimdir.
Fluoresan spektrumu {izerine siilflir atomlarinin sayis1 ve emisyon siddetinin etkisi vardir. S;
uyarilmig durumunda siilfiir n-7* ve temel hale gegislerine 151ns1z doniisiimii nedeniyle hizla

yok olur. S; emisyonu gok az olarak gozlenir.
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Sekil 2.7. Gouterman’in doért-orbital modeli

2.4.3. Porfirazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinler porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi tetrapirol halkanin sahip oldugu 18 =-
elektron sistemi sebebiyle ilging yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina sahiptirler.
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Porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna siibstitiient, metal ve ¢6ziicii sisteminin etkileri {izerine

son yillarda ¢aligmalar yapilmugtir.

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

Pz’nin yiikseltgenme, indirgenme Ozelliklerini aragtirarak, canli organizmadaki biyolojik
bilegikler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve reaksiyonlarda katalizér fonksiyonlari
hakkinda bilgi edinilebilir. H,Pz’nin ve Pz’nin siibstitiientsiz, tetrametil, oktametil ve
tetrasikloheksil tiirevlerinin metal kompleksleri katalitik hidrojenlenme sonucunda stabil
olmayan bilesikler olugsmaktadir. Mg komplekslerinin kontrollii hidrojenlenmesinde katalizor
olarak platin teli kullantlnustir. Iki mol hidrojen absorpsiyonunda daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon (batokromik) goriiliir ve elektron absorpsiyon spektrumunda 30 nm kayma olur.
Elde edilen mavi pigment havada hizla baglangi¢c Pz’ye yiikseltgenmekte ve tam karakterize
edilemeyen renkli bir madde olugsmaktadir. Oda sicaklifinda siilfat asidinde krom anhidriti ile
oktametil-H,Pz yiikseltgendiginde dimetilmaleoimid %80 verim ile elde edilmektedir.

Pz’de yikseltgenme ve indirgenme iglemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda
gergeklesir. HpS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmigtir. IR
spektrumuna gére molekiiliin pirol pargalanma {irlinii oldugu belirlenmistir.

Pz’nin reaksiyon aktiflifini ve yapisal baglarim1 Ogrenmek elektrokimyasal metodlarla
saglanir. Pz’lerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum perklorat ile
DMSO igerisinde oktafenil-MgPz’de aragtirilmigtir. Burada tetrapropilamonyum perklorat
porfirin kompleksleri ile kiyaslandiginda elektrofil olarak davranir. Pz bilesikleri
indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu gorilmiistiir. Diger porfirinler ile
kiyaslandiginda oktafenil ~Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik alana
kaymaktadir. Co' ve Co™ komplekslerinin olugmas: porfirinlerde ve CoPc’de elektrokimyasal

redoks-reaksiyonlarindan izlenebilir.

Pz molekiiliiniin kuantum kimyasal hesaplarina gore, makrohalkaya herhangi bir elektron
akseptOr grubun girmesi ve en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) enerjinin fazla olmasi
yiikseltgenme potansiyelinin degismesine neden olur. Dort nitro grubu H,Pz iyonizasyon
potansiyeline yiikseltir. (6,53 eV den 8,5 eV kadar). Sekiz siyano grubu i¢inse 9 eV kadardir.
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Pz tiirevlerinin degisik yiikseltgenme prosesleri icin stabil katalizérler bulunmaktadir ( Koca ,
2001)

2.4.4. Porfirazinlerin Asidik Ozellikleri

Tetraazaporfirin dort adet azot atomuna sahiptir ve zayif konjuge bazlardir ( Khelevina vd.,
2003; Khelevina vd., 2003; Ivanova ve Stuzhin, 2004; Stuzhin vd., 2004;Khelevina vd., 2005;
Khelevina vd., 2001;).

B+HA o B...HA & B..H...A & BH"...A" & BH' + A"
Burada B tetraazaporfirin, HA ise asittir.

Asit molekilinden donér merkeze proton transferinin derecesi birbirinden farklidir.
Tetraazaporfirinlerde hem ekzosiklik (mezo) ve hem de endosiklik azot atomlarni asit-baz
etkilesimlerini igerir. Porfirazinlerin asitlerle etkilesimleri elektronik absorpsiyon
spektrumunun goriiniir bolgesinde karakteristik degisikliklere yol agar. Metal porfirazinlere
proton katilmasi, onlarnin simetrilerini degistirir ve dolayisiyla absorbans spektrumlarinda

degisiklikler gbzlenir.

Sekil 2.8. Protonlanmig metalloporfirazinler i¢cin HOMO ve LUMO enerji diizeyi diyagrami



18

Sekil 2.9’da goriilen iridyum porfirazin bilesiginin asit etkisiyle absorbanslarinin degisimi
goriilmektedir.

A -4 1 3 1 L 4 .
200 450 500 S50 600 650 T00 750 . 800
A, nm

Sekil 2.9. (HSO4)IrOPTAP molekiiliiniin (1) CH,Cl, (2-10) CF3COOH- CHCl, (ccr3coon =
0.03, 0.05, 0.07, 0.1, 0.15, 0.5, 1.95, 6.49 ve 12.98 mol/l, (11) CF3COOH-H,SO4 (cr2sos= 0.2
mol/l) ve (12) %100 H,SO,; igeren asit-baz etkilesimleri sirasinda elektron aborpsiyon
spektrumundaki degisimler

Azaporfirinlerin (H>AP) iki pirrol NH grubu gii¢lii bazlar altinda mono- ve di-anyonlar olugur
(Stuzhin, 1999).

H,AP + B: < HAP + BH' Ka
HAP + B: < AP+ BH'  Ka
Yiiksek asitliklerinden dolay1 , porfirazinler ve ftalosiyaninler zayif organik bazlarla proton
transfer kompleksleri olusturabilir). Piridinle boyle yapilarin olusumu ilk kez Walley
tarafindan 6ne siirlilmiistir ve DMSO, DMF gibi farkli aminlerle de bu yapilari olusturduklar

g6zlenmistir(Sekil 2.10) (Walley, 1961).

Porfirazin ligandlarinin asitliklerinin yiiksek olmasinin bagka bir sonucu, onlarin metal

tuzlariyla artan reaktivitesidir.

H,Ap + [MXy(solv)m] = [(solv)iXp2 MAP] +2HX + (m-k)solv
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Sekil 2.10. Porfirazin molekiilii ile etkilesen piridin igin olasi yap1

2.4.5. Porfirazin Sentezlerindeki Gelismeler

Periferal konumlarda siilfiir igeren porfirazinlerden oktakis(S-R) porfirazin Schramm ve
Hoffman tarafindan 1980 yilinda ilk kez sentezlenmistir (Schramm, Hoffman, 1980).
Mg[pz(S-Me)s] bilesigi dinitrilin magnezyumun template etkisiyle ile Sekil 2.11‘de

goriildiigti gibi sentezlenmistir.

