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OZET

2,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleoniinl” magnezyum bitanolat
varhiginda siklotetramerizasyonu ile, periferal konuméardekiz adet (2,3,4,5,6-
pentaflorobenziltiyo) fonksiyonel gruplar stgan magnezyum porfirazinler
sentezlenmgtir. Magnezyum porfirazin trifloroasetik asit ileuamele edilerek, metalsiz
turevi elde edilmgtir. Bu rinin Co(ll) asetat, Zn(ll) asetat ve Quésetat gibi cegtli
metal tuzlari ile reaksiyona sokulmasiyla metatifpazinler elde edilmiir
[M=Cu(ll), Zn(Il), Co(ID].

Bu yeni UrUnlerin karakterizasyonu elementel analiZ-Gorunur Bolge, FT-IR,
'H NMR, *C NMR, **F NMR ve Kiitle Spektrum verileri ile yapilstir.

Anahtar Kelimeler: 2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo; PorfirazittF NMR spektroskopi;
Magnezyum; Bakir.



SYNTHESIS, STRUCTURAL AND SPECTRAL PROPERTIES OF
OCTAKIS(2,3,4,5,6-PENTAFLUOROBENZYLTHIO)
SUBSTITUTED PORPHYRAZINE DERIVATIVES

Neriman AGGUN

M.S.Thesis-Chemistry Department
June 2012

Supervisor: Assoc. Prof. Ergin GONCA

ABSTRACT

By cyclotetramerization of 2,3-bis(2,3,4,5,6-pehtafobenzylthio)maleonitrilén
the presence of magnesium butanolate, magnesiumphyazinate carrying eight
(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylthio) functional grougsthe periphery positions has been
synthesized. Conversion of the magnesium porphyasziinto the metal-free derivative
was achieved by treatment with trifluoroacetic adidrther reaction of this product
with copper(ll) acetate, zinc(ll) acetate and ctiialacetate have led to the metallo
derivatives [M = Cu(ll), Zn(ll), Co(Il)].

These novel complexes were characterized by el@nhantlysis, together with
FT-IR, *H NMR, *C NMR, **F NMR, UV-Vis. and mass spectral data.

Keywords: 2,3,4,5,6-pentafluorobenzylthio; PorphyraziféE NMR spectroscopy;
Magnesium; Copper.
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BOLUM 1

GIRIS

Onemli koordinasyon bilgklerinden olan tetrapirol turevleri pratik ve tédor
olarak y@un olarak incelenen bi&lerdir (Leznoff, 1993). Tum yapilarda dikkat
ceken ortak 6zellik 16 elektronlu konjuge, duzleimseakrosiklik cekirdektir. Bu
cekirdek, dort pirol biriminin birbirine metin (-C# koprileriyle b&lanmasindan
meydana gelir ve bu yapiya porfirin denekil 1.1.a). Porfirin yapisindaki metin
kopralerinin (-CH=) aza fonksiyonel gruplariyla (9Nyer deistirmesiyle olgan
yapilya porfirazin §ekil 1.1.b) ve porfirazin yapisina ganan benzo gruplarnyla

meydana gelen yapiya ise ftalosiyar§eKil 1.1.c) denir.

Sekil 1.1 a) Porfirin (P),b) Porfirazin (Pz)¢) Ftalosiyanin (Pc).



Porfirinler ve yapisal analoglari makro hetereakikétrapirol sistemlerin gegi
bir sinifina aittir ve bunlar porfirinlerin tetraza yapisal analoglaridir. Grubunun en
onemli dgal bilesigi olmasi (hemoglobin, miyoglobin, sitokromlar, kbdit vb.) ve
hiicre solunum, fotosentez ve elektrogirtea dahil bu tir ygam streclerine dabhil
olmasi nedeniyle porfirinlere buyuk bir ilgi vardiSon zamanlarda, heteroatomlu
substitiientlerin  dgrudan dgruya makrosiklik yapilara Eanmasi porfirazin
calsmalarina artan  bir ilgi okiurmuwtur [Michel,2001; Stuzhin,2003;
Kopranenkov,1995; Rodriguez-Morgade,2004; Montalb2603 ]. Sentetik olarak
kolay hazirlanmasinin yaninda substitientler adasigucliu bir ilgkinin olmasi ve
elektronik ve optik 06zelliklerinin  makrosiklik hadlyla yakindan ilgisi vardir.
Ftalosiyanin analoglariyla kafastirildiginda, porfirazininB-pozisyonuna direkt g
heteroatomik substitiientlerin belirgin bir etkisdagu, 6te yandan porfirinlerin bdyle
kullanilabilen benzer turevleri vardir. Ftalosiyalerle kiyaslandinda porfirazinlerin
bircok organik ¢oOziucude ¢6zunebgdi saptanmytir. Tetrapirolik makrohalkalar
arasinda belirli posizyonlar @arlar. Elektronik ve optik 6zelikler gibi bircok

Ozelliklere sahip olan bu yapilarin pek ¢ok uygusaaani vardir [Fuchter, 2008].

Porfirinikk makro halkalar, #li sentezlenebilme metotlar, sayisiz teknolojik
uygulamalari ve biyolojik 6nemleri nedeniyle byl ve neme sahiptirler. Porfirin ve
tirevlerinin kimyasal ve geometrik 6zellikleri mkigde cok 6nemli inceleme alanlari

dogurmustur.

Ozellikle molekiiler dizayn, ligand sibstitiisyortesislerinin kontrolii, halka simetri
degisimi, yiksek simetri, dizlemsel dizenlenme ve etekkr delokalizasyon gibi

Ozellikler teorik a¢idan daha ayrintili incelenetglerine zemin okiurmaktadir.

Yuk transfer mekanizmalari, optik 0©zellikler gibiearik calgmalar bu
molekdllerin atomik yapilarinin daha kolay aglaasina katkida bulunmaktadir. Farkl
molekiler dizayna sahip olan porfirazinlerinside Q bandlari deneysel olarak
incelenmekte ve yuksek simetri Ozellikleri yeni wotkrin gelgtirilmesine vesile

olmaktadir.

Ftalosiyaninde oldgu gibi porfirazinde de éncgii Linstead grubunuringiltere’de
gerceklatirdigi calismalar almgtir (Linstead ve Whalley, 1952; Ficken ve Linstead,2)95



Porfirazin sentezinde Linstead tarafindan dnehiifen de gecerli olan yontem maleik asit

dinitril tirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetranze olmasidir.

Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla c¢cok daha dolcdzinebilmektedirler ve
cozunarlukleri periferal substitiientlerde yapiladakisikliklerle de arttirilabilmektedir.
Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlentini Linstead ve Cook difenilmaleonitril
ve magnezyum tozunu 275°C de reaksiyona sokup %e@f ile Mg-porfirazin elde
etmislerdir (Cook ve Linstead, 1937). 1970 yilindanatien 6zellikle Luk’yanets grubu
bircok ¢6zuniur porfirazin elde etmeyi daamstir. Serbest porfirazin molekulinin
yerlssik sistemi kagilikli olarak ¢ok simetriktir ve i¢c kromoforun 18 elektronu vardir.
Porfirazin halkasi amfoter 6zellikstanaktadir. Porfirazinler géli metallerle kompleks

olusturabilmektedir.

Porfirazinler ftalosiyaninlere gore daha az ghhis yapilardir. Porfirazinlerin
bircok olumlu 6zellikleri vardir; 6zellikle ftaloganinlerin sentetik analoglarina yakin
olmasi ve oksidasyona karyiksek stabilitede boya ve pigmentleri glrmasi gibi
geng bir uygulama alaninin olmasi bunlarin tercih edmi sglamaktadir. Son
zamanlarda porfirazinlerin yeni uygulama alanlaulubmutur; lazer tekrgiyle
agartilabilir boyalar, diskotik sivi kristaller, elekkromik ve elektrofotografik
malzemelerin bilgenleri, radyasyon koruyuculari, gaz sensorlerijticeyontemlerle
katalizor olarak (6zellikle elektrokimyasal), anikmobiyal ilacglar, sikli teshis ve
kanser tumorlerinin  fotodinamik terapisi  gibi [Mos1983; Leznoff,1993;
Kobayashi,2000; Leclaire,2004; Poon,2001; Wohri@]120

Biyokimyasal yonu ayrintili olarak incelenen parfier ile boya ve pigment
disinda dgisik teknolojik uygulamalari acisindan ele alinanogayaninlerin aksine,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler Gzerindelaligmalar daha sinirlidir. Son yillarda
gerek sentez yontemlerindeki kolaylik, gerekse pgik Ozellikleri acisindan
ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo-porfirazeri gindeme getirngive ¢ok sayida
makalenin konusu olmaya gfamistir (Nostrum ve Nolte, 1996; Stuzhin ve Khelevina,
1996).

Bircok alanda porfirazinlerin (Pzs) uygulamalarsanirlayan temel sorun sinirh
¢ozunarligudar. Dger yandan bunlarin ¢cozunUgiii periferal konumlara elektron cekici
(-F, -Cl, -Br) ve elektron verici (-NKH Ar-S-, RO-,RS-) gruplarin takilmasiyla
artirllabilir [Cook,1996; Kandaz,2003; Allen,2008¢lcukglu,2007; Kobayashi,1995].



Yapisal izomerler ve periferal konumlarda simetdknayan tetra-substitie Pzs
gruplardan kaynaklanan yiksek dipol momengwatou bircok organik ¢oziculer iginde

Pzs’in daha yuksek ¢o6zunUgiine yol acar [Yarasir ,2007].

Yuksek termal stabilite, hidrofobik 6zellik, lipdik 6zellik, kimyasal diren¢ ve
ilging elektron taima ozellikleri nedeniyle son zamanlarda flor ator®u substitlie
edilmis metalli porfirazinler buyuk ilgi gérmektedir [Ben@002]. Pz Uzerinde bulunan
guclu elektron cekme 6zellne sahip flor atomlari valans ve iletim badiniregisini
daha da dfurir. MPzF (n: flor atomu sayisiy-tipi davrang sergilerken, elektron alici
gruplar bulunmadh icin sibstitie olmangi porfirazinler p-tipi davrami sergilerler
[Liu,2006]. MPzF yapilarinin bu beklenmeyen 6zellikleri bilim ing&amna birgok
farkli endustriyel uygulama alanlarinda kullanal@imimkani sglamaktadir
[Manaka,2003].

Grubumuz yeni ¢Ozunudr porfirazin  hjlklerinin  sentezlenmesi ve
karakterizasyonu ile yun bir sekilde ilgilenmektedir. Bu yeni seko-porfirazinler
periferal konumlarda 1-naftil [Nazli,2006p-tolil ve p-tolil [Gonca,2008], 4-tert-
bitilfenil [Gonca,2009] ve 4-bifenil gruplar [Goa@008], Barrett, Hoffman ve cgina
arkadalari tarafindan sentezlenen periferal amino grugbatunduran porfirazinlerle
kargilastirildi  [Montalban,1997]. Son zamanlarda grubumuarafindan periferal
konumlarda kuaterner amino gruplari [Polat,2000wn eterler [Sglam,2001],
ferrosenler  [Akky,2001], trifenilfosfin  [Gonca,2005],  4-tert-butikdtiyo
[Keskin,2008],0-toliltiyo ve p-toliltiyo [Cenan,2008], tosilamioetiltiyo [Uslu,20], 3-
metilbdtiltiyo  [Erdagmus,2008],  1-naftilmetiltiyo [Gonca,2004] ve 9-

antrasenilmetiltiyo [Gonca,2008] gibi yapilar batluran porfirazinler sentezlendi.

Bir dnceki sentez ¢cgimamizda simetrik metalli porfirazinlerin yapisal sgektral
Ozellikleri tespit edildi [Kog¢ak,2010]. Bu adimdanacimiz, poliflorlu stbstitiie yeni
molekiler dizaynlh yapilar sentezlemek ve bunlarortak ¢6zlictu iginde
cozanarluklerini arttirmak ve ayni zamanda bunlaagregasyon yapmalarina engel
olmaktir. Biz bu cabmada ilk defa periferal konumlarda 40 kadar floeren yeni
kolayca c¢o6zunebilen metalli porfirazinlerin sentem karakterizasyonunu ve ayni
zamanda farkli ¢ozuculer icinde porfirazin turemirgpektroskopik ozellikleri ve bir
araya gelme ve kloroform icinde farkli konsantradgoda substitie etkileri
incelenmitir. Elementel analiz, FT-IR'H NMR, C NMR, **F NMR, UV-Gorunur

bélge ve kutle gibi farkli spektroskopik yontemkedlanilarak karakterize edilstir.



1.1 PORHRAZINLER HAKKINDA GENEL B iLGILER

Metalsiz porfirazinlerin  I[UPAC adlandiriilmasi 212,17,21,22,23,24-
oktaazopentasiklo [16,2,2% 18! 1%*29 tetrakozaundekan seklindedir Sekil
1.2).
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Seki 1.2 Metalsiz ve metalli porfirazinlerin numaralandmdsi.

Porfirazinler M[Pz(AB4.n)] genel formulinia kullanarak da isimlendirme
yapilabilir. Burada, M=metal, A ve B pirol perifdraiibstitientleri géstermektedir.
Asimetrik porfirazinleri AB ve BA simgelerken AB, trans ve cis izomerler
olabilir (Sekil 1.3). Pz molekili 18t-elektronlu simetrik ve duzlemsel bir

yaplya ve By simetrisine sahiptir.

Pz halkasindaki dért tanp-azotu asidik ortamda baz olarak davranirken
imino gruplari bazik ortamda asit olarak davramu nedenle Pz halkasi amfoter
Ozelligine sahiptir. Metalsiz porfirazin (Pz) periyodik tablonun ggsik metalleri ile
kompleks yapabilmektedir [De Diesbach,1927; Koprdws/,1995; Stuzhin,1996].

