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KISALTMA LiSTESI

AcOH Asetik asit

CH,Cl, Diklorometan

CHCl; Kloroform

CoPz Kobalt porfirazin

CuPc Bakir ftalosiyanin

CF;COOH Trifloroasetikasit

Ccv Siklik voltametre

DCCI Disiklohekzilkarbodiimid

DCU Disiklohekziliire

DMF Dimetilformamid

DMSO  Dimetilsiilfoksit

DNA Deoksiriboniikleikasit

E.N. Erime Noktas1

ESR Elektron sipin rezonans

FePc Demir ftalosiyanin

FT-IR Fourier Transform Infrared

H20 Su

H,S04 Siilfiirik asit

H,Pz Metalsiz porfirazin

H,Pc Metalsiz Ftalosiyanin

HCI Hidroklorik asit

HOMO  En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
IR Infra-red (K1zi1l Otesi)

LUMO  En diigiik enerjili bog molekiiler orbital
M Metal atomu

MPc¢ Metalli ftalosiyanin

MPz Metalli porfirazin

MgPz Magnezyum porfirazin

NiPz Nikel porfirazin

NMR Niikleer Manyetik Rezonans

NLO Nonlineer optik

Pc Ftalosiyanin

PDT Fotodinamik terapi

TLC Ince Tabaka Kromatografisi (Thin Layer Chromatography)
THF Tetrahidrofuran

TPP Tetrafenilporfirin

UV-vis  Ultraviyole-visible (mord&tesi-goriiniir)
ZnPz Cinko porfirazin
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OZET

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleri olarak
adlandirilirlar. Bu yapilar elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensér, sivi kristal,
tiimorlerin fotodinamik terapisi pigment ve boya gibi pek ¢ok alanda uygulama alam vardir.
Porfirazinler gosterdikleri yilksek simetri, diizlemsel yap1 ve elektron delokalizasiyonu
nedeniyle, kimyacilar ve spektroskopistler igin ¢aligma konusu olmustur.

Bu ¢alismanin amaci, periferal konumlarda sekiz adet naftalenkarboksi grupu tagiyan yeni bir
porfirazin tiirevi hazirlanmasidir. Periferal konumlarda siibstitiie gruplar bulunan porfirazinler
ilging optik, manyetik ve elektronik &zellikler sergileme potansiyaline sahiptir.

1,2-bis(hidroksietiltiyo)maleonitril bilesigi, disodyum tuzu halindeki baslangi¢c maddesinin 2-
brometanol ile mutlak alkol (etanol) igerisinde 3 giin siiren reaksiyonu sonucu elde edilmisgtir.
Magnezyum, n-propanol ve bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitrilin  siklotetramerizasyon
reaksiyonu ile magnezyum porfirazin (P4) sentez elde edildi. Porfirazin tizerindeki OH
gruplarmin  karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonuna sokulmasiyla naftalenkarboksi
stibstitiie porfirazinler elde edilmistir. Naftalen siibstitiie magnezyum porfirazin, (P5)
trifloroasetik asit ile muamele edilerek metalsiz porfirazine (P6) elde edilmistir. Bu {iriiniin bir
sonraki reaksiyonunda, cesitli metal tuzlar1 (kobalt(Il) asetat, nikel(Il) asetat ve ¢inko(II)
asetat) ile reaksiyona sokulmasi ile (M=Co (P7), Ni (P8) ve Zn (P9)) metalli (MPz)
porfirazinler elde edilmigstir. Elde edilen {irlinlerin UV, IR, 'H NMR ve ®C NMR
spektrumlar incelenmis ve karakterize edilmisgtir..

Anahtar Kelimeler: porfirazin, tetraazaporfirin, 2-naftoik asit
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ABSTRACT

Tetrapyrrolitic macrocyclic ring systems are porphyrins, tetraazaporphyrins,
phythalocyanines and porphyrazines. These compouns have been used electrophotography,
optical data, photodynamic therapy of tumors, liquid crystals, pigments and dyes.
Porphyrazines have been of considerable interest to spectrocopist and theoriticians for their
high symmetrical, planar structure and electron delocalisation.

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

1,2-bis(hydroxyethylthio)maleonitrile has been obtained from the reaction of disodium salt, 2-
bromoethanole and ethanol at three days. MgPz (P4) has been synthesized through the
cyclotetramerization reaction of magnesium and n-prophanol with  bis(2-
hydroxyethylthio)maleonitrile. Naphalenecarboxy substitue porphyrazines (P5) have been
obtained from the esterification reaction of 2-naphtoic acid and OH groups on the
porphyrazine molecule. The metal free pophyrazine (P6) derivative was obtained by its
treatment with trifluroacetic acid and further reaction of this product with cobalt(Il) acetate,
nickel(II) acetate and zinc(II) acetate led to the metal porphyrazine (MPz, M=Co (P7), Ni (P8)
ve Zn (P9)). These new compounds have been investigated and characterized by UV, FT-IR,
'HNMR, ve C NMR analysis methods.

Keyword : porphyrazine, tetraazaporphyrin, 2-napthoic acid
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1. GIRiS

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleri olarak
gruplandirilabilirler. Bu grubun iiyelerinden olan porfirinler ve ftalosiyaninler boyar madde,
pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Porfirinler
biyolojik agidan biiyilkk onem tasimaktadir. Bunun yaminda kataliz, zengin koordinasyon
kimyas1 ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile de ilgi ¢ekmektedir. Ftalosiyaninler boyar
madde ve pigment olarak kullanilmasi yaninda enerji déniiglimii, optik veri toplanmasi,
elektrofotografi, siv1 kristal, lazer teknolojisi ve tiimérlerin fotodinamik terapisi gibi bir gok
alanda uygulamasi bulunmaktadir. Ftalosiyaninlerin 6zellikleri siibstitlientlerin yapisina ve
cesidine gore degisiklik gosterir (Kobayashi, 2001; McKeown, 1999; Luk yanets, 1992; Poon
vd., 2001). Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsel ve elektron delokalizasiyonu
nedeniyle, porfirin ve ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler igin ¢aligma

konusu olmugtur.

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve
magnezyum tozunu reaksiyona sokup % 92 verim ile Mg-porfirazin elde etmislerdir (Cook ve
Linstead, 1937). 1970 yilindan sonra Luk'yanets grubu ¢ok sayida ¢oziiniir porfirazin elde
etmeyi basarmugtir. Serbest porfirazin molekiiliintin yerlesik sistemi karsilikli olarak ¢ok
simetriktir ve i¢ kromoforun 18 = elektronu vardir. Porfirin halkasi amfoter 6zellik

tagimaktadir. Porfirazin molekiilii bir gok metal ile kompleks olusturabilmektedir.

Porfirazinler ve ftalosiyaninler benzer yapisal Ozellikler gosterir. Bununla birlikte
porfirazinler, ftalosiyaninlere gére daha az ¢aligilmig yapilardir (van Nostrum ve Nolte, 1996;
Pullen vd., 1999; Khelevina vd., 2000). Kat1 hal etkilesimlerinde S (kiikiirt)  donér
atomlarrin  6nemli bir rol oynadifi, Hoffman ve arkadaglann tarafindan
oktakis(alkiltiyo)porfirazin tiirevlerinin sentezlenmesiyle belirlenmistir. Ayrica sentezlenen
cok sayidaki tlirevlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini ftalosiyaninler ile
kargilagtirabilmislerdir (Schramm ve Hofmann, 1980)

Porfirazin g¢ekirdegine periferal konumlarda bagli fonksiyonel gruplar ftalosiyaninlere gére
daha kolay hazirlanabilmekte ve daha kararli halde kalabilmektedir. Periferal posizyonlarda
stibstitlie gruplar bulunan porfirazinler ilging optik, manyetik ve elektronik &zellikler
sergileme potansiyaline sahiptir. Aym1 zamanda periferal konumlarda siibstitiient i¢erenler,
ana molekiil yapisina kiyasla daha iyi ¢oziliniirliik gostermektedir.



Porfirazin makrohalkasinin merkezinde bulunan metal iyonu, molekiiler 6zelliklerin
geligtirilmesinde ve kontrol edilmesinde yapiya bir ¢ok yeni &zellikler kazandirir.
Metalloporfirazinlerin optik sinirlayici etki gosterdigi tespit edilmistir. Bu 6zelligi
ftalosiyanin ve naftalosiyanin tiirevleri ile kasilagtirilma imkan1 saglamistir (van Nostrum ve
Nolte, 1996; Pullen vd., 1999; Khelevina vd., 2000). Tetrapirol tiirevleri arasinda bulunan
ftalosiyanin ve porfirinlerin yaklagik 70 metal iyonu ile olusturdugu kompleksler ¢ok iyi
karakterize edilmigtir. Ancak metalloporfirazinler igin benzer bir durumdan bahsetmek ¢ok
zordur. Ciinkii 50 yila varan ilk sentezlerinden beri yeteri kadar dikkatleri iizerine
toplayamamuglardir. Doymamig 1,2-dinitril  bilesigi sentezinde kalici ydntemlerin
gelistirilmesi sonucunda porfirazinlerin sentezlenmesi diger tetrapirol tiirevlerine paralel

olarak artmugtir,



2. GENEL BILGILER

2.1 Tetrapirol Makrosiklik Bilesikler

En az dokuz iiyeli ve en az li¢ hetero atomu olan halkal1 bilesiklere, makrosiklik bilesikler
denir. Hetero atom olarak aym cins veya degisik cins atomlar (O, N, S) aym1 makrosiklik
bilesik iizerinde olabilir. Makrosiklik ligandlar1 igeren koordinasyon bilesikleri bu yilizyilin
bagindan beri bilinip lizerinde ¢aligilmasina ragmen son yillara kadar bu bilegiklerin gesitleri
ve tiiye sayilar1 oldukg¢a simrli kalmistir. 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 wuygulamali ¢aligmalarda {izerinde durulan konulardan birini
olusturmaktadir (McCleverty ve Meyer, 2004). Porfirin, dort pirol biriminin birbirine metin
(-CH=) kopriileriyle baglanmasi sonucu olugur. Porfirazin, dort pirol biriminin birbirine aza
(-N=) fonksiyonel gruplarinin ile baglanmasi sonucu meydana gelir. Ftalosiyaninler ise

porfirazin yapisina benzo gruplarinin baglanmasi sonucu olusur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Substiitie olmamig Porfirin, Porfirazin ve Ftalosiyanin

Yukarida gekilde goriilen tetrapirol tiirevlerinin ortak 6zelligi konjuge, diiz makrosiklik
¢ekirdektir. Bu g¢ekirdek dort pirol biriminin birbirine metin (-CH=) kopriileriyle baglanmasi
sonucu meydana gelir. Koordinasyon bilegiklerinden olan tetrapirol tiirevleri pratik ve teorik

olarak yogun bir gekilde lizerinde ¢aligilan bilesiklerdir (Lezoff ve Lever 1993). Porfirin



ligandimin reaksiyon merkezi (N4H,), pirol halkasinin dort azot atomu ve iki imino hidrojen
atomunun katkisiyla olusmustur (Stuzhin ve Khelevina 1996). Metalloporfirin olugumundaki
kinetik ozellikleri lizerinde, reaksiyon merkezinin yapis1 ve porfirin molekiiliiniin elektronik
ve geometrik yapisinin Onemli etkileri vardir (Berezin 1981). Ligand ve metal arasindaki
sterik uygunlugun derecesini belirlemede koordinasyon halkasinin ortasindaki boslugun
boyutlar 6nemli bir yer tutar.

Tetrapirol ligandlarinin bir diger 6nemli 6zelligide metal iyonlarim kendine koordine
edebilme yetenegidir (Stuzhin ve Khelevina 1996). Porfirin ligandlarina metal iyonu
sokulmasinin reaksiyon mekanizmasi ve Kinetigi {izerine yapilan bir ¢ok calisma ve elde
edilen sonuglar bir ¢ok eserde anlatilmigtir (Hambright, 1971; Chen ve Tulinsky, 1972;
Scheider, 1975; Berezin, 1981). Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler, kararli yapilar ve
konjuge m-elektron sistemleri ile katalizor olarak kullanilmaya yakin bilesiklerdir. Ayrica
gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu Onemli &zellikleri
arasindadir. Porfirinler ve ftalosiyaninler, diger tetrapirol tiirevi bilesikleri olan

tetrabenzoporfirin ve porfirazinlere gore daha fazla ¢aligilmugtir.

2.2 Porfirinler

Porfirinler, yapisinda dort pirol halkasi bulunan makrosiklik bilesiklerdir. Dort pirol
halkasinin metin (-CH=) kopriileriyle birbirine baglanmasi sonucu olusurlar. Dogada bulunan
porfirinler, porfirin gekirdegindeki hidrojenlerin yerine ¢esitli yan gruplarn (asetil, propil,

metil, vinil vs) baglanmasiyla meydana gelir.