SCH
2 e =
Na § BuOH, { f CH,

NG~ SCH &

SCH

Sekil 2.11. Siilfiir-metil eter porfirazinlerin sentezi
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S-etil porfirazinler de sentezlenmig ve bunlarin Mn(OAc),, CoBr,, susuz Fe(OAc), metalli
bilesikleri Sekil 2.12°de oldugu gibi hazirlanmigtir( Belviso vd., 2001).

¢ 4

N
Mn(OAc), v RCI [ L
EtOH
{
THF
HS, EtOH
CoBr. N
FeBy 1.4 dioxene 4
Fe(OAc),
2,4,6 methyl) ,
pyridine
0,
/ ¢

Sekil 2.12. Demir(Il) ve Fe(IlT) okta S-etil porfirazinlerin hazirlanmasi(Ricciardi vd., 1999)

S-etil porfirazinlerin Mn®* komplekslerinin(Ricciardi vd., 2000) ve lantanit kompleklerinin
(Ricciardi vd. , 1998) spektroskopik ve siklik voltametrik davramslari ve ayrica bu
bilesiklerin Co®* komplekslerinin de kristal yapilar incelenmistir ( Ricciardi ve Rosa, 1999).

Periferal konumlarda alkenil(sulfanil) igeren porfirazinin (Sekil 2.13 ) Co**, Ni**, Cu®*
komplekslerinin diskotik nematik mesofaz 6zellik gosterdigi saptanmigtir (Belviso vd., 2000).



Sekil 2.13. Alkenil(sulfanil) porfirazin ( M= Cu, Co, Ni)

Oktakis(benziltiyo)tetraazaporfirinin Sekil 2.14.‘de goriilen kompleksleri sentezlenmistir. Bu
komplekslerin benzen, kloroform, diklormetan ve THF’de olduk¢a ¢Oziindiigi, 'H NMR
verilerinde 3.84-4.99 ppm aralifinda iki tane CH; piki verdigi, ancak Zn kompleksinin 2.84,
2.94, 3.60 ppm’de i¢ adet pik verdigi caligmada tespit edilmistir. Uv.-goriiniir bolge
spektrumlarinda B band1 370-316 nm arasinda, Q band1 627-671 arasinda, metalsizde ise Q
band1 602 ve 667 nm’de olmak iizere ikiye boliinmiistiir. Siklik voltametrik incelemelerinde
ise Mn**, Co” ve Cu** kompleksleri reversibl oksidasyon dalgas1 vermis metalsizde ise iki
irreversibl oksidasyon dalgalari elde edilmistir. Ni** ve Zn®* komplekslerinin ise higbir

oksidasyon dalgas1 vermedigi g6zlenmistir.

H

J j
H 1S
1. M=Mg* 2. M=2H"
" Q W Q N\ [G 3. M=Mn™ 4 M=Co”
L i~/ H

H 5. M=Ni# 6. M=Cuv*
H - H
w 7. M=2Zn**
A
H oy
[ j
H

Sekil 2.14. Oktakis(benziltiyo)tetraazaporfirinin uzayda yonlenmesi
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Pirol halkalarimin B-karbon atomuna, bag olusumuna katilmayan elektron ¢ifti igeren
heteroatomlarin baglanmasiyla olusan porfirazinlerde, aym zamanda bag olusumuna
katilmayan elektron ¢ifti iceren mezo-azot atomlarida metal iyonlarina koordine olabilir. Bu
maddelerde hetero atomlardan ileri gelen Soret ve Q bandlan arasinda giicli n— =n* yik
transfer bandlarim igerir. Bu, periferal metal komplekslesmesiyle bu band kaybolur. Ayrca,
mezo-azotlara da metaller koordine olabilir. Sekil 2.15.°de goriildiigii gibi star-tetra-kalay
porfirazin kompleksi ilk rapor edilen star porfirazinlerdir. Burada mezo-azota metal

koordinasyonu da s6z konusudur.

R R
g s
— - - — '
Bng s8n s i S é\s
BnS NSr\-sBn Y Nl S~ )8
N= Na, NH, N \,
NS ¥ :M\ ‘ ReSn{NO3): ::s M nig
M~y N b NN 8 Na® \ 7y /
s~ N, 2l Psa SENAWANYTS STNAWANE TS
s §” s\slﬁ/
- - 3
AR
- -1 4 .- ~— 8
ARfnA Ry x B
5. R—ants R
8 ,I‘ g Xll N ,\x
5.7 N5 S N N8
- 4%" N
_L—x-—.m-— R / \ '..N /R AT \M N
x=sn—N M N—sn-X Yo N 4
AYe S, s/ " S W
S VN ] N 7 X
d 1 _% R—~Sn— —$r~R
~~sn" } ¥x X
N R R
H) R B = -

Sekil 2.15. OktaS-benzil porfirazinler ve periferal konumlarda metal bilesikleri

Periferal konumlarda dort adet tag eteri igeren porfirazinlere sekiz tane Ag(I) baglanabilir
( Sekil 2.16). Bu bilesik AgBF,'iin asin1 etkilesmesinden elde edilmistir.
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Sekil 2.16. Tag eter siibstitiie porfirazinlerin hazirlanmasi(van Nostrum vd., 1996)

Soliter-porfirazinlerde ( Sekil 2.17.) merkezde ve periferal konumlardaki metal iyonlari
arasindaki etkilesim dikkat gekicidir (Baumann vd., 1994; Baumann vd., 1996; Goldberg vd.
1998; Montalban vd., 2001; Zhao vd., 2003). Periferal metalli makrosiklerin elektronik
spektrumunda Q bandlarinda yarilma gozlenmemigtir. Redoks-aktif molibdosenli soliter
porfirazinler periferal konumlarda ditiyolen baglanma yerlerinden baglanirlar. Molibdosen
grubu e- akseptdr ve e€-dondr ¢ifti olarak rol oynayabilir. Pt(II) iyonlu soliter porfirazin

periferal konumda mezo-azota koordine olabilir
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Sekil 2.17. Poliniikleer soliter-porfirazin-tiyolatlar

Gemini porfirazinlerin cis- ve trans- izomerleri kromatografik tekniklerle izole edilebilir
(Sibert vd. 1996 ) Gemini porfirazinler iki periferal metal ile koordine edilmig yapilardir.
Gemini porfirazin tiniteleri, bitisik porfirazinler tarafindan periferal metal iyonu tagimimu ile,
dimer- ve trimer- yap: blogu olarak kullanilirlar.
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Sekil 2.18. Siilflir baglh cis-gemini ve trans-gemini porfirazinlerin sentezi (Sibert vd., 1996)

Hemiporfirazinler (Sekil 2.19) ise iki pirol halkas: yerine benzen veya aromatik heterosiklik
yapilar bulunur. ik 6rnegi Elvidge ve Linstead tarafindan 1,3-diiminoisoindol ve 2,6-diamino
piridinin kondenzasyonundan sentezlenmistir. Bu bilesiklerin genel 6zelligi termal stabilitesi
ve sulu asidik ortamda stabil olmasidir. Schiff baz karakteri tagirlar. Siibstitiie olmanmug
hemiporfirazinler inorganik asitlerde, CF3COOH gibi organik asitlerde, veya kloronaftalen
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gibi kaynama noktas: yiiksek organik solventlerde kismen ¢6ziiniir. Periferal siibstitiisyon ile
¢ozlinen riinler elde edilir (Rodriguez ve Stuzhin, 2004). Bu bilegiklerin 610 nm civarinda Q
band1 vermesi aromatik porfirazinik karakterin ispatidir.

