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AcOH Asetik asit

BuOH Butanol

CoPz Kobalt porfirazin
CuPc Bakir ftalosiyanin
CuPz Bakir porfirazin

DMF Dimetilformamid
DMSO Dimetilsulfoksit

DBU 1,8-diazabisiklo-[5.4.0]-undek-7-ene
DCM Diklorometan

DNA Deoksiriboniikleikasit
EtOH Etil alkol

E.N. Erime noktasi

EPR Elektron Paramanyetik Rezonans

ESR Elektron Spin Rezonans

Fc Ferrosen

FT-IR Fourier Transformu Kirmizi1 Otesi Spektroskopisi
GC Gaz Kromatografisi

MS Kiitle Spektroskopisi

THF Tetrahidrofuran

HOMO  En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
H,Pz Metalsiz Porfirazin

LUMO En diisiik enerjili bos molekiiler orbital

M Metal atomu

MK Mol Kiitlesi

MPc Metalli ftalosiyanin
MPz Metalli porfirazin

MeOH Metil alkol

Mg(BuO), Magnezyum Butanoat
MgPz Magnezyum porfirazin
NLO Nonlineer optik

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
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Pc Ftalosiyanin

Pz Porfirazin

Nc Naftalosiyanin

NiPz Nikel porfirazin

PDT Fotodinamik Terapi

SCE Doymus kalomel elektrod

SWv Kare Dalga Voltrametri

TBAP Tersiyerbutilamonyumperklorat

TBATFB Tersiyerbutilamonyumtetrafloroborat

TLC Ince Tabak Kromatografisi

UV-vis  Ultraviyole-visible (mordtesi-goriiniir) spektroskopi

ZnPz Cinko porfirazin
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OZET

Stibstitiientlerin degismesiyle elde edilen porfirazin ligandlar1 benzer ftalosiyaninlerle
kiyaslandiginda biiylik miktarda organik ¢oziiniirliglinii arttirmast gibi yeni birgok 6zellik
saglar. Siibstitiie olmus porfirazinlerin sentezi, siibtitlie olmus maleonitril tiirevlerinin
sentezinden yapilmaktadir. Son yillarda periferal siibstitiie porfirazinlerle ilgili olarak yapilan
genis capli arastirmalar, bu tetrapirol tiirevlerinin, pek c¢ok uygulama alant olan
ftalosiyaninlere alternatif olacagini malzeme bilimi, tiimorlerin fotodinamik terapisi (PDT),
pigment ve boyar maddeler alanlarinda gostermistir.

Bu c¢aligmanin amaci, yeni ¢Ozilinlir porfirazin tiirevlerinin, siibstitiie olmus baslangic
maddesinin  kullanilarak  sentezlenmesidir.  Ilk  olarak  ferrosenden  baslayarak
ferrosenasetonitril ve diger baslangic maddesi ditiyomaleonitril disodyumtuzu sentezlendi.
Ferrosenasetonitril bilesiginden magnezyum porfirazin elde edilemedi. Daha sonra maleonitril
tuzu  swrasityla, 3-bromo-1-fenil-1-propen, N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir ~ ve
hekzilbromiir ile reaksiyonu sonucunda ti¢ farkl ligand elde edildi.

Stibstitiie olmus maleonitril tiirevlerinin magnezyum porfirazine (MgPz) doniisiimii ise
magnezyum alkolatin template etkisiyle siklotetramerizasyonu sonucu olmaktadir. Elde edilen
ligandlardan 1,2-bis(3-fenil-2-propentiyo)maleonitril ile magnezyum butanolatin template
etkisiyle yeni alken gruplar iceren MgPz sentezlenmistir. Elde edilen MgPz nin IR
spektrumunda baslangic maddesindeki C=N gerilmelerinin porfirazin olusumu sirasinda
kayboldugu gozlendi. UV spektrumunda Q ve B bandlar1 beklenilen yerlerde gézlendi. MgPz
nin trifloroasetik asit ile oda sicakligindaki reaksiyonu sonucu, metalsiz porfirazin (H,Pz)
sentezlendi. Metalli porfirazinlerin (MPz) elde edilmesi i¢in istenilen metal tuzlar1 ile H,Pz
nin reaksiyonu ile gergeklestirilir. HoPz ve Cu(Il), Zn(I) ve Co(Il) asetatin etanol-THF
karistmmda geri sofutucu altinda karistirilarak uygun kosullarda merkezde bulunan
protonlarin metal iyonu ile yer degistirmesi tepkimesi sonucunda ZnPz, CuPz ve CoPz
kompleksleri elde edilmistir (M= Cu, Zn, Co). H,Pz nin UV spektrumunda Q band
absorbsiyonu iki pike yarildi, sonra MPz de ayni absorbsiyon tek pik olarak gozlendi.

Ferrosenasetonitril bilesigi dort basamakla sentezlenmis, fakat sterik etki gibi bazi
nedenlerden dolay1 MgPz elde edilememistir. Sentezlenen diger maleonitril tiirevlerinden 1,2-
bis(hekziltiyo)maleonitrilin magnezyum butanolat ile siklotetramerizasyonuyla simetrik
oktakis(hekziltiyo)porfirazinato magnezyum(Il) OHMgPz elde edildi. Ferrosen igeren 1,2-
bis(ferrosenilmetiltiyo)maleonitril ile 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitrilden olusan asimetrik
porfirazin elde edimesi amaciyla, bulunan en uygun 1:3 mol oranindaki magnezyum butanolat
ile siklotetramerizasyonu sonucunda asimetrik AB3;MgPz ve metalsiz AB3H,Pz tiirevleri elde
edilmistir.

Elde edilen ligandlarmn ve komplekslerinin yapilari, FT-IR, UV-gériiiir bolge, *H NMR, GC-
MS, Maldi TOF-MS, TLC ve elementel analiz yontemleri ile incelenerek karakterize edilmis
ve manyetik Ozellikleri (EPR) incelenmistir. Metalin, ferrosen ve halka siibstitiientlerinin
porfirazin tiirevleri lizerindeki etkisini incelemek i¢in Doniistimlii Voltametri (CV) ydntemi
kullanilarak elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Novel Porphyrazine Derivatives and Preparation of
their Metal Complexes

A range of different substituent provides porphyrazine ligands with interesting new features
such as greatly enhanced organic solubility compared to their phthalocyanine counterparts.
The synthesis of substituted porphyrazines from the corresponding substituted
maleo(fumaro)nitrile has recently been reviewed. Intensive research interest in peripherally
functionalized porphyrazines during the last decade has shown that these tetrapyrol
derivatives should be considered as alternatives to the phthalocyanines that have found
extensive applications in material science and the photodynamic therapy of tumors as well as
pigments and dyes.

The aim of the present work has been to synthesize novel soluble porphyrazine derivatives by
making use of substituted maleonitrile starting materials. Firstly ferrocenasetonitril and
disodium salt of maleonitrile were synthesized. Then disodium salt of maleonitrile was
reacted with 3-bromo-1-phenyl-1-propene, N,N-dimethyl aminoferrocenmethyliodide, and
hexzylbromide respectively to produce three different ligands.

In order to convert the substituted maleonitrile derivative into porphyrazine, we have made
use of its template reaction in the presence of magnesium butanolate, which is the typical
method generally applied in cyclotetramerization to these tetrapyrrol derivatives. The dark
blue alkene containing Mg porphyrazine was obtained by using ligand of 1,2-bis(3-phenyl-2-
propenthio)maleonitrile. The IR spectrum of the obtained MgPz, starting materials’ C=N
streching vibration disappeared during the prophyrazine formation. In the UV spectrum, Q
and B bands are obtained in the expected position. MgPz has been treated with trifluoroacetic
acid to obtain 2,3,7,8,12,13,17,18-octakis(3-phenyl-2-propenthio)-21H,23H-porphyrazine.
Preparation of the other metallo-porphyrazines (MPz) has been usually realized by the
reaction of the corresponding metal salt with the metal-free porphyrazine (H,Pz). Further
reaction of this product with zinc(ll) acetate, cobalt(Il) acetate and copper(ll) acetate led to
the metal porphyrazine in the mixture of EtOH-THF (MPz, M= Zn, Co, and Cu). In the UV
spectrum of the H,Pz, the Q band absorptions are split in two peaks, the same absorptions
appear as a single peak in the MPz latter.

Another ligand of ferrocenacetonitril was obtained by four steps, but due to some spesific
reasons it did not yield porphyrazine. Symmetrical oktakis(hexylthio)porphyrazinato
magnezyum(1l) OHMgPz have been synthesized through the cyclotetramerization reaction of
magnesium butanolate with 1,2-bis(hexylthio)maleonitrile and characterized by IR and UV-
vis. Asymmetric ABsMgPz and metal-free AB3H,Pz porphyrazines have been synthesized
through the cyclotetramerization reaction of magnesium and n-butanol with 1,2-
bis(hexylthio)maleonitrile and 1,2-bis(ferrocenylmethylthio)maleonitrile in a best appropriate
ratio of 3:1.

Moleculer structure of all metal-free porphyrazine and its metal complexes have been
investigated and characterized by FT-IR, UV-vis, '"H NMR, GC-MS, MALDI-TOF MS, TLC
and elemental analysis methods and magnetic properties (EPR) of some metal complexes
have been investigated. To further prope the effect of the metal center, ferrocene and ring
substituents on the electrochemical behaviours of porphyrazine derivatives, their
electrochemistry was investigated by using cyclic voltrametry (CV) method.

Xiv



1. GIRIS

Tetrapirolik makrohalka sistemlerinin iki ana yapis1 porfirazinlerle (Pz) ftalosiyaninleri (Pc)
de igeren tetraazaporfirinler (TAP) ve porfirinlerdir (P). Porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin
elektronik karakterleri ve genis m-sistemleri periferal metal koordinasyonu ile birlestirilmesi,

yeni spektroskopik, magnetik ve elektronik 6zellikli komplekslerin hazirlanmasina izin verir.

(Luk'yanets, 1992; German 1995; Nolte, 1996).

Ftalosiyaninlerden daha kolay sartlarda sentez edilebilmeleri, daha iyi ¢Oziiniirlik
gostermeleri gibi stiinliikler tasiyan porfirazinler, son yillarda artan bir yogunlukla ele
allmmaya  baslanmustir.  Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha kolay
¢ozlinebilmektedirler ve ¢ozliniirliikleri periferal siibstitiientlerde yapilacak degisikliklerle de

arttirilabilmektedir. (Sekil 1.1; R1= R2= siibstitiient ve R3= H; X;=X,=X3=X4= -CH; M=

¥y

metal).
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R3
@) (b)
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Sekil 1.1 a) Porfirin, b) Porfirazin, c) Tetrabenzoporfirin (TBP), d) Ftalosiyanin



Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve
magnezyum tozunu 275 °C de reaksiyona sokup % 92 verim ile Mg-porfirazin elde
etmislerdir (Cook ve Linstead, 1937). 1970 yilindan itibaren &zellikle Luk’yanets grubu
bir¢ok ¢Oziiniir porfirazin elde etmeyi basarmistir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik
sistemi karsilikli olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforun 18-n elektronu (8 ikili bag ve azot
atomuna bagli olan 2p-elektronu) vardir. Porfirazin halkasindaki dért mezo atomu ve imino
grubunun iyonlagsmasi amfoter 6zellik Katar. Serbest porfirazin g¢esitli metallerle kompleks

olusturabilmektedir.