Cekirdek olarak porfirazinlere benzeyen porfirinleemoglobin, miyoglobin,
sitokrom ve klorofil gibi dgal maddelerin ana fonksiyonel kismini giuurlar. Bu
molekiller dgada bulunduklari organizmalarda sgensal 6nemi olan fotosentez,
hiicrelerin oksijenle beslenmesi ve elektron tramgjéoi olaylarda rol aldiklari icin
porfirazinler ayri bir ilgiye sahip olmtur. Genel olarak porfirazinler fonksiyonel boya
olarak kullantlirlar. Ayrica radyoelektronikte, Ezteknolojisinde, mikro-elektronikte
kullaniimaktadirlar. Porfirazinler pek c¢ok o6zeleki ile ftalosiyaninlere benzeyen
tetrapirol bilgik grubudur.
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Sekil 1.3 Simetrik ve asimetrik porfirazinler.

1.1.1 Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Porfirazinlerin elektronik spektrumu, Gouterman’iddrt-orbital modeli
kullanilarak agiklamak mumkunduS€kil 1.4) [Michel, 2000]. Merkezde metal

iyonu ve etrafinda simetrik yapilarin bulunmasiytdusan bu makrosiklik

bilesikler (M[Pz(A4)]) (veya B;) genellikle DOy simetrisi gosterirler. Bu tir

yapilarda bir ¢ift dejenere LUMO ¢eve daha yiksek enerjili HOMO {ave a.)

enerji seviyeleri bulunur.

Porfirazinlerde, bu HOMO enerji seviyeleri elektewatif mezo azotlarindaki

yuksek ygunluktan dolayr daha duk enerjili a, seviyesine dger. Buna bgl

olarak kompleksler a— ¢ ve a,— €; olmak Uzere iki tur elektronik gegi

gosterir. Bu gegier elektronik absorpsiyon spektrumlarinda-a e; gegsine uyan

Q bandini

ve a— € geckine uyan B-bandini veya Soret bandinistduurlar.

Porfirazin ve ftalosiyaninlerde B-bandi 350 nm civaadir. Q bandi ise sibstitlie



olmams ftalosiyaninlerde 690 nm civarinda iken substith@mams porfirazinlerde
100 nm maviye kaymntir.
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Sekil 1.4 Gouterman’in dort-orbital modeli.

Porfirazinlerin Q bandindaki kaymanin dalga boykilastibstitientlerle az,
heteroatomlarla daha fazla olur. Hetero-atomlu siilerde hetero-atomdaki
ortaklanmamy elektron c¢iftinden dolayin-n* gegisleri de s6z konusudur.
Bilesikteki simetri azaldikga, LUMO enerji seviyesigve lyq olarak ikiye yarilir.
Bu da Q bandinin ikiye yarilmasini glaur. B bandinin da beklenen ikiye yariima
yuksek enerjili @, — byg ve ay— bzg gecsleri arasindaki dalga boyu farkiginin
kicuk olmasindan dolayr go6zlenmez. Tra, porfirazinlerde yarilma &
simetrisinin hakim oldgu AzB ve AB; porfirazinlerine gére daha buyuk olurp,C
simetrisine sahip cis-M, porfirazinlerinde de Q-bandinda yariima beklemcak
bu yarilma go6zlenmez. Butlun elektron spinleringhegmis oldugu bir molekuler
elektronik hal, bir singlet hal olarak adlandiriliBu sistem bir manyetik alana
maruz kaldginda elektronik enerji seviyelerinde hicbir yarilmgbzlenmez
[Skoog,1998].

Bir molekdlin bir ¢ift elektronundan biri daha yigks bir enerji seviyesine

uyarilirsa bu durumda bir singlet veya bir tripledl oluwur. Uyarilmg singlet



halde, elektronun spini temel haldeki elektron spie eslesmis durumdadir.
Uyarilmis triplet haldeki bir molekulin 6zellikleri, uyarilm singlet halindeki bir
molekulden oldukca farklidir. Orgen bir molekil triplet halde paramanyetik
Ozellik gosterirken, singlet halde diamanyetik dikel gosterir. Ayrica
singlet/triplet gegiinin, singlet/singlet gegine gore daha az mumkin olmasi
sonucu bir uyarilny triplet halinin ortalama émrii 1®’den birkac saniyeye kadar

uzayabilirken bir uyarilmy singlet halin ortalama émri ise 110%s kadardir.

Porfirazinlerin floresans spektrumlarinda birin8i) ve ikinci (S) uyariims
singlet durumlar mevcuttur. Temel haldeki bir malgkn inla, bir uyariimg
triplet hale uyariimasi ihtimali diikttr. Bu olay sonucunda adan absorpsiyon
piklerinin siddeti, benzersekilde, singlet/singlet gegihe kakl gelenlerinkinden
birkac kat ondalik mertebesi dahasdktir. Bununla beraber, bazi molekdller, bir
uyarilms singlet halinden bir uyariimitriplet hale gecebilir. Bu olayin sonucu
genellikle fosforesanstir. Metal porfirazinlere too katilmasi, porfirazinlerin
simetrilerinde dgisiklige neden oldgu icin absorbsiyon spektrumlarinda

degisikliklere neden olur.

1.1.2 Porfirazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinde yukseltgenme ve indirgenngkemleri fotokimyasal reaksiyonlar
sonucunda gercekde. H,S ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme
yapilabilir. Porfirazinler sahip oldiw 18 n-elektron sistemi nedeniyle porfirin ve
ftalosiyaninlerde de oldiu gibi tetrapirol halkanin ilging ylukseltgenme ve

indirgenme reaksiyonlarina sahiptirler.

Porfirazin halkasina ait maksimum 2 adet yukseligenve 4’e kadar
indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn & dibi aktif metaller iceren
metal-porfirazinlerde metale ait indirgenme ve wikgenme reaksiyonlari da
gbzlenebilmektedir. Ayrica redoks aktif substitiennh de elektrokimyasal
reaksiyonlar  verdikleri ~ goéralmektedir. Porfirazinle  elektrokimyasal
indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum perkdbrile DMSO icersinde
oktafenil-MgPz’de arsgtiriimistir. Porfirazin bilgikleri indirgendginde doért tek

elektronlu dalganin oldiu goérulmitar. Diger porfirinler ile kiyaslandinda



oktafenil-Pz magnezyum kompleksinin indirgenme peigelinin anodik alana
kaydigl gozlenmstir.

1.1.3 Porfirazinlerin Asit-Baz Ozellikleri

Porfirazinler hem mezo ve hem de endosiklik azobndari asit-baz
etkilesimlerine katilabilir. Porfirazinler dért adet aza@tomu nedeniyle zayif

konjuge baz 6zel§i gosterir [Khelevina,2003].

Sekil 1.5 [Ho(>*PyuPA] bilesigi.

Porfirazinlerin asitlerle etkilgmleri elektronik absorbsiyon spektrumunun
gorunur bolgesinde karakteristik ggikliklere yol acar. Piridin halkasindaki N-
atomlarinin protonlanmasi sonucu metalsiz porfitezi 6rngin [Ha(> Py)PA]
(Sekil 1.5) gibi yapilar mineral asitlerin sulu c¢otkdrinde ¢oézundrlik kazanir.
Ornezin H,SO'te baslangigta ¢oziunurlik %20 dir. Biesin tetrakatyonunun
%44-66 hk BSO, teki UV-Gorunur bolge spektrumlagekil 1.6’da gosterilmgtir
[Fitzgerald, 1991; Eichhorn,1996].

Piridin halkasindaki N-atomlarinin protonlanmasiqueaternize olmasi mezo
konumundaki N atomlarinin bagini azaltir. Asit degimi %75’in Uzerine

cikartildiginda pirolin ve mezo konumundaki azot atomlarinotpnlanmasi da
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mumkun olabilmektedir ve Q bandi batokromik olar&29 ve 672 nm'ye
kaymaktadir [Pullen,1999].
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Sekil 1.6 [Hao(**PyuPA] ve [ZnéPy)PA] bilesiklerinin sulu SOy cozeltilerindeki
UV-Gadrunur bolge spektrumlari.

[Ho(3*Py)uPA] yapisindaki piridindeki azot halkalarinin protanmasi ile
%20-50 lik HSO, cozeltisinde tetra-katyon ojumundan dolayr ¢ézunur hale
gelir. Cozanurluk farkli metal kompleksleri icin gigiklik gosterir.
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Aza-porfirinlerin (HAP) iki pirol NH grubu gucli bazlar altinda monoe v
di-anyonlar olgturur [Stuzhin, 1999]. Yuksek asitliklerinden dolayorfirazinler

ve ftalosiyaninler zayif organik bazlarla protoarisfer kompleksleri okiurabilir.

1.1.4 Porfirazinlerin C6zunurltgu

Ozellikle periferal konumlarda hetero-atomlarsiy@n gruplar bulunduran
porfirazinler  ¢aitli ~ ¢6zuculerde  olukgca iyi  ¢Ozundrler. Orgie
oktakis(dimetilamino)Pz heksandan metanola kadarcoli bilinen c¢o6zlicude
oldukca iyi c¢Ozundr. Oktakis(dimetilamino)Pz Bilg elektron bakimindan
oldukca zengindir. Siklik-voltametri bu boyanin kgta yukseltgengdini
gOstermgtir (Sekil 1.7).

Me,N NMe, 4
N
Mg \‘\. S \ NMe, -2
NH [ ES. € 04
N\ N § p
N HN 4 -
MezN \ | / NMa, 6
N 1 ]
MeN NMe, 600 LFc‘th 0

Potential (mV)
Sekil 1.7 Oktakis(dimetilamino)Pz ve siklik-voltametri grgifi

1.1.5 Porfirazinlerin Kullanim Alanlari

Metalli porfirazinlerin oldukca gegikullanim alanlari vardir. Elektrografik
kayit, manyetik toner murekkebi, molektler fotoakierde, optik gik digmeleri

gibi degisik kullanim alanlari vardir.

1.1.5.1 Lazer inlarinda

Porfirazinler, IR gorunir bdlge ve yakin IR alninalasorbsiyon yaparlar. Bu
nedenle foto-kararlh sik filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Ruakrik
maddelerde stk filtrasyonu igcin 560-620 nm alaninda absorpsiygaisteren bir
bilesim olarak metalsiz porfirazin ve metalli porfirafnin polimetilmetakrilatta

Ki karisimi Gzerinde cagtimistir.
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Metalli porfirazin olarak Mg (1), Pd(ll) ve Cu Il metallerinin etanol
cOzeltisi lazer yapimindaiklandirici olarak kullaniingtir.

Porfirazinlerin dger tetrapirol tirevlerine gore daha kararli katatinldugu
goralmistur. Ornegin nitritin katalitik reduksiyonu karbon elektrotida Co(ll)

tetra-2,3-piridinoporfirazin kullanilarak gercektgilmi stir [Thamae,1999].

1.1.5.2 Fotodinamik Tedavide

Fotodinamik tedavi kanser gi@isi ve iyilestiriimesinde son yillarda yaygin
olarak kullanilan énemli yontemlerdendir. Kansdbidtcrelerin hizli ¢galdig
hastaliklarda porfirazinlerin ve ggr tetrapirol tdrevlerinin faydali roller

Ustlenebilecgi dustnilmektedir.

Tf&

{

Sekil 1.8 Kanserli hucrelerin gorintilenmesinde kullanilamfipazin.
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A,B, in CH,CI,
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Sekil 1.9 CH,ClI; icindeki M[Pz(A:B,)]'lerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
(A=(S-R),, trans durumda, B=4,7-diisopropiloksibenzo).

Zehirli olmayan ve kanserli hicrelerin gorintilersimele kullanilan
porfirazinler sentezlenmgiiir (Sekil 1.8). Bu yapilar timorlerin gértntilenmesinde

gerekli olan absorbsiyon/floroesans oranina uygaraktere sahiptirlerSekil 1.9).

Simdiye kadar fotodinamik terapide kullaniimak Uzengiga duyarli
(fotoalgilayici) porfirazinlerin sentezlenmesine ngdik bircok farkh calsma
yapiimstir. Bu calsmalardan biri asetilen eklengni
tetra[6,7]kinoksalinoporfirazindir§ekil 1.10). Bu porfirazin dialkinil-1,2-dianyon
ile 1,2-diamino-4,5-disiyano benzenin iki basamaliin reaksiyonu sonucu elde

edilmistir.

Elde edilen porfirazinle ilgili yapilan c¢amalarda bu maddenin yakin IR
bolgesinde absorbsiyon gostetiai ortaya koymugtur. Dolayisiyla bu yapinin
foto-oksidasyon 0Ozeliine sahip oldgunu ve ileride foto-dinamik tedavide foto-
algilayici olarak kullanilabile@eni dustindtrmigtur [Mitzel, 2003].

DNA ile ilgili yapilan calsmalarda zZnP% nin pH=7'de, farkli DNA
konsantrasyonlari ile titrasyonu yapikmwe absorbans d@erlerindeki dgisimler

incelendginde porfirazinin DNA’ya bglandigi belirlenmgtir [Anderson, 2000].
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Sekil 1.10 Substitte tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin.

Fotodinamik tedavide substitie olgnukompleksler foto-algilayici olarak
kullanilir. Foto-algilayici maddenin timoérlt dokwzeiiine yerlemesi gerekir. Daha
sonra foto-algilayicinin oksijenli ortamda lazemi ile aktif hale getirilmesi sonucu

olusan singlet oksijen @andg timorlt dokuyu yok eder.

Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektrtesimaktadir. Uyariima
sonucu olgan oksijendeki bu elektronlarin spinleri birbirizéttir. Bu yapi singlet
oksijeni olyturur. Singlet oksijen temel haldeki oksijendenalgfiksek enerjili ve kisa

omurladar.

Fotodinamik tedavide kullanilan maddelerin yuksektokararlilga, timorlere
kargi secicilik gostermesine, sitotoksiteye sahip olmgsrekmektedir Sekil 1.11).
fotodinamik tedavide kullanilan yapilaukla uyarildgr zaman dokulargugin iyi nifuz
eden bolgesi olan 600—-800 nm arasinda kuvvetlirasgmn yapmasi ve yiksek singlet

oksijen kuantum verimleri olmasi gereklidir.

Ayrica kullanilacak yapilarin triplet hal émurlennverimliligi artiracakseklide
uzun olmasi gerekir [Gan,2005].
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Sekil 1.11 Foto-algilayici olan §iga duyarli) ve olmayan porfirazinler.

Gunumuzde hematoporfirin ve protofirin gibi porfirtirevleri fotodinamik
terapi icin foto-algilayici olarak kullaniimaktadiAncak hematoporfirin tlrevleri
ve protoporfirin esas absorpsiyon bandi 400 nm roenda old@gundan dokuya
nufuz etmesi dgilk ve absorpsiyogiddeti de zayiftir.

1.1.5.3 Optik Veri Depolamada

Bircok teknolojik uygulama icin organik materyalier diger yuzeylerle
etkilesiminin kontrol edilmesi olduk¢ca dnemlidir. Metal gé@yleri Gzerinde kendi
kendine tekli tabaka ofturan vyapilarin var olmasi organik-inorganik

supermolekudllerin yapiimasini desteklemektedir.

Organik filmlerin yuzey 0©zellikleri terminal fonkgdnel gruplarin
oryantasyonu ve paketlenmesinden etkilenmektedirAbsorplanan yapinin
konformasyonunun kontrol edilmesi organik-inorganiknakromolekullerin

reaktivitesini ve yizeylerdeki etkamini dizenlenmesini gdar.

Optik veri depolama alandaki gtamalar, yari iletken diod lazerlerinde
kullanilmak Uzere uygun IR absorplayan maddelerisgeheye odaklannstir
[Moussavi, 1988]. Orngn hemiporfirazin oldukga iyi derecede termal venasal
kararliliga sahiptir. Delokalize olmuiki boyutlu =n- elektron konjugasyonu ile
simetrik yapi! ve Uclncu derece optik nonlineerltasanda bir bganti olduu

disunulmektedir.
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ikinci derece nonlineer optik maddelerde simetrimimalmasi, donér ve
akseptor gruplarin periferal konumlarda bulunmagemektirir [Tsai, 1998]. Dondor
ve akseptdér uc¢ gruplari arasinda polarize olabgiektronlarin sayilarinin
artmasiyla ikinci derece optik nonlinegih belirli bir dizeyde artg

gOzlenmitir.

Porfirazinler nonlineer optik ve optoelektronik atk ilgi ¢cekmektedir.
Ornezin bazi germanyum porfirazin tirevlerinin ince flen olusturulmus ve
bunlarin tgtinci derece nonlineer optik segicildlciimistir [Nalwa, 1999].
Ayrica metalli-ftalosiyaninler yazici ve fotokopne@tstrisinde fotoiletkenler olarak
kullaniimaktadir.

Fotokromik molekdllerin bilgi depolama amacli diskdie kullanilabilmesi

icin molekullerin uygunsekilde dizayn edilerek sentezlenmesi gereklidiru t&r

Sekil 1.12 Fotokromik olay.

Porfirazinlerin metal kompleksleri arasinda IR l#dmde de ylksek
floresans gosterdi icin fotokromik olaylarda dgisikliklere duyarh ikili optik

okuma araci olarak kullanilabilir.

Tetraantraporfirazine dayali fotokromik sistemlerdardir. Bu sistemlerde
oksijen antrasen ile kovalent @adir. Bilesigin Q bandi bolgesinde birbirini takip
eden iki-foton absorpsiyonu ile uyarilmasi sonudsi@n serbest birakilir. Dort
adet oksijen molekiline kadar serbest birakma ktafietraepidoksiporfirazinin

absorpsiyon spektrum$ekil 1.13’te verilmitir [Haritoglou, 2005].
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Sekil 1.13 Tetraepidoksiporfirazinin absorpsiyon spektrumu.

(3,4-pridil)porfirazinin dort adet [Ru(bpyEl] gruplart ile olgturdugu
tetrarutanat porfirazin oldukca ilging bir makroraklildir [Toyama, 1998]. Bu
sistemde meso-tetra(4-pridil)porfirin yapisindanrkfa olarak pridil gruplari
makrosiklik halkaya bganmstir (Sekil 1.14). TPyP’'de merkezi ve periferal
konumlardaki kompleksler arasinda guclu bir elekiko etkilesime izin verir
[Toyama, 1998].

Sekil 1.14 p-{(3,4-pridil)porfirazin}-tetrakis(bidpridin(klorojutenyum(ll).
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TrPz'nin etanoldeki elektronik spektrumf@ekil 1.15'de verilmgtir. Bu
spektrumda gaussian fonksiyonunu temel alan 38§0,)(B406 (By-o), 594 (Qo-1),
638 (Qu-1), 677 (Qo-0) ve 708 nm (Gy-o) porfirazin bantlari gozlenngiir.

0.4

i1}

03} £

Absorbance

a.u.

Emission intensity /

Emission intensity / a.u.

400 500 600 ¥yoa 800
Wavelength / nm

Sekil 1.15 TRPz kompleksinin etanoldaki elektronik ve bualkagilik gelen emisyon
(400 nm’de) ve uyarilma (725 nm’de) spektrumlari.

Porfirazinin emisyon spektrumu 720 nm’'de porfirazlominasans ile
kararkterize edilmgtir. Ayrica uyarilma profili absorbsiyon spektrugta kismi
olarak ortgmektedir. Bu tur ortgmeler dger tetrapridil tirevlerine kam yeterli
miktardaki enerjinin rutenyum kompleksinden portira cekirdgine transfer

oldugunu gostermektedir.

1.1.5.4 Nano Teknolojide

Detektorlerin, nanoelektronik devrelerin veger araclarin yapiminda nano-
tel 6nemli bir yer tutar. Ancak nano-tel yapimi &=eelliklerinin kontrol edebilmek
oldukca zordur. Bu nedenle farkli gruplar farkli kiesimlar uygulayarak

calismalar yapmaktadirlar.
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Metal ylzeylerindeki indirgenme potansiyeli glgmi ylzeye yakin olan
iyonlarin indirgenmesini etkiler. Makrosiklik bgileri bu desisimin redoks

potansiyellerinin dlcilmesi ile takip edilmesindellanilabilmektedir.

Iki yeni porfirazin tirevi $ekil 1.16) bu redoks potansiyellerinin 6lgmek icin
kullanilimigstir. Bu yapilar ylzeye vyaguklarinda kendiliklerinden farkh
pozisyonlar olgturmaktadirlar. Porfirazin tlrevlerindeintiol bacaklarina sahiptir
ve ylzeye dikey geometride yap1l Diger bileik 2 ise ylzeye paralel olarak
tutunur. Ancak bilgiklerin ikisi de cozeltide benzer indirgenme potigetierine

sahiptir.

- Q .
i—ﬁm 'Jl‘v""“\...' »"VS—E
ey~ e

~| -"‘\-l

Sekil 1.16 Altin yizeyine dikey olarak absorblandn ye ylizeye yatay olarak

absorplanan?) porfirazin yapilari.

Yukaridaki yapilar altin ylzeyine yapiginda 1 bilesiginin indirgenme
potansiyeli 0,43 V iken ylzeye daha yakin ol@n bilesiginin indirgenme
potansiyeli 0,80 V’a kayar. Molekdllerin metal Uger yapsmasi altin iyonunun

cozinmesi icin gerekli olan enerjinin azalmasindareolur [Vesper, 2004].
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1.1.6 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

Porfirazinlerin sentezinde iki temel yontem kullmmaktadir. Bunlardan

Sekil 1.17'de goOsterilen yontem oldukca yaygin okarkullaniimaktadir. Bu
yontemle uygun sibstitient kullanarakgdadan kalip etkisiyle bircok porfirazin

sentezlenmtir [Linstead, 1937].

'/’_‘\ [/’N‘\
\ N : v z
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Sekil 1.17 Template etki.
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Sekil 1.18Porfirazinlerin sentezi.

Ancak bazi durumlarda yukarida anlatilan yontemdeilyapilar porfirazine

dogrudan dongmemektedir. Bu durumdéaekil 1.18'de gdsterilen yodntem
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uygulanabilir. Bu yontem birincisine goére daha splessalisma gerektirmektedir
[Kudrevich, 1996].

Porfirazinler ilk kez 1937 vyilinda sentezlentimi. Linstead ve Cook
difenilmaleonitril ile Mg tozunun 275°C’de 10 dakilsiiren bir reaksiyonuyla %92
verimle Mg-porfirazin elde etnglerdir [Cook, 1937].

Metalsiz porfirazinler;

- Suksinoimidinlerin klorbenzen ve nitrobenzen diaiynama noktasi yuksek

cOzicdiler icerisinde 1sitiimasiyla,

- Magnezyum porfirazindeki magnezyumun asit kullarak
uzaklatiriimasiyla [Ficken, 1952; Ficken, 1955],

- Magnezyum talgnin alkollerde isitilmasiyla elde edilen magnezyum

alkoksidin maleonitriller ile 1sitilmasiyla,
- Suksinoimidinlerin magnezyum format ile isitiinnda

elde edilirler. Ancak gunumuzde ikinci siradaki yém daha yaygin olarak
kullaniimaktadir. Metalli porfirazinler de genell&kmetalsiz porfirazinlerin metal

tuzlariyla reaksiyonundan elde edilmektedir.

ilk olarak metiltiyo tirevleri sentezlenen porfiraldre daha sonra farkl
zincir yapili alkil gruplar bglanarak o6zellikle sivi kristal yapimi ile ilgili
calismalar yapilimgtir (Sekil 1.19) [Schramm,198®Riccardi,1996].

NH

R R R CN
—_——— | NH —_——— RI
R R \\ CN

NH

Sekil 1.19 Metalsiz porfirazin sentezi.
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Porfirazinler ve porfirinlern elektronlari sayisi ayni yani izoelektronik
oldugu icin absorpsiyon spektrumunda benzer Ozellikl@stgrirler. Buna r@gmen
porfirinlerin 450-460 nm arasindaki dortli spektruporfirazinde ikili spektrum

seklinde ortaya cikar.

Porfirazin komplekslerinint-t* Q band absorpsiyonlari porfirinlere gore
dahasiddetlidir. Ancak buyuk bir kayma gosterir. Porfrialer gecs metalleri ile
yaptiklari komplekslerdeki liganttan metale ve nhd¢a liganda olan yik
transferleri acisindan da porfirinlerden farkhdi€@Qunkid koordinasyon o

porfirazin ve porfirinlerde farklidir.

Ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasiiricone strilen mekanizma
porfirazinler icin de 6ne surulebilir [Michel, 20P0Genellikle alkoksit olan bir
nukleofil "Y"” mekanizmayi tetikler. Reaksiyon ntkleofil ol&v” grubunun nitril
karbonuna saldirisiyla reaksiyonske. Nitril azotunun molekuldeki g@er nitril
karbonuna molekdl ici bir atak gercekliemesi sonucunu dgurur. Bu karbon da
kendisine bgli olan azot atomunu nikleofil yapar. Bu azot atodiger ftalonitrile
atak yapar.lki degerlikli metalin kalip etkisi olarak rol oynamasiyleir kerede
dort dinitril iki degerlikli metal ¢cevresinde siklik yapi odturur. Sonucta Y grubu
indirgenerek ortamdan uzakla (Sekil 1.20).

T M2 A N i\ '.‘
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Sekil 1.20Porfirazinlerde siklik yapinin oftmasina ait mekanizma.
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1.2 PERFERAL KONUMLARDA HETEROHALKALAR ICEREN
PORFIRAZINLER

Porfirazinler, dger tetrapirol tUrevleri porfirinler ve ftalosiyarnar gibi son
yillarda hem ileri uygulama alanlarinda, hem deniskl calsmalar icin 6nemli
malzemeler olarak kamiza c¢ikmaktadir. Bu grubun 6nemli Uyelerinden nola
porfirinler ve ftalosiyaninler gerek boyar madde pement olarak, gerekse ileri
teknoloji malzemeleri olarak atamacilarin hayli ilgisini ¢cekmi ve cekmeye de
devam etmektedir. Bu grupta, sonradagfé@ilmis ama en az @erleri kadar dnemli
olan porfirazinler, porfirinler ve ftalosiyaninlerait bircok temel 6zellikleri tzerinde
tasimasinin  yaninda sentezlenmesi ve izolasyonunda&laykklar nedeniyle
ftalosiyaninlere  ve  porfirinlere  alternatif  olarak karsimiza  ¢cikmaktadir
[McCleverty,2004; Kobayashi,2001; McKeown,1999Klyanets,1992; Poon,2001].