Sekil 2.19. Hemiporfirazinler

Seco-porfirazinler ise porfirazin halkasindaki Cg=Cg baglarimin béliinmesi sonucu olusan
yapilarin aromatik karakterinin degismesine yol agmaz.(Sekil 2.20.). Elektronik spektrumlari
aromatik aza-porfirinin varlifim gosterir. Q bandi iki keskin pike yanlir ve 50-70 nm ile
kirmiziya kayar. Soret bandinda daha az yarilma gézlenebilir.

0

M@z‘NM }J\ Nhdep

MesN. % }\‘rh&mg
N N =
; \X—{
o
Sekil 2.20. diseco-porfirazinler

Hidroporfirazinler ise porfirazinlerin hidrojenasyonu ile elde edilir. (Sekil 2.21.)
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Sekil 2.21. Hidroporfirazinlerin sentezi

Porfirazin Topluluk Ve Kiimeleri pirol alkasindaki S-pozisyonundan fonksiyonel gruplarla
baglanmasi sonucu olugurlar. Merdiven polimerler yiiksek termal, elektrik ve optik 6zellikleri

birlestirecegi beklenmektedir.

Sis-kebap seklindeki porfirazinler, oktakis (oktiltiyo) porfirazinler sentez edilerek, Fe ve Co
tiirevlerinin eksenel siibstitisyonundan hazirlanmistir (Hasanov, 1997) (Sekil 2.22).

SR SR SR
RS FR RS,
Q SR ! R
’ SN ’ ==\
FePzCl+ h{\ N - Fti — N N—-E:
R N RS
RS SR RS R
SR RS

Sekil 2.22. Sis Kebap Tiirii Porfirazinler
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2.4.6. Periferal Konumlarda Tiyoetil Ester Gruplari igeren Porfirazinler

Ferrosen, elektrokimyasal agidan karakteristik Ozellikleri nedeniyle kendi basina standart
olarak degerlendirilebildiginden, ftalosiyanin ve tetrafenilporfirin gekirdeklerine ve
organometalik eklenmek suretiyle hem ferrosenler arasindaki hem de ferrosen-tetrapirol
arasindaki etkilesimler incelenmistir. Ferrosen gruplarimin standart davranislarina gore
tetrapirol tnitesinin yiikseltgenme-indirgenme potansiyalleri belirlenmistir. [k defa
porfirazinin sekiz adet ferrosen grubu ile siibstitiisyonu sonucunda elde edilen fiiriinlerin

yapisal 6zellikleri ve elektrokimyasal davramislan incelenmistir (Akkus ve Giil, 2001).

Periferal pozisyonlarda bulunan ferrosen gruplarmin elektrokimyasal o6zellikleri siklik
voltametri yontemiyle incelenmis ve ferrosen gruplarina ait elde edilen sonuglarda aym
potansiyelde gériilen organometalik kisimlarin, birbirinden ve porfirazin kiimesinden yeteri
kadar etkilenmedigi goriitmiistiir. (Sekil 2.23.)

M"=Mg", 2H", Co™?, Cu*? ve Zn™

Sekil 2.23. Oktakis(ferrosen)-siibstitiie porfirazin tiirevleri
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Sekil 2.24. CoPz'nin MeCN"de alinan CV'si.Tarama hiz1 40 mVs'! , elektrolit 0.1 M
Bu,NBF,, CoPz'nin konsantrasyonu 4x10 mol dm™

Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun uygun reaktanlarla alkillendirilmesiyle sekiz siilfiir
dondr atomuna ilave edilmis tag eter igeren porfirazin sentezlenmistir. Tag eterlerin tetrapirol
makrohalkalarina kombine edilmesiyle olusturulan bilesigin sentezinden sonra, tag eter
gruplan ile siibstitile edilmis yeni bir porfirazin sentezlenmigtir. (Sekil 2.25.). Sentez
disiklokarbodiimid (DCCI) varliginda benzo-15-krown'in karboksilik asit tirevi ile
reaksiyona sokularak porfirazin ¢ekirdegine esnek gruplarla bagl sekiz tag eter grubu tastyan
yeni bir bilesige ulasilmasiyla saglamistir (Saglam ve Giil, 2001).

M"™=Mg"™ 20", Co™, Cu™ ve Zn™

Sekil 2.25. Oktakis(krown-eter)siibstitiie porfirazin tiirevleri
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Periferal konumdaki N- donér gruplarin kuaternizasyonuyla elde edilmis olan katyonik
yapilar DNA ve proteinlere baglanabilme, fotodinamik kanser tedavisi, antiviral materyaller,
DNA miktarini tayini gibi biomedikal uygulamalar agisindan ilgi ¢ekicidir. Bunlara ilaveten
N-dondr gruplar iizerinden degisik metal (Ru, Pt, W, Pd, Fe) koordinasyonlar: elde edilen
supromolekiiler yapilar gerek enerji doniigimii ve gerekse ¢ok bilesenli sistemlerin

olusturulmasinda Gnemlidir.

Son agamada periferal piridinler {izerinden paramanyetik metal merkezleri ile koordinasyon
baglar1 olusturulmus nonaniikleer supramolekiiler yapilar sentezlenmistir (Sekil 2.26.).
Sentezlenen paramanyetik supramolekiiliin EPR yontemi ile yapisi incelenmis ve katyonik

porfirazinin proteinlerle biomedikal etkilesimleri ele alinmgtir (Oztiirk ve Giil, 2004).
N
C“)w 1 15‘
> ’”“"’s—%’;“ ’Eé‘ “—,

Sekil 2.26. MgPyPz molekiilii

%

Periferal konumlarinda fosforlu siibstitiientler tasiyan tetrapirol tiirevleri litaretiirde son
yillarda goriilen porfirin ¢aligmasi ile sinirh kalmistir (Akkus ve Giil, 2001; Saglam ve Giil,
2001; Oztiirk ve Giil, 2004; Eichhorn vd., 1996).