Son yillarda periferal siibstitiie porfirazinlerle ilgili olarak yapilan genis ¢apli aragtirmalara ek
olarak, bu tetrapirol tiirevlerinin, pek ¢ok uygulama alani olan ftalosiyaninlere alternatif
olarak malzeme bilimi, tiimorlerin fotodinamik terapisi, pigment ve boyar maddeler
alanlarinda gosterilmesi ve enerji doniisiimii, elektrofotografi, gaz sensor, sivi kristal, lazer
teknoloji i¢in boyar madde ve optik veri toplama gibi endiistride genis uygulama alanlar1

bulmalarindan dolay1 6nem tagimaktadir (German vd., 1995).

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve zengin m-elektron sistemi periferal
metal koordinasyonu ile birlestirildigi zaman olusan yeni yapilar, spektroskopik, magnetik ve
elektronik ozellikleriyle ¢ok farkli metalli komplekslerin birgok c¢esidinin hazirlanmasini
saglamistir. Tetrapirol tiirevleri arasinda bulunan ftalosiyanin ve porfirinlerin yaklasik 70
farkli metal iyonu ile olusturduklar1 kompleksler ¢ok iyi aydinlatilmalarina ragmen, metalli
porfirazinler icin benzer ¢alismalar olduk¢a azdwr. Ilk sentezlendiginden bu yana 50 yil
gecmesine ragmen arastirmacilarin dikkatini ¢cekmeyi bagsaramamistir. Fakat doymamis 1,2-
dinitril bilesigi sentezinde yeni yontemlerin ortaya konmasi ile porfirazinlerin sentezi diger
tetrapirol tiirevlerine paralel olarak artis gostermistir. Son yillarda bu sistemlerle 6nemli
sayida calismalar yapilmistir. Kat1 hal etkilesimlerinde 6nemli bir rol oynayan yumusak S
dondr atomlar1 iceren Hoffman’in oktakis porfirazin tiirevinden baslayarak, giiniimiize kadar
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan ftalosiyaninlerle karsilastirilabilecek ¢ok genis bir

porfirazin kimyas1 olusmustur (Akkus ve Giil, 2001).

Porfirin analoglar1 makrohalkali bilesikler, sentezlenme metodlarindaki cesitlilik, sayisiz
teknolojik uygulamalar1 ve biyolojik 6nemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve
tiirevlerinin kimyasal ve geometrik 6zellikleri bu tip molekiillere ¢cok 6nemli inceleme alanlar

saglamustur.

Tetrapirol tiirevlerinin ferrosen gruplar: ile birlesimi son yillarda ftalosiyanin ve porfirinler



icin denenmis, periferal konumdaki organometalik gruplarin elektrokimyasal 6zelliklerinin
makro halkadaki n-elektronlari ile etkilesime girip girmedigi arastirilmistir. Bu etkilesimin,
ferrosen ve tetrapirol ¢ekirdegi arasindaki koprii grubunun uzunlugu ile yakindan ilgili oldugu
sonucuna vartmigtir. Bu konunun porfirazin yapisindaki durumunun incelenmesi bu

calismada ele alinmustir.

Bu c¢alismada, yeni ¢oziiniir porfirazin tiirevlerinin, siibstitiic olmus baslangic maddesinin
kullanilarak sentezlenmesi amaglanmistir. Porfirazin tiirevlerinin hazirlanmasi i¢in yapilan
calismanin ilk agamasi olarak baslangic maddesi olarak kullanilan ditiyomaleonitril disodyum
tuzu karbondisiilfir ve NaCN den iki kademede sentezlendi. Ferrosenden baslayarak
ferrosenasetonitril elde edildi. Ferrosenasetonitril bilesiginin siklotetramerizasyonundan
magnezyum porfirazin elde edilemedi. Daha sonra maleonitril tuzu sirasiyla, 3-bromo-1-fenil-
1-propen, N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir ve hekzilbromiir ile reaksiyonu sonucunda
ic farkl ligand elde edildi. Siibstitiie olmus maleonitril tiirevlerinin magnezyum porfirazine
(MgPz) doniisiimii ise magnezyum alkolatin template etkisiyle siklotetramerizasyonu sonucu
olmaktadir. Ugiincii asamada ise elde edilen ligandlardan 1,2-bis(3-fenil-2-propentiyo)
maleonitril ile magnezyum butanolatin template etkisiyle yeni alken gruplar igeren MgPz
sentezlenmistir. MgPz nin trifloroasetik asit ile oda sicakhigindaki reaksiyonu sonucu,
metalsiz porfirazin (H,Pz) sentezlendi. Metalli porfirazinlerin (MPz) elde edilmesi i¢in
istenilen metal tuzlar1 ile H,Pz nin reaksiyonu gerceklestirilir (M= Cu, Zn, Co). H,Pz ve
Cu(II), Zn(IT) ve Co(II) asetatin etanol-THF karisiminda geri sogutucu altinda karistirilarak
uygun kosullarda merkezde bulunan protonlarin metal iyonu ile yer degistirmesi tepkimesi
sonucunda ZnPz, CuPz ve CoPz kompleksleri elde edilmistir. Calismanin son kisminda
sentezlenen diger maleonitril tiirevlerinden 1,2-bis(hekziltiyo) maleonitrilin magnezyum
butanolat  ile  siklotetramerizasyonuyla  simetrik  oktakis(hekziltiyo)porfirazinato
magnezyum(1l) (OHMgPz) elde edildi. Ferrosen igeren 1,2-bis(ferrosenilmetiltiyo)maleonitril
(A) ile 1,2-bis(hekziltiyo) maleonitrilden (B) olusan asimetrik porfirazin elde edimesi
amactyla, bulunan en wuygun 1:3 mol oranindaki magnezyum butanolat ile
siklotetramerizasyonu sonucunda asimetrik AB3MgPz ve metalsiz AB3H,Pz tiirevleri elde
edilmistir. Elde edilen ligandlarm ve komplekslerinin yapilari, FT-IR, UV-gériiniir bolge, *H
NMR, GC-MS, Maldi TOF-MS, TLC ve elementel analiz yontemleri ile incelenerek
karakterize edilmis ve manyetik 6zellikleri (EPR) incelenmistir. Metalin, ferrosen ve halka
stibstitlientlerinin porfirazin tilirevleri {izerindeki etkisini incelemek i¢cin Doniistimlii

Voltametri (CV) yontemi kullanilarak elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL BILGIi

2.1  Makrosiklik Bilesiklerin Tetrapirol Tiirevleri

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
cevresinin iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olugur. Merkez atom veya molekiiliine
bagl olan gruplara ligand denir. Bir metal iyonu ile ¢ok disli ligand arasindaki baglanma
sonunda, bir veya daha fazla halka olusuyorsa meydana gelen molekiil, selat bilesigi olarak
adlandirilir (Bekaroglu, 1976). Metalli ftalosiyaninler selat bilesiklerine verilecek 6rneklerden
biridir. Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem temel bilim, hemde uygulamali
calismalar i¢in iizerinde 6nemle durulan konulardan biri olmustur (Leznoff ve Lever, 1989;

1993a; 1993b; 1996)

Makrosiklik bilesikler, en az dokuz iiyeli ve en az ilic hetero atomu bulunan halkal
bilesiklerdir. Hetero atom olarak ayni cins veya degisik cins atomlar (O, N, S) aym
makrosiklik bilesik {izerinde olabilir. Makrosiklik ligandlar1 iceren koordinasyon bilesikleri
hakkinda bu yiizyilin basindan beri calisilmasina ragmen, bu bilesiklerin ¢esitleri oldukg¢a
smirli kalmistir. Porfirinler ve porfirin tiirevleri olan porfirazinler ve ftalosiyaninler de

makrosiklik yapili bilesiklerdir.

[Ik sentezlenen makrosiklik bilesikler porfirinler ve benzer yapidaki ftalosiyaninlerdir.
(Constable,1990). Sentetik makro halkali bir bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda
Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiliksek sicaklikta o-
siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan {iriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu elde
edilmistir (Braun ve Tcherniac, 1907). Koordinasyon bilesiklerinden olan porfirin ve korrin
gibi tetrapirol tlirevleri (Sekil 2.1), sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerde
bulunduklarindan bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmekte ve bunlarla ilgili yogun bir sekilde

pratik ve teorik ¢alismalar yapilmaktadir (Gilindiiz, 1994).

Tetrapirolik makrohalkalardan olan porfinoidler, O6rnegin porfirinler, klorinler (dihidro-
porfirinler), bakterioklorinler (tetrahidro-porfirinler), izobakterioklorinler, korfinler ve
korrinler, diinya iizerindeki yasami destekleyen makrohalka iskeletlerinin 6nemli dogal
prostetik gruplarindandir (organik bilesiklerdir, apoenzim'e devamli bagh kalirlar; 6rnegin
katalaz enziminin prostetik grubu hem isimli bir molekiildiir) (Sekil 2.1). Bu porfinoidlerin

her biri (porfirinler ve bunlarin yapisal tiirevleri) metin kdpriileri lizerinden veya dogrudan



karbon-karbon bagi ile beraber dort pirol-tipi halkalarin baglanmalar1 ile olusur (Montforts
vd., 1994; Scott, 1993; Eschenmoser, 1988; Brautler, 1987).

Porfirin Klorin Bakterioklorin
izobakterioklorin Korfin Korrin

Sekil 2.1 Porfinoid yapilar

Porfirin ve analoglari, higbir elektron verici ve elektron alici gruplar icermeyen ve yapisal

olarak annulenlere benzeyen polien kromojenler olarak siniflandirilabilirler (Lioyd, 1990).

Tetrapirol tiirevleri bilesiklerin olaganiistii kimyas1 kimyacilari, biyolojicileri ve malzeme
bilimcilerini biiylilemeye devam ederken, son on yillar “genislemis porfirinler” olarak
isimlendirilen yeni bir tipinin ortaya ¢ikmasina sahne olmustur. Bu oligopirolik
makrohalkalarin 6zelligi dogal tetrapirollerde var olan ile karsilastirildiginda daha biiyiik bir
i¢c bosluga sahip olmasidir. Daha da belirgin bir sekilde, genislemis porfirinler dogrudan veya
ara halkalar iizerinden heterohalkali birimler (pirol, furan veya tiyofen-benzeri) iceren
makrohalkali bilesiklerdir, bdylece igteki halka iizerinde an az 17 atom igerir (Sessler ve

Tomat, 2007).