Tetrapirol tlrevlerinin merkezinde yer alabilen aleiyonu sayisinin 70’e
ulasmasi yaninda, porfirazin tlrevleri genelde perifek@numlarindaki farkh
substittentlerle (alkil-, aril-, eter-, stlfanilamino-, kuaternize amino-, krown eter,
ferrosen, piridin, trifenilfosfin gruplari, vb.) dsik 6zellikler kazanir [McKeown,1998;
Stuzhin,1998; Anderson,1999; Polat,2000;&a,2001; Akky,2001; Ozturk,2004;
Gonca,2005]. Bu substitientler Grine farkli ¢oziectamlarinda ¢ozundrlik, alkal
veya geg metal iyonuyla etkilgm, mezofaz olgumu gibi yeni glevler getirir [Gonca,
2004]

1.2.1 Oktakatyonik Porfirazinler

Son yillarda oktasubstitiie simetrik porfirazinlegini gelstirilen sentez yontemleri
substitie doymam 1,2-dinitril  bilesiklerinin - magnezyum alkoksit vaginda
tetramerizasyonudur. Alkil zincirlerinden basit ematik gruplara kadar cok gmik
periferal sibstitientler geyan porfirazinler hazirlangtir.  1,2-dinitril grubu  bir
makrohalka bunyesinde yer githda, Grin bu makrohalkay! periferal konumlarinda
taslyacaktir (6rngin, ditiyo—15-crown-5, tritiyosikloheptan, vs.). Kduyik hacimli
gruplar dinitril birimine bgll oldugunda, siklotetramerizasyon sterik olarak
engellenebilir. Bu problem ic¢in bir ¢oziim, 6ncefparin yapisini reaktif bir u¢ grubu

ile hazirlamak, daha sonra hacimli gruplari bu tiéaklar yoluyla b&lamaktir.
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Periferal konumlarinda heterohalkalar iceren fligirsin ve porfirazinler Gzerinde
su an oldukca ygun calgmalar yapiimaktadir [Kobayashi, 2000]. Porfirazin
cekirdezsine periferal konumda Igh fonksiyonel gruplar ftalosiyaninlerinkine géralth
rahat hazirlanabilmekte ve daha etkin halde kafaktedirler. Bu sebepten dolayi,
fosfonyum gruplari iceren yapiylr sentezlemek icirinbi kademe olarak porfirazin
cekirdezinin etrafinda 8 adet hidroksietiltiyo gruplar giwrulmus, bunlar tzerinden
hedeflenen yapiya udmistir. Bu sekilde ayni molekil binyesinde bir yandan
elektronca zengin porfirazin gruplart bulunurkenged yandan trifenilfosfonyum
gruplari ile cok dgisik fonksiyonel 6zellikler kazandirilngtir. Bu sekilde kuaterner
amonyum birimleri iceren porfirazinlerle iyi bir kalastirma imkani dgmustur. Sekiz
adet trifenilfosfin Unitesi ile substitie porfiram (Sekil 1.21) yapisini aydinlatmak,
elementel analiz yaninda UV-gériinir bolge, FTR, ve *'P NMR spektrumlarinin

kullaniimasi suretiyle mumkun olrgtwir [Gonca, 2005].

P 3R
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Sekil 1.21 {Oktakis[trifenil-(2-sulfanil-etoksikarbonil-2-pnail)fosfonyumyil-

porfirazinatomagnezyum}-oktabromdir.
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1.2.2 Oktakis(1-naftiimetiltiyo)Substitiie Porfirazinler

Metiltiyo képrileri Gzerinden periferal konumda 8ea naftil birimi iceren yeni
bir porfirazin sentezlenmir. Porfirazin blnyesinde sekiz adet naftiimegkien ilk
driin olan Mg-porfirazin elde edildikten sonra, nt&tatirevine gecilng ve bu drinin
¢esitli metal tuzlari ile reaksiyona sokulmasiyla miegaorfirazinler elde edilmgtir.

Porfirazin biinyesinde sekiz adet naftiimetil iceikntriin olan Mg-porfirazin
(Sekil 1.22) elde edildikten sonra, trifloroasetikitagibi kuvvetli bir asitle muamele
edilerek metalsiz tirevine gecilgtir. Bu Urinin cgtli metal tuzlari ile reaksiyona
sokulmasiyla Cu, Zn ve Co porfirazinler elde edsimi Sentez edilen butin bu
porfirazinlerin genel 6zelli, kloroform ve diklormetan gibi ¢oziicllerde oldakgyi
co6zlinebilmesidir. Bu Urunlerin her birinin ayri akarakterizasyonu elementel analiz,
UV-gérunir bolge, FT-IR!H NMR ve EPR spektrumlari ile yapilgr [Gonca,
2004].

M*?= Mg ; 2H'"; Cu'% Zn'%; Co™
Sekil 1.22 Oktakis(1-naftilmetiltiyo) Porfirazin ve Turevleri.
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1.2.3 Periferal Konumlarda Kiikiirt iceren Porfirazinler

Periferal konumlarda kukurt iceren hilklerin ilkini Schramm ve Hoffman
1980 yilinda sentezlegtir. Elde edilen oktakis(S-R) porfirazin Mg[Pz(S-ME
bilesigi dinitrilin magnezyumun template etkisiyle senwanitir (Sekil 1.23)

[Schramm, 1980].
l_t
~N
N Ne 2N H MgoBy, SC
l + CHl BuOH,i [ il SCHs
N SNa ﬁ N SCH \ /
:; :scH;
ﬁ{% ﬁj?
SCH;
H,SO, (dil) ::\(r( SCH; Cu(OAcL m
TNHOH Nx(OAc} :;Q
:; :scw SCH

=Cu
=Ni

Sekil 1.23 Sulfur-metil Eter Porfirazinlerin Sentezi.

1.2.4 Periferal Konumlarda Alkenil (sulfanil) iceren Porfirazinler

Periferal konumlarda sulfanil icerenrfp@zinlere 6rnek olarak okta
kiikurt-etil porfirazinler sentezlenstir (Sekil 1.24). Bu bilgigin Co**, Ni**, Cu**
komplekslerinin diskotik nematik mesofaz 6zelliksgérdii saptanmgtir (Sekil
1.25) [Belviso, 2000].
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Sekil 1.24 Demir(Il) ve Fe(lll) okta S-etil Porfirazinlerin &irlanmasi.

\S Sﬂ

Sekil 1.25 Alkenil(stlfanil) porfirazin (M = Ca@*, C&*, Ni**).
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1.2.5 Oktafenil-Porfirazinler

Okta(4-halojen-fenil)-Pz-M@ekil 1.26’de gbsterilen sentez basamaklari ile
elde edilmgtir. 4-halojen fenilasetonitril ile Béanan sentezde Linstead proseddiri
takip edilmgtir. Bu yontemle iyi derecede bir verimle bis(4-bj@n-fenil)-
fumaronitril elde edilmgtir. Olusan fumaronitril etilen glikol icerisinde amonyak
gazinin kabarciklar okiuracaksekilde gecirilmesi ile %5,4 verimle piridindiimine
cevrilmistir. Magnezyum (I1) nin kalip etkisiyle piridindiimden MgPz bilgigi
%49,2 verimle elde edilrgiir. Yukarida anlatilan yéntemle iyodurli porfirazi

tarevleri sentezlenngiir [Gan Q, 2005].

X
X ? ”\ \r\? NH
1

| = !E_CHROH.F_!th M—I . Ethylen glycol &“\}__,-‘ <
L | W
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) X
A X=H A-1 X=H A-2 X=H
B X=Cl B-1 X=Cl B-2 X=Cl
C X=Br C-1 X=Br C-2 X=Br

Mg (OBuj,,
n-Butanol, N._.
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Sekil 1.26 Okta (4-halojen-fenil)-Pz-Mg sentezi.
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1.2.6 Oktakis (benziltiyo) Porfirazinler

Bu tur porfirazinlerden biri olan oktakis(benziltyporfirazinin UV-Vis
bolge spektrumlarinda B bandlari 370-316 nm arasin@ bandlari 627-671
arasinda, metalsiz tirevinde ise Q bandi 602 ve w®7de olmak lzere ikiye
bélunm{ olarak go6zlenir. Bu komplekslerin benzen, klorohgrdiklormetan ve
THF’ de oldukca iyi ¢oziindtil belirlenmitir. *H NMR verilerinde 3,84—4,99 ppm
aralginda iki tane CH piki verdigi, ancak Zi? kompleksinin 2,84, 2,94, 3,60
ppm’'de U¢ adet pik vergi calismada tespit edilngtir. Voltametrik
incelemelerinde ise M, C&*, ve Ci#* kompleksleri tersinir oksidasyon dalgasi
vermistir. Metalsiz tUrevinde ise iki tersinir olmayan sidlasyon dalgalari elde
edilmistir. Ni** ve Zrf* komplekslerinin ise hicbir oksidasyon dalgalarrmedisi
gbzlenmgtir [Prasad, 2004].Sekil 1.27°de oktakis(benziltiyo) porfirazin yapisi
goOsterilmitir.

1. M=Mg™ 2. M=2H"
3. M=Mn* 4 M=Co™
5. M=NiZ* 6. M=Cu™

7. M=2Zn*"

Sekil 1.27 Oktakis(benziltiyo)Porfirazin.
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1.2.7 Ferrosen Sibstitie Porfirazinler

Elektrokimyasal acidan gostegiikarakteristik 6zellikleri nedeniyle ferrosen
kendi baina standart olarak derlendirilmistir. Ferrosen gruplarinin standart
davranglarina goére tetrapirol kisminin yukseltgenme-indimge potansiyelleri

belirlenmgtir.

Ilk kez porfirazine sekiz adet ferrosen grubununssiiilsyonu sonucunda
elde edilen arinun yapisal 6zellikleri ve elektrokiasal davraslari incelenmgtir
[Akkus, 2001]. 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril igi magnezyum
propanolat variinda n-propanol icerisinde reaksiyona sokwtnou Elde edilen
hidroksiporfirazin, ferrosenin karboksilik tireveidisiklokarbodiimid (DCCI) ve
p-toluensilfonikasit vargiinda reaksiyona girerek sekiz adet hidroksil gurnubu
tamami  esterlgirilmistir. Sonucgta oktakis(ferrosen)substitie magnezyum
porfirazin elde edilmitir. Son drtn trifloroasetik asitle muamele edileraetalsiz
porfirazin elde edilmgtir. Metalsiz porfirazin Zn(ll), Co(ll) ve Cu(ll) getat tuzlari

ile reaksiyona sokularak metalli porfirazin tirevlelde edilmgtir (Sekil 1.28).
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M*%= Mg*?, 2H", Co, Cu'? ve zn

Sekil 1.28 Oktakis(ferrosen)-stibstitiie porfirazin tlrevleri.
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Elde edilen tim uriinletH NMR, IR, UV-gorinir bdlge spektrumlari ve
elementel analiz ile karakterize ediktii. Periferal pozisyonlarda bulunan
ferrosen gruplarinin elektrokimyasal 6zelliklerimd®umli voltametri yontemiyle
incelenmg ve ferrosen gruplarina ait elde edilen sonuclaagal potansiyelde
gorulen organometalik kisimlarin, birbirinden verfp@zin kiimesinden yeteri

kadar etkilenmedgi gorualmusttr.

1.2.8 N-Don6r Substitlie Porfirazinler

Periferal konumlarda dondr gruplar iceren porfine ftalosiyaninler ¢ok
calisilan konular arasinda yer algtir. Periferal konumdaki N- dondr gruplarin
kuaternizasyonuyla elde edilen katyonik yapilarotbhamik kanser tedavisinde,
antiviral materyaller olarak, DNA miktarini tayime proteinlere bglanabilme gibi
Ozelliklerinden dolayr biyomedikal uygulamalardaryalmaktadir. Bu nedenle
periferal konumlarda N- donér gruplar (piridin, peidin, amino) iceren
porfirinlerle ilgili bircok calsma yapilmgtir. N- dondor gruplar tzerinden gigik
metal (Ru, Pt, W, Pd, Fe) koordinasyonlari ile e&dglen makrosiklik bilgikler,
enerji dongumua ve cok bilgenli sistemlerin olgturulmasi acisindan énem arz
etmektedir. Oztirk ve Gl tarafindan 2004 yilindariferal konumda sekiz adet
piridin don6r grup t@yan yeni bir porfirazin yapisi oktaetilhidroksi gboazin
molekulinin piridin karboksilik asit ile kondenzasy sonucu sentezlengtir
(Sekil 1.29).

Sekil 1.29 MgPyPz molekul.
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Daha sonra periferal piridinler kuaternize edileodta-katyonik yapi elde

edilmistir (Sekil

QL
=

Periferal

koordinasyon

1.30).

H“ﬁﬂ' .Crl 8+
1 /( “/Dch
*ﬁbﬁﬁ

H"Mﬂ‘n
,r-""--” a8l
Je "‘1 ”\@
C)’L ’ oy
H
Myt oHy

Sekil 1.30 Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPZz).

piridinler Gzerinden paramanyetik metal erkezleri ile

baari olusturmus ve nonanukleer supramolekiler yapilar

sentezlenngitir (Sekil 1.31) [Ozturk, 2004].
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Sekil 1.31 Vanadil bis(asetilaseton) iceren oktakis(4-piksliporfirazinatomagnezyum.

1.2.9 Tac Eter Substittie Porfirazinler

Ditiyomalenitril disodyum tuzunun uygun reaktan#aalkillendiriimesiyle sekiz
sulfir donér atomuna ilave edilpnitac eter iceren porfirazin sentezlegtini Tac
eterlerin tetrapirol makrohalkalarina kombine ediftyle olygturulan bilgigin
sentezinden sonra, ta¢ eter gruplarn ile substtiess yeni bir porfirazin fekil 1.32)
sentezlenmgtir. Sentez disikloheksilkarbodiimid vaginda benzo-15-krown-5’in
karboksilik asit tlrevi ile reaksiyona sokularakfrazin ¢cekirdgine esnek gruplarla
bagl sekiz ta¢c eter grubu stigan yeni bir bilgige ulgilmasiyla sglamistir
[Saglam, 2001].
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Sekil 1.32 Oktakis(crown-eter)substittie porfirazin.