Porfirinlerin karakteristik bir 6zelligi, pirol halkalarinin azot atomlarmna metal iyonlarinin
baglanarak kompleks olusturmasidir. Metalloporfirinlerin canli hayatindaki bir ¢ok
mekanizmada 6nemli goérevleri bulunur. Hemoglobin molekiiliindeki demirli porfirin olan
hem grubu, bitkilerde fotosentezden sorumlu olan ve iginde demir yerine magnezyum bulunan
klorofil molekiilii iyi birer 6rnektir. Metalloporfirinler biyolojik olaylarda 6nemli gérevleri
olan bir gok bilesigi olusturmak iizere proteinlere baglanirlar. Hemoglobin, miyoglobin,

sitokrom, katalaz 6rnek verilebilir.



Hemoglobin ve miyoglobin , oksijeni baglayan ve dolagim sistemi ile biitiin organ ve dokulara
hizli taginmasim saglayan molekiillerdir. Hemoglobin 20, 2f olmak {izere, dort tane
polipeptid zinciri igeren oligomerik bir proteindir. Hemoglobin dokulara gerekli oksijeni
saglar ve olugsan karbondioksiti dokulardan uzaklagtirir. Miyoglobin ise tek bir polipeptid
zincirinden meydana gelen, mol kiitlesi 18 bin dolayinda, 153 amino asitten olusan kiigtik bir
proteindir. Bu molekiil, oksijeni depolar ve oksijen basincinin diistiigii durumlarda serbest
birakarak acil oksijen ihtiyacim kargilar (Pamuk, 2000).

Fotosentetik hiicrelerde giinesten gelen goriiniir ve UV bélgedeki isinlarin absorplanabilmesi
icin gesitli pigmentler bulunur. Klorofil yliksek bitki tlirlerinde en ¢ok bulunan pigmenttir.
Klorofilin a ve b olmak iizere iki tipi vardir. Klorofilden bagka karetenoit ve fikobilin gibi
pigmentler de bulunur. Bu molekiiller gériiniir bélgede absorpsiyon yapan konjuge ¢ift baglar
icermektedirler. Klorofil molekiilii, 151k enerjisini tutarak bunun kimyasal enerjiye
gevrilmesine yardim etmektedir. Hem molekiilii ile benzer bir porfirin halkast igerir.
Aralarindaki belirgin farklardan biri, hem molekiiliniin merkezindeki demir atomu yerine

klorofil molekiiliinde magnezyum atomunun bulunmasidir.

Sitokromlar demir porfirin sistemi igerir ve sadece aerobik hiicrelerde bulunurlar. Hiicredeki
miktar1 solunum aktivitesine baghdir. Ornegin, kalp kaslarinda bol miktarda, karaciger,
bobrek ve beyinde daha az miktarda sitokrom vardir. Mitokondri i¢ zarinda sitokrom a, b ve ¢
olmak tizere {i¢ ¢esit sitokrom bulunur. Bunlarin bazilar tekrar alt gruplara ayrilirlar. Biitiin
sitokromlarin ortak 6zellii merkezinde demir atomu igeren porfirin halkasi igermeleridir.
Porfirin halkasina bagli siibstitiientler farklililk gosterir. Sitokromlar, elektron tagimakla
gorevli olan proteinlerdir (Pamuk, 2000).

Porfirinlerin genel sentez yontemleri, genellikle, aldehitlerin, piroller ile asit katalizli
kondensazyonlarim igerir. Bir dimetil esteri olan (2) numarali ve dogal porfirin molekiilii
olarak segilen protoporfirin (9) (Sekil 2.3) pek ¢ok galigmada kullanilmigtir. Heme (3) (Sekil
2.3), Fe #(1)'in kompleksidir ve hemoglobin, miyoglobin ve heme proteinlerin iginde yer alir.
Porfirinler, hemden, monopirollerin tetramerizasyonundan yada dipirolmetan kullanimiyla da
sentezlenir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Porfirin sentez yontemi

CO;zR GeaR CO 5 H CO 2H CO oMo CO zMe
H 3M*=1Fﬁl -1
Me amM=FeCl

co ,H COzH €O aMe €O 2Me €O R €2 2R

8 7 BR=H
9 R = CONe
10 R = CH{OM)Ma

Sekil 2.3 Porfirin Analoglar

Hem (4)'in Fe** kokenli olup, porfirin analogu olarak yaygmn bir gekilde kullamlmaktadir.
Protoporfirin hem'in davraniglidir. Ancak tek bagina asidik ortamda metal ayirrma iglemi
gerceklestiremez. Protoporfirini ayirmanin en iyi yolu demir siilfat iginde hidroklorik asit ile

muamele etmektir (Berezin, 1978).

Tetrapirol tiirevi olan porfirinler biyolojik agidan 6nem tasimakla birlikte, zengin
koordinasyon kimyas, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile dikkat ¢ekmektedir



2.3 Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler (Pc) uzun zamandir bilinen, renkli maddelerdir. Ilk ftalosiyanin 1907 yilinda
Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid tiiretimi sirasinda mavi renkli yan {iiriin olarak elde edilmistir (Braun ve
Tcherniac, 1907). 1927 yilinda Diesbach ve Van 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 arkadaglarinin ¢aligmalan sonucunda belirlenmistir (Linstead, 1934).

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

yayin bulunmaktadir. Boyar madde olmasi diginda ftalosiyaninlerin 6nemli 6zellikleri vardir.

- Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir, bunun sonuncunda ¢ok saf
triinler elde edilir.

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

- Kimyasal ve termik Kkararliga sahiptirler. Havada 400-500 °C'ye kadar 6nemli bir
bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi 900 °C*den 6nce
dekompeze olmaz. Kuvvetli asit ve bazlara kargt dayamklidirlar. Sadece kuvvetli

oksidantlarin etkisiyle ftalik asit veya ftalamide pargalanarak makrohalka bozunur.

- 70'den fazla degisik metal ile metallo ftalosiyaninler sentezlenmigtir. Metal iyonun metallo
ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri lizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Makrosiklik
yapmin oksido-redilksiyon veya fotokimyasal uyarilmig haldeki 6zellikleri, metallin
ozelliklerine oldukg¢a baglidir.

- Makrosiklik yapi tlizerine ¢esitli stibstitlientler ekleyerek ftalosiyaninlerin 6zelliklerini
degistirmek miimkiindiir (Linstead ve Weiss, 1950; Lever, 1965; Berezin, 1981; Kasuga ve
Tsutsu 1980).

1935 yilinda ¢ok miktarda iiretilerek piyasaya verilmigtir. ilk defa elde edilen ve patenti
alinan ftalosiyanin boyasi polisiilfonatidir. Daha sonraki yillarda katalitik yiikseltgenme,
indirgenme, siv1 kristal, manyetik, gaz sensor gibi 6zellikeri arastirilmigtir. Ftalosiyaninlerin
kullamm alanlar1 gostermis oldugu bu dzellikler sayesinde giderek artmaktadir.



2.3.1 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin ¢ok sayida metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte merkezi boslugu olan dort
iminoisoindolin iinitesinden olugsmus makro halkadir. Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin
olarakta adlandirilabilir. Porfirin halkas1 gibi ftalosiyanin de diizlemsel 18 = elektronuyla
aromatik davranig géstermektedir (McKeown, 1998). Makrohalkanin 18 7 elektron sistemi
UV spektrumunda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyon yapmasina neden olur.

Ftalosiyanin molekiiltinlin merkezini olusturan, iminoisoindolindeki hidrojen atomlarmin
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirmesiyle metallo ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri merkezde bulunan metal atomuna baglidir. Metal igeren
ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonun template etkisi {irtin veriminin
yiikselmesini saglar. Dolayistyla metalsiz ftalosiyaninlerin eldesindeki iirliniin verimi, metal
igeren ftalosiyaninlere gére oldukga diistiktiir (Glirek, 1996).

Metallo ftalosiyaninleri genel olarak iki gruba ayirabiliriz. Elektrokovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metalleri igerirler, organik ¢oziiciilerde g¢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 ¢oziiciilerde sicakta
kismende olsa ¢Oziiniirler. Bazi tlirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit diginda difer anorganik asitlerle muamele

edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik gergeklesmez (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninlerin kararligi, ortadaki oyuk ¢api ile metal iyonu ¢apimin uygun olmasina
baglidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’diir. Metallerin oyuk ¢ap1 bu degerden
6nemli derecede biiyiik ve kiiciik oldugunda, metal ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

Robertson metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptiga ¢aligmalarda, HoPc (metalsiz ftalosiyanin)
molekiiliiniin diizlemsel ve D, simetrisine sahip oldugunu g&stermistir (Moser, 1983).
Porfirinlerden farkli olarak tetragenol simetriden bu D,y distorsiyonu, pirol halkalarindaki
esitsizlikten degil, komsu mezo-azot atomlarinca olusturulan agilar arasindaki farkliliktan
ortaya gikmaktadir. 16 liyeli i¢ makro halkay1 olugturan baglar porfirin molekiiliinden daha
kisadir. Bundan dolayr mezo-azot atomlar1 iizerinden gergeklestirilen koprii baglar nemli
Olgiide kiigtilmiistir ve merkezdeki koordinasyon boglugunun porfirine gore 0.026 nm
kii¢tilmesine neden olur.



2.3.2 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal alkolatlarin
aralarindaki reaksiyonlardan elde edilir. Bir bagka yol ise elektrokovalent metallo
ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin
elde edilmesinde en uygun yontemdir (Leznoff ve Lever, 1989). Ftalosiyaninlerin sentez

yontemleri agagidaki sekilde gosterilmektedir (Sekil 2.4).

CH
I con,
o CC
CN

Pella +
+ M +
HSOy, l %
H / H
- - H; =
[ H P -~ Mx + [ H
R { 1= Ha, D) B
H,0" T LY B €3
+ MO "'
PclNaz Pcli,
+
PCH:

Sekil 2.4 Ftalosiyaninlerinin sentez yéntemleri

Metal igeren ftalosiyaninlerin sentez yontemleri s6yle siralanabilir;

1. Ftalonitril veya bunun substitlisyon Uriinleri ile metal veya metal tuzlarinn

reaksiyonundan,

2. Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarn substitlisyon tirlinlerinin, inert ¢oziicii iginde
amonyum molibdat katalizorli yardimiyla metal veya metal tuzu ve tire ile olan

reaksiyonundan,
3. o-dihalojen igeren aromatik bilegikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan,

4. Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metallo ftalosiyaninlerin uygun sartlarda

metalinin bagka bir metalle yer degistirmesinden.
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Bu sentez yontemlerinde, reaksiyonlar birden fazla basamakta ve yiiksek sicaklikta
gerceklesmektedir.

2.3.3 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Bu yiizyilin baglarindan itibaren ftalosiyaninlerin mavi ve yesil boyar madde olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Ftalosiyaninler pigment ve boya olarak matbaa miirekkeplerinde,
plastiklerin, aliiminyum ylizeylerin boyanmasinda, tekstilde kullanilan en 6nemli endiistriyel
tirtinlerdir.

Halen c¢alisilmakta olan ve ileride ftalosiyaninlerin kullamilabilecegi  alanlar s6yle

siralanabilir;

1) Yakait pillerinde elektro katalizor olarak,

2) Kimyasal sensérlerde duyarli element olarak,

3) Sivikristal renkli ekran uygulamalarinda,

4) Siilfiir elementlerinin kontrolii igin katalizor olarak,

5) Kanser terapi ve diger medikal uygulamalar i¢in foto dinamik terapi amagli,

6) Lazer aletlerinde,

7) Enerji jeneratorleri igin 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 gok reaksiyonda katalizér olarak kullamilir. Buna 6rnek olarak, kobalt
ftalosiyanin siilfit atiklarimin siilfatlara déniistiren oksidasyon reaksiyonunda katalizleme
aract olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler, benzin igersindeki
kiikiirdiin giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek ortamdan kolayca uzaklagtirabilir.

Son yillarda elektiriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik ozellik gibi degisik
Ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlar1 agmugtir. Ftalosiyanin
¢ekrdegine periferal substitiientlerin eklenmesi, degisik kullanim alanlari ve yeni malzeme
firetimi igin biiylik kolaylik saglayacaktir. Ayrica substitiic olmamig ftalosiyanin bilegikleri
suda ve organik c¢oziiclilerde hi¢ ¢6ziinmediklerinden, ftalosiyanin kimyasindaki

aragtirmalarin diger bir amacida ¢8ziiniir tirlinler elde etmektir.
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2.4 Porfirazinler

Porfirazinler, porfirin halkasindaki dért meso metin kopriisiintin mezo aza kopriileriyle yer
degistirmesi sonucu olugur. Bu farklilik aslinda porfirazinlerin porfirinlerden ayn
fizikokimyasal 6zellikler g6stermesine yol agar. Porfirazinler, maleonitril tiirevlerinin
template siklizasyonu ile porfirinlerden tamamen farkh sentezlenir. Ozellikle, makrosiklik
yaptya periferal konumlarda S, N, O gibi heteroatom igeren porfirazinlerin sentezi ile
zenginlestirilmistir (Schramm ve Hoffman, 1980). Porfirinlerin periferal konumlarina
heteroatom baglanmasi1 zordur (Velasquez vd., 1990; Guo vd., 1996;). Porﬁrazinlerde
dinitrilin siklizasyonu ile siibstitiie olmamig porfirazinlerin (Sekil 2.5) ve siibstitiie olmus
simetrik yapilarin sentezi (Sekil 2.6) yapilabilir. Bu reaksiyonlarda template olarak kullanilan
metal butoksit veya propoksit olarak Mg”"dur.