Porfirazin halkasinin pirol iskeletlerinin 3,4-benzopirol veya izoindol oldugu durumda ele
gegen bilesiklere ise sistematik adlandirmada tetrabenzotetraazaporfirin, bunun biraz degisik
haliyle tetrabenzoporfirazin denmektedir. Tetraazaporfirinlerin porfirinlerden farki, meso

pozisyonundaki azotun makrohalkanin elektronik karakterini degistirmesidir (Sekil 2.2).
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(H2P) ( H,MAP) (H,TBP)
R=R%= H, R*=Ph X'=X?= -CH=, X3= -N=  X'=N=, X’=X'=X’= -CH=
meso-tetrafenilporfirin Trans-diazaporfirin Monoazatetrabenzoporfirin
(H,TPP) (H.DAP) (H:MATBP)
RI:RZ: H, R3=Pr X1=X2= X3= -N= X1:X2: X3: -N=, X4: -CH=
meso-tetra(n-propil)porfirin Tetraazaporfirin Triazatetrabenzoporfirin
(H,TPrP) (H.TAP) (H,TATBP)
R'=R’= Et, R*H Siibstitiie olmus grup X'=X?= X3= X*= -N=
Oktaetilporfirin tiirevlerinde Ftalosiyanin
(H,OEP) ve/veya H dan baska R? (H,Pc)

Sekil 2.2 Baz siibstitlie olmus porfirin molekiilleri

Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinler merkezi bosluklarinda ¢ok sayidaki metal
iyonlarmi1 koordine edebilirler. Ftalosiyanin (Pc), tiim tiirevleriyle beraber, fonksiyonel
organik materyallerin en ¢ok ¢alisilan tiirlerinden biridir. Diizlemsel, dort iminoizoindol
birimlerinin bir araya gelmesiyle olusan aromatik makro halka 70 in tizerindeki elementlerden

tiireyen iyonlara ev sahipligi yapar.

Genellikle formal yiikii 2° olan Pc ligandinin koordinasyon kimyasi ¢ok genis ve zengin bir
konudur. Bir metal iyonu araya girmediginde, sadece tetraiminoizoindolin ligand1 mevcuttur.
Bir de, ii¢c tane iminoizoindolin biriminin B*' ile kompleksinden meydana gelen
subftalosiyanin (SubPc,1), subporfirazin (SubPz,2), subporfirin (SubP,3) ve tribenzo
subporfirin (TBSubP,4) ve bes tane iminoizoindolin biriminin UO,** ile kompleksinden
meydana gelen siiperftalosiyanin (SPc,5) (Sesler vd., 1992) bilinmektedir (Lever, 2003)
(Sekil 2.3). 1992 yilina kadar, o yillarda iizerine arastirmalarin yogunlastigi uranil iyonunu
kullanarak sadece {i¢ tane uranil-bagli pirol-igeren sistemler: siiperftalosiyanin (Victor
vd.,1975), pentapirin 6 ve sappirin 7 komplekslerinin var oldugunun farkina varan Sesler

grubu caligmalarinda yeni uranil(VI) kompleksi sentezlemislerdir (Sesler vd., 1992). Daha



sonra, ilk olarak bu grup tarafindan tamamen karakterize edilen trietilamin igerisinde rodyum

ve iridyum dikarbonil kloriir tuzlar1 kullanilarak sappirin kompleksleri sentezlenmistir (Sekil

2.4).

Sekil 2.3 SubPc, SubPz, SubP, TBSubP, SPc(UO5) yapilari

Sekil 2.4 Pentapirin ve sappirin uranil kompleksleri

Porfirinden daha fazla konjuge olmus pirol makrohalkalar1 igeren genislemis porfirinler esi
goriilmemis uzak-infrared bdlgesine olduk¢a yakin diisiik-enerji bandlari, oldukg¢a biiylik

kesitli iki-foton absorbsiyonu, ¢oklu metal iyonu koordinasyonu ve elektronik m-sistemlerinde



aromatik/aromatik olmayan iki-elektron iizerine redoks degisiminin kolayligi1 gibi kimyasal
aktiviteler gosterirler. Bu gelecegi parlak 6zellikler, yeni porfirin tiirii ailesinin geligmesinde
onemli bir artisa yol agmistir. Bunun tam tersine, kisaltilmis porfirinlerin kimyasi tek-metin-
kopriisii-eksik porfirin tiirevi iskelete sahip korrollarin diginda tamamen arastirilmamis olarak

kalmistir (Yasuhide vd., 2007) (Sekil 2.5).

Sekil 2.4 Korrol yapis1

Bu durum ftalosiyaninlerde tam tersine, hem halka-genislemis siiperftalosiyaninler ve hem de
halka-daralmis subftalosiyaninler bilinmekte ve simdiye kadar genisge arastirilmistir. 22-7
elektronik g¢evirimli stiperftalosiyanin ftalonitrilin uranil iyonu halka kapanmasi sonucunda
kondenzasyonu ile sentezlenmistir (Victor vd.,1975; Marks ve Stojakovic, 1978; Yasuhide
vd., 2007).

Siiperftalosiyaninler bes-aza koprilii porfirin-benzeri uranil ortaminda sentezlenen
bilesiklerdir (Sesler vd., 1988). Diger nadir Pc ligandi igeren metal kompleksleri iki Pc
ligandlar1 ayn1 metal iyonunu paylasan sandvi¢ dimerleri ve trimerleridir. Bunun diginda tek
bir metal iyonuna bagli alt1 iminoindol birimleriyle aromatik olmayan, zimbalanmis

(“stapled”) sandvi¢ kompleksleri ve bisiklik Pc ler vardir (Sekil 2.5) (Lever, 2003).

PcoM Stapled-Pc,M(St) Bisiklik Pc;M

Sekil 2.5 Ftalosiyanine ilave ligandlar katilmaksizin olusan metal kompleksleri



Tetraazaporfirinler, ftalosiyaninler ve naftalosiyaninler (Nc) ile benzer yapidadirlar.
Tetraazaporfirin, ftalosiyanin ve naftalosiyanin molekiilleri arasinda kimyasal yap1
bakimindan goriilen tek fark pirol {initelerine bagli olan benzen halkalarinin sayisidir. Bundan
dolay1 tetraazaporfirinler yapisal olarak normal porfirin ve ftalosiyaninlerin arasinda yer

almaktadir. Sekil 1.1 de, siibstitiie olmusg tetrapirrol tiirevlerini bir arada gérmek miimkiindiir.

Ftalosiyaninler nonlineer optik materyaller, optik veri depolama ve fotodinamik terapi gibi
uygulama alanlar1 nedeniyle fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile uzun zamandir arastirma
konusu olmaktadirlar (Lenzoff ve Lever, 1996; Okura, 2001; Ali ve Van Lier, 1999).
Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment disinda degisik
teknolojik uygulamalar1 agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler iizerindeki ¢caliymalar daha sinirlidir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki
kolaylik, gerekse pek c¢ok oOzellikleri agisindan ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo-
porfirazinleri glindeme getirmis ve ¢ok sayida makalenin konusu olmaya baslamistir (Nolte ve

Nostrum, 1996; Khelevina ve Stuzhin, 1996).

Ftalosiyanin tiirevleri (Pz dahil) uzak infrared bolgesinde (600 ve 850 nm arasinda)
gosterdikleri giliclii absorbsiyon nedeniyle fotodinamik terapi (PDT) i¢in ikinci-jenerasyon
1is1ik-algilayict olma potansiyeline sahip olduklar1 bilinmektedir. PDT igin iyi bir algilayicida
(sensor) sunlarin bulunmasi gerekir; yiiksek foto-kararlilik, tiimore kars1 yiiksek hassasiyet,
geri 1smlama aninda zehirli etki gostermeme, dokuya 151k niifuz edildigi uzak infrared 600-
800 nm bolgesinde olabildigince giiclii, triplet halde uzun kalma siiresine sahip olmalidir.
Ftalosiyanin tiirevleri bu ihtiyaglara cevap vermesi nedeniyle PDT i¢in iyi duyarlilikta
maddelerdir (Hirohashi vd., 2004; Okura, 2000; Jory, 1990; Moan, 1990; Chambrier vd.,
1995; Fukushima vd., 2000).

Porfirinlerin bazi1 tiirevlerinin ve ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alanlar1 genistir.
Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte kullanilmaktadir. Porfirazin halkasmin
amfoter Ozelligi vardir ve bu sebeple periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks
yapabilmektedirler. Ayrica ¢oziiniirliikklerinin fazla olmasi ve biyolojik aktivite, PDT 6zellik
tagimalar1 kimya sanayi ve tipta 6nemli goriilmektedir (Sekil 2.6; AX: dimetil siilfat (DMS),
dietil siilfat (DES), monokloroasetik asit (MCAA), ve DMF, 140 °C, 2 s).
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Sekil 2.6 Kuarternize olmus ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-pirido)porfirazin

2.1.1 Tetrapirol Halka Yapisi ve Kimyasal Ozellikleri

Porfirin analog ligandlarinin (NsH;) reaksiyon merkezi dort azot atomu ve kompleks
olusumunda dogrudan yer alan pirol halkalarindaki iki imino-hidrojen (Nyi-H) atomlaridir.
Bir biitiin olarak porfirin molekiiliiniin elektronik ve geometrisini yansitan reaksiyon
merkezinin yapisi, metalli porfirinlerin olusmasinin kinetik parametrelerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Elektronik yapist Npi-H bagmin kararlilik durumunu ve reaksiyon merkezinin
iliskisini belirler. Koordinasyon boslugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki sterik
uygunlugu belirler. Pirol halkalarini birbirlerine baglayan kopriiler metilen kopriisii (X = CH)
olursa, elde edilen bilesikler porfirinler, imino (X = N) k&priisii olursa, elde edilecek bilesikler
ise tetraazaporfirinler olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.7; A, B, C ve D pirol halkalari, koyu

cizgili bolge reaksiyon merkezi).

M = metal
X= N veya CH X\ ;@\ /
N N
D] D C
<\\/K )\/> . z /

Sekil 2.7 Porfirin ve porfirazinlerin N4H, reaksiyon merkez yapisi
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Porfirinler i¢cin genis makrohalka konjiigasyonlarinin sonucu sahip olduklar1 yogun renkleri
uygulama alanlarinda anahtar 6zelligidir. Porfirinlerin UV-vis absorbsiyon spektrumu iki ayr1
bolgeden meydan gelir (Adar, 1978). Morétesi bolgede, Soret ve B bandi olarak bilinen
olduk¢a yogun yaklasik 1x10° M™mL™ ekstinksiyon katsayisili bir absorbsiyona sahiptir.
Goriiniir bolgede, Q bandi olarak bilinen yaklasik 1x10* M™*mL™? ekstinksiyon katsayisma

sahip bir absorbsiyon vardir.