Fosfonyumil porfirazin, tetrapirol halkanin &t diizleminin periferal posizyonunda +8 yiikl{idiir.
Porfirazindeki katyonik bolgeler ester kopriileri ile birbirinden aynlmistir. Bu okta-katyonik
yapilar indiiktif etkiyle elektron yogunlugunu etkileyen katyonik merkezlere sahip katyonik
porfirazin tiirevlerinden tamamen farklidir (Anderson, Barrett ve Hoffman, 1999; Kudrevich
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ve van Lier, 1996). Yani porfirazinde aromatik n diizleminin elektronik 6zellikleri olduk¢a

etkilenir. Olugan tiriiniin sudaki ¢6ziiniirliigi ¢ok azdir.

<o I i >
o %%@
LN ;10
% 1 L)
A o
Ny g \o-\_ / /N j \ — Poamas ] ouy b
n/ ,»N\'{:" N aBr

Sekil 2.27. {Oktakis[trifenil-(2-siilfonil-etoksikarbonil-2-propil)fosfonyum]il
porfirazinatomagnezyum }-oktabromiir.

2.4.7. Porfirazinlerin Kullanim Alanlan

Pz’in literatiirlerde boya ve pigment olarak kullanmildigina dair bilgiler olmasina ragmen,
bunlara pratikten gok bilimsel ¢aligmalarda ihtiyag duyuldugu goriilmektedir. Bu maddelerin
elde edilmesi ¢ok zor oldugu igin kullanimda biraz zorluk ¢ekilmektedir. Bugiinlerde Pz
fonksiyonel boya olarak ¢ok kullamlmaktadir. Boyalar bu umumi adlandirma altinda insan
hayatinin ¢ok 6nemli dallarinda biiyiik is gérmektedir. Giiniimiizde radyoelektronikte, lazer
teknolojisinde, mikroelektronikte, video cihazlarda, haberleri gizlemekte ve sekillendirmekte
vb. dallarda kullanilmaktadir. Bilimsel ¢aligmalarin bu dalindaki buluglar Japonya’da 1989 ve
1992°de yapilan 1. ve 2.uluslararasi Fonksiyonal Boyalar Sempozyumunun ana temalarim
olusturmustur.

Ilging ve perspektif fonksiyonel boyalar arasinda Pc ve yakin yapisal analogu Pz 6n siralarda
yer almaktadir. Son senelerde yapilan sentetik arastirmalardan bu bilesiklerin yapisinin
Ozelliklerine etkili oldugu ve tiirevlerinin elde edilebilecedi ispatlanmistir. Bu tiirevlerin
hepsinin kompleks Ozellikleri olup pratikte fonksiyonel boya olarak kullanilabilir. Esasen
organik ve anorganik ¢ozeltilerde ¢oOziintirliiiiniin ¢ok iyl olmasi, goriinir ve yakin IR
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alanminda giddetli absorpsiyon gOstermesi, ¢ok iyl termal kararlilik gOstermesi, diizgiin
siralanmus molekiil tabakalannin olusturulabilmesi (mesela Langmuir filmi), iletkenliginin
yar iletkenlik simrinda bulunmasi, serbest kararli radikaller olusturabilmesi gibi 6zellikler
aranan vasiflardir. Fonksiyonel boyalarnin kullammi, bunlann ¢6zeltisinin  spektral
ozelliklerine dayanmaktadir, yani spektrumun belli bir alaminda boyalarin selektif
absorpsiyonu vardir. Pz fotostabil 1sik filtrelerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.
Bunlarda IR g6riiniir bolge ve yakin IR alaninda absorpsiyon gosteren bir bilegim olarak H,Pz
ve MPA’nin polimetilmetakrilatta karisimu tizerinde galigtlmustir. MPz (M = Cu”, Mg, Pd™)
nin etanol ¢6zeltisi lazer yapiminda igiklandiric filtre olarak kullamlmigtir (yani rodamin
boya).

Son zamanlarda optik hafiza cihazi {izerinde ¢aligmaktadir, bu da lazerin selektif olarak ince
ipleri kesme etkisine dayanarak yapilmakta, yani kalin kabuklarda boyanin molekiile
absorpsiyonu gerekmektedir. HoPz’nin kat1 ¢dzeltideki elektron absorpsiyon spektrumunun
polistiroldeki bag1 kesme Ozelligi arastinlmig, bu arastirmayr kullanarak asil biiyiik kiitle
informasyonu tagiyan cihaz yapilmistir. Informasyonun kayidi pikosaniye zaman araliginda
10% - 10° byte/sn uz ile yapilr.

Bu maksatla Mg Pz ve (n-oktil fenoksi)-H,Pz de kullamlmustir. Tetranitro-Pz ve trinitro
Pz’nin ¢inko kompleksi fototermoplastik filmde sensibilizator olarak (poli - N - vinilkarbazol
ve stirol kopolimerin diviniliyle) enformasyonun kaydin1 He/Ne lazer 1simmiyla yazilmasinda
kullamilmigtir. Pz esasl elektrofoto malzemelerle lazer yardimu ile atmosferin mikroanalizini
yapmakta kullamlmaktadir. Pz molekiiler yapisinin spesifik 6zelliklerinden faydalanmak
miimkiindiir, mesela metal iyonunun koordinasyonuyla okta (4 — sulfofenil) — H,Pz,
magnezyum iyonunun sulu ¢ézeltilerde miktarim belirlemek igin kullamilabilir.

Pz’i Pc ve portfirinler ile kiyasladigimizda asin kararh bir katalizér oldugu igin, bugiinlerde
izerinde ¢ok aragtirmalar yapilmaktadir. Stirolun sivi fazinda oksidine yiikseltgenmesinde
molekiiler oksijen ile klorbenzende 120°C’de 107, 10° mol 1-1 Co®> Pz' katihmu da
yiikseltgenme reaksiyonunun hizimi arttirir ve stirolun secimli doniisimiini yiikseltir.
Epoksitleme aktif oksijen ile olusur ve bu iglem katalizér ile kompleks olugumu iizerinden
yiiriir. Mn™ komplekslerinin Pz ile bilesikleri de katalizor olarak bilinmekte, yani serbest
sartlarda perasetik asitte olefinin epoksitlenmesinde kullanilmaktadir.

Molekiiler azotun, azot oksit ile amonyak g¢6zeltisinin kangimindan %99 verim ile elde
edilmesinde Co" Pz katalizér olarak kullamilmistir. Oligomer alkilmetakrilatin sentezinde

zincirin monomere gegisinde Co™ Pz katalizor fonksiyonu yapmaktadir. Co” komplekslerinin
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Pz ile tetranitro- Pz ile bilesikleri yiiksek effektif stabil hidrokarbon yaglarinin yiiksek
sicaklarda kullamilabilmesini saglar.

Sonugta Pz tiirevlerinin teoride ve pratikte bilinen 6zellikleri gok azdir. Bu bilesiklerin canl
organizmalarda pek gok fonksiyonu oldugu bilinmesine ragmen, hangi Pz tlirevinin daha etkin
olacagi, bilim adamlarmin bu problemler iizerindeki yogun g¢alismalan ile kisa zamanda
ortaya konulmay1 beklemektedir.