= & N
Mg(OPr p
/= _Msg(OPr); 1. TFA . C Nt I
NC ©CN poH & )
2. CuorNiClz NN N
o-dichlorchenzenc o,
M=Mg a M=Cu

Sekil 2.5 Siibstitiie olmamis porfirazinlerin hazirlanmasi

Mg(OBu),

NG
4 nc]@ BuOH, & " E

Sekil 2.6 Siibstitiie olmug simetrik porfirazinlerin sentezi
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Siibtitiie olmus iki farkl: dinitrilin dogrudan siklizasyonu ile asimetrik yapilarin sentezlenmesi
ve saflastirilmasi kolaylikla yapilir. H,Pz konjuge sistemde i¢ halka ¢evresinde 18 x elektronu
icerdiginden (8 ¢ifte bag, i¢teki azot atomlarindaki 2p-elektronu) aromatik molekiil gibi
diistiniilebilir. Porfirazin sdylemlerinde iki farkli isimlendirme miimkiindiir. Omegin,
Bakir(IT)okta-etil porfirazin; Cu[Pz(Et)s] olarak yazilabilir. Porfirazinler M[Pz(A;B4.,)] genel
formiiliinii kullanarak da isimlendirme yapilabilir. Burada, M=metal, A ve B pirol periferal
siibstitiientleri gostermektedir. AB3 ve B3;A asimetrik porfirazinleri simgeler. A;B; trans- ve
cis- izomerler olabilir. Asimetrik porfirazin (Sekil 2.7) sentezlerinde; i) Dinitrillerden birinin
baskin olmastyla reaksiyon gergeklesir, yani ana tirtin A4 veya A3B olabilir. ii) Urlinlerin
kromatografik ayrilmasina yardim igin farkli polaritedeki dinitrillerin kullanilmas1 gerekir.
iii) Spesifik olarak trans-A;B; porfirazinlerin sentezi i¢in ve cis- tlirevlerinin veya A3;B ve By
porfirazinlerinin olusumunu azaltmak i¢in hacimli B gruplarimin kullamimi gerekir (Michel
vd., 2003; Sibert vd., 1996; Sakellariu vd., 2002).

Sekil 2.7 Asimetrik porfirazinlerin iki dinitrilden sentezi
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2.4.1 Porfirazinlerin Tarihgesi

Porfirazin kimyasinin babasi olarak bilinen Reginald P. Linstead (1902-1966)’in yaptig1
dinitrillerin makrosiklizasyonu olarak bilinen sentez yontemi verimi yiiksek bir y6ntemdir
(Linstead, 1953). Aym1 zamanda, H. Fischer ve F. Endermann tetraimidoaetiyoporfirin olarak
isimlendirilen metil ve etil porfirazin tiirevlerini tammlamiglardir (Fischer ve Enderman,
1937). 1952 yilinda, Linstead; siibstitiic olmamug porfirazinleri sentezlemek i¢in magnezyum
butoksiti template ederck daha genel ve yeni bir yaklagim rapor etmigtir. Bu rapor bugiin de
kullanilan porfirazinleri sentezlemek i¢in genel bir metottur. Linstead tarafindan hazirlanan bu
bilesiklerin ¢6ziiniirliikleri siirlidir. 1980 yilinda, Schramm ve Hoffman heteroatom olarak S
igeren siibtitiie porfirazinleri sentezlemislerdir ( Schramm ve Hoffman, 1980). Bu ¢aligmada,
S-metil bagli porfirazinleri hazirlamak i¢in  disodyummaleonitril ditiyolat1 magnezyum
propanolat ile riflaks etmislerdir. Bu yaklasim kullanilarak farkli fizikokimyasal 6zellikli

birgok siilflir igeren porfirazin bilegikleri sentezlenmistir.

Fitzgerald ve arkadaslar1 dialkil dinitrili hazirlayarak 1991 yilinda kolay bir sentez rapor
etmislerdir (Fitzgerald vd., 1991). Daha sonra, asimetrik porfirazinler sentezlemiglerdir.

N-siibstittie porfirazinler diaminomaleodinitrilden tiiretilen ikinci tip heteroatom tiirevleridir.
Oktakis(dimetilamino)porfirazinler olduk¢a elektronca zengin sistemlerdir ve Cq ile yiik
transfer komplekslerini hazirlamak i¢in kullamilmiglardir (Hochmuth vd., 2000). Tag eterli
bilegikleri, asimetrik dimetilamino tiirevleri ve siilfiir bagh porfirazinler gibi, oksijen siibstitlie
porfirazinler de mevcuttur (Andersen vd., 1998).

2.4.2 Porfirazinlerin Mekanizmasi

Porfirazinlerin  dinitrilden olusum mekanizmas1 {izerine ¢aligma olmadigt halde,
ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in 6ne siiriilen mekanizma porfirazinler igin
de 6ne siirtilebilir ( Michel, 2000). Sekil 2.8 *de goriildiigi gibi, bu mekanizmada niikleofilik
"Y" grubunun nitril karbonuna niikleofilik saldiristyla reaksiyon baglar. Bu niikleofil olarak
rol oynamasi ve diger nitril karbonundaki molekiil i¢i saldir1 igin nitril azotunu dengede
tutarken, nitril karbondaki geometrinin lineerden trigonale degismesine neden olur. "Y"
genellikle alkoksittir, fakat aym1 zamanda iki degerlikli metale koordinasyonuyla aktive olan
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dinitril oldugu ileri siiriilmektedir. Reaksiyon iki degerlikli metalin template olarak rol
oynamasiyla devam eder. Bir kerede dort dinitril iki degerlikli metal ¢evresinde siklik yapiy1
olusturur ve Y grubu indirgenerek elimine olur .

N = R _C=N
[I Y 4
A ! A X Y
Ny el \N-__‘ R
Y2 ek o DOk
— = : j
\w}*" "‘gfw_') "\ NG
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R R
)=(c n A
s (ﬁ \.:x é Q://(
i ‘“} R ——ie R -.-"z.? I (.\N- .Mzﬁ.u l "
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Sekil 2.8 Porfirazinlerde siklik yapinin olast mekanizmasi
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2.4.3 Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Cizelge 2.1‘de karsilagtirmak amaciyla Linstead’in siibstitlie olmamig porfirazin (M[Pz]),
oktaalkilporfirazin(M[Pz(Et)s]), oktatiyoalkilporfirazin M[Pz(SMe)s], ftalosiyanin (M[Pc] ve
tetrafenilporfirinin M(TPP) spektroskopik verileri yer almaktadir. Parantez igindeki degerler

molar absorptivite katsayilaridir.

Cizelge 2.1 Degisik porfirazin ve benzerlerinin Uv. Vis. spektrumlar.

[MPz] [BIPz(E )] [RIPz(5Me)g] M [Pc] M(TFF)
. § mczE, A S, B max, am I maxnm 1% max, nm 1%
e o
Mg  584(50.3) 672(7152) 674 (49.4) 603 (10)
535 (1.7 620 (26.5) 547 (43.9) 862 {22)
$00(12.9) 810 {(44.5) 521 (2.5)
326 (47.9) 375(68.9) 347 (47.3) 427 (600)
H; S17(47.5) 340(194) 09 {35.0) 898 (52.1) 647 (3.4)
545 (46.0) 515(sh) 837 (25.5) 665 (51.8) 592 (5.3)
558 (39.8) S515{20.0) 633 (46.2) 548 (8.1)
600 (7.94) 502 (44.3) 515(18.7)
333(470) 627(63.1}) 367 (42.3) 350 (47.9) 419 (478)
N ST7{47.7) 860 (42.2) 671 (31.0) S
530(41.4) 482 (18.6) 6§43 (44.7) 490 (3.5)
345 (45.0) 347 (39.9) 351 {45.74) 416 (233)
Ca S73(49.9) 8687 (48.4) 678 (33.4) 580 (2.19)
531 {41.3) 610 (19.9) 648 (45.1) 540 (20.4)
497 (14.8) 511 {45.6) 505 (3.653)
334 (45.7) 363 (36.2)  350(474) 417 (447)

Ftalosiyanin ve porfirinlerdeki gibi, porfirazinlerin elektronik spektrumu, Sekil 2.9°da
goriildiigii gibi Gouterman’in dort-orbital modelini kullanarak agiklanabilir (Michel, 2000).

Bu makrosiklik bilesiklerde, merkezde bulunan metal iyonunun sarilarak simetrik yapilarin
olusmasiyla (M[Pz(A4)]) (veya B4) meydana gelen yaprda Dyy, simetrisi s6z konusudur. Bu
yapilarda bir ¢ift dejenere LUMO(e;) ve daha yliksek enerjili HOMO (ai, ve az,) enerji

seviyeleri mevcuttur.
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Sekil 2.9 Gouterman’in dort-orbital modeli

Porfirinlerde, iki HOMO enetji seviyesi dejeneredir ve 400 nm civarinda yogun Soret veya
B-bandma ve 550 nm civarinda zayif Q-bandina yol agar. Ftalosiyaninlerde ve
porfirazinlerde, bu HOMO enerji seviyeleri elektronegatif meso azotlarindaki yiiksek
yogunluktan dolay1 daha diistik enerjili a;, seviyesine diiser. Bu kompleksler iki tiir elektronik
gegis gosterir. Daha uzun dalga boylu olan ve az,— e; ‘ye uyan Q band1 veya daha kisa dalga
boylu olan ve aj— e, gegisine uyan B-band veya Soret bandidir. Porfirazin ve
ftalosiyaninlerde B-band1 350 nm civarninda, Q bandida siibstitiie olmamig ftalosiyaninlerde
690 nm civarinda, siibstitlie olmamig porfirazinlerde ise 100 nm maviye kaymagtir.
Porfirazinlerde Q bandinin dalgaboyu alkil siibstitiientlerle az, heteroatomlarla daha fazla
kayar. Cizelge 2.1’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 ortaklanmamig elektron ¢iftinden dolay1 n-n* gegisleri de s6z konusudur.

Makrosiklik simetri azaldikga, LUMO enetji seviyesi byg ve bsg olmak iizere ikiye yarilir. Bu
da Q bandinin ikiye yarilmasiyla sonuglanir. Soret bandinin da ikiye yarilmasi beklenir.
Yiiksek enerjili azy — byg ve ay, — bsg gegisleri arasindaki dalgaboyu farklilig kiigiik oldugu
icin gorlinmez. C,, simetrisinin hakim oldugu A3B ve ABj; porfirazinlerde, trans-A,B,
porfirazinlerdekine gore daha az yarilma olur. Cis-A;B, porfirazinler C,, simetrisine sahip
olduklarindan teorik olarak Q-bandinda yarilma olmali, ancak bu gézlenmez.
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Biitiin elektron spinlerinin eslegmis oldugu bir molekiiler elektronik hal, bir singlet hal olarak
adlandirilir ve bir manyetik alana konuldugunda elektronik enerji seviyelerinde higbir yarilma
g6zlenmez (Skoog, vd., 1998 ). Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarilirsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilnug singlet
halde, elektronun spini temel haldeki elektron spini ile eglesmis durumdadir. Uyarilmisg triplet
haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmig singlet halindekinden 6nemli derecede farklidur.
Ornegin bir molekdil triplet halde paramanyetik iken, singlet halde diamanyetiktir. Bununla
beraber, elektronun halindeki bir degismeyi de kapsayan, singlet/triplet gegisinin, kars1 gelen
singlet/singlet gegisine gére 6nemli derecede daha az miimkiin olmasi ger¢egidir. Bunun
sonucu olarak, bir uyarilmis triplet halinin ortalama 6mrii 10*s"den birkag saniyeye kadar
uzayabilir. Bir uyarilmis singlet halin ortalama dmrii ise 10°-10%s kadardir. Ayrica, temel
haldeki bir molekiiliin 1g1nla, bir uyarilmg triplet hale uyarilmasi, diigiik bir olasilifa sahiptir
ve bu islem sonucunda olusan absorpsiyon piklerinin siddeti, benzer sekilde, singlet/singlet
gecisine karst gelenlerinkinden birkag kat ondalik mertebesi daha diigiiktiir. Bununla beraber,
baz1 molekiiller, bir uyarilmig singlet halinden bir uyarilmig triplet hale gecebilir. Bu olayin
sonucu genellikle fosforesanstir. Porfirazinlerin fluoresans spektrumlarinda birinci (S;) ve
ikinci (S;) uyarilmis singlet durumlar sézkonusudur. Ftalosiyaninler i¢in gekil 2.10°da goriilen
bes-enerji diizeyi diyagraminda Sy temel hal, S; birinci uyarilmig singlet hal , S; uyarilmis
ikinci singlet haldir. S;’deki hal hizla S;’e doner. Top, The, Tio fluoresans ve fosforesans
stireleridir. o5 ve o ise singlet ve triplet haller arasindaki gegcisleri gostermektedir. ny, n; ve

n3 ; Sy, S; ve T ’in popiilasyonlarin1 gésterir.