Sekil 2.8 den goriilecegi gibi, icteki porfirinin 16-iiyeli halkast genel porfirin-tip optik
spektrumlar1 meydan getiren 18 m-elektronlar1 icin Onemli konjiigasyon yolunun
korunmasinda biiyiikk rol oynar (Gouterman, 1978). Bu halka g¢esitli kimyasal

modifikasyonlarin ana yapiya uygulanabilmesi i¢in miisaittir.

icte 16 Uyeli halka 18 r-elektron gosterimi

X =-CH (porfirin), N (porfirazin)

Sekil 2.8 Porfirin 16 iiyeli halka yapisi ve 18 m-elektron sistemi

Porfirinin optik spektrumu tizerine merkez substitiient modifikasyon etkisine sahiptir. Optik
spektrumlar1 iyice arastirilmis olan porfirinlerin merkeze stibstitiient ilavesiyle halkadaki
n- * gegisinde kiigiik elektronik degisim meydan gelir (Gouterman, 1978). Metalli porfirinler
genellikle goriiniir bolgede iki bilyiik absorbsiyon bandina sahiptirler.

Porfirin makro halkasi gibi ftalosiyaninin de diizlemsel 18 m-elektronuyla aromatik davranig
gostermektedir (McKeown, 1998). Ftalosiyanin birgok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte
merkezi bir boslugu olan dort iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makro
halkadir. Ftalosiyanin yapisi porfirin sistemine (Sekil 1.1d) benzemektedir. Goriilen farklar
dort benzo iinitesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Ftalosiyanin
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilir. Bu tiirlerin her biri 18 atom iizerinden,
Hiickel’in 4n+2 kuralina uygun olarak igeri-disari-igeri-disar1 delokalizasyon yoluyla, 18 -

elektron sitemi makrohalkada aromatik yapiy1 saglar.
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Porfirin analog ligandlarmin en 6nemli 6zelligi metal tuzlariyla reaksiyona girerek selat

kompleksleri olusturabilmeleridir:
HP + MX; ——»  MP + 2HX (M= metal; X= asetat tuzu; P= P, Pz, Pc, Nc)

Genislemis porfirin tiirevleri bes veya daha fazla iminoizoindolin birimi igerir. Bes
iminoizoindolinin UO,** ile birlesmesi sonucunda ile siiperftalosiyanin (SPc) kompleksi
meydan gelir (Victor vd.,1975) (Sekil 2.9). Siiperftalosiyanin, pentapirin ve sappirin
ligandlarmmn her birinde, uranil(VI) iyonu semer seklinde pentagonal diizlemsel bir
diizenleme 1ile selatlasir ve sappirin de ise, uranil selatlasmasi ligand yapisinin kimyasal
degisimine neden olur. Bununla beraber, bu sonuclar diger pirol-igeren “porfirin-benzeri”
sistemlerin uranil(VI) koordinasyon komplekslerinin olusumunu daha kararli hale
getirebilecek pentagonal diizlemsel veya hekzagonal diizlemsel ligand alanlar1 yapilmasina

imkan verir (Sesler vd., 1992).

Sekil 2.9 Iminoizoindolinin besli halkas1 ve uranil kompleksi

Bu kapsamda, hekzadentat (alt1 disli) pirol tiirevi 3,4-dietilpirol-2,5-dikarbaldehit ve 1,2-
diamino-4,5-dimetoksibenzenin 2:2 kondenzasyon iiriiniinden elde edilen uranil(VI) Schiff

baz1 kompleksi sentezlemislerdir (Sesler vd., 1992).

Naftalosiyaninlerin (Nc) (tetranaftaloporfirazinler) porfirazinlerden farki naftalen halkalarinin
pirol halkalarina baglanmalaridir. Tiim P, Pz, Pc ve Nc ler dort pirol iinitelerinden olusan
benzer bir makrosiklik yapiyi paylasirlar. Naftalosiyaninlerin (Nc) 22-m elektron sistemi
icermeleri maddenin goriiniir bolge 151311 absorblamasini, absorblanan 1518 kimyasal ve
fiziksel diger enerji sekillerine doniigiimiinii ve termodinamik ve kinetik kararliliga ulagsmasini

saglar. Bu konjlige sistemin birgok rezonans sekli oldugu diisiiniilmekte ve bir¢cok pozisyonda



13

stibstitiientler eklenebilmektedir. Porfirazinler, ftalosiyaninler ve naftalosiyaninler katilma

tepkimesine uygun sirayla 8,16 ve 24 pozisyona sahiptirler (Sekil 2.10).

Sekil 2.10 Metalli naftalosiyanin

Eger benzo birimleri 1,2,8,9(10,11),15,16(17,18),22,23(24,25)- pozisyonlarinda baglanirsa,
1,2-naftalosiyanin; bagka bir seklide, eger 2,3,8,9,16,17,23,24- pozisyonlarinda ise
2,4-naftalosiyanin olarak isimlendirilir. Dogrusal olarak 2,3-naftalosiyaninlerin benzo halkasi
olusturmasi ftalosiyaninlerle kiyaslandiginda Q-band absorbsiyon spektrumunda ~100 nm lik
bir batokromik kaymaya neden olur. Ayrica singlet oksijen olusumu kabiliyetlerinin artmasi

onlarin fotodinamik terapi i¢in uygun olduklarin1 gésterir (Lever, 2003).

Pirol halkalarmin 2,3,7,8,12,13,17 ve 18 pozisyonlar1 genellikle “B-pozisyonlar1” olarak ifade
edilir. Benzer sekilde, 1,4,6,9,11,14,16 ve 19 genel olarak “a-pozisyonlar1”, ayrica 5, 10, 15
ve 20 “meso-pozisyonlar’” olarak ifade edilir. Dort azot atomu 21 den 24 e kadar
numaralandirilir. Ftalosiyanin ve naftalosiyaninler, porfirazin analoglar1 olmasina karsin,
porfirinlerin porfirazinlerden farki sadece “meso” pozisyonlaridir. Bir porfirin katilim
tepkimesi i¢in 8 tane a ve B pozisyonu ve 4 tane meso-pozisyonu olmak iizere 12 tane uygun
pozisyona sahiptir. (Sekil 2.11). Pirol grubunun B-pozisyonlar1 modifikasyona uygun tek

pozisyon oldugundan porfirazin bilesiklerinin sayisi ftalosiyaninlerden daha azdir.
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U meso

Sekil 2.11 Tetraazaporfirin ve porfirin reaksiyon merkezleri

Porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin makrohalkalarinin kimyasal degiskenligi, ligand ve metal
degistirilmeleriyle elektron yapi1 baskalasimina elverisli olmasina imkan tanir, bunlar yer
degistirme, basit yapilardan daha kompleks bilesikler hazirlama ve makrohalkanin iist
kismimin kesilmesi seklinde olabilir. Cok kontrollii bir sekilde makrohalkaya belirli elektron-
verici veya elektron-alict gruplari ile yerdegistirme tepkimlerinde elektronik &zelliklerin
degistigi bulunmustur (Mbatha, 2006; Ali ve Van Lier, 1999; Crossley vd., 2003).

Makrohalkali bilesiklerden porfinoid kimyasinda iki temel isimlendirilme, Fischer ve IUPAC-
IUB isimlendirmesi kullanilir. Fischer sistemi literatiire hala kullanilmakata olup, basit fakat
cok anlasilabilir degildir. [IUPAC-IUB isimlendirmesinde, ana makrosiklik tetrapirolik halka
Fischer’in isimlendirmesindeki “porfin” yerine “porfirin” olarak isimlendirilir ve 1-24

numaralandirilmasi kullanilir (Sekil 2.12).

2 a 3 3 5 7
X 4 X 6
1 / = \ 4 P / =z \ 8
| \ A | e
NH N 1 NH N 9
/ \ / 21 22 \
5 X X B 20 X X 10
24 23
=N NH \ 19=N NH \11
8 1l v 5 18 D Cc 12
\ \X = \ 16\)( X
7 v 6 17 15 13
Porfin/Fischer X=-CH (Porfirin), N (Porfirazin) Porfirin/lIUPAC-IUB

Sekil 2.12 Porfirinlerin isimlendirilmesi

Porfirin molekiillerinin elektronik ve yapisal 6zelliklerini anlamak fotosentez veya oksijen

tasinmasi gibi biyolojik siireclerin daha iyi anlasilmasini saglamasi agisindan Onemlidir.
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Ftalosiyanin veya porfirinler optik elektronik araglar i¢in uygun uygulamalarinin yapilmasina

ayrica ¢alisilmaktadir (Mack, 2007; Infante ve Lelj, 2003).

'H NMR spektroskopisi agik¢a bu halka siteminin anizotropik (izotropik olmayan) oldugunu
gosterir ve icteki NH protonlar1 oldukga yiiksek alanda (6= 0 ~ -5 ppm) ortaya ¢ikar.

Aza-porfirinlerin (H2AP) iki pirol NH grubu gii¢lii bazlar altinda mono- ve dianyonlar
olusturur (Stuzhin, 1999). Yiiksek asitliklerinden dolayi, porfirazinler ve ftalosiyaninler zayif

organik bazlar ile proton transfer kompleksleri olusturabilir.

Tetrakloro ve oktakloro gruplar1 iceren porfirazinler de ¢alisilmis fakat diisiik ¢oziiniirliige
sahip olmalar1 nedeniyle bu tip ¢alismalara daha seyrek olarak rastlanmaktadir (Kopranenkov
vd., 1982). Pirol grubunun B-pozisyonlar1 modifikasyona uygun tek pozisyon oldugundan

porfirazin bilesiklerinin sayis1 ftalosiyaninlerden daha azdir.

2.1.2 Tetrapirol Tiirevleri Elektrokimyasal Ozellikleri

Porfirinler elektron transfer ligandlarmin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. Dogada fotosentez
olarak bilinen 15181n biyolojik elektron-transferi ile kimyasal enerjiye doniisiimii, porfirin
tiirevlerine ait fotosentetik kromoforlar (tepkime merkezi ve 1s1k yakalama antenleri)

tarafindan oncelikle yiriitilmektedir (Zanello, 2003a).

Cok sayida metalliporfirinlerin elektrokimyasal davranislar1 daha 6nce yaymlanmistir (Kadish
vd., 2000). Burada bu tiirevlerin bazi elektrokimyasal 6zellikleri incelenirse, 6rnegin Zn(II)
porfirinlerin redoks aktiviteleriyle baslayalim. Sekil 2.13 de 5,10,15,20-tetrafenilporfinato-
¢inko(I1) kompleksinin Zn(TPP) diizlemsel geometrisi goriilmektedir, ortalama bag uzunlugu:
Zn-N= 2,04 A dur (Scheidt vd., 1978).

Sekil 2.13 Zn(TPP) X-1sm1 yapisi
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Burada sunuda akilda tutmaliyiz, ¢inko porfirin kompleksleri eksenlerden Lewis bazlariyla
kuvvetli koordinasyon yapma egilimindedirler. Bu nedenle bazen besli-koordine geometriler
Olusturabilirler. Sekil 2.14 de [Zn(TPP)(H20)] 6rnegi gosterilmektedir, burada eksenlerden
koordine olmus su molekiilleri Zn atomunu tetrapirolik diizlemden uzaklastirmaya zorlar,
Ortalama bag uzunlugu: Zn-N= 2,05 A; Zn-O= 2,23 A. Zn(Il) iyonu tetrapirolik diizlemin
0,19 A iizerinde yer alir (Zanello, 2003a).