2.5. Polimer Kimyasi

Polimerler, giinlilk yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan plastikler , kauguklar ,

lifler , boyalar , yapistiricilar tiirli malzemelerin liretiminde yararlamilan temel malzemelerdir.

Polimerler , kimyasal ve fiziksel Ozellikleri agisindan gogu noktada kiigiik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle , polimerlerde gbzlenen farkli davramslar , kigik
molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullamlagelmis tanimlamalar ya

da kavramlarla her zaman agiklanamaz .

Monomer , birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiigiik
mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullamilan bir tamimlamadir . Polimer ise , ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir .
Monomer molekiilleri , polimerizasyon tepkimeleri {izerinden polimer molekiiliine doniisiirler

( Sagak, 2002 )

FeC="Cr, H,C——=CH
2 2

H,C——CH, polimerizasyon tepkimesi

S /\/\/\/\
H,C CH,

H2C:CH2

Sekil 2.28. Monomer Molekiillerinin Polimerizasyon Tepkimesi
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Polimer molekiilii boyunca birbirine baglanarak molekiiliin ana iskeletini olusturan atomlar
dizisine ana zincir denir .
Homopolimer , tek tiir monomerden gikilarak sentezlenen polimerlerdir. Ornegin ; saf haldeki

polietilen , polistiren , polivinilklorir polimerleri birer homopolimerdir.

Kopolimer , zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunan
polimerdir. Basamakli polimerizasyon veya katilma polimerizasyonu yoOntemleriyle
kopolimerler sentezlenebilse de , katilma polimerizasyonu kopolimer sentezine daha
uygundur.Uygulanan polimerizasyon yontemi ve polimerizasyonun mekanizmas: , A ve B
tiiri iki monomerden sentezlenen bir kopolimerde , monomer molekiillerinin zincir boyunca
dizili bi¢imini etkileyebilmektedir. A ve B birimleri rastgele , ardisik veya bloklar halinde
ana zincirlerde yer alabilirler.Bir polimer yaninda farkli bir monomerin polimerlesmesiyle
veye iki farkli homopolimer kullanilarak , kopolimerin bir bagska tiirii olan as1 kopolimerler

hazirlanabilir.
-A-A-A-A-A-B-B-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A
Sekil 2.29. Rastgele Kopolimer
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Sekil 2.30. Ardisik Kopolimer
A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-A
Sekil 2.31. Ug Bloklu Kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B

Sekil 2.32. iki Bloklu Kopolimer
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-A-A-B-B-A-A-

—O]—O'—O—

Sekil 2.33. As1 Kopolimer

Polimerler , degisik kimyasal tepkimelerden yaralamlarak sentezlenebilir . Bu tepkimeler

genel isleyis mekanizmalan agisindan ikiye aynilir.
a.) Basamakli Polimerizasyon

b.) Katilma Polimerizasyonu

.....

zincirine katilirlar .

Katilma polimerizasyonu ; radikalik katilma polimerizasyonu , iyonik katilma
polimerizasyonu gibi bolimlere ayrilmaktadir.

Basamakl1 polimerizasyon fonksiyonel gruplar tagtyan molekiiller arasinda adim adim ilerler.
Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer , dier bir monomerle
etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere doniisiir ve benzer
tepkimelerle zincirler biiyiimeyi siirdiiriir. Polimerizasyon ortaminda bulunan her biyiiklikteki
molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavag yavas , uzun bir zaman

aralifinda artar.

Basamakli polimerlerin eldesinde en uygun yontem kondensasyon tepkimeleridir.
Kondensasyon tepkimeleri -OH , -NH,; , -COOH tiirii fonksiyonel gruplar tagiyan molekiiller

arasinda gézlenir.
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Tablo 2.2. Katilma ve Basamakli Polimerizasyonun Kargilagtirilmasi.

BASAMAKLI POLIMERIZASYON

KATILMA POLIMERIZASYONU

Ortamda bulunan herhangi iki molekiil
tepkimeye girerek zinciri bilyiitiir.

Yalmz aktif polimer zincirleri monomer

katarsa zincir biiyiir.

Once iki molekiil tepkimeye girer ve dimer

Monomerler hizla aktif merkezlere ard arda

olusturur ; dimer, monomerle tepkimeye katilirlar.

girerek trimer veya bir bagka dimerle

tepkimeye girerek tetramer verir ve zincir bu

sekilde bilylimeye devam eder.

Polimerizasyon siiresince polimerin mol Yiiksek mol kiitleli polimer,

kiitlesi siirekli artar.

polimerizasyonun ilk anlarinda olugur ve
tepkime boyuncada polimerin mol kiitlesi

fazla degismez.

Yiiksek mol kiitleli polimer eldesi i¢in uzun

polimerizasyon siiresi gerekir.

Yiiksek doniigiimler i¢in uzun polimerizasyon
stiresi gerekir , ancak bu siirenin polimerin

mol kiitlesi tizerine etkisi 6nemsizdir.

Polimerizasyon siiresince polimerizasyon
ortaminda her bilyiikliikte polimer zinciri

vardir.

Polimerizasyon siiresince ortamda monomer ,
yiiksek mol kiitleli polimer ve biiyiiyen aktif

zincirler bulunur.

Polimerizasyon ortamindaki her molekil tiirii
birbiriyle tepkimeye girebilir.

Yalmiz radikalik tiirler birbiriyle veya diger
molekiillerle tepkimeye girebilir.

Polimerizasyon belli bir siire ilerledikten

sonra ortamda ¢ikis maddesi kalmaz.

Monomer her zaman ortamda bulunur ve

derisimi tepkime siiresince azalir.

Poliesterler , poliamitler , poliliretanlar , poliimitler fenolik recineler , amino regineleri

basamakl1 polimerizasyon tepkimeleri ile olugurlar ( Billmeyer, 1984 )
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R OH

— HO O—R~——O—”—R OH
lo) (o]

n

poliester

Sekil 2.34. Basamakl1 Polimerizasyon Tepkimesi

Radikalik katilma polimerizasyonunda , polimerizasyon radikaller iizerinden baglar ve zincir
bilyiimesi yine radikaller lizerinden ilerler. Bilyiime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek
elektron , monomerin ¢ift bagindaki n-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir
monomeri zincire katar ( Allock vd. , 1990 )