1.2.10 Fosfonyum Gruplariiceren Porfirazinler

Periferal konumlarinda fosfonyum gruplargiggan porfirazinleri sentezlemek
icin ilk asamada, cevresinde sekiz adet hidroksietiltiyo grapbulunan porfirazin

cekirdesi elde edilmitir. Ikinci asamada istenilen yapiya gecilgtir.

Trifenil fosfonyum gruplari tayan porfirazin turevi, elektronca zengin hale
gelmistir. Yapilan calgma, elde edilen porfirazinin kuaterner amonyum rbieri

iceren porfirazinler ile karlastirma imkani sglanmstir [Gonca, 2004].

Disodyum tuzu halindeki Béangic maddesinin 2-brometanol ile mutlak alkol
etanol icersinde oda sicakinda 3 giin suren reaksiyonu vegsak dietileter ile
tekrar kristallendirilme glemlerinin sonucunda 1,2-bis(hidroksietiltiyo) maeéioil

arinu elde edilmgitir.

Porfirazin sentezinde genel olarak kullanilan ydmtenmagnezyum alkolat
varhginda doymany 1,2-dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonudur [Kadish,
2000]. 1,2-bis(hidroksietiltiyo)maleonitril  bi$eginin  magnezyum  bdtilat
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varhiginda butanol icersindeki reaksiyonu ile koyu maamkli Grin olan oktakis(2-
hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum elde edigtir ve fosfor iceren birimle

reaksiyona sokulmgur.

(:]/ D“_coo—-ls S/ /N J \E SIG CiHy b
N N\:M’ i " sBr
o s k H\ SN
- o " . N
> ] - ‘ﬁ_%
I >

Sekil 1.33 {Oktakis[trifenil-(2-stlfonil-etoksikarbonil-2-pypil) fosfonyum]

porfirazinato-magnezyum}-oktabromdir.

Fosfonyumil porfirazin, tetrapirol halkanint duzleminin periferal
posizyonunda +8 yukladur. Porfirazindeki katyonikldpeler ester kopruleri ile
birbirinden ayrilmgtir. Bu okta-katyonik yapilar induktif etkiyle el&bn
yogunlugunu etkileyen katyonik merkezlere sahip katyonik rfpazin
turevlerinden tamamen farkhdir. Yani porfirazind@romatik = ddzleminin
elektronik Ozellikleri oldukga etkilenir. O$an Urinin $ekil 1.33) sudaki

cOzunurligd cok azdir.

Uriintin katyonik yapida oldwnu kanitlamak icin sodyum perkloratin
etanoldaki doymg ¢ozeltisi, kloroformda ¢6zinmngiblan trine damla damla ilave
edilmis ve Urunin ¢Okmesiyle bromurden perkloragekil 1.34) iyon dgisimi

gOzlenmitir.
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Sekil 1.34 {Oktakis][trifenil-(2-sulfonil-etoksikarbonil-2-prapfosfonyum] porfirazi
natomagnezyum}-oktaperklorat.

1.2.11 Tersiyer ve Kuaterner Aminoetil StbstitlientTasiyan Porfirazinler

Kuaterner amonyum grubustgan porfirazinler literatirde sinirh sayidadiu B
alanda grubumuzca gercegtiglen bir calsma ilk Orneklerden biri olmgiur.
Dimetilaminoetilklorr ditiyomaleonitril disodyurmugzuyla reaksiyona sokularak bis(2-
dimetilaminoetiltiyo)maleonitril elde edilmgir. Ardindan siklotetramerizasyonla
oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazin  tlrevienSekil 1.35) sentezlenrngtir. Bu
turevler, organik c¢ozuculerde c¢ok iyi ¢ozunmektedirTersiyer amin grubunun
metiliyodur ile kuaternerkgiriimesi suda cok iyi ¢6zinen bir boyar maddergekil
1.36 elde edilmesini geamistir [Prasad, 2004].
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Sekil 1.35 Oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinatomagnaim (MgPza).
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Sekil 1.36 [Oktakis(2-trimetilamonyummetiltiyo)porfirazimaimagnezyum]
oktaiyodur (MgPzq).
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1.3 TETRAPIROL TUREVLER INDE FLOR SUBSTITUSYONU

Yapisinda substitient olarak flor atomu ya da dlogruplar taiyan tetrapirol
turevleri son yillarda uygulama alanlarindaksitiéik bakimindan ilgi ¢ceken yapilar
arasinda yer almaktadirlar. Makrosiklik yapiya @lehkegatiflsi yuksek olan flor
atomlarinin ilavesi, yapinin ¢ozunigliy elektronik yapisi ve reaktivitesi gibi bircok
Ozelligini 6nemli 6lctide d@stirmektedir. Bu konu kapsaminda literattirde cokiday
calisma yer almaktadir. gagida bu cakmalara drnek kil edecek baz ftalosiyanin ve
porfirinlere yer verilmektedir.

1.3.1 Alkil ve Perfloroalkil Zincirleri igeren Ftalosiyanin Bilaikleri

M = Fe(III). Ni(II). H,
R :'CH:CF:CF:CFZCHFz
-CH,CH,CH,CH,CH,

Sekil 1.37 Alkil ve perfloroalkil zincirleri iceren ftalosiyan bilesikleri.

Sugimori ve arkadgarinin 1998 yilinda yagll ¢calsmada substitiient gruplardaki
flor atomlarin elektron c¢ekici etkisinin yapininektrokimyasal 6zellikleri Gzerindeki
onemi dgerlendirilmistir. Ayrica bu cagmada yer alan floroalkilstibstittie bilklerinin
polar solventlerdeki ¢oziunuginin yiksek olgu ve hidroksi grubundaki oksijen
atomunun dier elementlere gore elektronegagifin en yiksek olgu ve hidroksi
grubundaki oksijen atomu ile izoelektronik yapiyahip olgu ile aciklanmytir
[Sugimori,1998].
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1.3.2 Tetrakis(pentaflorobenziloksi) Substitiie Ftadsiyaninler

Periferal konumlarda tetra-pentaflorobenziloksi diibe cinko, nikel ve kobalt
ftalosiyaninlerin spektral ve elektrokimyasal O#adri Gizerine cakmalar yapilng ve
komplekslerin redoks prosesleri incelegtini Elektron cekici tetra-pentaflorobenziloksi
substitientleri, fenoksi tlrevlerine sahip ftal@siynlere gore indirgenme prosesinin

pozitif kaymasina sebep olglu gortlmigtir [Koca, 2007].

b'\g\/TF O:N\.l \\YCN ﬂ
FN -_OH + NN -
F
F
\ o~ N /\
N, M
VF
F

M=2H,Zn,Ni,Co f F

Sekil 1.38.Tetra-pentaflorobenziloksi substitlie ftalosiyaninle

1.3.3 Tetrakis(triflorometilfenoksi) Substitiie Ftalosiyaninler

Bu calsmada, 3-triflorometilfenoksi gruplarina sahip mktdlalosiyaninlerin
sentezi ve 0Ozelliklerinin incelenmesi amaclagtmi Bunun icin ilk olarak 4-
nitroftalonitril ile 3-triflorometilfenoliin kuru DNMBO icerisinde oda sicaglnda LiOH

varhgindaki reaksiyonundan 4-(3-triflorometilfenoksi) affinitril  sentezlenmstir.
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Periferal substittie ftalosiyaninler, ftalonitrilrévi ve kasilik gelen susuz metal tuzlari
ile 1-pentanol icerisinde DBU vaginda sentezlenmntir. Bu bilesiklerin periferal
pozisyonlarinda yer alan triflorometilfenoksi graphin varlgindan dolay!r organik
¢ozucullerdeki ¢cozunuriiinin arttg belirlenmstir. Artan ¢ozunurlgiin nedeni olarak
da daha onceki camalarda belirlenen floroalkil substitiie boyalarirganik polar

cozlculerdeki ¢ozunargiinin yiksek olgu gosterilmgtir [Wei, 2003].

O,N CN ROH, LiOH RO\C[C N
\©: DMSO CN

CN

Metal tuzu,
X,C DBU,

} D 1-Pentanol

FPcH :M=2H; X=F
FpeNi @ M=Ni; X=F
FPcCo : M= Co; X=F
FPcZn :M=Zn; X=F
MePceNi: M= Ni; X=H

CX;

Sekil 1.39 Triflorometilfenoksi stbstitiie ftalosiyanin bgi&leri.
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1.3.4 Sakkarit Substitie Florlu Porfirinler

O
AcO
AcO SAc
OAc
DMF, R, T
dietilamin

F
CHz(‘ll.""CH:;()H
- P-GIU4
NaOCH,
F
OAc
— AcO 0 71'
AcO S
OAc
OH
o DMEF, R, T
TPPFy,  + Yo ~\—SNa P-Galy

Sekil 1.40 P-Glu,ve P-Ga] porfirin tirevlerinin sentezi.

Charles Michael Drain ve grubunun yaptibu calgmada, tiyosakkarit ve
makrohalkasinda pentafloro gruplar iceren tiurlefallanimi ile sakkaritlerin
porfirinlere konjuge olmalari bir veya iki adimdargeklatirilmistir. Konjuge olan
yapilarin konsantrasyonuna ve kullanilargin ttrine bal olarak nekrosis ve/veya

apoptosis ile hicre élumlerinisigk ettiklerinden konjugasyon sonucu elde edilen P-
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Glug ve P-Ga turlerinin etkin PDT ajanlari olabilegebelirlenmitir. Saldirgan kanser
MDA-MB-231 turianin, P-Gale karsi olan ilgisinin P-Gly tiriine olan ilgisinden daha
az olmasi ve 3Y1°" hiicrelerininsekil desistirmesi bu ydntemin, kanser hiicrelerini

hedef almada tutarl bir strateji olglunu gostermsitir [Chen, 2004].

1.3.5 Amin Substitie Florlu Porfirinler

R-CH,NH,

NMP
mikrodalga

O
- 0 J<
R \_\./\/\0/\/ \/\()/\/\Nk()
H H
H O J<
R= /A\\/\ﬁko
COOCH;
|

N
COCH,4

Sekil 1.41TPPFky porfirin tarevlerinin mikrodalga yontemi ile seate

Drain’in yapms oldugu bir bgka calsmada ise, tetrakis(pentaflorofenil) porfirin
(TPPRy) turevlerinin uygun bir ¢ozicu icersinde mikrodalgima yontemi ile verimli
ve hizl bir bicimde elde ediinden bahsedilmektedir. Burada TRP¥apisindaki para-
flor atomlari primer aminler vagiinda %70-%95 verimle secici yer gigirme
reaksiyonuna gramslardir. Reaksiyonlar klasik yontem ile yagla1-2 giin icerisinde
gerceklgirken mikrodalga yontemi ile 10-30 dakika arasimgirceklgmistir. Bu
yonteme gore, TPRfterapatik, katalitik ve ger uygulamalara yonelik yeni tirdeki
porfirin konjugatlarinin olgumu icin ideal bir platform okiurmaktadir. Catmada
mikrodalga yonteminde para-flor stibstitisyonunumpr aminler igin spesifik oldiu,
benzer keullarda sekonder aminler icin ayni etkiye sahip adi@ gozlenmgtir. Bu
calismanin devaminda ele gecen bu yeni tir maddeleriDANIB-231 kanser

hicrelerindeki PDT uygulamalari incelengicleelirtiimistir [Samaroo, 2006].
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1.3.6 Tac¢ Eter Substitie Meso-Tetrakis(pentaflorofeil)porfirin

003
(@)

o
o/

Sekil 1.42Tag eter sUbstitie meso-tetrakis(Pentaflorofenif)po tlrevinin sentezi.

Tac eter substitie meso-tetrakis(pentaflorofenif)po turevinin sentezi 2-
aminometil-(15-Crown-5) ile 5,10,15,20-tetrakis(fslorofenil)porfirinin  p-flor
atomlari arasindaki aromatik nukleofilik yepigirme reaksiyonu sonucu
gerceklatirilmistir. Calismada ta¢ eterlerin alkali metal tutma 6zglllikkate alinarak

sentezlenen tag eter siibstitiie meso-tetrakis(peratenil)porfirin yapisinin Nave K
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iyonlari varlginda secici spektroskopik davramosterdgi tespit edilmgtir. K™ tuzu ile
yapilan ¢cajmalarda kloroform ve metanol ortamindasala kompleks bilggin dimer
yapisinda oldgu bulunurken aynsartlarda Na ile elde edilen kompleks biigin ise
monomer yapisinda ve agregasyon gostergneelspit edilmgtir. Bunun sebebi olarak
da Nd katyonunun ilgili ta¢ eter grubunun halkashgguna uygun olmasi sebebiyle 1:1
molekiiller arasi etkikme sebep olmasi gosterilgtir. K™ iyonu kullanildginda ise K
iyonunun buydklginin tac¢ eterin halka kogundan daha fazla olmasi sebebiyle
porfirin molekiilii ile K iyonu 2:1 molekuler arasi etkjiene girms ve dimer yapisi

goOzlenmgtir [Gotardo, 2003].

1.3.7 Eksenel Olarak Polifloroalkiloksi Gruplar Igeren Silisyum Ftalosiyanin ve

Naftalosiyaninler

Bu calsmada Mingxing Wang ve grubu yeni tip ¢ozungtlioldukca yiliksek
eksenel olarak polifloroalkiloksi gruplar iceren lisium ftalosiyanin  ve
naftalosiyaninler sentezlegterdir. Bu yeni yapilarin ¢ézundrlikleri poliflorti@oksi
gruplarinin - makrosiklik halkaya ¢@oudan sibstitie olgw diger yapilarla
karsilastiriimis ve ¢ozundrlikte oldukcga fazla arh olduzu belirlenmgtir Bu yapilarin
¢cozunarlukleri icinde bulunduklari cézlculere gébgle siralanmaktadir: eter > hekzan

> metil perflorobutil eter > perflorohekzan [Wargf04].