Sekil 2.14 [Zn(TPP)(H20)] X-1sm1 yapisi

+0,70 V;
-1,45V;
E” .= -1,81 V). Hepsi kimyasal tersinirligin karekteristik 6zelliklerine sahiptir (Sekil 2.15a).

Zn(TPP) nin CH,C1; ¢ozeltisinde iki ayr1 tek-elektron yiikseltgenmeleri (E” g+

E . ps = +1,07 V) ve iki ayr1 tek-elektron indirgenmeleri gosterir (EO'O/.

E (V, vs. SCE)

(@

Sekil 2.15 (a) Zn(TPP) ve (b) H,TPP nin Doniisiimlii Voltamogramlari
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Bunlar redoks degisimlerinin porfirin ligandinin ortasinda oldugunu kanitlar. Serbest porfirin
(6rnegin H, TPP) ayni elektron transfer siireclerini gosterir (E0'0/+= +0,90 V; EY ps= +1,23 V;
E'w= -1.29V ; E 5= -1,62 V), Sekil 2.15b. Ayrica, Zn(TPP) nin HOMO/LUMO ayrilmast
igin, AE"=1,45-(-0,70)= 2,15 V, hemen hemen serbest ligand H,TPP ninkine esittir,
AE"=0,90-(-1,29)=2,19 V. Zn(TPP) ve H,TPP nin doniisimlii voltamogramlart CH,Cl,
¢ozeltisinde Pt elektrot ile kaydedilmis, tarama hiz1 0,2 Vs™ dir (Sekil 2.15).

[Zn'"(TPP)]" katyonunun molekiiler yapisi, ilk yiikseltgenme siirecinin potansiyelinde
(INPrg][CIO4] destek elektroliti iceren CH,Cl, ¢ozeltisinde) ayrintili elektroliziyle elde
edilmis, Sekil 2.16 da gosterilmektedir. Ortalama bag uzunlugu: Zn-N = 2,08 A; Zn-0=2,08 A
dur. Zn(ll) iyonu tetrapirolik diizlemin 0,35 A iizerinde yer alir. Onceki besli-koordinasyon
referansina bagh kalarak, Zn(II) iyonu destek elektrolitindeki [CIO4]" anyonunun oksijen

atomuna (O) eksenel olarak koordine olur (Zanello, 2003a).

Sekil 2.16 [Zn(TPP)][CIO4] X-1sm1 yapis1

[Zn(TPP)]** dikatyonunu meydan getiren sonraki ikinci anodik siirecin potansiyelinde yapilan
ayrintili elektroanalizi 6nemli sonuglar1 ortaya c¢ikarir. Aslinda niikleofilik maddelerin
yoklugunda elektrolizle elde edilen dikatyon kararlidir, fakat metanol gibi niikleofilik
maddelerin varliginda, ¢inko(II) 5'-metoksil-5,10,15,20-tetrafenil izoporfirine,
[Zn(TPiPOCH5)]" déniisiir (Zanello, 2003a).

[zoporfirinler makrosiklik zincirdeki ¢ifte bagin konjiigasyonu kirilmasiyla olusan

porfirinlerin bir tautomerik seklidir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17 izoporfirin yapisi

Kisaca tetraazaporfirin, en Onemlilerini porfirazinler ve ftalosiyaninler olusturur.
Ftalosiayninler uygulama alanlar1 igin gergekten biiyiik dnemdedirler (mavi-yesil yogun rengi
nedeniyle boyar maddelerde, boya ve pigmentlerde ve renkli fotograflarda kullanilir) ve

simdiye kadar porfirazinlerden daha ¢ok calisilmiglardir.

Metalliftalosiyaninlerin (MPc) elektrokimyasal davraniglarmin yaymlanmasindan beri, basit¢e
ligand tabanl redoks siireglerinin dogasini 6rnekle inceleyelim. Sekil 2.18 de tipik bir 6rnek
olarak ¢inko-ftalosiyanin (ZnPc) CH,Cl, ¢ozeltisi icerisindeki Pt elektrot ile kaydedilmis
(Sekil 2.18a, tarama hiz1 0,2 Vs™) doniisiimlii voltamogramu redoks kabiliyetini ve molekiil
yapismi (Sekil 2.18b, ortalama bag uzunlugu: Zn-Npir = 1,98 A; Ca-Np = 1,38 A; Ca-Nm =
1,33 A) beraber gdstermektedir.

Kare diizlem kompleks iki ayr1 tek-elektron indirgenmeleri (E%o. = -1,03 V, AE, = 66 mV,
0,2 Vs de; E” ;.= -1,40 V) veya iki tek-elektron yiikseltgenmeleri (Eon = +0,52 V, AE, =
84 mV, 0,2 Vs de; E”.po+ = +1,4 V) (ikinci yiikseltgenme sekilde yok ¢iinki tersinir olmayan
karakteri ilk yiikseltgenmenin geri donilis pikini maskeler). Hepsi kimyasal tersinirligin
karekteristik 6zelliklerine sahiptir. Bu kolayca tiim redoks siireclerinin ligand merkezli

oldugunu kavramamizi saglar.

Sekil 2.15 de Zn(TPP) nin redoks kabiliyetiyle karsilastirildiginda ftalosiyaninler porfirinlerle
kiyaslandiginda ¢ok az bir degisiklik ortaya ¢ikar, dnceki ister ikinci indirgenme veya ikinci
yiikseltgenme olsun karsilik gelen ayni tiirlerin bozulmasi daha karigiktir. Ayrica sunuda
belirtmeliyiz, ZnPc i¢in HOMO/LUMO ayrigsmast 1,55 eV dur, yani Zn(TPP) den daha
disiiktiir (2,15 eV).

Sonug olarak, metalliporfirazinler ele alindiginda, Sekil 2.18, su sdylenmelidir, yaklasik 50
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yildir literatlirde var olmasina karsilik, bunlarin redoks kabiliyetlerinin elektrokimyasal olarak

ortaya ¢ikarilmasi uzun bir zamandir neredeyse tamamen ihmal edilmistir (Zanello, 2003a).

E (V, vs. SCE)

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 +0.5 +1.0

(a) (b)

Sekil 2.18 (a) Zn(TPc) nin Doniisiimlii Voltamogrami (b) ZnPc nin X-1sin1 yapisi

Son zamanlarda, bununla birlikte, redoks kapasitelerinde iletken maddeler olarak potansiyel
kullanimmna ilgi artmaktadir, boylece elektron transferiyle ilgili lagant-temelli yapi hem
simetrik hemde asimetrik komplekslerde arastirilmistir (Montalban vd. 1997; Cook vd. 1997,
Nie vd. 1999).

Porfirazinler, porfirin ve ftalosiyaninlerde oldugu gibi genellikle porfirazin halkasina ait
maksimum 2 adet ylikseltgenme ve 4 e kadar indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn
ve Pd gibi redoks aktif metale sahip metalliporfirazinlerde metale ait indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 da gozlenmektedir. Ayrica redoks aktif siibstitiientlerin de

elektrokimyasal reaksiyonlar verdikleri goriilmektedir.

Porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna siibstitiient, metal ve ¢dziicii sisteminin etkileri lizerine
son yillarda, tetrakis 1,4-ditiaheterohalkali Pz (Tuncer vd., 2009), periferal pozisyonlarda
1-naftil metiltiyo i¢eren Pz nin elektrokimyasal metal sensor 6zelligi (Koca vd., 2008), suda
ve alkolde ¢6ziinebilen siilfanil polieterol siibstitiie olmus oktakis-metalli Pz (Kandaz vd.,

2009) calismalar1 yapilmistir.

Periferal poziyonlarda 2,3-disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin grubu igeren metalsiz ve
metalli (M= 2H*, Co®") porfirazinlerin voltametrik karakterizasyonu ¢ahsilmustir. Voltametrik
Olgiimler metalsiz porfirazin sadece ligand merkezli elektron transfer prosesi gosterirken,

kobalt kompleksi metal merkezli ve ligand merkezli elektron transfer prosesleri gostermistir.
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CV ve DPV ile kaydedilen piklerin analizi redoks proseslerinin difiizyon kontrollii tersinir
tek-elektron transfer karakterine isaret etmektedir. 2,3-disiyano-5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]-ditiin
gruplarindan agiga ¢ikan elektron diger genel porfirazin tiirevleriyle karsilastirildigi zaman
elektron transfer proseslerinin negatife kaymasina neden olur. Cdzelti redoks proseslerinin
arastirilmasi komplekslerin elektrokromizm, veri depolama ve elektrokatalizor gibi teknolojik
alanlarla ilgili potansiyel uygulamalarinin belirlenmesini saglar. Daha diisiik negatif
potansiyellerdeki ¢oklu-elektron, tersinir ve difiizyon kontrollii indirgenme proseslerinin
gozlenmesi H', O, ve CO; gibi degisik hedef tiirlerin indirgenmesi i¢in elektrokatalizor olarak
komplekslerin olas1 teknolojik kullanimlarini gosterir. Komplekslerin indirgenmis ve
yiikseltgenmis sekillerinin farkl renkleri solvatokromik veya elektrokromik uygulamalarda
komplekslerin kullanimlarinin miimkiin oldugunu ifade eder (Solvatokromizm, ¢dziiciilerin
neden oldugu, kimyasal bir yapmin elektronik spektroskopik 6zelliklerindeki (absorpsiyon,
emisyon) tersinir degismedir) (Sekil 2.19). Bu degisiklik ¢ogu kez ¢ozelti ¢Oziiciilerinin
polaritelerindeki degisikliklerden kaynaklanir. Bu durum solvatokromik bilesiklerin yiik
transfer mekanizmalarimi etkiler ve renk degisimine neden olur (Tuncer vd., 2009; Bozkurt,
2007).
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Sekil 2.19 H,Pz ve CoPz bilesiklerinin CV ve DPV voltamogramlari

Sekil 2.19, HyPz bilesiginin farkli tarama hizlarinda Pt elektrod ile 0,1 M TBAP/DCM
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¢ozeltisinde alinan CV ve DPV voltamogramlar1 gosterilmistir. Burada SCE elektrodu ile
0,100 Vs tarama hizinda 6lgiilerek O; ile gosterilen bir oksidasyon prosesi ve Ry, Ry ve R3
ile gosterilen ii¢ indirgenme prosesleri sirasiyla 1,07, -0,47, -0,77 ve -1,72 V da gozlenmistir.
Ri1 ve Ry giftleri igin anodik-katodik pik akimlart orani (Ipa/lpc) hemen hemen esittir (1°e
yakin) ve tersinir redoks prosesini destekler. Sekil 2.19, [Co(II)Pz] bilesiginin farkli taram
hizlarinda Pt elektrotu ile 0,1 M TBAP/DCM c¢ozeltisinde aliman CV ve DPV
voltamogramlar1 gosterilmistir. Burada SCE elektrodu ile 0,100 Vs™ tarama hizinda élgiilerek
O; ve O; ile gosterilen iki oksidasyon prosesleri ve R, R, ve Rj ile gosterilen ti¢ indirgenme
prosesleri sirastyla 0,63, 1,60, -0,12, -1,07 ve -1,74 V da gozlenmistir. DPV farkli hizlarda Pt
elektrodu ile 0,1 M DCM/TBAP ¢ozeltisinde Olciilmiistiir (puls siiresi: 50 ms; puls
biiytikligi: 100 mV, aralik: 5 mV, 6rnek periyodu: 100 ms).