A=(S-R),, rans durumda ve B= 4,7-diisopropiloksibenzo olmak tizere H;[Pz(ApB4.n)]
bilesiginde birinci(S;) ve ikinci(S;) singlet uyarilmis haller olmak iizere iki emisyon piki
gozlenmelidir. Bu bilesiklerin 350 nm’de uyarilmasiyla 440 nm’de S, emisyonu, 745 nm’de
zayif S; emisyonu elde edilir (Sekil 2.11). Bilesikte 6 tane siilfiir oldugunda 350 nm’de
uyarildiginda, 440 nm’de S, emisyonu ve 780 nm’de S; emisyonu olur. En gli¢lii emisyon
dort siilflir iceren trans-H,[Pz(A,B,)] bilesiklerinde oldugu ve 340 nm’de uyarildig1 zaman, S,
emisyonu 424 nm’de, S; emisyonu 823 nm’de gdzlenmigtir. Boylece stilflir atomlarimin
sayis1 ve emisyon siddeti arasinda bir iligki vardir. S; uyarilmig durumunda siilflir n-n* ve
temel hale gegislerine 151ns1z dontiglimii nedeniyle hizla yok olur. S; emisyonu ¢ok az olarak

gbzlenir.
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Sekil 2.10 Ftalosiyaninlerde kullanilan uyarilmig absorpsiyon modelinden tiiretilen bes-enerji
diizeyi sistemi

654 22

20 M0 B0 B0 700 800 50

Dalgabeyu (nn)

Sekil 2.11 Diklorometan igindeki M[Pz(A,B,)]’lerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlar
(A=(S-R),, trans durumda, B= 4,7-diisopropiloksibenzo )
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2.4.4 Porfirazinlerin Asit-Baz Ozellikleri

Tetraazaporfirin dort adet azot atomuna sahiptir ve zayif konjuge bazlardir ( Khelevina vd.,

2003).
B + HA < B...HA < B..H...A & BH...A” & BH" + A 2.1

Burada B tetraazaporfirin, HA ise asittir.Asit halleri, asit molekiiliinden dondr merkeze proton
transferinin derecesi birbirinden farklidir. Tetraazaporfirinlerde hem ekzosiklik (mezo) ve
hem de endosiklik azot atomlar1 asit-baz etkilegimlerini igerir. Porfirazinlerin asitlerle
etkilesimleri elektronik absorpsiyon spektrumunun goriiniir bolgesinde karakteristik
degisikliklere yol agar. Metal porfirazinlere proton katilmasi, onlarin simetrilerini degistirir ve
dolayisiyla absorbans spektrumlarinda degisiklikler gézlenir (Sekil 2.12). Ancak %100 siilfat
asidinde metalsiz porfirazin oda sicakliginda yeterince kararhdir ve asit konsantrasyonun
azalmas1 molekiiliin pargalanma hizinin artmasina neden olur. Bu da onun hidrolizlenme
Ozelliginden kaynaklanmaktadir. Metalsiz porfirazinde siilfat asit sulu ¢ozeltisinde hemen

par¢alanmaya baglar.

Sekil 2.12 Protonlanmis metalloporfirazinler icin HOMO ve LUMO enerji diizeyi diyagrami
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Sekil 2.13 (HSO4)IrOPTAP molekiiliiniin asit-baz etkilegimleri sirasinda elektron
absorpsiyon spektrumundaki degigimler.

Sekil 2.13’te goriilen iridyum porfirazin bilesiginin asit etkisiyle ((1) CH>Cl, (2-10)
CF3;COOH- CH;Cl; (ecrscoon= 0,03; 0,05; 0,07; 0,1; 0,15; 0,5; 1,95; 6,49 ve 12,98 mol/l,
(11) CF3COOH-H;S0; (czsos= 0,2 mol/l) ve (12) %100 H,SO4 absorpsiyon degerlerindeki
degisimi goriilmektedir. H,SO4 konsantrasyonundaki artis batokromik kaymaya yol agar.
H,S04-CF3COOH ve CF3COOH-CH,Cl, karigiminda iridyum kompleksi, CF;COOH
konsantrasyonunun artmas1 sonucu Q bandinda kaymaya neden olur. CF;COOH
konsantrasyonu 12,98 mol/It oldugunda Q band1 663 nm'ye kayar (Stuzhin vd., 2003).

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

H,AP + B: < HAP + BH' Kai (2.2)
HAP + B: < AP*+ BH' Ko (2.3)

Yiiksek asitliklerinden dolayi, porfirazinler ve ftalosiyaninler zayif organik bazlarla proton
transfer kompleksleri olugturabilir. Piridinle boyle yapilarin olugumu ilk kez Walley
tarafindan One siiriilmiistiir (Sekil 2.14) ve DMSO, DMF gibi farkli aminlerle de bu yapilari
olugturduklar gozlenmistir (Walley, 1961).
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Sekil 2.14 Porfirazin molekiilii ile etkilesen piridin igin olast yap1

Porfirazin ligandlarmin asitliklerinin yilksek olmasimin bagka bir sonucu, onlarin metal
tuzlariyla artan reaktivitesidir.

HyAp + [MXy(solv),] — [(solv)kXpo MAP] +2HX + (m-k)solv 2.4)

2.4.5 Porfrazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinler porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi tetrapirol halkanin sahip oldugu 18 =#-
elektron sistemi sebebiyle ilging ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina sahiptirler.
Porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna siibstitiient, metal ve ¢oziicii sisteminin etkileri iizerine

son yillarda g¢aligmalar yapilmigtir.

Porfirazinler, porfirin ve fitalosiyaninlerde oldugu gibi genellikle porfirazin halkasmna ait
maksimum 2 adet yiikseltgenme ve 4’¢ kadar indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn
ve Pd gibi redoks aktif metale sahip metalporfirazinlerde metale ait indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 da gézlenmektedir. Ayrica redoks aktif siibstitiientlerin de
elektrokimyasal reaksiyonlar verdikleri gortilmektedir.
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Porfirazin’nin yiikseltgenme, indirgenme O6zelliklerini arastirarak, canli organizmadaki
biyolojik bilegikler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve reaksiyonlarda katalizor
fonksiyonlar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Porfirazin’de yiikseltgenme ve indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda
gergeklesir. HoS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmigtir. IR

spektrumuna gore molekiiliin pirol pargalanma iiriinii oldugu belirlenmisgtir.

Porfirazin’nin reaksiyon aktifligini ve yapisal baglarim 6grenmek elektrokimyasal metodlarla
saglamr. Porfirazin’lerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum
perklorat ile DMSO igersinde oktafenil-MgPz’de arastirilmistir. Burada tetrapropilamonyum
perklorat porfirin kompleksleri ile kiyaslandiinda elektrofil olarak davranmir. Porfirazin
bilesikleri indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu gériilmiistiir. Diger porfirinler
ile kiyaslandiginda oktafenil —Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik
alana kaymaktadir. Co (I) ve Co (IIT) komplekslerinin olugmasi porfirinlerde ve CoPc (kobalt
ftalosiyanin)’de elektrokimyasal redoks-reaksiyonlarindan izlenebilir.

2.4.6 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 2.15'de
goriildiigii gibi sentezlenmigtir.

Sekil 2.15 Siilfiir-metil eter porfirazinlerin sentezi
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S-etil porfirazinler de sentezlenmis ve bunlarin Mn(OAc),, CoBr;, susuz Fe(OAc), metalli
bilesikleri (Sekil 2.16) de hazirlanmustir. S-etil porfirazinlerin Mn** komplekslerinin
(Ricciardi vd., 2000) ve lantanit kompleklerinin ( Ricciardi vd. , 1998) spektroskopik ve siklik
voltametrik davranislar incelenmistir. Ayrica bu bilesiklerin Co®* komplekslerinin de kristal

yapilan incelenmigtir ( Ricciardi ve Rosa, 1999).

Periferal konumlarda alkenil(sulfanil) igeren porfirazinin (Sekil 2.17) Co®*, Ni**, Cu**

komplekslerinin diskotik nematik mesofaz 6zellik gosterdigi saptanmustir (Belviso vd., 2000).

Sekil 2.16 Demir(II) ve Fe(IIT) okta S-etil porfirazinlerin hazirlanmasi



Sekil 2.17 Alkenil(sulfanil) porfirazin ( M= Cu?*, Co®", Ni*")

Oktakis(benziltiyo)tetraazaporfirinin Sekil 2.18‘de goriillen kompleksleri sentezlenmisgtir
(Prasad ve Kumar, 2004). Bu komplekslerin benzen, kloroform, diklormetan ve THEF’de
oldukga iyi ¢6ziindiigii, 'H NMR verilerinde 3.84-4.99 ppm araliginda iki tane CH, piki
verdigi, ancak Zn*? kompleksinin 2.84, 2.94, 3.60 ppm’de ii¢ adet pik verdigi galismada tespit
edilmigtir. UV.-goriiniir bdlge spektrumlarinda B bandlari1 370-316 nm arasinda, Q bandlar
627-671 arasinda, metalsiz tlirevinde ise Q band1 602 ve 667 nm de olmak {izere ikiye
bolinmigtir. Siklik voltametrik incelemelerinde ise Mn?**, Co®**, ve Cu®* kompleksleri
reversibl oksidasyon dalgas1 vermistir. Metalsiz tlirevinde ise iki irreversibl oksidasyon
dalgalari elde edilmistir. Ni** ve Zn>* komplekslerinin ise higbir oksidasyon dalgalari

vermedigi gézlenmistir.

I M=Mg" 2. M=21"
3. M=Mn? 4 M=Co™
5 M=Ni¥* 6. M=Co™

7. M=Zn"

Sekil 2.18 Oktakis(benziltiyo) tetraazaporfirinin sterokimyasal yapist
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2.4.7 Periferal Konumlarda Metalli Porfirazinler

Pirol halkalarinin B-karbon atomuna, bag olusumuna katilmayan elektron ¢ifti igeren
heteroatom baglanmasiyla olusan porfirazinlerdir. Ek olarak, aym1 zamanda bad olusumuna
katilmayan elektron ¢ifti iceren mezo-azot atomlar1 da metal iyonlarina koordine olabilir. Bu
maddelerde hetero atomlardan ileri gelen Soret ve Q bandlari arasinda giighii n— 7* gegigleri
gozlenir. Bu gegis, periferal konumlarda metallerin komplekslesmesiyle kaybolur. Ayrica,
mezo-azotlara da metaller koordine olabilir. Star porfirazinler i¢in rnek verilen (Sekil 2.19)
star-tetra-kalay porfirazin kompleksi ilk rapor edilen star porfirazinlerdir. Sekil 2.20'de star
porfirazinlere drnek olarak tetrakis(difosfinonikel)-star-(porfirazin)-oktatiyolat kompleksi de

verilebilir. Bunlarda mezo-azota metal koordinasyonu da s6z konusudur.

Fl R
5
Bns S8n
R &Mf‘ | ﬁmfi?
dN M.!"“ Na, NH, RSNO)2 \SR_N &r
“‘a' \N THF 8Na0
Bng N\ N Sfn N / 8
s\“sln"’
Hh
— = 8'

B x

#
R~8n S—8n—R
‘ ﬁ?"*%"’ "
N\.

\ a"

\N ')4\
X s@% X
a-‘sl}s—s sit-n

N

-

4X

e

Sekil 2.19 Okta S-benzil porfirazinler ve periferal konumlarda metal bilesikleri
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Sekil 2.20 Tetrakis(difosfinonikel)-star-(porfirazin)-oktatiyolat kompleksleri

Periferal konumlarda dort adet tag eteri igeren porfirazinlere sekiz tane Ag(I) baglanabilir

(Sekil 2.21). Bu bilesik AgBF,'iin agin1 etkilesmesinden elde edilmisgtir.

l e 2o I

Sekil 2.21 Tag eter stibstitiie porfirazinlerin hazirlanmasi
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Soliter-porfirazinlerde (Sekil 2.22) merkezde ve periferal konumlardaki metal iyonlar
arasinda ki etkilesim dikkat gekicidir (Baumann vd., 1994; Baumann vd., 1996; Goldberg vd.
1998; Montalban vd., 2001; Zhao vd., 2003). Periferal metalli makrosikliklerin elektronik
spektrumunda Q bandlarinda yarilma gézlenmemigtir. Redoks-aktif molibdosenli soliter
porfirazin periferal konumlarda ditiyolen baglanma yerlerinden baglanmigtir. Molibdosen
grubu e~ akseptdr ve e’-donér ¢ifti olarak rol oynayabilir. Soliter porfirazin de Pt(II) iyonu

periferal konumda hem mezo-azota ve hem de S'e koordine olabilir .
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Sekil 2.22 Poliniikleer soliter-porfirazin-tiyolatlar

Gemini porfirazinler (Sekil 2.23) cis- ve trans- izomerleri kromatografik tekniklerle izole
edilebilir ( Sibert vd. 1996).
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M Py
cC -
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Sekil 2.23 Siilfiir bagh cis-gemini ve trans-gemini porfirazinlerin sentezi

2.4.8 Porfirazin Analoglan

2.4.8.1 Hemiporfirazinler

Bu tiir porfirazinlerde iki pirol halkasi yerine benzen veya aromatik heterosiklik yapilar
bulunur. Ik 6rnegi Elvidge ve Linstead tarafindan 1,3-diiminoisoindol ve 2,6-diamino
piridinin kondenzasyonundan sentezlenmistir (Sekil 2.24). Bu bilesiklerin genel o6zelligi
termal stabilitesi ve sulu asidik ortamda labil olmasidir. Schiff baz karakteri tagirlar. Siibstitiie
olmamis hemiporfirazinler inorganik asitlerde, CF;COOH gibi organik asitlerde, veya
kloronaftalen gibi kaynama noktas1 yiiksek organik solventlerde kismen ¢oziiniir. Periferal
siibstitiisyon ile ¢oziinen iiriinler elde edilir (Rodriguez ve Stuzhin, 2004). Bu bilesiklerin 610

nm civarinda Q band1 vermesi aromatik porfirazinik karakterinin nemli bir kanitidir.
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Sekil 2.24 Hemiporfirazinlerin sentezi

2.4.8.2 Uc-Ceyrek-Azaporfirinler

Bu bilegikler porfirazinlere gére farkli makrosiklik oyuk igerirler (Sekil 2.25). Porfirazin

iskeletindeki pirol pargacigina, diger heterosiklik yapilarin stibstitiisyonu ile olusan yapilardir.