R
H , H
C+
m (\C.,./\/\/\CH3 IWWCH3
- IIR H R

Sekil 2.35. Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin polimerizasyonu , bu monomerin varliginda
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturularak baglatilir. Polimerizasyonu
baslatacak serbest radikaller , kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden
yararlamlarak {iretilir. Radikal polimerizasyonun baslatilmasinda kullamlan kimyasal
maddeler ; organik peroksit veya hidroperoksitler , azo bilesikleri , redoks baglaticilar ,
organometalik bilesiklerdir. Radikal polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan fiziksel
etkenler ; 1s1 , 151k , UV 1gmlan , yilkksek enerjili isinlar , elektrokimyasal yontemlerdir.
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Kimyasal maddeler normal kosullarda kendiliginden ya da 1s1 etkisiyle pargalanarak radikal
olusturabilen bilesiklerdir. Is1 , 151k, yliksek enerjili 1sinlar gibi fiziksel etkenler
kullanildiginda ilk radikaller ; monomer , ¢oziicli ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir
bagka maddeden de olusur.Elektrokimyasal yontem radikal iiretmenin bir diger yoludur
(Marks vd. , 1969 )

iki aynn maddenin fiziksel karigimindan yapilan iriinler , baz1 durumlarda , kendini olusturan
maddelerin saf hallerinden daha iyi 6zellikler tasiyabilmektedir. Ornegin; tung gibi metal
alagimlari , alasimi olusturan saf metallere gore istiin mekaniksel 6zelliklere sahiptir. Ancak,
metallerde basariyla uygulanan bu yontem polimerlerde ¢ogu kez iyi sonug¢ vermez.
Polimerler genelde biribiriyle uyumlu degildirler ve fiziksel karigimlarinda ayr fazlar halinde
bulunmaya egilimlidirler. Buna karsin uyumlu olmayan iki polimerin monomerlerinin bir
polimer zincirinde birlikte bulunmas:1 (kopolimer) polimerin baz1 6zelliklerini gelistirebilir

veya polimere yeni 6zellikler kazandirabilir.

Radikalik kopolimerizasyon , radikalik homopolimerizasyonun baslatilmasinda kullamlan
yontemlerle baglatilabilir. Radikalik kopolimerizasyona yatkin iki monomerin bulundugu
ortamin iyonlastirici 1ginlarla 1sinlanmasi , elektroliz edilmesi veya ortama radikalik
baslaticilarin katilmasiyla kopolimer elde etmek olasidir. Blok ve as1 kopolimerler mekaniksel
Ogiitme gibi fiziksel islemlerle de hazirlanabilmektedir ( Ceresa, 1973 )

2.6. Polimer Porfirazinler

Polimerlerin kendini olusturan monomerlerle kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek iletkenlik,
genellikle daha iyi katalitik ve elektrokatalitik 6zellikler gosterdigi bulunmustur. Polimer
porfirazinler diizlemsel makro halka yapilarindan ve porfirazinlerdeki delokalize olabilen
konjuge sistem 7 —clektronlan icermeleri nedeniyle yiiksek termal kararlilik ve fotoelektrik
ozellik gosterirler. Metal porfirazinlerin ve bunlarin konjuge polimerlerinin fotoduyarlilik,
fotoiletkenlik ve elektrokatalitik aktivite gibi baz1 elektronik metalli ftalosiyaninlere gére ¢ok
daha fazladir.

Sekil 2.36’da goriilen polimerler sentezlenmis ve iki ugtan polimere giden maddenin gapraz
bagli polimer oldugu literatiirde belirtilmektedir (Fuchter vd., 2004; Montalban vd., 1999).
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Sekil 2.36. Polimerler porfirazinler

Diels Alder reaksiyonu ile makrohalkali merdiven seklindeki polimerlerin hazirlanmasi
miimkiindiir. Ayrica metal veya metal tuzlarnin katilimiyla tetrasiyanoetilen molekiillerinin
kondenzasyonuyla da polimer porfirazinler elde edilmektedir. Porfirazinlerin polimerlerine
iligskin son y1illarda yapilan fazla ¢aligma yoktur.
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3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE CIHAZLAR

3.1. Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbon disiilfiir, isobiitanol, kloroform, diklor
metan, metanol, absolut etanol, dietileter, piridin, aseton, hekzan, benzen, n-propanol, toluen,
tetrahidrofuran (THF), dimetilsiiifoksit (DMSO), toz magnezyum , iyot, trifluroasetikasit,
sodyum karbonat, sodyum siilfat, 2,2’-azobisisobutironitril Merck ve Fluka firmalarina ait saf

¢oziicl ve kimyasal maddeleridir.

3.2. Kullamilan Cihazlar
1) Infrared spektrofotometresi: ATI-Unicam Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)
2) TLC de UV-VIS model, 50 Hz UVP (Ultraviyole Lamba) kullanild1 (YTU)

3) Elde edilen saf maddelerin erime nokta tayin cihazi: Electrothermal IA 9100 dijital erime
noktas1 cihazinda tayin edildi (YTU)

4) Destile Su Cihazi: Maxima Ultra-Pure Water
5) Analitik Terazi: Agust Sauter D- 7470

6) 'H-NMR Spektrofotometre : Varian,Unity Inova 500 MHz (Sabanci Uni.)
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Solventlerin Kurutulmasi

n-Propanol : 100 mL propanole yaklagik 1 g metalik Na eklenerek bir gece kanstirildiktan

sonra distillendi.
Piridin : 100 mL piridin i¢ine 1 g NaOH eklenip bir gece kanstirildiktan sonra distillendi.

Tetrahidrofuran : Metalik Na eklenip bir gece kanigtirildiktan sonra distillendi.

4.2. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.2.1. Sodyumsiyanoditiyoformiyat sentezi: (Bahr ve Schleitzer, 1967; Simmons vd, 1962)

9.8 g (0.2 mol) ince 6giitiilmiis kuru NaCN 60 ml DMF i¢inde 1 saat karistinlir. Digtan buzlu
su ile sogutulan bu kangima 12 ml (15.2 g, 0,2 mol) CS; 10 dakika i¢inde damlatilir.
Damlatma bittikten sonra buzlu su uzaklagtirilip, 30 dakika daha oda sicakliginda kuvvetlice
kanstinlir. Koyu kirmiuzi-kahverengi macun haline gelen madde iizerine 70 ml izobutanol
ilave edilerek, iirlin tamamen c¢ozilinceye kadar isitilir. Reaksiyona girmemis NaCN’i
uzaklastirmak igin ¢6zelti sicakken siiziiliir ve oda sicakligina kadar sogumas: beklenir. Bir
gece sogukta bekletilen iiriin igne halinde kristallenir. Cokelti eterle yikanir. P,Os iizerinde
etiivde kurutulur. Elde edilen kristaller iic DMF molekiilii de igermektedir. Uriin vakumda
stilfat asidi yaninda muhafaza edilmelidir(Sekil 4.1). Verim: 59.62 (%87).

S

DMF ” + ,
NaCN +, CS 2 ——>» NC—C—SNa" 3DMF

Sekil 4.1. Sodyumsiyanoditiyoformiyat Sentezi
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4.2.2. Ditiyomaleonitrildisodyum tuzu sentezi: (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve
Holm, 1967; Simmons vd, 1962)

34.5 g (0.1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 110 ml kloroformda ¢oziliip, stiziliir. Ele
gecen koyu kirmizi-kahverengi ¢ozelti 4-5 giin sogukta bekletilir. Bekletilen irlin siiziiliir, az
miktarda kloroform ve eter ile yikanir. Ele gegen iiriin 70 ml MeOH ile muamele edilir. Daha
sonra siizillerek ¢Oziinmeyen kiikiirt uzaklagtirilir. Siziintlideki metanoliin bir kism
evaporatdrde uzaklastinildiktan sonra eter ilave edilerek kristallendirilir, 80°C’de vakumda
kurutulur. Olusan agik san Kkristaller su, metanol ve etanolde ¢6ziiniir; eter, benzen ve

kloroformda ise ¢oziinmez. 300°C’de erimeden bozunur. Verim: 3.5 (%38).