2.1.3 Tetrapirol Tiirevleri Kullanim Alanlar

Makrohalkali yapinin indirgenme-yiikseltgenme veya uyarilmig haldeki fotokimyasal
ozellikleri, halka bosluguna yerlesmis olan metale bagl olarak degisiklik gosterebilecegi gibi,
halka sistemine farkli siibstitiientlerin (periferal veya periferal olmayan pozisyonlardan)
baglanmasiyla da ftalosiyanin ve porfirazinlerin o6zellikleri degisebilir. Makrohalkali
bilesiklerin zengin koordinasyon kimyasi bu tiir bilesiklerin son yillarda malzeme biliminde

genis bir uygulama alani bulmalarini saglamistir (Leznoff ve Lever, 1989).

Periferal konumlara cesitli siibstitlientlerin takilmasiyla farkli 6zelliklere sahip tetrapirol
tiirevi ftalosiyaninlerin yiizlerce fakli uygulama alani1 vardwr. ilk yillarda oldugu gibi
giniimiizde de mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler matbaa
miirekkepleri, plastik, aluminyum, sentetik elyafin renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda
tekstilde baski boyamada yaygm olarak kullanilmasmmm yaninda, kiikiirdiin = ve
hidrokarbonlarin  ylikseltgenmesinde,  yakit  pillerinde, hidrojenasyon olaylarinin
katalizlenmesinde oldugu gibi katalitik uygulamalar1 var olmasi ftalosiyanin bilesigini
oldukga ilgi c¢ekici yapmaktadir. Tamamen sentetik iiriinler olan ftalosiyaninlerin artik boyar
madde ve pigment olarak degerlendirilmesi yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik
veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizilotesi boyar madde ve tek-
dimensiyonlu metaller i¢in pek ¢cok uygulamasi bulunmaktadir (Haoyun, 1994). Diger yandan
gosterdikleri  yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle
ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in Onemli bir ilgi alani

olusturmaktadir.
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Metalli-ftalosiyaninlerde (MPc) katalitik aktivite merkezi-metal iyonuna baglidir. MPc lerden
CoPc ve FePc lerin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi saptanmustir. Porfirazinlerin diger
tetrapirol tiirevlerine gore daha kararli katalizor oldugu goriilmiistiir. Modifiye karbon
elektrodlarda, nitritin katalitik rediiksiyonu Co(Il) tetra-2,3-piridinoporfirazin kullanilarak
gercekleslestirilmistir  (Thamae ve  Nyokong, 1999). Periferal pozisyonlarinda
bis(dimetilamino) bagli ZnPz yapisina gore seco-ZnPz nin floresans 6zellik gosterdigi ve
singlet oksijenin olusturulmasi icin olduk¢a iyi bir yapt oldugu belirlenmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda reaksiyonun oto-katalitik oldugunu ve reaktifin haracanma hizinimn {iriin
olusma hizma esit oldugu belirlenmistir. Tek ikidisli selat grubuyla siibstitiie olmus
porfirazinin fotofiziksel 06zellikleri sadece seco-porfirazin olusumuyla degil periferal
metallendirilmesi ile de miimkiindiir. Molekiiler fotonik aletlerin etkili bir tasarim ve
sentezinde kullanilabilecek giiglii bir yontem gostermistir (Montalban vd., 1999; Sakellariou
vd., 2002) (Sekil 2.20).

N
N
U I \ NMe, 0, (‘Asj

Sekil 2.20 Isiga duyarli seco-porfirazin

Simdiye kadar fotodinamik tedavide, foto-algilayict (1s18a duyarli) bir madde olarak
porfirazinlerin kullanilmasini amaglayan ¢alismalar vardir. Mitzel grubu (2003) de asetilen
stibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazini, dialkinil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino-4,5-disiyano
benzen arasinda gergeklesen iki basamakli bir reaksiyon sonucu sentezlendiler. Elde edilen
bu yap1 yakin IR bolgesinde absorpsiyon gostermis, fotooksidasyon 6zelligine sahip ve ileride
fotodinamik terapide foto-algilayici olarak kullanmasinin miimkiin oldugu disiiniilmistiir
(Mitzel, vd., 2003).

Katyonik porfirinik makrohalkalar biyoloji, tip ve katalizor olarak kullanim alanmna sahip
biiylik ve genisleyen bir bilesikler smifidir. meso-Tetrakis(N-metilpiridiniyumil)porfirin
(TMPyP) suda ¢oziinen bir porfirin olarak genis pH araliklarinda calisilmis ilk dikkati ¢eken
klasik katyonik porfirindir. Sonra, TMPyP hem disar1 hemde ortaya eklenerek DNA ile
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etkilesimi kesfedilmistir. Daha sonra, katyonik porfirinler DNA-baglayici ve ayirici reaktifler,
fotodinamik terapi de foto-algilayicilar, antisens oligoniikleotidler i¢in niikleaz direngli tasima
ajanlar1 ve niikleik asit yapisi ve peptid elektron transferi i¢in problar olarak arastirilmistir.
Katalizor olarak, siiperoksit dizmutazi ve peroksinitrit parcalanmasinda mangan tiirevleri
etkilidir ve fotosentetik reaksiyon merkezinin modelleri olarak kullanimi igin sandvig
kompleksleri sentezlenmistir. Katyonik porfirinik makrohalkalarin filmleri dioksijenin
elektrokatalitik indirgenmesinde kullanilabilirler ve metal iyonu ve seker algilama malzeme
uygulamalar1 incelenmistir. Supramolekiiler yapilar1 olusturulmustur ve bu materyallerin
nonlineer optik davranislar1 ve hafizay: iceren dzellikleri arastirilmistir. Ornegin, oktakis(4-
piridil)porfirazinin metilasyonu sonucunda suda klor tuzlar1 olarak serbest¢e ¢oziinebilen
oktakatyonik —oktakis(N-metil-4-piridinyumil)porfirazin elde edilmistir [MPz(Me-pyr)g]*®
(Sekil 2.21) (Hoffman wvd., 1999). Bir baska ¢alismada porfirazinlerin DNA {izerine etkisi
incelenmistir. ZnPZz% nin pH=7 de, farkli DNA konsantrasyonlari ile titrasyonu yapilarak
absorbanslarmm degisiminin incelenmesi sonucunda DNA ya baglandigi  gdzlenmistir

(Anderson vd., 2000).

Sekil 2.21 Oktakatyonik oktakis(N-metil-4-piridinyumil)porfirazin

Nonlineer optik (NLO), 151g1mn elektromanyetik alandaki nonlineer (dogrusal olmayan) 6zellik
gosteren maddenin polarizasyonuyla davranigimnin incelenmesidir. NLO o6zellik maddenin
cinsine bagh oldugu gibi ayni zamanda molekiillerin yapisma (molekiillerin geometrisi,
simetrisi ve molekiiller dinamigi) da baglidir. NLO fotonik ve optoelektronik alaninda 6nemli
bir konudur. Bu is i¢in arastirilan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin absorbsiyon
kayiplarmin az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, yapisal modifikasyonlar ile NLO

ozelliklerinin degistirilebilmesi, termal ve kimyasal kararliliga sahip olmalar1 nedeniyle ¢cok
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daha kullanilishdirlar. Asir1 delokalize iki boyutlu n- elektron konjugasyonu ile simetrik yap1
ve Ugilincii mertebeden nonlineer optiklik arasinda bir baglanti oldugu diisiiniilmektedir.
Trans-dihidroksi-1,6,11,16-tetra(tert-butil)porfirazin germanyum ince filmleri olusturularak
ticlincli mertebeden nonlineer optik siiseptibilitesi literatiirlerde 6l¢tilmistiir (Nalwa vd.,
1997). Metalli ftalosiyaninler yazic1 ve fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak
kullanilmaktadir. Tkinci mertebeden nonlineer optik maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve
akseptor gruplarm periferal konumlara siibstitiisyonu gereklidir. Dondr ve akseptdr ug
gruplar1 arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin artmasiyla ikinci mertebeden
nonlineer optik 6zelliginin bu tiir sistemlerde belirli bir sekilde arttigi goriilmiistiir (Rojo vd.,
1999; Tsai vd., 1999; Nalwa vd., 1999).

Yapilan &lgiimlerin en iyi degeri sandvig ftalosiyaninlerde ortaya ¢ikmustir. Ornek olarak u-
oxo dimerik demir(lll)ftalosiyanin yayinlanmistir (Sekil 2.22) (Philip vd., 1999). u-oxo
dimeri ve sandvi¢ komplekslerinin deneylerdeki yiiksek y degerlerine neden olarak
molekiildeki iist iiste yigilmadan kaynaklandigina inanilmaktadwr. Gergekte, teorik
analizlerinin ortaya ¢ikardig1 y degerlerindeki artisin nedeni monomerden dimere veya trimere
devam eden iki mekanizmadir. Ayrica periferal konumdaki siibstitiientler de NLO 6zelligi

etkilemektedir (Manas vd., 1997).

Sekil 2.22 u-oxo dimerik demir(l11) ftalosiyanin

2.1.4 Tetrapirol Tiirevlerinde Simetri

Ftalosiyaninlerin farkli benzo birimlerinde veya porfirazinlerin periferal pozisyonlarmda iki

tip substituente sahip olanlar1 diizgiin siibstitiie olmamis veya asimetrik ftalosiyaninler veya
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asimetrik porfirazinler olarak isimlendirilirler. Bunun i¢in ii¢ farkli katilim mimkiindiir; (i)
tek benzo birimi diger tiglinden farkli olarak katilmistir (AAAB); (ii) komsu benzo birimleri
ayni siibstitiientlere sahiptir (“komsu”, cis-A;B; veya AABB); (iii) zit benzo birimleri ayn1
slibstitiiente sahiptir (“zit”, trans-A;B, veya ABAB). Farkli iki Pc baslangic maddelerinin
(6rn. A ve B) aralarindaki karisik siklotetramerizasyonlar alt1 farkli iiriini (AAAB, AABB,
ABABA, ABBB ve ikitane simetrik AAAA ve BBBB Pc veya Pz) meydana getirir. Elde
edilen Pc veya porfirazinin miktar1 her iki baslangic maddesinin molar oranina ve
reaktivitelerine baghdir. Esit reaktiviteli (reaksiyona girme yetenegi ayni) iki baslangi¢
maddesinin es miktardaki mollerinin reaksiyonu i¢in, istatiksel analize gore, toplam Pc veya
Pz iiriin miktarmim, % 6,25 i simetrik AAAA (ve BBBB), % 25 i AAAB (ve BBBA), % 12,5
ABAB ve % 25 AABB seklinde bir karisim olacaktir. Acik¢a, eger saf maddeler ayirt edilmek
isteniyorsa bu {riin karigiminin dikkatlice ayrilmasi gerekir. Eger iki tip siibstitiientin
polariteleri farkl ise (6rn. alkil ve polietilenoksi kenar zincirli gibi) kromatografik ayirma ¢ok

daha kolay olacaktir (Lever, 2003).