; E L3
RO ¢ \'?‘ OR d ?/ 3
N—Zn-~-N, ‘ VAR S

, - {10

Sekil 2.25 Ug-geyrek-azaporfirinler
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2.4.8.3 Genigletilmis Azaporfirinler

Dértten daha fazla pirol halkasinin mezo-aza kopriileriyle baglanmasi sonucu olusur (Sekil

2.26). Heksamer bilesik 28 m-elektron igerir ve merkeze iki metal atomu koordine olabilir.
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Sekil 2.26 Genigletilmis azaporfirinler

2.4.8.4 Seco-porfirazinler

Pofirazin halkasindaki Cg=Cpg baglarimin boliinmesi, yapilarin aromatik karakterinin
degismesine neden olmaz. Elektronik spektrumlar aromatik aza-porfirinin varligini1 gésterir.
Q band: iki keskin pike yarlir ve 50-70 nm ile kirmiziya kayar. Soret bandinda daha az
yarilma gozlenebilir. Sekil 2.27 gosterilen bilegikler seco-porfirazin, Sekil 2.28 deki ise
disecoporfirazindir (Rodriguez-Morgade ve Stuzhin, 2004)
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Sekil 2.27 Seco-porfirazinlerin sentezi
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Sekil 2.28 Diseco-porfirazinlerin sentezi

2.4.8.5 Korrolazinler

Bu bilesiklerde dort pirol halkasindan ikisi C,=C,dan birbirine baglanmiglardir (Sekil 2.29).
Elde edilen bilesigin elektronik spektrumunda Soret ve Q bandlari 467 nm ve 668 nm

g6zlenmigtir.
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Sekil 2.29 Korrolazinlerin genel sentezi
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2.4.8.6 B, p-indirgenmis porfirazinler (Hidroporfirazinler)

Porfirazinato magnezyum, paladyum siyahinda ve piridin i¢inde 2 mol H, ile tetrahidro
tirevlerini verir. Bu iirlinler AcOH ile demetallendirme igleminden sonrada elde edilir ($ekil
2.30). Gergekte succinodinitrilin, Li ve Me,N(CH,)OH ile reaksiyonundan Sekil 2.31°de

gortildiigii gibi sentezlenebilir.

R

‘%\( ZHzmdebrw1 *‘i*_‘i?_l;[ | NH N g H
0 " I

')‘;*N’ R-QMQR
R R

Rl = H or ¥s;
R A= H, Mo,
R+R'=-{CHz}-

Sekil 2.30 Porfirazinlerin hidrojenlenme reaksiyonu

Me
Me CN N CN Li Ny
Me;N(CH,),0H A Y/
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Quingline

Sekil 2.31 Kararli yapilt hidroporfirazinlerin sentezi



33

2.4.8.7 Subporfirazinler (ikincil porfirazinler)

Merkezi atom olarak bor igeren daha kiigiik azaporfirinlerdir (Sekil 2.32). Subporfirazin
bilesigi Bortrihalojeniir varliginda 2-(o-triflorometil)fenil-1,1,2-trisiyanoetilenden

sentezlenmistir.

R ¥
3

R R

Sekil 2.32 Subporfirazinler (ikincilporfirazinler)

2.4.9 Porfirazin Topluluk ve Kiimeleri

Pirol halkasindaki B-pozisyonundan fonksiyonel gruplarla baglanmasi sonucu olugurlar
(Sekil 2.33). Merdiven tipli polimerlerin yiiksek termal, elektrik ve optik ozellikleri
birlestirecegi beklenmektedir. Sekildeki bilesik  oniki tane oksokromik dimetiamino
gruplariyla Q bandi 830 nm ye kayar ve oktakis(dimetilamino) porfirazinkinden 134 nm
kirmiziya kaymagtir.

Sekil 2.33 Merdiven tip porfirazinler
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Triniikleer porfirazin dimer, tetraniikleerbis(porfirazin) kompleksi, supramolekiil dimerler

(Sekil 2.34) de goriilmektedir. Q bandi hepsinde kirmiziya kaymugtir.
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Sekil 2.34 Metal bagh porfirazin kiimeleri

Metal bagh porfirazin kiimelerinden farkli olarak  ¢esitli sandvig tiiri kompleksler
hazirlanmagtir (Sekil 2.35, Sekil 2.36 ve Sekil 2.37).
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Sekil 2.35 Lutesyum sandvi¢ komplekslerinin hazirlanmasi

Sekil 2.36 Zirkonyum sandvi¢ kompleksleri

Sekil 2.37 Seryum sandvi¢ kompleksler
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2.4.10 Periferal Konumlarda Tiyoetil Ester Gruplari Igeren Porfirazinler

2.4.10.1 Ferrosen Siibstitiie Porfirazinler

Ferrosen, elektrokimyasal agidan gosterdigi karakteristik 6zellikleri nedeniyle kendi bagina
standart olarak degerlendirilebildiginden, ftalosiyanin ve tetrafenilporfirin g¢ekirdeklerine
eklenmek suretiyle hem ferrosenler arasindaki, hem de ferrosen-tetrapirol arasindaki
etkilesimler incelenmistir. Ferrosen gruplarimin stanadart davramglarina gore tetrapirol
kisminin yiikseltgenme-indirgenme potansiyalleri belirlenmistir. Ilk kez porfirazine sekiz adet
ferrosen grubunun siibstitiisyonu sonucunda elde edilen Urlinlin yapisal Ozellikleri ve
elektrokimyasal davraniglari incelenmigtir (Akkus ve Giil, 2001).

1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril bilesigi magnezyum propanolat varliginda n-propanol
icersinde reaksiyona sokulmusgtur. Elde edilen hidroksiporfirazin, ferrosenin karboksilik tiirevi
ile disiklokarbodiimid (DCCI) ve p-toluensiilfonikasit varlifinda reaksiyona girerek sekiz
adet hidroksil gurubunun tamami esterlestirilmigtir. Sonugta oktakis(ferrosen)siibstitiie
magnezyum porfirazin elde edilmistir.

Son irilin trifloroasetik asit muamele edilerek metalsiz porfirazin elde edilmigtir. Metalsiz
porfirazin Zn(II), Co(Il) ve Cu(Il) asetat tuzlan ile reaksiyona sokularak metalli porfirazin
tiirevleri elde edilmistir (Sekil 2.39). Elde edilen tiim iirtinler "H NMR, IR, UV-goriiniir bolge
spektrumlar1 ve elementel analiz ile karakterize edilmistir. Periferal pozisyonlarda bulunan
ferrosen gruplarinin elektrokimyasal 6zellikleri siklik voltametri yontemiyle incelenmis ve
ferrosen gruplarina ait elde edilen sonuglarda aym potansiyelde goriilen organometalik
kisimlarin, birbirinden ve porfirazin kiimesinden yeteri kadar etkilenmedigi goriilmiigtiir
(Sekil 2.38).
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Sekil 2.38 CoPz'nin MeCN'de alinan CV'si.(Tarama hiz1 40 mVs™, elektrolit 0,1 M
BuyNBF,4, CoPz'nin konsantrasyonu 4x10™* mol dm™ )



37

M*™?2=Mg™, 2H", Co™, Cu™ ve Zn*

Sekil 2.39 Oktakis(ferrosen)-siibstitiie porfirazin tiirevleri

2.4.10.2 Tag Eter Siibstitiie Porfirazinler

Ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun uygun reaktanlarla alkillendirilmesiyle sekiz siilfiir don6r
atomuna ilave edilmig ta¢ eter igeren porfirazin sentezlenmistir. Tag¢ eterlerin tetrapirol
makrohalkalarina ilave edilmesiyle olusturulan bilesigin sentezinden sonra, ta¢ eter gruplari
ile stibstitiie edilmis yeni bir porfirazin sentezlenmigtir (Sekil 2.40). Bu sentez
disiklokarbodiimid (DCCI) varliginda, oktaetilhidroksi porfirazin ve benzo-15-krown'in
karboksilik asit tiirevi ile reaksiyona sokulmug ve porfirazin ¢ekirdegine esnek gruplarla
bagl sekiz adet tag eter grubu tagiyan yeni bir bilesigin elde edilmesi ile gergeklestirilmigtir.
(Saglam ve Giil, 2001).
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Sekil 2.40 Oktakis(krown-eter)siibstitiie porfirazin tiirevleri

2.4.10.3 N-Donér Siibstitiie Porfirazinler

Supramolekiiler kimyanin tizerinde ¢alistign konular arasinda bulunan, periferel konumlarda
dondr gruplar igeren porfirin ve ftalosiyaninler ¢ok calisilan konular1 olmustur. Ozellikle N-
dondr gruplar (piridin, terpiridin, amino ) bulunan porfirinler supramolekiiler kimya alaninda
yogun bir sekilde ¢aligiimaktadir. 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
dikkat cekicidir. Bunlara ilaveten N-donér gruplar iizerinden degisik metal (Ru, Pt, W, Pd,
Fe) koordinasyonlari ile elde edilen supramolekiiler yapilar, enerji doniiglimii ve ¢ok bilesenli
sistemlerin olusturulmasinda dnemlidir.

Oktaetilhidroksi porfirazin molekiiliiniin piridin karboksilik asit ile kondensazyonu sonucu,
periferal konumda sekiz adet piridin dondr grup tagiyan yeni bir porfirazin yapisi
sentezlenmigtir (Sekil 2.41). ikinci asamada periferal piridinler kuaternize edilerek okta-
katyonik yap1 elde edilmistir (Sekil 2.42). Son asamada periferal piridinler iizerinden
paramanyetik metal merkezleri ile koordinasyon baglar1 olugturmus ve nonaniikleer
supramolekiiler ~yapilar sentezlenmigtir (Sekil 2.43). Sentezlenen paramanyetik
supramolekiilin EPR yontemi ile yapisi incelenmis (Sekil 2.44) ve katyonik porfirazinin
proteinlerle biomedikal etkilesimleri incelenmistir (Oztiirk ve Giil, 2004).
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Sekil 2.41 MgPyPz molekiilii

Sekil 2.42 Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz)
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Sekil 2.43 Vanadil bis(asetilaseton) igeren oktakis(4-piridoksi)porfirazinatomagnezyum

i ~ o
ey t | 3 ey Ay ¥ ¥ € e

12951 GMg

b7 LBl
g idy Flai
T

= 196

dmplitua lua)

A5 20 75 30 35 40 45 50 55250275 100225350375 4004.35 150
Hzgroie Fisid (i5) Yaagelic Faald B3

Sekil 2.44 a) VO(acac), ve b) supramolekiile ait X-band EPR spektrumlari

2.4.10.4 Fosfonyum Gruplan i¢eren Porfirazinler

Periferal konumlarinda fosfonyum gruplar1 tagiyan porfirazinleri sentezlemek igin ilk
asamada, ¢evresinde sekiz adet hidroksietiltiyo gruplart bulunan porfirazin gekirdegi elde
edilmigtir. Tkinci asamada istenilen yapiya gecilmigtir. Trifenil fosfonyum gruplan tasiyan
porfirazin tiirevi, elektronca zengin hale gelmistir. Yapilan ¢aligma, elde edilen porfirazinin
kuaterner amonyum birimleri igeren porfirazinler ile kargilagtirma imkani saglanmigtir
(Gonca, 2004)
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Disodyum tuzu halindeki baglangi¢ maddesinin 2-brometanol ile mutlak alkol etanol
icersinde oda sicakliinda 3 gilin stiren reaksiyonu ve sofuk dietileter ile tekrar
kristallendirilme islemlerinin sonucunda 1,2-bis(hidroksietiltiyo)maleonitril {irlinii elde
edilmigtir. Porfirazin sentezinde genel olarak kullanilan y6ntem, magnezyum alkolat
varliginda doymamuisg 1,2-dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonudur (Kadish vd., 2000). 1,2-
bis(hidroksietiltiyo)maleonitril bilesiginin magnezyum biitilat varliginda biitanol icersindeki
reaksiyonu ile koyu mavi renkli tirtin olan oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato
magnezyum elde edilmigtir ve fosfor i¢eren birimle reaksiyona sokulmugtur.