S NC SNa

5 NC— C——8Na 3, \

NC SNa

Sekil 4.2. Ditiyomaleonitrildisodyum tuzu sentezi

4.2.3. 1,2 bis(2-hidroksietiltiyo) maleonitril sentezi:

5.58 g (0.03 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu 200 ml etanolde ¢Oziiniir. Coziinme
tamamlandiktan sonra 4.28 ml (0.032 mol) 2-bromoetanol azot altinda ¢ok yavas bir sekilde
reaksiyon ortamna verilir. Reaksiyon oda sicakliginda fi¢ giin kanstnlir. Ug giin oda
sicakliginda kangtirilan madde siiziiliir ve siiziintiiden alkol ugurulur. Geride kalan yagims1
madde t-butilmetil eter ile muamele edilerek iiriin eter fazina alinir. Isleme eter fazi renksiz
oluncaya kadar devam edilir. Yagims: {iriin kendi haline birakildiginda katilagir. Bu yagims:
{iriin eterde kristallendirilir. Uriin THF ve etanol’de ¢bziinmektedir (Sekil 4.3). Verim: 4.49 g
(% 64), ENN: 63°C.

N SNat N SN 0H
Abs. EtOH
+ 2 Br N ,

N S-Nat N

Sekil 4.3. Bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril sentezi
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4.2.4.[2,3,7, 8, 12, 13, 17, 18 oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato N*!, N2, N, N ]
magnezyum (II) sentezi (P4).

0.368 g (15.33 mmol ) Mg 20 ml n-propil alkolde ¢dziilerek 24 saat geri sogutucu altinda 90-
100 °C’de realsiyona sokulur. Baslangigta bir miktar iyot ilavesi de yapilir. Renk gri bulanik
hale gelince N, altinda 5.3 g (23 mmol) 1, 2 bis (2-hidroksietiltiyo) maleonitril ilave edilir.
Madde ilave edilir edilmez renk agik yesilden koyu maviye doner. Reaksiyon 6 saat geri
sogutucu altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez sicakta siiziiliir. Kalint1 yaklagik 100 ml
bol sicak n-propil alkolde yikamir. Siiziintiiler alinir. Solvent ugurulur. Balondaki kalint1 100
ml, % 10’luk Na,CO; c¢ozeltisi ile muamele edilir. Bol su ile yikanir ve kalinti kurutulur.
Metanolde ¢6ziiliir ve siiziiliir ve tekrar az miktarda metanolde ¢dziiliir. Daha sonra solvent
ugurulur. Koyu mavi renkli vizkoz iiriin, kromotografi ile saflagtirilir. Uriin metanol, etanol,
n-propil alkol, DMF, DMSO, THF’de oldukga iyi ¢6ziinmekte, etil asetat, benzen, heptan,
hegzan, kloroform ve diklorometanda ise Qﬁzﬁnmemekfedir. Verim : 38 g (% 71)
C32HyoNgOsS:Mg

e

/Z

Fa
«©
Z

z__..——»
Z\

7
=S
Y
N

Sekil 4.2. 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato N*!, N*2, N3, N**
Jmagnezyum (II) sentezi : MgPz

S‘_-/—-OH
N
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425. {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2!-(4-benzoiloksi)-etiltiyo]porfirazinato
NI NZN®N**} magnezyum(11)sentezi: (P5)

0.236 g (0.25 mmol) (P4), 1.104 g (6 mmol) disikloheksilkarbodiimid (DCCI), 0.043 g (0.25
mmol) p-toluensiilfonik asit ve 0.891 g (6 mmol) 4-vinilbenzoik asit 20 ml kuru piridin de buz
banyosunda 2 saat argon gazi altinda kanstinilir. Reaksiyon 10 giin oda sicaklifinda devam
ettirilir. Kanigim alinir ve siiziiliir. Kalint1 sicak distile su ve etanol ile birkag¢ kez yikanarak
DCCI ve reksiyona girmemis 4-vinil benzoik asit fazlasindan uzaklagtirilir. Kloroform fazina
alinan iriin %10 Na,CO; ¢dzeltisi ile ekstrakte edilir. Kloroform faz: distile su ile yikanir ve
Na,SO; lizerinden kurutulur. Disikloheksil iireden ayirmak i¢in ¢ozelti cellite’den siiziiliir ve
solvent evaporatdrde ucurulur. Kati olarak ele gegen mavi-yesil iriin kurutulur. Uriin
kloroform, diklorometan ve DMF de ¢oziiniirken, metanol, etanol ve toluende
¢oziinmemektedir. C,;04HgsNsO16SsMg Verim : 0.3 g (%30). Maddenin IR, UV-goriiniir
bélge ve'H NMR spektrum sonuglari ekte mevcuttur.

/ﬁk RN

Sekil 4.3. {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [4-vinil benzoiloksi)-etiltiyo]porfirazinato N*! N*?
NP N }ymagnezyum (II) sentezi (PS)
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4.2.6. {2, 3,7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [4-vinil benzoiloksi)-etiltiyo]porfirazinato N*! N2
NZN* }magnezyum (II) polimerinin sentezi

26 mg (0.01 mmol ) {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [4-vinil benzoiloksi)-
etiltiyo]porfirazinato N2 N2 N2 N** }magnezyum (II) alinarak , 5 ml THF’de azot altinda
¢Oziinmesi saglanir. Baglatici olarak kullamlan AIBN (2,2’-azobisizobutilonitril
(CsH2N4)’den birkag kristal eklenerek (literatiirlere gore baslatici/monomer oram agirlik¢a
1/1000 olarak alinir) 60°C’de reaksiyona sokulur(Ourdani ve Amrani, 2002). Reaksiyon 2
saat devam ettirilir. Uriin CH,C), ile yikanir. Uriin THFde ve birgok ¢oziiciide ¢oziinmedii
saptandi. Bu nedenle NMR ve GPC (Gel Permeation Chromatography) 6l¢iimleri yapilamadi.
Maddenin IR spektrumu ekte sunulmugtur.