Porfirazin, ftalosiyanin gibi porfirin analoglar1 i¢in M[P(A,B4-n)] genel formiiliinii kullanarak
da isimlendirme yapilabilir. Burada, M: metal; A ve B, pirol periferal siibstitiientleri; P, Pz
veya Pc leri gostermektedir. Asimetrik porfirazinleri AB; ve BsA ve A;B; trans- ve cis-
izomerler olarak simgeler (Sekil 2.23) (Nazl, 2007).

AAAB iirliniiniin olusturulmasi reaktif A nin reaktif B ye gore asirisinin kullanilmasiyla
miimkiindiir. Bu sadece iki ftalosiyanin {iriiniiniin simetrik AAAA ve istenilen AAAB Pc
veya Pz nin 6nemli miktarlarda olusmasini saglar. AAAB-tip sasimetrik Pc veya Pz lerin
olusturulmasinda alternatif bir yol subftalosiyanin veya subporfirazinin diiminoizoindolin ile
halka-agilmasi tepkimesinden meyadan gelmesidir. Bu metod karisik siklotetramerizasyon
yaklasimi lizerine iyi bir se¢icilik sunmasina ragmen birgok sakincalar1 ve eksiklikleri vardir.
Bunlar hedeflenen ftalosiyaninin halojenasyonunun miimkiin olmasi, subPc veya
izoindolindiimin asirisinin kromatografi ile uzaklastirilmasi ihtiyaci ve istenmeyen Pc
iirlinleri beraberliginde subPc nin kismi parcalanmasindan dolayr tepkimenin yavas
ilerlemesini icerir. Bu problemlere ragmen, 6zellikle elektron-cekici gruplara sahip subPc ve
elektron-verici siibstitiientli izoindolindiimin reaksiyon sistemleri i¢in istenilen miktarda
irline siibstitiientlerin  kismi  birlesmeleri ile ulasilabilinir. B reaktifinin karigik
siklotetramerizasyonu sirasinda polimer yapisina asit bagli gruplara baglanmasiyla olusan
polimer-destekli metodun AAAB-tip Pc lerin se¢imli elde edilme yontemine uygun oldugu

gosterilmistir.
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Sekil 2.23 Olasi simetrik ve asimetrik porfirazinlerin genel gosterimi

Ftalonitril siklotetramerizasyonunun baslangic basamagindan olusan dimerik ara madde
AABB-tip Pc lerin (“komsu”, cis- izomer) se¢imli olusturulmasinda kullanilabilir. istenilen
dimer ftalonitril, 4-ftalonitril veya 4,5-bis(3’,3’-dimetil-10-butinil)ftalonitril ile lityum
metoksitin metanol i¢erisinde geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilmasindan meydana
gelir. Bu arama maddeler siradan siklottramerizasyon ile farkli ftalonitrillerle reaksiyona
girerek az miktarda diger asimetrik Pc lerin olusmasina ragmen dnemsenmeyecek miktarda

AABB Pc meydana getirebilirler.

ABAB-tip (“zit”, trans- izomer) i¢in kullanilabilecek metod 1,3,3-trikloroizoindolin ve
izoindolindiimin iki basamakli g¢apraz-kondenzasyonudur. Bu reaksiyonun basarisi 1,3,3-
trikloroizoindolinin tek basmna kondenzasyona ugramasinin yetersizligi ve izoindolinediiminin
tek basina siklotertamerizasyonundan daha ¢ok 1,3,3-trikloroizoindoline karsi reaksiyona
girme isteginin daha fazla olmasidir. Bazi AAAB-tipi Pc lerin bdyle bir melez
siklotetramerizasyondan ayristirlmasina ragmen, hedeflenen ABAB-tip Pc genellikle daha ¢ok

yiiksek oranda olusur. Ftalonitril reaktifinin hacimli siibstitiientler ile 3,6-pozisyonunda
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kullanimi siradan karigik siklotetramerizasyon reaksiyonalarinda ABAB-tip Pc lerin nispi

iriin miktarinin artmasina yardimci olur (Lever, 2003).

2.1.4.1 1ki Farkh Uyeden Olusan Asimetrik Tetrapirol Tiirevleri

1,2,5-tiadiazol-3,4-dikarbonitril ve 4-tert-butilftalodinitrilin magnezyum biitoksit i¢erisindeki
karma-siklotetramerizasyonu simetrik ve asimetrik Pz magnezyum(ll) komplekslerinin bir
karisimmni meydana getirdi. Bunlardan bir tanesi, (22®,7%®,122®)tri-tert-butiltribenzo[b,g,I]
[1,2,5]tiadiazolo[3,4-q]-5,10,15,20-tetra-azaporfirinato)magnezyum(ll)  (MgSBBB) kolon
kromatografisi ile ayrigtirilmis ve trifloroasetikasit ilavesiyle karsilik gelen serbest ligand
(H2SBBB) elde edilmistir. Tribenzoporfirazinlerin elektron absorbsiyon spektrumuna

heterohalka kaynasmasi tarzindaki etkisi incelenmistir.

Heterohalka kaynagmasi porfirazin makrohalkasinin fizikokimyasal 6zelliklerinden kuvvetlice
etkilenir. Birlesmis 1,2,5-tiadiazol pargasina, tetra(l,2,5-tiadiazolo)porfirazin H,SSSS ve bu
bilesigin gecis metali komplekslerini ilk olarak Stuzhin ve arkadaslar1 tarafindan
gergeklestirildi (Stuzhin vd., 1998; Bauer vd., 1999). Dért pirol halkasinin B-pozisyonlarindaki
farkli siibstitiientlerin bir sonucu olarak porfirazin makrohalkasinin simetrik yapisinin
bi¢iminin bozulmasi ile dagilimi makrosiklik n-kromoforun polarizasyonuna neden olur ki bu
yapisal degisim NLO ve sivi kristal maddeler olarak elde edilmesindeki bakis agisindan
onemlidir. Yakin bir zamanda Torres ve arkadaslari n-sisteminin (“cekme-itme” etkisi) ¢ok
giiclii bir polarizasyonuyla karakterize edilen bir seri pentiloksi-substituentli 1,2,5-
tiadiazolobenzoporfirazinleri sentezlediler (Torres vd., 1998). Ayrica asimetrik piridin,
pirazin ve tiofen igeren tert-butil-siibstitiientli tribenzoporfirazinler yaymlandi. Pentil-oksi ve
tert-butil gruplarmin gercek elektronik etkilerini goze aldigimizda, asimetrik Pz lerin
fizikokimyasal Ozelliklerinin {izerine heterohalka kaynagmasmin etkileri sadece benzen

halkalarindaki benzer siibstitiientlere sahip bir seride analiz edilebilinir.

Asimetrik porfirazinler karsilik gelen dinitrillerin 1,2,5-tiadiazol-3,4-dikarbonitril (1) ve 4-
tert-butilftalodinitrilin (II) magnezyum butoksit varhginda melez kondenzasyonu ile
sentezlendi (Sekil 2.24). Burada, simetrik Pz magnezyum kompleksleri MgBBBB ve
MgSSSS den (burada BBBB* ve SSSS* dianyonlar: sirasiyla tert-butil-siibstitiientli Pc ve
tetra(l,2,5-tiadiazolo)porpfirazinden tiiremistir) ayrica, dort diigiik simetrili Pz magnezyum
kompleksleri olusabilir, MgSBBB (1:3), cis-MgSSBB ve trans-MgSBSB (2:2) ve MgSSSB
(3:1). Baslangigtaki dinitrillerin miktarlari, reaktiviteleri ve mol oranlarindaki istatistiksel

hesaplamayla yapilan degisimler bu iiriinlerin miktarlarinda farliik meydan getirir. Benzen
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ekstraktin kromatografik olarak ayristirilmas: sirasinda ilk fraksiyonda simetrik MgBBBB
elde edildi, asimetrik 1:3 porfirazin kompleksi MgSBBB % 5 aseton ilavesi ile ayristirildi, 2:2
porfirazin kompleksleri MgSSBB ve MgSBSB % 10 aseton eklenmesiyle ayristirildi, bu arada
3:1 porfirazin kompleksi MgSSSB ayristirilamadi. Ayrigtirilan magnezyum kompleksleri
elementel analiz ile dogrulanmistir (Gaberkorn vd., 2006).

N CN CN
F T~
+
<X - X
N CN t-Bu CN

| =12 Il

JMg‘ BuOH

MgBEEB MgSSSS MgSSSB
(4 izomer)

MgSBBB MgSSBB MgSBSB
(4 izomer) (3 izomer) (2 izomer)
(b)

Sekil 2.24 Farkli asimetrik porfirazin izomer karigimlarinin (2) ve (b) sentezi
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2.1.4.2 AAAB-tip (veya BBBA) iki Farkh Uyeli Asimetrik Tetrapirol Tiirevleri

AAAB (veya BBBA) tipindeki tetrapirollerini A3B veya BsA seklindede gosterebiliriz. A
reaktifi veya B reaktifinin istatiksel hesapla uygun mol oraninda karistirilmasiyla verim
artacaktir. Dort pirol halkasindan sadece birtanesinde farkli bir reaktif bulunur. Nikolayev ve

arkadaslarinin yaptigi calismay1 6rnek olarak inceleyelim.