Fosfonyumil porfirazin, tetrapirol halkanin 7 diizleminin periferal posizyonunda +8 ytikliidiir.
Porfirazindeki katyonik bolgeler ester kopriileri ile birbirinden ayrilmustir. Bu okta-katyonik
yapilar indiiktif etkiyle elektron yogunlugunu etkileyen katyonik merkezlere sahip katyonik
porfirazin tiirevlerinden tamamen farklidir (Anderson, vd.,1999; Kudrevich ve van Lier,
1996). Yani porfirazinde aromatik 7 diizleminin elektronik 6zellikleri oldukga etkilenir.
Olusan iiriiniin (Sekil 2.45) sudaki ¢6ziintirliigii ¢ok azdir. Urliniin katyonik yapida oldugunu
kamtlamak i¢in sodyum perkloratin etanoldaki doymus ¢dzeltisi, kloroformda ¢6ziinmiis olan
iiriine damla damla ilave edilmis ve {irlinlin ¢c6kmesiyle bromiirden perklorata ($ekil 2.46)
iyon degisimi gozlenmistir. Uriinlerin karakterizasyonu elementel analiz, UV-g6riiniir bolge,

FT-IR, 'H NMR ve *'P NMR spektrumlan ile yapitmigtir.
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Sekil 2.45 {Oktakis[trifenil-(2-stilfonil-etoksikarbonil-2-
propil)fosfonyum]porfirazinatomagnezyum}-oktabromiir



Pal
N nta J;\}s 8CI0,
e c{ \" xc\m o, Q

Sekil 2.46 {Oktakis[trifenil-(2-siilfonil-etoksikarbonil-2-propil)fosfonyum]
porfirazinatomagnezyum }-oktaperklorat

2.4.11 Porfirazinlerin Kullanim Alanlary

Metallo-porfirazinler elektrografik kayit, manyetik toner mirekkebi, molekiiler
fotovoltaiklerde, optik 151k diigmelerinde kullanimlan stzkonusudur. Porfirazinler, fotostabil
151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Bunlar IR goriiniir bslge ve yakin IR alninda
absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 1gik filtrasyonu igin 560-620 nm alanminda
absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinlerin
polimetilmetakrilatta ki karigimi tizerinde ¢ahgilmigtir. Metalli porfirazin olarak Mg (1),
Pd(Il) ve Cu (II) metallerinin etanol ¢ozeltisi lazer yapiminda igiklandirici olarak
kullamlmastur.

Metallo-ftalosiyaninlerde (MPc) katalitik aktivite merkezi-metal iyonuna baglidir.
MPc’lerden CoPc ve FePc’lerin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi saptanmugtir.
Porfirazinlerin diger tetrapirol tiirevlerine gore daha kararli katalizér oldugu goriilmiistiir.
Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik rediiksiyonu Co(II) tetra-2,3-
piridinoporfirazin kullamlarak gergekleslestirilmistir (Thamae ve Nyokong, 1999). Bu
bilesigin tetrametil kuarternize sekli suda ¢Oziiniir ve elektron verici piridin halkalarinin
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varlig: ile tetrametil tetrapiridinoporfirazin [Co"Tmtppa] ** komplekslerinin indirgenme igin
iyi bir katalizér oldugu g6zlenmigtir.

[Co'Tmtppa]™ + ¢ — [Co'Tmtppa]** (2.4)

Indirgenmis tlirler karbon elektrod ylizeyinde iletken bir film olusturur. Rediiksiyon
potansiyeli Ag/AgCl elektroda kars1 0.25 V olarak dlgiilmiistiir. Nitritin elektrokatalitik olarak

indirgenmesi asagida gosterildigi gibi olan halka-esash olasiliklar1 da &ne stirliyor.

[(NO)Co"'Tmippa(-2)]** + ¢ — [(NO)Co'Tmtppa(-2)]** (2.5)
[(NO)Co'Tmtppa(-2)]*" + ¢ — [(NO)Co'Tmtppa(-3)}** (2.6)
[(NO)Co'Tmtppa(-3)]** + ne” — NHi; + NH;OH + diger iiriinler 2.7

NO’in rediiksiyonu Ag/AgCl elektroda kars1 -0.6 V’da dl¢tilmiistiir.

Fotodinamik Terapide (PDT) kullanilan photosensitizerlarin (1s13a duyarli madde) genelde,
yiiksek fotostabilitesi, tiimérlere kars1 segicilik gostermesi, sitotoksisite géstermemesi, 1g1kla
uyarlldifis zaman dokulara iyi niifuz eden 600-800 nm arasindaki bélgede kuvvetli
absorpsiyon yapmasi (yliksek molar ekstinksiyon katsayisi), yiiksek singlet oksijen kuantum
verimleri ve triplet hal Smiirlerinin uzun olmast gerekir (Gan vd., 2005). Giinlimiizde
hematoporfirin, ve protofirin gibi porfirin tiirevleri PDT igin photosensitizer olarak
kullanilmaktadir. Ancak hematoporfirin tiirevleri ve protoporfirin esas absopsiyon bandi 400
nm civarinda oldugundan dokuya niifuz etmesi diisiik ve absorpsiyon siddeti de zayiftir.
Bunun yaninda, ftalosiyanin tiirevleri 650-850 nm bdlgesindeki yiiksek absorpsiyonu, triplet
hal 6miirlerinin uzun olmasi, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve onlarin
kimyasal stabilitelerinden dolayr miikemmel fotosensitizerlerdir. Dogal olarak ¢6ziinebilir
tetrapirol tlirevleri gerekir. Bir photosensitizer varlifinda, fotooksidasyon singlet oksijen
yoluyla ilerler. Triplet haldeki dioksijen uyarilmig haldeki singlet oksijeni olugturur. Singlet
uyariimig oksijen, lirtin oksidi olusturmak igin bir substrat ile reaksiyona girer (Sakamato, vd.,
2002).

M-P¢ + hv — 'M-Pc— 3M-Pc (2.8)
M-Pc +30, > M-Pc + '0, 2.9)

10, + substrat — substratoksit (2.10)
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Sekil 2.47‘de 2 bilesigi singlet oksijenin olusumu i¢in muhtegem bir photosensitizer’dir

(Sakellariou vd., 2000).
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Sekil 2.47 Porfirazin photosensitizer (151ga duyarli)

Simdiye kadar fotodinamik tedavide, is18a duyarli bir madde (photosensitizer) olarak
porfirazinlerin ~ kullamilmasim1  amaglayan ¢aligmalar vardir. Asetilen  siibstitiie
tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin, dialkinil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino —4,5-disiyano benzen
arasinda gergeklesen iki basamakli bir reaksiyon sonucu elde edilir (Sekil 2.48). Elde edilen
bu yap1 yakin IR bdolgesinde absorpsiyon gésterir. Yapilan galigma sonucunde sentezlenen bu
maddenin fotooksidasyon &zelligine sahip oldugu ve ileride fotodinamik terapide
photosensitizer olarak kullanmak i¢in umut verici bir madde olmustur (Mitzel, vd., 2001).
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O R = gy gy, O IPhEnYl

Sekil 2.48 Siibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin
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Bagisiklik sistemi hastaliklari, AIDS, kan kanserleri, organ nakli reddi gibi hiicrelerin hizli
cogaldig1 hastaliklarda porfirazinlerin ve diger tetrapirol tlirevlerinin faydali roller
iistlenebilecegi diisiniilmektedir. Isikla harekete gegen bu ilging molekiillerin ileride ¢ok daha

genis bir kullamim alanina sahip olacag distiniilmektedir.

Katyonik porfirinik makrosiklikler biyolojide, tipta, kataliz6r ve materyal olarak kullanim
alamina sahiptirler. ZnPz**’nin pH=7"de, farki DNA konsantrasyonlar1 ile titrasyonu
yapilarak absorbanslarinin degisimi incelenmesi sonucunda DNA ‘ya baglandif1 gézlenmigtir
(Anderson vd., 2000)

Nonlineer optik (NLO) fotonik ve optoelektronik alaninda 6nemli bir konudur. Bu is i¢in
aragtirilan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin miikemmel termal ve kimyasal stabiliteye
sahiptir. Asin1 delokalize iki boyutlu #n- elektron konjugasyonu ile simetrik yap1 ve iiglincii
derece optik nonlineerlik arasinda bir baglanti oldugu diistiniilmektedir. Bazi porfirazin
germanyum tiirevlerinin ince filmler olugturularak {iclincii derece nonlineer optik
suseptibilitesi literatlirlerde 6lglilmiistiir (Nalwa vd., 1999). Metalloftalosiyaninler printer ve
fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak kullamlmaktadir. ikinci derece nonlineer optik
maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptér gruplarin periferal konumlara
stibstitisyonu gereklidir (Rojo vd., 1999; Tsai vd., 1999). Dondr ve akseptdr u¢ gruplan
arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin artmastyla ikinci derece optik nonlineerligin

bu tiir sistemlerde belirli bir sekilde arttig1 gézlenmisgtir.

Organik fotokromik molekiiller bilgi depolama ve goriintiileme aletlerinde kullanildig: igin
dizayn edilmeleri, sentezleri ve uygulamalar1 énem tagiyor. Sekil 2.49‘da goriilen molekiil
uygun dalga boylu bir 1ginla uyarildigi zaman, bir fotokromik molekiil fotokimyasal olarak iki
izomerik hale déniigebilir (Luo vd., 2004). ki izomer arasindaki farklilik spektroskopik veya
fiziksel 6zelliklerle belirlenebilir. Porfirazin metal kompleksleri arasinda IR bélgede yiiksek
fluoresans gosterdigi igin fotokromik prosesde fluoresanslarindaki degisiklikler duyarl: ikili
optik okuma olarak kullanilir.
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Sekil 2.49 Fotokromik proses

Sekil 2.50 ‘de gosterilen 1 bilesigi kendi aralarinda birlesmis ve yiizeyi tek tabaka halinde
kaplamugtir. 2 bilesigi ise molekiil diizlemi Au yiizeyi ile cakigsmistir (Vesper vd., 2004). Bu
sekilde optik, elektrik ve sensor gibi alanlarda kullanilmak tizere iletken teller yapalabilir.

Sekil 2.50 Porfirazin yapilar ve Au ylizeye tek tabaka halinde yonlenmesi
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2.4.12 Caliymanin Amaci ve Kapsami

Porfirazinler, diger tetrapirol tlirevi makrohalkalarina (porfirin, ftalosiyanin gibi) benzer
Ozellikler gostermesinin yaninda, sentezlenmesi ve izolasyonundaki kolaylik nedeniyle son
yillarda ilgi ¢ekmeye baslamustir. Ozellikle ftalosiyaninler ile benzer delokalize =
sistemlerine sahip olduklarindan, sentezlenen bilegiklerin birbirine yakin 6zellikler gostermesi
beklenebilir. Periferal konumlarda farkl siibstitiientlere sahip tetrapirol makrohalkalari, ilging
optik, katalitik, ve elektronik ozellik g6steren malzemelerin elde edilmesinde kullanilirlar.
Ornegin periferal konumlarina degisik stibstitiientler ilave edilmis ftalosiyaninlerin, iyon
kanali ve sivi kristal gibi diizenli yapilar gOstermelerini, kimyasal sensorlerde algilayici
malzeme olarak kullanilmalarimi ve elektrokatalitik aktivite gOstermelerini verebiliriz.
Periferal konumlarda farkli fonksiyonel gruplar tasiyan porfirazinler ve onlarin
elektrokimyasal, asit-baz Ozellikleri hakkinda son zamanlarda yogun ¢aligmalar
yapilmaktadar.

Bu c¢alismada periferal konumlarda naftalen gruplar tasiyan metalli ve metalsizporfirazinler
sentezlenmigtir. Naftalen tiirevleri gibi aromatik bilesikler fotoemisyon galigmalarinda etkili
fonksiyonel gruplardir. Antrasen ve naftalen gibi siklik aromatik bilesikler, supramolekiiler
sistemlerde luminofor olarak sik kullanilan ve olduk¢a iyi bilinen fluoresans gosteren
molekiillerdir (Gonca, 2000). Bu amagla porfirazin yapisina naftalen katilmasinin molekiiliin

fluoresans: tizerine etkisi incelenmistir.