OCH,CH,(CF,)sCF;

O’“’Ilu

F5C(F,C),0C0 F3C(F,C)sH,CH,C

Sekil 1.43 Eksenel olarak polifloroalkiloksi gruplar icerenlisfum ftalosiyanin ve

naftalosiyaninler.
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1.3.8 Florlu Gruplar Tasiyan Dendrimerik Porfirinler

CH,OH ['v F \
SF-Porfirin ' O-R; '
o ot )0 |
0 O Nall, DMF, O-R; |
Ry O Rg \F F /“4
R
! R;= CH,CH,CH,CF 4 R
f

f«$ /

R¢ 0]
>—\ SF-Porf irm R,- |
Ry O CH,OH (0]
NaH, DMF, Rt-,.s‘

0 /

4
R

Sekil 1.44Yuksek derecede florlangndendrimerik porfirin tlrevleri.

Calismanin bainda dendrimerik yapiyr ofturmak icin porfirin iskeletine I3
uygun olabilecek dendronlar sentezlegtmi Bunun icin taidigi G¢ hidroksil gruplari
ile U¢ florlu birimin balanti s&lanabilecgi ¢cok fonksiyonlu benzen tirevleri olan
metil gallat kullanilmgtir. Bunlar florlu dallanmy birim icin kullanilan yapitgaridir.
Metil gallat yapisina uygun perflorlangnialkil zincirlerinin stbstitie edilmesi ve
ardindan da vyapidaki ester grubunun LiAlHe karilik gelen alkol tirevine
indirgenmesi sonucu dendridik birimler elde edini Bu birimlerin 5,10,15,20-
tetrakis(pentaflorofenil)porfirin yapisiyla nukleld substitisyon reaksiyonu sonucu
yuksek derecede florlanmndendrimerik porfirin tirevleri sentezlengtir. Calismanin
sonunda elde edilen bu porfirin yapilarinin ilagyteci sistemler ve gazlaringi@amasi

gibi uygulama alanlarinda potansiyel yapi olabikéee 6nerilmitir [Briza, 2008].

1.3.9 Fotodinamik Uygulamalara Yonelik Florlanms Porfirinler

Japonya’da 1999 yilinda yapilan bir galada, Ando ve caima grubu, kanser

teshisi ve terapisinin uygulamalari amaciyla protoporfve hematoporfirin gibi dgal
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olarak onemli porfirin turevlerinin flor analoglarn sentezini gerceldgrmistir. Bu

calismada, flor analoglarinin secilmesinin nedeni olgtakar gosterilmitir:

a) Bir flor atomu bir hidrojen atomuyla yakin boyuttade bir flor atomunun birkemesi
orijinal porfirinin seklini desistirmemektedir, bu nedenle s6z konusu gietipki

substitiie olmangibir tirev gibi ele gegmektedir.

b) Genellikle florlu bilsikler c¢ok kararlidir, fakat bazilari ¢ok reaktiftirBu
reaktivitelerinin 6nemli biyolojik etkilere nedenldogu bilinmektedir. Bazi flor
analoglarinin biyolojik bilgiklerle birlikte etki edecg ve anti-timor etkisi gosteregie

beklenmektedir.

c) Florlu bilesikler biyolojik sistemlerde olduk¢a az bulunmaktadu ylzden, ger bir
flor analgu tumérli dokuya yerldirilirse, *F-NMR yontemiyle kolaylikla

belirlenmesi mimkin olmaktadir [Ando, 1999] .

1.3.10 Florla Calsilmis Diger Tetrapiroller

Manaka ve Lwamoto’nun 2003'de yafticalsmada metal elektrot Gzerine
coktirilm(y substitie olmamgt ZnPc ve flor-sibstitie ZnPc(ZnPgf ylzey
potansiyelleri bakimindan lkalastinldiklarinda ZnPck'nin ylzey potansiyelinde
negatif kayma gozlenntir. Ylzey potansiyel élcimleriyle ZnPc ve ZnRgFbakalari
arasinda bulunan ara ytzeydeki elektron ygistiemesi belirlenmektedir. Bu dlcimler
sonucunda, sagidaki Sekil 1.45°'de goruldglu gibi elektron fazlafiinin ZnPc'den
ZnPchge dogru transfer oldgu bulunmygtur. Bu calgmaya goére flor-suibstitiie Pc
molekdlleri dger molekullerden elektron afglicin elektron fazlafiina sahip olacaktir.
Bu ylzden flor-substitiie ftalosiyanin molekulleritipi yari iletken @ilimindedirler
[Manka, 2003].
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ZnPc ( a ) ZnPcF 4
LU —
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Sekil 1.45ZnPc ve ZnPck bilesiklerinin aliminyum elektrotlar Gizerine vakum
buharlgtiriimasi yoluyla kaplanmasi.

Sekil 1.46 Azobenzen koprisu ile birbirine glanms oktafloro subtitle diporfirin

bilesiginin yapisi.

Tsuchiya, tarafindan 1999 yilinda yapilan gahda azobenzen koprisu ile

birbirine balanmg oktafloro stbstitiie diporfirin bifggindeki bir porfirin halkasinig
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pozisyonunda sekiz flor atomustamasi, bunlar pratik uygulamalar icin ideal mddde
oldugunu gostermektedir. Bunlar molekiler anahtar gidio f kontrolli molekdler
elektronik malzemelerin gslimi icin 6zellikle kullanghdir ve pratik sistemlerin

yapimina imkan veren ideal maddelerdir [Hanack,1199

Ftalosiyanin ince filmlerine ve ilgili molekiler yailetkenlere kan elektriksel ve
optik 6zelliklerinden dolayr ygun bir ilgi bulunmaktadir.ince film calsmasinda
kullanilan tetrafenilporfirinatonikelin (NiTTP) 2:nolar oranda kobalt ftalosiyanin ve
heksadekafloroftalosiyaninatokobalt (GgfFile Au (lll) Uzerine c¢oktirilmg halleri
incelenmg ve flor sdbstitisyonunun iyi dizenleme ve stokigbmk yapinin

olusumunda belirgin bir rol oynagh gozlenmgtir [Scudiero, 2003].

NiTPP F16CoPc

Sekil 1.47 Tetrafenilporfirinatonikel ve heksadekafloroftalgaininato kobalt

bilesiklerinin yapisi.
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CoPc:NiTPP F, sCoPc:NiTPP

Sekil 1.48 NiTTP’nin 2:1 molar oraninda CoPc veCoRgite Au (llI)

Uzerine ¢okturulmgihalleri.

2000 yilinda Schlettwein ve arkatkrinin yaptg| ise
heksadekafloroftalosiyaninlerin  {#c) ince film olarak substitie edilmemi
ftalosiyaninlerle elektriksel olarak kalastirildiklarinda onemli farkliliklarin oldgu

ortaya ¢cikmytir [Schlettwein, 2000].

| o  EEaws  EEaec S
- - - - 2 B2 B 0 = s 0

Sekil 1.49F16VOPCc’nin dizilim Ustten ve yandan goranimda.
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Bir bagska ince film calgmasi da Schlettwein ve arkath tarafindan 2000
yilinda gerceklgirilmistir. Burada, cinkoheksadekafloroftalosiyanin ki KBr

tzerinde ince film olarak ¢okturulerek incelegtmi[Schlettwein, 2003].

Sekil 1.50F;¢PczZn’in KBr tzerinde ideal kristal formundaki hali.

Mikroelektirik uygulamalar icin en umut verici mdd@lerden biri de
heksadekafloro bakir ftalosiyanindir. Cinkd bu rkdlebiriktirme sartlarina bl olan,
iyi hareketlilige sahip n-tipi yari iletken olmasi sebebiyle vei@yrbuharlgtirmayla
kolaylikla biriktirilebildigi igin tercih edilmektedir. Bu 6zelliklerinden dgiaince film
transistorlarinda n-kanali olarak, ayrica elekegikemas amaciyla farkli metallerle ara
yiz olwturmasi icin de kullaniimtir. Lozzi ve arkadgdari, oldukca fazla

degistirecesini bildirmistir [Lozzi, 2003].
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Sekil 1.51Heksadekafloro bakir ftalosiyanin, FCuPc @ignin yapisi.

Perhalojenlenmgi hacimli ve sglam yapili porfirin ve ftalosiyanin biggklerinde
bile, aromatik halojenlerin nukleofil saldiriya kar hassas olmasi nedeniyle
kararhliklart sinirhdir. Buna ilaveten, dizlemsporfirin ve ftalosiyanin bilgkleri
kolaylikla kimyasal reaksiyona girme igteolmayan p-okso kopralt iki cekirdekli
kompleksler olgturulabilmektedir bu sorunlarin tGstesinden gelmalaayla t¢ boyutlu
perfloroftalosiyanin bilgiklerinin sentezi Gizerinde durulrgiwr [Lee, 2003].
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Sekil 1.52U¢ boyutlu perfloroftalosiyanin bifgginin yapisi (M = gegi metali).

2006 yilinda yayimlanan bir cgiinada iseklor ile flor atomlarini iceren Pc’lerin
farkli metaller ile birlikte pek ¢cokompleksinin sentezlenerek kataliz reaksiyonlarinda
gosterdikleri verimkarsilastiriimistir (Sekil 1.53) [Hui-Hua Liu ,2006].

Ry R,
R Ei;&kl
R A\“\»"-.\' R, I:R,=H
| " 'NH H\ [ ] 2:R=C(l
RY VN TR 3:R,=F
I N'.' .?.‘.\ R) |
R' h J R'
R R

Sekil 1.53Halojenli ftalosiyanin turevleri.
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Calsmanin  sonunda, stirenin  katalizor varhda  siklopropanlama
reaksiyonlarindaki en yuksek verimler, hekzadekadlibstitiie ftalosiyaninlerin Fe, Cu
ve Ru kompleksleri vaginda elde edilnstir. Ayni grubun ayni bilgkleri nitren
transfer katalizort olarak kullandiklari gahanin sonucunda da yine florlu Pc’lerin

daha etkili oldgu g6zlenmgtir [Sheng-Yong Yan, 2006].

Ayrica bu konudaki sentezin gglrilmesi niteliginde, pentaflorobenziloksi
gruplarinin para- pozisyonundaki flor atomun nuklgosubstitiisyon reaksiyonlarina
karsi oldukca reaktif olmasiyla yeni sentezler gercgiiéebilmektedir Sekil 1.54)
Regioselektif substitiisyon, pentaflorofenil grupiam sadece para-flor atomlarinda
oldukca yuksektir. Cgtli fonksiyonel polihalojen bilgikleri; alkoksit, tiyol, primer ve
sekonder aminler gibi geli nukleofiller tarafindan para-flor atomlarinnegioselektif

substitiisyonu ile hazirlanirlar [Ozpeeci, 2008].

- %
\S/ ( : F >N _
j R /[ i ]
> :r_::-.—.\//o \F
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Sekil 1.54 p-N,N-dimetilaminoetantiyo substitiie florlu ftalganin tirevi.

2010 yihinda yapilan k&a bir calsmada ise periferal konumlarinda sekiz adet

3,5-bis(triflorometil)benziltiyo substitientleri ecen porfirazinler sentezlengtir. 2,3-
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bis[3,5-bis(triflorometil)benziltiyo] maleonitril, magnezyum butanolat igerisinde
siklotetramerizasyon yontemiyle reaksiyona sokylmue sonugta oktakis[3,5-
bis(triflorometil)benziltiyo] magnezyum porfirazinelde edilmgtir (Sekil 1.55).
Trifloroasetik asit ile muamele edilereketalsiz tirevi elde edilmive bu Grindn
bakir(Il) asetat, cinko(ll) asetat ve kobalt(ll)etat ile reaksiyonlarina devam edilerek
metalli porfirazinler elde edilrgiir (Sekil 1.56) [M(Il) = Cu(ll), Zn(ll), Co(ll)] (Kogak,
2010).

F3C

Cl

N

NC SNa
\\/ s CN
@) F.C
+ ' \ — i H 0
NC/\SNa /\
s CN

—
FsC

F,C
(iii) (iv)
(3a) — (3))——  (3c-3¢)

(i) Methanol; (if) Mg turnings,4 n-BuOH; (iii) CRCO,H; (iv) EtOH and Cu(OAg)
Zn(OACc), or Co(OAC).

Sekil 1.55Oktakis[3,5-bis(triflorometil)benziltiyo] magnezyuporfirazinin sentez

semasi.



F3C
CF3

M= Mg (34d); 2H (3b); Cu(3c); Zn (3d); Co(3e)
Sekil 1.56 Oktakis[3,5-bis(triflorometil)benziltiyo] magnezguporfirazin.

55



56

1.4 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Porfirazinler, dger tetrapirol tlrevleri porfirinler ve ftalosiyarnar gibi son
yillarda hem ileri uygulama alanlarinda, hem demnisEl calsmalar icin 6nemli
malzemeler olarak kamiza c¢ikmaktadir. Bu grubun 6nemli Uyelerinden nola
porfirinler ve ftalosiyaninler gerek boyar madde pegment olarak, gerekse ileri
teknoloji malzemeleri olarak atamacilarin hayli ilgisini ¢cekmi ve cekmeye de
devam etmektedir. Bu grupta, sonradagfédilmis ama en az @erleri kadar dnemli
olan porfirazinler, porfirinler ve ftalosiyaninlerait bircok temel 6zellikleri tzerinde
tasimasinin  yaninda sentezlenmesi ve izolasyonunda&laykklar nedeniyle

ftalosiyaninlere ve porfirinlere alternatif olark&arsimiza ¢ikmaktadir.