Sekil 4.4. {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [4-vinil benzoetiltiyo] porfirazinato N*! N* N2
N** ymagnezyum (II) polimeri
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

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

Bu ¢alismada porfirazin sentezi i¢in kullanmilan baslangi¢c maddesi ditiyomaleonitril disodyum
tuzudur (Leznoff ve Lever, 1989). Ditiyomaleonitril disodyum tuzu kurutulmis NaCN’iin
karbondisiilfiirle DMF igerisinde kanstirilmasindan elde edilmistir. Elektron verici hacimli S-
dondr gruplarinin periferal konumlarda yer almasi sonucunda iiriiniin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin daha iyi olmasi1 gerekir. Ayrica tiyolat lizerine farkli gruplar baglanarak
stibstitiie porfirazinler elde edilebilir.

Porfirazin halkasinin sentezi igin gerekli olan madde 1,2-bis(hidroksietiltiyo)maleonitril (P3)
bilesigidir. 1,2-Bis(hidroksietiltiyo)maleonitril bilesigi disodyum tuzu halindeki maddenin 2-
bromoetanol ile mutlak alkol etanol igerisinde oda sicakliginda 3 gilin siiren reaksiyon
sonucunda sentezlenmistir. Sentezlenen iiriin spektral yontemlerle karakterize elde edilmistir.
(P3) bilesiginin FT-IR spektrumuna baktigimizda 3326 cm™ civarinda O-H gerilme titresimi,
2930 cm™, 2878 cm™ de alifatik gerilme titresimleri, 2209 cm™ de keskin C=N piki, , 1640
cm” de C=C ba olusumu godzlenmistir. Ligandm (P3) 'H NMR spektrumunu
inceledigimizde, S-CH, ve O-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirastyla 3.05 ve
3.9 ppm de triplet olarak, O-H gruplanna ait kimyasal kayma degeri 2.2 ppm de genis pik
tespit edilmigtir.

Sentezlenen ligand (P3) literatiirde (Akkus, 2001; Saglam, 2001) belirtildigi gibi magnezyum
propanolat icersinde 24 saat geri sofutucu altinda reaksiyona sokulmustur ve koyu mavi
renkli oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (P4) bilesigi elde edilmistir. Bu
asama butanol ile basarilamamustir. Elde edilen iiriiniin metanol’deki UV-goriiniir bolge
spektrumunda, porfirazinin merkez halkasindaki 7-n* gegislerine (az— €g) ait 374 B-
bandi ve yine n-* gegislerine (a;,~ €, ) ait 668 nm’deki Q-band pikleri elde edilmistir.
FT-IR spektrumundaki 2930 ve 2878 cm™ deki alifatik C-H gerilim titresimi piki, 1037 cm'de
C-O piki ve 3401 cm™ deki H,O pikiyle birlikte 3300 cm™’de civarinda OH gerilme titregimi
omuz vererek literatiir degerleri ile uyum halindedir (Akkus, 2001; Saglam, 2001).

Yapilan ¢aligmada periferal konumlarinda 4-vinilbenzoiloksi grubu igeren porfirazinler
sentezlenmigtir. Bu yapiy1 sentezlemek igin porfirazin gekirdeginin periferal konumlarinda
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bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarimin 4-vinilbenzoik  asit ile esterlesme reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Porfirazin iizerindeki sekiz adet hidroksil gruplanimin tamamen
esterlestirilmesi i¢in, su cekici bir bilesik olan disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) kullanilmigtir
(Eichhorn, 1996). Aksi taktirde esterlesme reaksiyonu hidroksil gruplarimin tamaminda
gerceklesmez ve istenilen iirlin elde edilmemis olur. Bu esterlesme reaksiyonu kuru piridin
igersinde oktakis(2-hidroksietitiyo)porfirazinato magnezyum (P4) ve 4-vinil benzoik asit
argon gazi altinda, disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) ve p-toluensiilfonik asit
katalizorliigiinde oda sicakliginda 10 giin reaksiyona sokulmasiyla gergeklestirilmigstir. DCCI,
esterlesme reaksiyonlarinda ortamdan su g¢ekmek suretiyle esterlesmeyi hizlandirdig
bilinmektedir (Eichhorn, 1996). Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI)'nin ortamdan su ¢ekerek
disiklohekziliire (DCU)'ye doniigmesiyle olusan safsizliktan kurtarmak igin elde edilen {iriin
etanol ile birkag kez yikanarak uzaklagtirilir ve cellite’den siiziiliir. Sonugta mavi-yesil renkli
Griin elde edilmistir. Uriiniin saflagtinilmas1  igin kolon kromatografik ydntemden
yararlamlmustir. Uriiniin saf olup olmadig1 TLC ile kontrol edilmistir.

0
Il

Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) Disiklohekziliire (DCU)

Esterlesme  reaksiyonu sonucu elde edilen oktakis[2-(4’-vinilbenzoiloksi)-
etiltiyo]porfirazinato magnezyum (PS5) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3054 cm™ aromatik,
2926 cm” ve 2878 cm™’de alifatik CH gerilme titresimleri, 1713 cm™ ve 1279 cm™ deki —
COO ester pikleri sonucunda elde edilen iiriiniin kloroformda ve diklormetanda ¢dziintiyor
olmasi esterlesmenin gergeklestiginin gostergesidir. (P5) bilesiginin kloroform igerisindeki
UV-goriniir bolge spektrumunda B-band1 ve Q-bandi sirastyla 378 nm, 671 nm de tespit
edilmigtir. Ayrica 4-vinilbenzoattan ileri gelen 269 nm’de  w-n* gegislerine ait siddetli
absorbsiyon piki gdzlenmistir. "H NMR spektrumlarinda 7.5-6.9( aromatik H ), 6.4 (broad, -
CH=), 5.6 (dublet, =CH, ), 5.2 (dublet, =CH;, ), 4.8 ( OCH; ), 4.4 (SCH,) ppm’de pikleri
elde edilmistir. *C NMR spektrumlarinda 207, 162, 157, 140, 135, 131,129, 125, 117, 65,
48, 33, 32, 25, 24 ppm’lerde pikler gbzlenmistir.
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Oktakis[2-(4’-vinilbenzoiloksi)-etiltiyo]porfirazinato magnezyum Ps) bilesiginin
polimerlesmesinde 2,2’-azobisizobutironitril(AIBN) baslatic1 olarak kullamilmigtir
(CsH2Ny). Tartilan miktar ¢ok az ¢oziiciide ¢Oziillip 10 dakika argon gecirilmis ve baglatici
olarak AIBN eklenerek balonun agzi lastik tipa ile kapatilmigtir. Reaksiyon 60 * C’da 2 saat
tutulmustur. MeOH’e dokiilen ¢okelti santrifijle alinmigtir. Elde edilen iiriiniin CH,Cl,
CHCl;, MeOH, EtOH, THF, etil metil keton, DMF, DMSO gibi ¢6ziiciilerde ¢oziinmedigi
gozlenmistir. Bu calismada olusan polimerin ¢6ziinmedigi i¢in ¢apraz bagli polimerlere
gittigini diisiinmekteyiz. Uriin 75°C’de vakum altinda 2 giin kurutulduktan sonra alman FT-IR
spektrumlarinda 1627 cm™*deki C=C gerilim pikleri kaybolmustur.
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