Istenilen yapiy1 sentezlemek icin ilk asamada, porfirazin ¢ekirdeginin etrafinda sekiz adet
hidroksietiltiyo gruplar tasiyan yapi elde edilmigtir. Bu gruplarda bulunan hidroksil gruplari
ve karboksilik asit (2-naftoikasit) arasinda esterlesme reaksiyonu gerceklestirilerek hedef
yapiya ulasilmasi saglanmistir. Bu agsamadan sonra trifloroasetik ait kullanilarak metalsiz
porfirazinler ve son elde edilen metalsiz porfirazinler ile metallerin tuzlarinin reaksiyona
sokulmasi ile metalli porfirazinler (CoPz, NiPz, ZnPz) elde edilmistir. Elde edilen tiim
tirtinlerin karakterizasyonu UV-ggriiniir bolge, FT-IR, '"H NMR, 3C NMR ile yapilmugtir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbondisiilfiir, isobiitanol, kloroform, metanol,
dietileter, etanol, 2-brometanol, t-butilmetileter, magnezyum talasi, iyot, n-propanol,
sodyumkarbonat (NayCO3), disiklohekzilkarbodiimid (DCCI), p-toluensiilfonik asit, 2-naftoik
asit, piridin, sodyumsiilfat (Na;SO,), trifloroasetikasit, silikajel 60 (0,04-0,063), celitte,
amonyak (%25), hekzan, ¢inko (II) asetat, kobalt (II) asetat, nikel (I) asetat Merck ve Fluka

firmalarina ait saf ¢6ziicii ve kimyasal maddelerdir.

3.2 Kimyasal Cihazlar

1-Infrared spektrofotometresi : ATI-Unicam Mattson 1000 FT-IR (KBr teknigi ile) (YTU)
Infrared spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (KBr teknigi ile) (YTU)

2-'"H NMR Spektrofotometre : Varian Unity Inova 500 MHz (CDCl; iginde) (SU)

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

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

5- Elde edilen saf maddelerin erime noktasi tayin cihazi : Electrothermel IA 9100 digital
erime noktasi cihazinda tayin edildi (YTU).

6- Distile su cihaz1 : Maxima Ultra-Pure Water
7- Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470

8- Steady-state Fluoresans Spektrofotometresi : Quanta Master Spektrofluorimetre (YTU)
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3.3 Solventlerin Kurutulmasi

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

sonra distillendi.

Piridin : 100 mL piridin igine 1 g NaOH eklenip bir gece karigtirildiktan sonra distillendi.

3.4 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

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

4.9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmiis NaCN 30 ml DMF igersinde bulamag haline getirilir. Siddetli
kangtirip digtan buzlu su ile sogutarak 6,2 ml (7,6 g, 0,1 mol) CS, 10 dakika igerisinde
damlatilir. Buzlu su uzaklagtilip 30 dakika daha kuvvetlice kanstirilir. Koyu kirmizi-
kahverengi macun haline gelen balon muhtevas: yaklagik 100 ml oluncaya kadar isobiitanol
ile doldurulup iirlin ¢6ziintinceye kadar isitilir. Reaksiyona girmemis NaCN'ii ortamdan
uzaklagtirmak i¢in ¢ozelti sicakken siiziiliir. Cozelti sogumaya birakildiginda uzun igne
halinde trtin kristallenir. Cézelti az miktarda eter ile yikanir ve P,Os tizerinden kurutulur.
Verim 31 g (%90). Kristaller iic DMF molekiiliide icermektedir (Sekil 3.1).

8
DMF n .
NaCN + cs, —— NC—C—§Na"3DMF

Sekil 3.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat (P1)
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3.4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun (P2) sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967;
Davison ve Holm 1967; Simmons vd., 1962)

34,5 g (0,1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 ml CHCl;'da ¢dziiliip siiztildtigiinde koyu
kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicakliginda 4-5 gilin kendi haline agz1
kapali olarak birakildiginda {iriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Coken kisim az
miktarda CHCI; ve eter ile yikanir. Metanolde ¢6ziiltir, ¢okelti stiziilerek ayrilir. Siiziintiideki
metanol'iin % {i uzaklagtirilir. Soguk eter ilavesi ile olusan lirlin bir gece sogutucuda
bekletilerek {irliniin ¢6kmesi saglanir. Limon sarist kristaller olusur (Sekil 3.2). Su ve
metanolde haifif, etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢6ziiniir. Dietileter, benzen ve CHCl; da

¢6ziinmez. 300 °C de erimeden bozunur.Verim 6,60 g (% 69)

3 NC SNt
[ CHCl, :
NC- C-5Na* 3DWF —_—
MC

INat

Sekil 3.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu (P2)

3.4.3 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril (P3) sentezi (Akkus ve Giil, 2001; Saglam
ve Giil, 2001)

5,58 g (0,03 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu 200 ml mutlak alkolde ¢oziiliir ve 7,5 g
(4,28 ml, 0,032 mol) 2-brometanol argon gazi altinda ilave edilir. Oda sicaklifinda ii¢ giin
tutulan reaksiyon karigimu siiziiliir ve stiziintiiden alkol ugurulur. Kahverengi-kirmiz renkli
yagims: kalinti t-butilmetileter ile muamele edilir ve t-butilmetileter evaporatdrde
ucurulur.Yagums: tirlin bir gece kendi haline birakildifinda katilagtifn goriiliir ve soguk
dietileter ile calkalanip siiziildiiglinde beyaz igne kristaller sentez edilir (Sekil 3.3). Verim
3,95 g (%57), (E.N: 63 °C). Maddeye ait IR ve 'H NMR spektrumlar1 ekte mevcuttur.
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Sekil 3.3 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril (P3)

344 [2,3,7,8, 12, 13, 17, 18 -oktakis (2-hidroksietiltiyo)porfirazinato N*'N2N>N?|
magnezyum (P4) sentezi Akkus ve Giil, 2001; Saglam ve Giil, 2001)

0,184 g (8 mmol) magnezyum 15 ml propanolde ¢6ziiliir. Baglangigta bir miktar iyot ilavesi
yapilir. Renk gri bulanik hale gelince argon gazi altinda 2,67 g (12 mmol) 1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo)maleonitril ilave edilir. Madde ilave edilir edilmez renk agik yesilden koyu
maviye doner. Reaksiyon 12 saat geri sogutucu altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez
stiziiliir. Kalint1 bol sicak propanol ile yikanir. Siiziintiiler aliir ve solvent rotada ugurulur.
Balondaki kalint1 %10 luk NayCO; ¢ézeltisi ile muamele edilir. Bol su ile yikanir ve kalint1
susuz Na,SO, tiizerinden kurutulur. Siiziintii almir ve ¢oziicii rotada ugurulur. Koyu mavi
renkli yagims: tiriin elde edilir (Sekil 3.4). Uriin metanol, etanol, n-propil alkol, DMF,
THF'da olduk¢a iyi ¢Oziiniir. Etilasetat, hekzan ve kloroformda ise g¢oziinmemektedir.
C3yH4oNgOsS:Mg (Ma:945,5 g/mol ), Verim 1,65 g (%56). Maddenin IR ve UV-gbriiniir
bélge spektrumu ekte mevcuttur.

OH HO

Sekil 3.4 Oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato magnezyum (P4)
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345 {2, 3 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2° -(2-naftalenkarboksn)etlltlyo] porfirazinato
NIIN2 N”N } magnezyum(II) Sentezi (P5)

0,236 g (0,25 mmol) (P4) bilesigi, 1,104 g (6 mmol) disikloheksilkarbodiimid (DCCI), 0,043
g (0,25 mmol) p-toluensiilfonik asit ve 1,02 g (6 mmol) 2-naftoik asit 20 ml kuru piridin de
oda sartlarinda argon gazi altinda karistirilir. Reaksiyon 10 giin devam ettirilir. Karigim alinir
ve sliziiliir. Kalint1 sicak distile su ve etanol ile birka¢ kez yikanarak DCCI ve reksiyona
girmemis 2-naftoik asit fazlasindan uzaklastirilir. Kloroform fazina alinan tirtin %10 Na,CO;
¢oOzeltisi ile ekstrakte edilir. Kloroform fazi distile su ile yikanir ve Na,SQO, tizerinden
kurutulur. Disikloheksil {ireden ayirmak igin ¢ozelti cellite’den siiziiliir ve solvent
evaporatérde ugurulur. Kat1 olarak ele gecen mavi-yesil lirlin vakumda kurutulur (Sekil 3.5).
Uriin kloroform, diklorometan ve DMF'de ¢oziiniirken, metanol, etanol ve toluende
¢ozlinmemektedir. Ci20HgsNsSsO16Mg (Ma: 2178,8 g/mol), Verim 0,21 g (%38). Maddenin
IR, UV-goriiniir bslge ve 'H NMR spektrum sonuglar1 ekte mevcuttur.

Sekil 3.5 2-Naftoik asit siibstitiie porfirazin (P5)
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346 {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2-(2-naftalenkarboksi)etiltiyo] H?' H*
porfirazin N?'N*”’N®N*!} (P6) Sentezi

0,108 g (0,1 mmol) (P5), yaklastk 2 ml CF3;COOH iginde ¢oziilerek kargtinlir. Oda
sicaklifinda 24 saat bekletilir. Sabah buzlu su iizerine damla damla ilave edilerek ¢oktiiriiliir.
Ortamin pH 1 nétrellenmesi igin tizerine % 25 lik NH; ¢ozeltisi ilave edilir ve siiziiliir.
Elde edilen iiriin distile su ile yikanir. Son olarak elde edilen mor renkli tirtin etanol ve
dietileter ile yikanmir ve kurutulmaya birakilir (Sekil 3.6). Kloroform ve diklorometan gibi
¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Ci20HgoNsSzO16 (Ma:2156,6 g/mol ) Verim 0,062 g
(%55). Maddenin IR, UV-goriiniir bolge, °C NMR ve 'H NMR spektrum sonuglar ekte

mevcuttur.

Sekil 3.6 Metalsiz porfirazin (P6)
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347 {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2!-(2-naftalenkarboksi)etilﬁyo] porfirazinato
NINNBN?Y1kobalt(IT) Sentezi CoPz (P7)

0,1 g (0.046 mmol) metalsiz porfirazin (P6) nin 10 ml kloroformdaki karisitmina 0,08 g (0,46
mmol) kuru Co(CH3CO0),.4H,0 nin 10 ml etanoldeki ¢o6zeltisi argon gazi altinda ilave
edilir. 6 saat geri sogutucu altinda, argon gazi varlifinda kaynatilir. Olusan iirlin ve
reaksiyona girmemis Co(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziiliir. Kloroform ile yikanarak
porfirazin siiziintliye alinir. Birlestirilen siiziintliler evaporatrde tamamen ugurulur. Elde
edilen kalinti minumum miktarda kloroform ile ¢oziiliir ve hekzan iizerine damlatilarak
¢Oktiiriilir. Sonucta mavi-yesil renkli iriin elde edilir (Sekil 3.7, M=Co). Uriin kloroform,
diklorometan, piridin ve DMF de ¢olinmektedir. Etanol, hekzan ve toluende
¢oziinmemektedir. C20HggNgSsO16Co (Ma:2213,5 g/mol), Verim 0,041 g ( %40). Maddenin
IR, UV-goriiniir bolge spektrumlar: ekte mevcuttur.

348 {2, 3,7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2‘-(2-naftalenkarboksi)etiltiyo] porfirazinato
NN’ NN?*}nikel (IT) Sentezi NiPz (P8)

0,1 g (0,046 mmol) metalsiz porfirazin (P6) nin 10 ml kloroformdaki karisimina 0,08 g (0,46
mmol) kuru Ni(CH3C00),.4H,0 nin 10 ml etanoldeki ¢6zeltisi argon gazt altinda ilave
edilir. 6 saat geri sogutucu altinda, argon gazi varlifinda kaynatilir. Olusan liriin ve
reaksiyona girmemis Ni(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti stiziliir. Kloroform ile yikanarak
porfirazin siiziintiiye alinir. Birlestirilen siiziintiiler evaporatdrde tamamen ugurulur. Elde
edilen kalinti minumum miktarda kloroform ile ¢6ziiliir ve hekzan lizerine damlatilarak
¢oktiirtiliir. Sonucta mavi-yesil renkli iiriin elde edilir (Sekil 3.7, M=Ni). Uriin kloroform,
diklorometan, piridin ve DMF de ¢olinmektedir. FEtanol, hekzan ve toluende
coziinmemektedir. Ci20HgsNgSgO16Ni (Ma:2213,3 g/mol), Verim 0,032 g ( %33). Maddenin
IR, UV-g6riiniir bélge spektrumlar1 ekte mevcuttur.
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349 {2,3,7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2!-(2-naftalenkarboksi)etiltiyo] porfirazinato
N N2NBN*1¢inko (II) Sentezi ZnPz (P9)

0,1 g (0,046 mmol) metalsiz porfirazin (P6) nin 10 ml kloroformdaki karigimina 0,084 g (0,46
mmol) kuru Zn(CH3C00),.4H,0 nin 10 ml etanoldeki ¢o6zeltisi argon gazi altinda ilave
edilir. 6 saat geri sogutucu altinda, argon gazi varlifinda kaynatilir. Olusan {iriin ve
reaksiyona girmemis Zn(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziiliir. Kloroform ile yikanarak
porfirazin siiziintiiye alinir. Birlegtirilen siiziintiiler evaporatdrde tamamen ugurulur. Elde
edilen kalint1 minumum miktarda kloroform ile ¢6ziiliir ve hekzan {izerine damlatilarak
¢oktiirtiliir. Sonugta mavi-yesil renkli {iriin elde edilir (Sekil 3.7, M=Zn). Uriin kloroform,
diklorometan, piridin ve DMF de ¢olinmektedir. Etanol, hekzan ve toluende
coziinmemektedir. Ci20HgsNgSsO16Zn (Ma:2219,6 g/mol), Verim 0,086 g ( %85). Maddenin
IR, UV-goriiniir bolge spektrumlar: ekte mevcuttur.