Kesfedilen en 6nemli ¢ozinlr porfirazinlere okta-siifist tirevlerdir. Organik
cobzlculerde c¢cozunen metalli porfirazinler aslindkil arzeya alkoksi gruplari gibi
elektron verici gruplar tarafindan substitie ojmporfirazinlerdir. Sdbstitientlerin
yapisi sadece porfirazinlerin ¢oziniglind deil, ayni zamanda kimyasal 6zelliklerini
de etkilemektedir. Elektron cekici gruplarsigan organik c¢ozicllerde c¢oziinen
porfirazinlerin sentezi onlara yeni uygulama imleankalayan, yeni optik, elektronik,
redoks ve manyetik 6zellikler kazandighm.

Bu yuksek lisans calmasinda, periferal konumda 8 adet (2,3,4,5,6-
pentaflorobenzil) birimi iceren yeni bir porfirazisentezi amaclangtir. Porfirazin
binyesinde sekiz adet (2,3,4,5,6-pentaflorobergi)bu iceren ilk Grin olan Mg-
porfirazin elde edildikten sonra, trifluoroasetikitagibi kuvvetli asitlerle muamele
edilerek metalsiz tirevine gecilmesi ve bu Urun@gitlc metal tuzlari ile reaksiyona
sokulmasiyla Co, Zn ve Cu gibi metalli porfiraziiravleri sentezlendi. Bu trlnlerin
her birinin ayri ayri karakterizasyonu elementeblem UV-gorunir bélge, FT-IR,
Kutle, 'H NMR, *C NMR, *F NMR, spektrumlari ile yapildi. Bunun yanindaeeld
edilecek yeni bilgklerin farkli ¢ozucullerde aggregasyon 06zelliklarnicelenecek,

arastirilacak ve kagilastirllacaktir



BOLUM 2

KULLANILAN MADDELER VE C 1IHAZLAR

2.1 Kullanilan Maddeler

2,3,4,5,6-pentaflorobenzil bromtr, sodyum siyanifaCN), karbondisulfur
(CS), dietileter (GH100), kloroform (CHC}), metanol (CHOH), n-propil alkol
(CsHgO), n-bitil alkol (GHOH), Mg talgi (Mg), iyot (I), susuz sodyum stilfat
(Na&SQy), n-hekzan (6H14), diklorometan (CHCI,), aseton (gHsO), etanol (GHsOH),
silikajel 60 (0.063-0.200 mm), parafin yra THF, trifloroasetik asit (CJf£OO0OH),
amonyak (NH), Co(ll)asetat, Zn(ll)asetat, Cu(ll)asetaparafiim, saf su (kD),

aliuminyum folyo, teflon bant.

2.2 Kullanilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi : Perkin Elmer Specti@ne FT-IR (ATR Kkitli)

UV-Gorunur Bolge Spektrofotometresi: UNICAM UV2-100

Manyetik Karstirici ve isitici D IKA

Elementel Analiz : Thermo Finnigan Flash EA 1112

'H-NMR Spektrometres : Bruk#itra Shield Plus 400 MHz

13C-NMR Spektrometresi : Bruk#tra Shield Plus 400 MHz

F-NMR Spektormetresi . Bruk#itra Shield Plus 400 MHz

Kltle Spektrofotometresi ruBer Daltonics Micro-TOF and MALDI-
TOF
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

Ditiyomaleonitril disodyum tuzu 1) daha ©once yapilm prosedire gore

sentezlendi [Davison, 1957].

3.1 2,3-HS(2,3,4,5,6-PENTAFLOROBENZLT IYO)MALEON ITRIL (2)

Ditiyomaleonitril disodyum tuzu() (1,12 g, 6,00 mmol) ve (2,3,4,5,6-
pentaflorobenzil bromur) (3,92 g, 15,0 mmol) mela(b0,0 mL) icinde azot gazi
altinda 18 saat sureyle gerigstucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda suzintu
alinarak metanol ucuruldu. GQG&n yaimsi kisim, kloroform ile muamele edildi.
NaCl'ler dekante edilerek ayrildi. Kloroform fazedd madde yakkak 100 mL,
%15’lik NSOy ile yikandl. Sonunda susuz #50, Uzerinden kurutulup, kloroform
ucuruldu. Olgan renkli madde minimum miktarda kloroformda ¢Oréke cokmesi igin
soguk n-hekzana damla damla ilave edildi. Daha sonian (slizlldi ve vakumda
kurutuldu. Portakal renkli 0Orin Kkloroform, diklor@tan ve aseton icinde
¢cozlnebilirken, n-hekzanda ¢ozinmemektegiak{l 3.1). Verim: 2,29 g (%76). FT-IR,
Vma/(cm®): 2985-2872 (CH, alifatik), 2220 &), 1665, 1650 (C=C, aromatik), 1593,
1512, 1418, 1355, 1308, 1274, 1182, 1114, 1055, 883, 705, 681, 555¢€kil 3.2).
'H NMR (8, ppm): 4,66 (s, 4H, S-GHi (Sekil 3.3).°C NMR @, ppm): 18,6; 113,7;
113,9; 115,5; 137,2; 137,4; 141 8ekil 3.4). F NMR @, ppm): -144,6 (o-floro); -
154,4 (p-floro); -163,6 (m-floro)Sekil 3.5). MS (ESI) m/z: 502,9 [M](Sekil 3.6).
Ci1gHaN2SFpicin hesaplanan (%): C, 43,04; H, 0,80; N, 5,581&77. Bulunan (%):
C,43,11; H, 0,86; N, 5,52, S, 12,65.
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Sekil 3.1 2,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleonitf).
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Sekil 3.22,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleoniinl(2) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.32,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleoniinil(2) *H NMR Spektrumu.
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Sekil 3.4 2,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleoniinil(2) **C NMR Spektrumu.
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Sekil 3.6 2,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleoniinil( 2) Kutle Spektrumu.

3.2[2,3,7,8,12,13,17,18-OKTAKS(2,3,4,5,6-PENTAFLOROBENZLT iYO)
PORFIRAZINATO] MG(II) (3)

Mg talssi (6 mg, 0,25 mmol) ve kucik bip kristali Mg(BuO) elde etmek igin
yaklasik 8 saat boyunca n-BuOH (20,0 mL) icinde gergigacu altinda kaynatildi.
Magnezyum butanolat ¢ozeltisine 2,3-bis(2,3,4,%6taflorobenziltiyo)maleonitril 3)
(251 mg, 0,50 mmol) azot altinda ilave edildi veshat geri sgutucu altinda kaynatma
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islemine devam edildi. Mavi-yd renkli madde olgtu. Stzulip, ¢oken kisim alindi.
Etanol ve saf su ile yikandi. Kalinti kloroform fiaz alindi ve stiztldi. Kloroform fazi
susuz NgSQ, Uzerinden kurutulup, ucuruldu. Sonucta koyu magiyenkli Griin elde
edildi. Sabit faz olarak silikajel kullanmak sug#i kolon kromatografisi yontemi ile
saflastinldi (1:20 kloroform/metanol). Uriin3) kloroform, diklorometan, aseton, THF
icinde ¢ozinmekte, n-hekzanda ise ¢ozunmemektednm: 198 mg (%78). FT-IR,
Vmad(cm®): 2988-2850 (CH, alifatik), 1660, 1645 (C=C, ardikj 1595, 1515, 1508,
1432, 1358, 1312, 1220, 1173, 1130, 1060, 990, 838, 669, 645, 619, 571, 511, 462,
415 Qekil 3.8). UV-Gorunir Bolge (CHG) Amax (Nm) (loge): 364 (4,99); 652 (4,80)
(Sekil 3.9).'H NMR (5, ppm): 4,62 (s, 16H, S-Gi(Sekil 3.10).*C NMR (5, ppm)
18,9; 113,4; 114,0; 115,8; 137,0; 137,4; 1486k{ 3.11).°F NMR (3, ppm) -142,4
(o-floro); -152,6 (p-floro); -161,6 (m-floro)Sekil 3.12). MS (ESI) m/z: 2033,9 [M]
(Sekil 3.13). GoH1gNsSsF4oMg icin hesaplanan (%): C, 42,52; H, 0,79; N, 5,51;
12,61. Bulunan (%): C, 42,61; H, 0,86; N, 5,4413,73.
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Sekil 3.7[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentafloraiiiyo) porfirazinato]
Mg(ll) (3)
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Sekil 3.8 [2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pentatbamaziltiyo) porfirazinato]
Mg(ID)'nin (3) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.9 [2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pentatb@mziltiyo) porfirazinato]
Mg(Il)'nin (3) CHCL'te alinan UV-Gorunur Bélge Spektrumu.
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Sekil 3.10 [2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pentath@maziltiyo) porfirazinato]

Mg(ll)'nin (3) *H NMR Spektrumu.
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Sekil 3.11 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatt@nmaziltiyo) porfirazinato]

Mg(ll)'nin (3) **C NMR Spektrumu.
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Sekil 3.12 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentaflemdiltiyo) porfirazinato]
Mg(ll)'nin (3) **F NMR Spektrumu.
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Sekil 3.13(2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentafl@mtiltiyo) porfirazinato]

Mg(Il)'nin (3) Kutle Spektrumu.

3.3[2,3,7,8,12,13,17,18-OKTAKS(2,3,4,5,6-PENTAFLOROBENZALT iYO) H*,
H?PORFIRAZIN] (4)

3 (102 mg, 0,05 mmol) bigegi trifloroasetik asit [4.00 mL) icerisinde oda

sicaklginda 3 saat sureyle kstirilarak ¢ozildi. Daha sonra buzun lzerine damla

damla ilave edildi. %25'lik amonyak coOzeltisiyle tradlestirilerek c¢okturuldi ve

suzuldd. Kloroform fazina alinip bol su ile yikan8usuz Ng5O, Gzerinden kurutuldu

ve kloroform ucuruldu. Mor renkli metalsiz porfitaztirevi @), kolon kromatografisi
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ile saflatirldi (SiO,, CH;OH: CHCE, 1:50 v/v). Verim: 67 mg (%66). FT-IRma/(cm

: 3295 (N-H), 2987-2855 (CH, alifatik), 1662, 164Z=C, aromatik), 1598, 1512,
1435, 1356, 1314, 1222, 1182, 1132, 1059, 985, B38, 683, 642, 616, 573, 513, 465,
417 §ekil 3.15). UV-Gorunur Bolge (CHE) Amax (nm) (loge): 344 (4,98); 628 (4,14);
696 (4,16) $ekil 3.16)."H NMR (5, ppm): 4,62 (s, 16H, S-Gi -1,10 (br s, 2H, NH)
(Sekil 3.17).%°C NMR (3, ppm): 18,8; 113,6; 113,9; 115,6; 137,2; 137,4t,64Sekil
3.18). % NMR (5, ppm): -142.3 (o-floro), -151.3 (p-floro), -154(t-floro) (Sekil
3.19). MS (ESI) m/z: 2011,8 [M]Sekil 3.20). GoH1gNgSsF40icin hesaplanan (%): C,
42,99; H, 0,80; N, 5,57; S, 12,75. Bulunan (%)4€,89; H, 0,75; N, 5,64; S, 12,62.

1 Sl
H I
¥

Sekil 3.14[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentafloratiiyo) H**, H?3
porfirazin] @).
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Sekil 3.15[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentaflemtiltiyo) H*, H*®
porfirazin]'in (4) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.16 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatemnwiltiyo) H*, H*®
porfirazin]'in (4) CHCl'te alinan UV-Gorinar Bolge Spektrumu.

500
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Sekil 3.17 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatemaziltiyo) H*, H*
porfirazin]'in (4) *H NMR Spektrumu.
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Sekil 3.18 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatvemnwiltiyo) H*, H*®
porfirazin]'in (4) **C NMR Spektrumu.
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Sekil 3.19 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentafl@emtltiyo) H*, H*
porfirazin]'in (4) *°F NMR Spektrumu.
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Sekil 3.20 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatvemnwiltiyo) H*, H*®
porfirazin]'in (4) Kutle Spektrumu.

3.4 METALL i-PORFIRAZIN YAPILARI (5-7) ICIN GENEL SENTEZ
PROSEDURU

4'nin (101 mg, 0,05 mmol) 10 mL kloroformdaki kamina, [Cu(OAc) (91 mg,
0,5 mmol), Zn(OAc) (92 mg, 0,5 mmol) ve Co(OA£)89 mg, 0,5 mmol)]'nin 15 mL
etanoldeki ¢Ozeltisi azot altinda ilave edildi vesaat geri sgutucu altinda kaynatildi.
Olusan urtinun bir kismi ve reaksiyona girmemmetal tuzundan okan ¢okelti stizulda.

Kloroform ile yikanarak porfirazin stzintiye alinge kloroform ucuruldu. Az
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miktarda kloroformda c¢ozullp, giik basing altinda gak n-hekzan tzerine damla
damla damlatilarak ¢okturuldi. Kati olarak elddesdiirtin b-7), kolon kromatografisi
ile saflatirildi (Si0O,, CH;OH: CHCE, 1:20 v/v).

M = Cu(5); Zn (6); Co (7).
Sekil 3.21[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentaflemdiltiyo)] stbstitlie

porfirazin tarevleri $-7).

3.4.11[2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pemdabbenziltiyo) porfirazinato]
Cu(ll) (5)

Verim: 46 mg (%44). FT-IRyma/(cm™): 2985-2852 (CH, alifatik), 1664, 1648
(C=C, aromatik), 1592, 1518, 1506, 1435, 1361, 13224, 1171, 1133, 1062, 993,
846, 757, 667, 644, 617, 573, 513, 464, 418. UVe@dr Bolge (CHG) Amnax (nm) (log
g): 340 (4,95); 678 (4,99)Sekil 3.22). MS (ESI) m/z: 2072,1 [M](Sekil 3.23).
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CroH16NsSsF40CuU igin hesaplanan (%): C, 41,72; H, 0,78; N, 58112,37. Bulunan
(%): C, 41,81; H, 0,84; N, 5,35; S, 12,48.
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Sekil 3.22 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatt@nmaziltiyo) porfirazinato]
Cu(l)'nin (5) CHCls'te alinan UV-Gorundr Bélge Spektrumu.
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Sekil 3.23 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentaft@nziltiyo) porfirazinato]
Cu(Il)'nin (5) Kutle Spektrumu.
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3.4.2[2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pemabbenziltiyo) porphyrazinato]
Zn(ll) (6)

Verim: 50 mg (%48). FT-IRyma/(cm™): 2985-2858 (CH, alifatik), 1665, 1636
(C=C, aromatik), 1598, 1512, 1410, 1356, 1311, 12272, 1131, 1068, 988, 852, 753,
671, 643, 617, 575, 514, 465, 412. UV-Gorinir BAQEICL) Amax ("M) (loge): 352
(4, 91); 680 (4,97)Yekil 3.24).'H NMR (5, ppm): 4,64 (s, 16H, S-GH(Sekil 3.25).
3C NMR @, ppm) 18,9; 113,4; 114,0; 115,8; 137,0; 137,4;,343ekil 3.26).°F NMR
(6, ppm) -142,8 (o-floro); -152,4 (p-floro); -161 d{floro) (Sekil 3.27). MS (ESI) m/z:
2074,2 [M] (Sekil 3.28). GoH16NgSsF40Zn icin hesaplanan (%): C, 41,68; H, 0,78; N,
5,40; S, 12,36. Bulunan (%): C, 41,61; H, 0,855M8; S, 12,23.
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Sekil 3.24 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatt@nmaziltiyo) porfirazinato]
Zn(Il)’'nin (6) CHCl'te alinan UV-Gorundr Bolge Spektrumu.
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Sekil 3.25 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentat@nmaziltiyo) porfirazinato]

Zn(I)’'nin (6) *H NMR Spektrumu.
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Sekil 3.26 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentat@nmaziltiyo) porfirazinato]

Zn(I)’'nin (6) *C NMR Spektrumu.
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Sekil 3.27 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentatt@nmaziltiyo) porfirazinato]
Zn(11)’'nin (6) **F NMR Spektrumu.
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Sekil 3.28 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(2,3,4,5,6-pentath@maziltiyo) porfirazinato]
Zn(ll)’nin (6) Katle Spektrumu.

3.4.3[2,3,7,8,12,13,17,18-0oktakis(2,3,4,5,6-pemdadbenziltiyo) porfirazinato]
Co(ll) (7)

Verim: 54 mg (%52). FT-IRymad(cm®): 2986-2850 (CH, alifatik), 1666, 1644
(C=C, aromatik), 1590, 1514, 1410, 1358, 1313, 12205, 1130, 1062, 991, 848, 757,
669, 643, 619, 575, 511, 464, 415. UV-Goriniir BHQEICK) Amax (NM) (I0gc): 346
(4,83); 674 (4,88) ekil 3.29). MS (ESI) m/z: 2068,8 [M] (Sekil 3.30).
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CroH16NsSsF40Co0 igin hesaplanan (%): C, 41,81; H, 0,78; N, 582:12,40. Bulunan
(%): C, 41,89; H, 0,84; N, 5,36; S, 12,51.

1,0 5

0,8 -

0,6 -

Absorbans

0,4

0,2

0,0

I ! I ! I ! I ! 1 v 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (hm)

Sekil 3.29 [2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pentath@maziltiyo) porfirazinato]
Co(Il)'nin (7) CHCl'te alinan UV-Go6runiur Bélge Spektrumu.
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Sekil 3.30 [2,3,7,8,12,13,17,18-0ktakis(2,3,4,5,6-pentatt@maziltiyo) porfirazinato]
Co(Il)'nin (7) Kutle Spektrumu.



BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTI SMA

Linstead proseduri takip edilerek doymam,3-dinitril tirevi balangic maddesi
olarak hazirlandi [Davison, 1967; Bahr, 1957]. Sodysiyantr ve karbondisulfir basit
reaktantlarla ditiyomaleonitril disodyum tuzi)) (ki adimdaolusturuldu. Metanol iginde
2,3,4,5,6-pentaflorobenzil bromir ile maleonitrilraginda disodyum tuzunun
alkilasyonu ile 2,3-bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenygd)maleonitril’in (2) cis- formu elde
edildi; bu madde kloroform, diklorometan ve ase®rdlaylikla ¢6zinebilmektedir
(Sema 4.1). Portakal renkli Grtir2) (%058 verimle elde edildi. Hacimli elektron verist
gruplarinin variginda porfirazinin kimyasal stabilitesi ve optik &izénin artmasi
beklenmektedir [Polat, 2000; Vagin, 2003; Hasan@@01]. Porfirazin 8) 2,3-
bis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo)maleonitril'in  ikktetramerizasyona  g@uayarak
magnezyumun kalip etkisinden vyararlanilarak eldddiedBunun igin en uygun
reaksiyonsarti 12 saat boyunca-butanol icerisinde geri gotucuda kaynatiimasidir
(Sema 4.1). Oktakis(2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyopgnezyum porfirazin3) genel
olarak coziculer icerisinde en iyi metanol ve eldeaoctzinmektedir Sekil 4.1).
MgPz'den 8) metalsiz porfirazin 4) haline kuvvetli asitle muamele edilerek gecildi
(trifloroasetik asit gibi). Kutle spektrumu ile nbir sekilde magnezyumlu porfirazinin
(3) genel yapisinin geserek metalsiz porfirazinin elde ediggigorildi @). Ayrica bu
arinin @) bakir(ll) asetat, cinko(ll) asetat ve kobalt(Hsetat gibi metal tuzlanyla
reaksiyona sokularak, metalli-porfirazinler eldelddM = Cu, Zn, Co) 5-7) (Sekil
4.1).

76



77

F F
F F NC SNa S CN
Br \/ F F \\/
. + ” 0] H (ii)
N N/ /N
- . NC SNa s CN
F
F F
(iii) (iv)
— 4 ——= 5-7
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M = Mg (3); 2H (4); Cu(5); Zn (6); Co(7).

Sekil 4.1 Oktakis (2,3,4,5,6-pentaflorobenziltiyo) substifiafirazinler @-7).
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Tim yeni bilgiklere FT-IR,*H NMR, *C NMR, **F NMR, UV-Gériiniir Bélge,
kitle ve elementel analiz gibi birgok spektroskopdntemler kullanilarak karakterize
edilmistir. istenen Urlnlerin spektroskopik verileri yapilan@unluk gésternstir.

Elementel analiz icin hesaplanangdder ile uygunluk gosterrtir (2-7) (Tablo
4.1).

Tablo 4.1Bilesik 2-7 icin Elementel Analiz Sonugclari

Bilesik C H N S
2 43,11 (43,04) 0,86 (0,80) 5,52 (5,58) 12,65 (12,77)
3 42,61 (42,52) 0,86 (0,79) 5,44 (5,51) 12,73 (12,61)
4 42,89 (42,99) 0,75 (0,80) 5,64 (5,57) 12,62 (12,75)
5 41,81 (41,72) 0,84 (0,78) 5,35 (5,41) 12,48 (12,37)
6 41,61 (41,68) 0,85 (0,78) 5,48 (5,40) 12,23 (12,36)
7 41,89 (41,81) 0,84 (0,78) 5,36 (5,42) 12,51 (12,40)

* Hesaplanan Rerler Paranteiginde Verilmitir.

FT-IR spektrumunda 2,3-bis(2,3,4,5,6-pentafloroliépa)maleonitril’deki (2)
C=N gerilme piki 2220 cm, alifatik C-H gerilme pikleri 2985-2855 charasinda,
aromatik C=C geriime piki 1650 ¢mve C-F geriime pikleri 1355-1114 ¢m
arasindadir. Dinitril tlrevinin2) magnezyum porfirazine3) dongimuinden sonra,
2220 cm"deki keskin G=N gerilme piki kaybolmaktadir. Metalsiz porfiradia @) ic
cekirdek arasinda uzanan N-Hgsama piki 3290 cnf civarinda gozlenir. Bitiin
porfirazin turevlerinin FT-IR spektrumlarinda-¢) alifatik C-H pikleri 2988-2850 cth
arasinda ve aromatik C=C pikldi615-1648 crit arasindadir.

Porfirazinlerin @-4,6) 'H NMR spektrumlarinda beklenen yapilar icin karskti
kimyasal kaymalar goéraldu. 2,3-bis(2,3,4,5,6-pdotabenziltiyo)maleonitrilde ) bir
tip proton oldgu agik¢a gorulmektedir: metilen protonlari icin@@m’de bir tekli pik
gorulmektedir. Metalsiz porfirazin i¢c cekirgiadeki N-H protonlari 4) 18 n-elektron
sisteminin bir sonucu olarakH NMR & = -1.10 ppm da bir pik gostererek cok iyi
karakterize edilngtir [Polat,2000; Sglam, 2001; Akkiy,2001; Uslu,2000; Gonca,2004;
Pullen,1999].
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Diyamanyetik porfirazinler icin34,6) **C NMR spektrumlarinda karbon atomlari

icin yedi farkli tek bir kimyasal kayma gerleri agikga gorilmektedir.

F NMR spektroskopisi florlu bilékleri arastirmak icin cok yararli bir tekniktir.
MgPz @), F NMR spektrumunda aromatik halkayashdes flor atomuorto, para ve
meta pozisyonlarinda sirasiyla142,4 ppm, -152,6 ppm ve -161,6 ppm’de beklenen Ug¢
farkli pik gortlmektedir. Pik integrasyonu beklegidjibi 2:1:2 oranini vermektedir.

Yapilar i¢cin bu d@rulamalara ek olarak bielerin kutle spektrumlarina3¢7)
bakilmstir; spektrumlarda sirasiyka molekuiler karakteristik pikler goralngtiir (m/z):
2033,9 [M]; 2011,8 [M[; 2072,1 [M]; 2074,2 [M] ve 2068,8 [M].

Porfirazin komplekslerinin UV-Goérunur Bolge spekimar kloroformda MPzs
(3, 5-7 icin Q-bandinda yakigk 652-680 nm’de karakteristik pikler sergilemektest,
PZ? halkas! icin HOMO’ dan LUMO gegit — = olarak nitelendirilirler ve kloroform
icinde daha derin— = gecilerinden kaynaklanan B bandi grubu (UV grubu) 36@-3
nm’'de pikler vermektedirler (Tablo 4.2) [Pullen,’99Nostrum,1996]. Periferal
konumlarda elektron verici gruplarin bulunmasi @udiada kirmiziya kaymaya neden
olur. Metalsiz tlrevi icin 4), porfirazin cekirdginin (3) simetrisinin Dyden (metalli
tirevi) Dyn degismesinden dolayr Q bandinda 628 ve 696 nm’'de ikt s&fge noktasi
olusmaktadir. 5-7 bilesiklerinin kloroform icindeki UV-Goruntr Bolge spektrumlari
Sekil 4.2’de gosterilmtir.

Tablo 4.2Porfirazin3-7icin Kloroformda Alinan UV-Gériinir Bolge Verileri.

Bilesik A/nm ( loge / dm® mol* cm™)
3 364 (4,99) 652 (4,80)
4 344 (4,98) 628 (4,14) 696 (4,16)
5 340 (4,95) 678 (4,99)
6 352 (4,91) 680 (4,97)
7 346 (4,83) 674 (4,88)
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Sekil 4.2 Porfirazin5-7 icin Kloroformda Alinan UV-Goriinir Bolge Spektrumlar

Agregasyon konsantrasyona, ¢Ozicu cinsine, subéstitggidine, kompleksin
metal iyonuna ve sicalga balidir [Durmus,2007; Engelkamp,2000; Kobak,2009].
yapisinin olgma calsmalari kloroform icinde farkli konsantrasyonlardapymstir
(Sekil 4.3). Kloroform igindeki konsantrasyon artikQaband absorpsiyonu gonluga
paralel olarak artrmgtir; agregasyon olmadgl icin yeni Q bandi olgmamstir
[Erdogmus, 2008]. 2x10- 5x10° mol dm?® arasinda dgsen konsantrasyonlarda hille
3icin UV-gorundr bolge spektrumlari alinghr (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Porfirazin3 igin Kloroformda Cgitli Konsantrasyonlarda Alinan UV-Goriindir

Bolge Spektrumlari.

Porfirazinin periferal pozisyonlarinda poliflorluuplarin bulunmasi kloroform,
diklorometan ve aseton gibi organik ¢oziculerdaigdzesinin artmasi beklenmektedir.
Cozunarligln artmasinin sebebi organik polar ¢oziculler igetes pentaflorobenzil-
substitiie edilngi gruplar daha yiksek ¢cozin(ghi sahip olmasidir. Kloroform, DCM,
THF ve aseton icind8 ¢ozunurligl sirasiyla 45, 55, 61 ve 63 mg/mL olarak tespit
edilmistir. Cozuculerin polarfii arttikga, beklendi gibi 3 yapisinin ¢ozunurfu de

artmaktadir

Daha o6nce belirtilgi gibi [Cenan, 2008] o-tolil, p-tolil gibi perifet&konumlarda
florsuz gruplar bulunduran MgPz’ler sentezlendibumlarin kloroform, DCM, THF ve
asetonda c¢ozunarlukleri sirasiyla 29, 35, 38 veng@mL belirlendi. Florlu ve florsuz
yapilardaki bu ¢ozunurluk farkinin yapiyagtanan florlu gruplardan kaynaklargli

acikca gorulmektedir.
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