M =Co, Ni, Zn

Sekil 3.7 Metal porfirazin tlirevleri (P7), (P8) ve (P9)
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

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

Bu ¢alismada porfirazin sentezi igin baglangic maddesi ditiyomaleonitril disodyum tuzudur
(Leznoff ve Lever, 1989). Ditiyomaleonitril disodyum tuzu kuru NaCN’iin karbondistilfiirle
DMF igerisindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Molekiiltin periferal konumlarinda elektron
verici hacimli S-donér gruplarimin yer almasi, molekiiliin degisik fiziksel ve kimyasal
Ozellikler gostermesini saglar. Ayrica tiyolat lizerine farkli gruplar baglanarak siibstitiie

porfirazinler elde edilebilir.

Porfirazin halkasinin sentezi i¢in 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 igersinde oda sicaklifinda 3 giin siiren reaksiyonu
sonucunda sentezlenmigtir. Sentezlenen tiriin spektral yontemlerle karakterize edilmistir. (P3)
bilegiginin FT-IR spektrumunu inceledigimizde, 3326 cm™ civarinda O-H gerilme titresimi,
2930 cm™ ve 2878 cm™ de alifatik gerilme titresimleri, 2209 cm™ de keskin C=N piki, 1643
cm”? de C=C bag olusumu goriilmiistiir. Ligandin (P3) 'H NMR spektrumunu
inceledigimizde, S-CH, ve O-CH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 3.05 ve
3.9 ppm de triplet olarak, O-H gruplarina ait kimyasal kayma degeri 2.2 ppm de genis pik
olarak tespit edilmigtir.

Sentezlenen ligand (P3) literatiirde (Akkus, 2001; Saglam, 2001) belirtildigi gibi magnezyum
propanolat icersinde 24 saat geri sogutucu altinda reaksiyona sokulmugstur ve koyu mavi
renkli oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (P4) bilesigi elde edilmistir. Bu
asama butanol ile gergeklestirelememistir. Elde edilen (irliniin metanol igersindeki UV-
goriiniir blge spektrumunda, porfirazinin merkez halkasindaki 7-n* gegislerine (azs—e€;)
ait 374 B-bandi ve yine m-n* gecislerine (aj,—eg ) ait 668 nm’deki Q-band pikleri
goriilmiigtiir. FT-IR spektrumundaki 2930 ve 2878 cm™ deki alifatik C-H gerilim titresim
piki, 1060 cm™ de C-O piki ve 3401 cm™ deki H,O pikiyle birlikte 3296 cm™’de OH gerilme
titregim piki omuz verecek sekilde ortaya ¢ikmugtir.

Yapilan c¢aligmada periferal posizyonlarda naftalen gruplanni igeren porfirazinler
sentezlenmigtir. Bu yapiy1 sentezlemek i¢in porfirazin ¢ekirdeginin periferal konumlarinda
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bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarmin 2-naftoik asit ile esterlesme reaksiyonu
gergeklestirilmigtir. Porfirazin {izerindeki sekiz adet hidroksil gruplarinin tamamen
esterlestirilebilmesi igin, su cekici bir bilesik olan disiklohekzilkarbodiimid (DCCI)
kullamlmustir (Eichhorn, 1996). Aksi taktirde esterlesme reaksiyonu hidroksil gruplarinin
tamaminda gergeklesmez ve istenilen {irlin elde edilmemis olur. Bu esterlesme reaksiyonu
kuru piridin igersinde oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (P4) ve 2-naftoik
asit arasinda, argon gazi altinda disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) ve paratoluensiilfonik asit
katalizérliigtinde oda sicaklifinda 10 giin siiren reaksiyon sonucunda gerceklestirilmigtir.
DCCI, ortamdan su ¢ekmek suretiyle esterlesmeyi hizlandirdig: bilinmektedir (Eichhorn,
1996). Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) nin ortamdan su ¢ekerek disiklohekziliire (DCU)'ye
déniismesiyle olusan safsizliktan kurtulmak i¢in elde edilen iirtin etanol ile birka¢ kez yikanir
ve celite’den siiziiliir. Sonucta mavi-yesil renkli iirtin elde edilmistir. Uriiniin saflagtirilmasi
icin kolon kromatografik yontemden yararlamlmistir. Uriiniin saf olup olmadigi TLC ile

kontrol edilmigtir.

OreorD v 0 —= OO

Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) Disiklohekziliire (DCU)

Esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen oktakis(2-naftalenetiltiyo)porfirazinato magnezyum
(P5) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3054 cm™ aromatik (C-H) gerilme titregimleri, 2926
cm™ ve 2878 cm™de alifatik CH gerilme titresimleri, 1713 cm™ ve 1279 cm™ deki —-COO
ester pikleri ve elde edilen iiriiniin kloroformda ve diklormetanda ¢oziintiyor olmasi
esterlesmenin gerceklestiginin gostergesidir. Ayrica karakteristik siibstitlie naftalen piki 777
cm™ de gozlenmistir. (P5) bilesiginin kloroform igersindeki UV-gbriiniir bslge spektrumunda
B-bandi ve Q-band:i sirasiyla 379 nm ve 673 nm de tespit edilmistir. Ayrica B bandinda,

naftalen m—n* gegislerine ait 340 nm civarinda bir absorbsiyon piki gézlenmisgtir.
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(P5) bilesiginin '"H NMR spektrumunda, naftalen gruplarina ait kimyasal kayma degerleri
7.2-8.1 ppm civarinda pikler elde edilmigtir. SCH, ve OCH, gruplarina ait 4.9 ve 4.5 ppm de
iki tane triplet pik tespit edilmisgtir.

Oktakis(2-naftalenetiltiyo)porfirazinato magnezyum (P5) bilesiginin metalsiz tiirevlere
doénistiiriilmesi genellikle kuvvetli asitlerle gerceklestirilmektedir. Bu kuvvetli asit H,SOy,
HCI olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organik asit de olabilmektedir. (P5)
bilesiginin trifloroasetik asit igersinde 0 °C sicaklifinda ¢6ziinmesiyle mor renkli metalsiz
porfirazin (P6) elde edilmistir. Deesterifikasyonu engellemek igin bu reaksiyon diistik
sicaklikta yapilmistir. Ortamin pH’inin nétrallestirilmesi igin tizerine % 25 lik NHj; ¢ozeltisi
ilave edilmistir ve {iriin kat1 olarak elde edilmigtir. Bu maddelerin saflagtiriimasi i¢in kolon
kromatografisi kullamilmigtir. Bunun i¢in silikajel 60 (0.04-0.063) ve CH,Cl, karisimu ile
kolon hazirlanmig ve yiiriitiicii solvent olarak baglangigta CH,Cl, kullanilmig ve adim adim
MeOH ile polarite artirilarak maddeler kolondan alinmistir.

Metalsiz porfirazine ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H" a ait gerilme titresimleri 3284
cm’?
2868 cm™’de alifatik CH gerilme titresimleri, 1712 cm™ ve 1277 cm™ deki —COO ester
pikleri elde edilmistir. '"H NMR spektrumunda ise porfirazin halkas igersinde 18-m elektron
sistemi tarafindan ¢ok kuvvetli bir gekilde perdelenen N-H protonlari, TMS'den daha

kuvvetli alanda —2.45 ppm de multiplet olarak elde edilmistir. (P6) bilesiginin 'H NMR

civarinda gézlenmistir. 3054 cm™*de aromatik (C-H) gerilme titresimleri, 2930 cm™ ve

spektrumunda, naftalen guruplarina ait kimyasal kayma degerleri 7.0-8.0 ppm civarinda
pikler elde edilmigtir. SCH, ve OCH, gruplarmna ait 5.0 , 4.5 , 4.18 ve 4.0 ppm de pik tespit
edilmigtir. NH’l1 pirol ile N’li pirole bagh SCH; ve OCH, farkli olmalidir. BC NMR
piklerinde 206, 166, 154, 134, 131, 130, 128, 127.4,127.2, 127.0, 126.2 126,124.4, 65, 60.5,
34,31, 21.4 ppm gézlenmistir.

Metalsiz porfirazine ait karakteristik B band1 367 nm de goriilmiistiir. Iki degerlikli metallo-
porfirazinlerde Dy, simetrisindeki ¢ekirdek m- * gegislerine tekabiil eden tek bir Q bandi ile
karakterize edilirken, metalsiz porfirazinler de bu ge¢is Doy, simetrisinden dolay: yarilmakta
ve daha diigiik siddette biri daha uzun dalga boyunda digeri daha kisa dalga boyunda iki pike
yarilmaktadir. Bu g¢alismada metalsiz porfirazinin (P6) kloroform igersinde alinan UV-
gOriiniir bolge spektrumunda karakteristik Q bandi 640 ve 708 nm de tespit edilmigtir.
Periferal konumlarda bulunan heteroatom siilflirdeki bag olusumuna katilmayan elektronlarin

n—7* gecisine karsilik gelen 490 nm’de bir absorpsiyon s6z konusudur.
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Metalsiz porfirazin (P6) bilesiginin Co(CH3COO),;, Ni(CH3COO); ve Zn(CH3;COO),
tuzlarimn kloroform ve etanol ¢6ziicti karisimi igersinde argon gazi altinda geri sogutucu

altinda 50-60 °C’de 6 saat 1sitilarak metalli porfirazin tiirevleri elde edilmigtir.

CoPz (P7) bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 3054 cm™*de aromatik (C-H) gerilme
titregimleri, 2927cm™ ve 2878 cm™de alifatik CH gerilme titresimleri, 1714 cm™ ve 1280 cm™
! deki —COO ester pikleri elde edilmistir. (P7) bilesiginin kloroform igersindeki UV-goriiniir
bolge spektrumunda B-band1 ve Q-bandi sirasiyla 340 nm, 673 nm de tespit edilmigtir. Molar
absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 340 ve 673 nm’de sirasiyla 4,44 ve 4,5 dm*/mol'cm
olarak bulunmusgtur.

NiPz (P8) bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 3054 cm’de aromatik (C-H) gerilme
titresimleri, 2924cm™ ve 2880cm™’de alifatik (CH) gerilme titregimleri, 1712 cm™ ve 1278

I deki —COO ester pikleri gdzlenmistir. (P8) bilesiginin kloroform igersindeki UV-

cm’
goriiniir bolge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi sirasiyla 355 nm ve 673 nm’de tespit
edilmistir. Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi, 355 ve 673 nm’de sirasiyla 4,20 ve

4,33 dm*/mol ™ em™ olarak bulunmustur.

ZnPz (P9) bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 3054 cm™’de aromatik (C-H) gerilme
titresimleri, 2925cm™ ve 2846 cm™’de alifatik CH gerilme titresimleri, 1712 cm™ ve 1278 cm™
! deki —COO ester pikleri gdzlenmigtir. (P9) bilesiginin kloroform igersindeki UV-griiniir
bolge spektrumunda B-bandi ve Q-bandi sirasiyla 380 nm, 675 nm de tespit edilmistir.
Molar absorptivite katsayilarinin logaritmasi (logemax.), 380 ve 675 nm’de sirasiyla 4.50 ve
4,62 dm*/mol™cm™ olarak bulunmustur.

CoPz (P7) , NiPz (P8) ve ZnPz (P9) bilesiklerinin kloroform igersinde alman UV-goriiniir
bolge spektrumlari incelendiginde Q absorbsiyon bandlart 673, 673 ve 675 nm de
g6zlemlenir. Metalsiz porfirazinlerin UV-gériiniir bélge spektrumlarinda, D,y simetrisinden
dolay1 Q bandinda gozlenen ikiye yarilma, yeniden metalli porfirazin tiirevlerine
gecildiginde simetrinin Dyy’dan Dgy'a degisiminden dolayr Q bandi tekrar tek pik haline

geemigtir

Sonug olarak, bu tez kapsaminda periferal konumlarina naftalenkarboksi ester gruplan i¢eren

porfirazinler sentezlenmigtir.

Sentezlenen ZnPz (P9) bilesiginin steady-state emisyon spektrumlan Sl¢iilmistiir. 280 nm’de

uyarma yapilarak bilesigin 364nm ve 407 nm’de maksimum emisyon verdii goézlendi.
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Porfirazinlerin Q ve B bandlarindan dolay1 S; ve S, olmak tizere iki emisyonu gézlenmelidir.
Ancak 364 nm’deki emisyonun ¢dziicii i¢indeki kininden ileri geldigi 407 nm’deki (S;)
emisyonun ise P9 bilesiginden kaynaklandig1 gozlenmigtir. Heteroatom olarak siilfiir igeren
bilegiklerde S; emisyonunun n—z* gegisi i¢in absorplandig1 ve bu nedenle séniime ugradigi
diistiniilmektedir. P(9) bilesiginin artan konsantrasyonuyla emisyon spektrumlarinin azaldig:
goriilmektedir.
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