3,6-dipentoksiftalonitril (A) ftalonitril (B) ile 1-pentanol icerisinde magnezyum pentilat
ortamindaki reaksiyonundan 2,3-di(metilsulfanil)-2-butendinitril ve 2,3-dihidro-1,4-ditihin-
5,6-dikarbonitril (B) elde edildi. Asimetrik olarak siibstitiie olmus porfirazin A3B hazirlandi
ve kimyasal yapisi 'H NMR, kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik ydntemlerle
aydmnlatildi. Porfirazinlerin spektral karakterlerine B parcasi yapisinin etkisi arastirildi. Bu
bilesiklerin (I-VI) elektron absorbsiyon spektumlari sadece B pargasinin elektronik etkisine
bagli oldugu belirlendi (Sekil 2.25) (Nikolaev vd., 2005).

f”]_é“.
OCsH o NO .
bé;q (1) C5Hy OMg/CsH, OF; NN sHip
+ /—B\"C\] (2) CH,COOH N
CN “/~CN
0OCsHy H11Cs ?,. OC:H,
IA -1V
(A) H{1C50 O 0C:H,
CH;S~
V-VII
/B“f” /[ (V). I (VI), @ (VII).
7" CHsS

Sekil 2.25 A3B tip porfirazin sentezi

Bir bagka ¢alismada Cammidge ve Gopee tarafindan yapilmistir (Cammidge ve Gopee, 2006).
Perilen dinitrile 22 ile dialkilftalonitrilin 27 1,8-diazabisiklo-[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) ve
cinko asetatla beraber hekzanol igerisinde geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilmasiyla
siklotetramerizasyonu sonucunda asimetrik 3:1 hibrit ftalosiyanin/perilenoftalosiyanin
maddesi elde edilmistir. Reaksiyona 22 ve 27 reaktiflerinin 9:1 oraniyla baslanmistir. Yap1
aydinlatmasinda 8 ppm civarindaki aromatik halkaya yakin H atomu pikinin biraz daha

genisledigi gozlenmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.26 Istatiksel siklotetramerizasyon ile hibrid Pc elde edilmesi

Yeni bilesiklerin absorbsiyon spektrumlarinin tipik ftalosiyaninlerle karsilastirilmasi ilgingtir.
Bir¢ok m-genisletilmis ftalosiyaninde beklenildigi gibi, simetrik perilenftalosiyanin 25, ¢inko
oktaalkilftalosiyaninle 29 karsilastirildiginda, belirgin birsekilde kirmiziya kayarak (yaklasik
100 nm) Ama 797 nm de gosterir. Hibrid ftalosiyanin/perilenftalosiyanin 28 pikleri
ftalosiyanin 25 ve simetrik perilenftalosiyanin 29 arasinda (Amak 746 nm ve 706 nm) yer alir.
Sekil 2.28 daki spektrum ¢ekirdegin indirgenmis simetrisinden dolayr karakteristik Q-band
yarilmasini gosterir; floresans spektrumu (745 nm de uyarilmig) maksimum yayilmasi 756 nm
ile kiiglik bir Stokes kaymasi (“stokes kaymas1”; uzun dalga boylarina veya diisiik enerjilere
kayma) gosterir. Sekil 2.27 de perilenftalosiyaninler (25, 28) ile oktaalkilftalosiyaninin 29
(normallestirilmig) absorbsiyon spektrumunun Kkarsilastirilmas:  gdésterilmistir, —artan

konjugasyon nedeniyle kirmiziya kayma gozlenir.

29 28
R = n-hekzil

Sekil 2.27 Perilenftalosiyaninler (25, 28) ve oktaalkilftalosiyanin (29)
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Sekil 2.28 Perilenftalosiyaninler 25,28 ile oktaalkilftalosiyanin 29 absorbsiyon spektrumlari

2.1.4.3 ABAB-tip iki Farkh Uyeli Asimetrik Tetrapirol Tiirevleri

ABAB tip tetrapirol bilesiklerini “zit” veya trans-A;B; seklinde de ifade edilebilir. Dort
tetrapirol halkasinin, iki tanesi A parcasi, iki tanesi ise B parcasi tarfindan meydana gelmistir.
A ve B reaktifleri birbirlerinden uzak yonde yer alirlar. Uygun reaksiyon sartlarinda mol
oranlar1 hesaplanarak kromatografik yontemlerle diger izomerlerinden ayrilmasi gerekir.

Cook tarafinda yapilan ¢alismay1 inceleyelim.

Uzun alkil-siibstitiientli benzonoid ve piridin halkalariyla periferal olmayan ftalosiyanin
analogu ¢inko bis(1,4-didesil-benzo)-bis(2,3-pirido)porfirazin sentezlenmistir (Sakamoto vd.,
2008a). Sentezlenen bu madde ilging bir bilesiktir, ¢linkii piridin azotunun
Kuarternizasyonuyla katyonik amfifilik karakterini ag¢iga vurmasi beklenir. Cinko bis(1,4-
didesil-benzo)-bis(2,3-pirido)porfirazinin dimetil siilfat ve monoklor asetik asit ile tepkimesi
sonucunda kuarternize olmus siilfo-siibstitiientli {irin meydana gelir, tim bu bilesikler
amfifilik karakterlidir. Uriinlerin kuarternizasyonlarindan énce ve sonra aynm CV pikleri
gozlenmistir. Cinko bis(1,4-didesil-benzo)-bis(2,3-pirido)porfirazin analogu olan Pc ile
kiyaslandiginda indirgenme ve ylikseltgenme 6zelliklerinde bir degisim olmamistir (Sekil

2.29).
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3.,6-didesilftalonitril

N
COOH
N COOC2H5 /COONH2 /CN
CIOHZI C 10H21
COOH COOC,H; COONH
L Periferal olmayan alkil stibstitiientli tipik bir iirtin
Kinolinik asit 2,3-Piridinkarbodinitril Cinko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-pirido)portirazin

Sekil 2.29 ABAB tip porfirazin sentezi

2.1.4.4 Ug farkh iiyeli (A-B-C) Asimetrik Tetrapirol Tiirevleri

Porfirin halkasinda dort mezo pozisyonunda farkli A, B ve C tipi reaktiflerin istatiksel
siklotetramerizasyonu ile uygun mol oranlar1 hesaplanmasi sonucunda AB,C-tip asimetrik
porfirin tiirevleri olusturulabilir. Gryko ve arkadaslari tarafindan ferrosen-pirol-tiol i¢eren bir

calisma yapilmustir (Gryko vd., 2000).

iki yandalinda ferrosen iceren porfirin sentezi i¢in dipirometana ihtiya¢ vardir. 4-ferrosenil
benzaldehitin asir1 miktarda pirol ile standart tek-kap prosediirii kullanilarak oda sicakliginda
2 ile reaksiyonundan yiiksek verimle elde edildi. Ferrosenildipirrometanin 2, 4-(S-asetiltiyo)
benzaldehit (1) ve 4-metilbenzaldehit ile reaksiyonu BFs-eterli ve NH;Cl iin CH3CN
¢ozeltisinde 0°C de gerceklestikten sonra DIEA ile noétiirlestirildi ve p-kloranil ile
yikseltgendi. Beklenen {i¢ porfirin ve az bir miktar diger porfirinler elde edildi.
Saflagtirmadan sonra, hedeflenen serbest baz porfirin 3 (Zn-4) kirlilikler ve tanimlanamayan
tiirlerle beraber ayristirildi. Cinko selatma doniisiimii kolon kromatografisi ile (tiim iiriinde
% 3,1) gerceklestirildi. Sonug olarak basarili bir sekilde dort tiol-tiirevli ferrosenil Zn porfirin
Zn-4 az miktarda da olsa elde edildi (Sekil 2.30).

Az veya hig zorlanmadan aldehit-dipirometan kondenzasyonu sartlar1 olusturularak AB,C-tip

ferrosen-porfirn-tiol yapilariin sentezi gerceklestirildi. Ferrosen-aldehitlerinden kiiciik bir set
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uygun ferrosen-porfirin hazirlanmasinda kullanilmistir. Herbir ferrosen-porfirin  bir

elektroaktif yiizeyde dikey yeralacak sekilde tasarlanmistir.

CHO

CHs
+ +
jrs CHO
o]
1 2

1. BF;.0Et,;, NH4Cl, CH3CN, 0 °C
2.DIEA
3. p-kloranil

4. Zn(0Ac),.2H,0

AcS 3, 7Zn4

Sekil 2.30 AB,C-tip ferrosen-porfirin-tiol sentezi

2.1.45 Suzuki Capraz Kenetlenme Yontemiyle Sentezlenen Mono Asimetrik Tetrapirol

Tiirevleri

Belviso grubu mono asimetrik B-aril(oktilsulfanil)porfirazin ve Ni(ll) komplekslerini
sentezlemis ve mesomorfik Ozelliklerini incelemislerdir. Son zamanlardaki asimetrileme
yontemi Suzuki ¢apraz kenetlenmesiyle aril siibstitiientli tlirevlere erisimi saglanan mono -
bromo siibstitiientli porfirazinlere yol gdstermistir. UV-goriniir bolge spektroskopisi aril
stibstitiientli nikel kompleksleri ve brom nedeniyle batokromik bir kayma gdsermistir. Ayrica
DSC olgiimleri Br tiirevlerinin ve heptakis Ni(II) komplekslerinin mesofaz kararhliklarini
Olgmiislerdir. Bilindigi kadariyla bu porfirazin makrohalkalarinin ilk Suzuki kenetlenme

tepkimesi 6rnegidir.
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Suzuki kenetlenme tepkimesi paladyum katalizorliigiinde organoboronik asit ve halojeniirler
arasinda c¢apraz kenetlenme (“‘cross coupling”) seklinde gergeklesir. Metod ve katalizorde
yapilan modifikasyonla ile bu yontem genis uygulama alanlar1 bulabilmektedir. Alkiller,
arenler, alkinlerin yani sira ferrosen tiirevlerinde de uygulanmistir. Boronik asitlerin kolay
hazirlanmasi, kararli olmasi ve tepkimenin kolay gerceklesmesi, farkli fonksiyonel gruplara
uygulanabilir olmasi ve sterik engelli aromatik halkalarla g¢evrili durumlarda bile yiiksek
verimle gergeklesmesinden dolay1 ilgi bu yonteme her gecen giin artmaktadir. Boronik
asitlerin yerine potasyum trifloro boratlar ve organo boranlar veya boronat esterleri

kullanilmas1 miimkiindiir.

Suzuki ¢apraz kenetlenme tepkimesi dort basamakta gergeklesir. Bunlar yiikseltgen katilmasi,
metatez, transmetalleme ve indirgen ayrilma seklinde sirasiyla meydan gelir. Birinci
basamakta; Pd(0) tiirleri organik halojeniir ile Pd(II) olusturacak sekilde yiikseltgenir.
Tepkimenin hizin1 bu basamak belirler. Metatez basamaginda ise, Pd a bagli anyon eklenen
bazin anyonu ile degisir. Pd(II) ile alkil borat kompleksi arasinda transmetalleme gerceklesir.
Son basamakta ise C-C sigma baginin indirgen ayrilmasi ile yeniden Pd(0) meydan gelir.
Transmetalleme basamaginda kullanilan bazin kesin rolii ve etkisi belirsiziligini korumasina
karsm, transmetallemenin baz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronik asitten daha
elektrofilik olan dort koordinasyonlu borat anyonu ile daha kolay gerceklestigi
diistiniilmektedir (Kiligarslan, 2009; Molander ve Bernardi, 2002).

Imrie grubu tarfindan ferrosenomesojen tiirevlerinin siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesinde
aramadde olan 4-ferrosenilfenol, iyodoferrosen ve 4-benziloksibenzenboronik asit Suzuki

capraz kenetlenme tepkimesiyle sentezlendi (Sekil 2.31) (Imrie vd., 2003).

(HO}IB_©>7CFBH}:
LN @ OBnz

‘{?_I Ba(OH),, Pd(OAc),

e - 1
; EtOH—-H,0 ;
LS (Suzuki}z 2>
o2
Pd/C, Hz Q @ OH
T EOH o

@

Sekil 2.31 Suzuki capraz kenetlenme tepkimesiyle 4-ferrosenilfenol sentezi
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Tam siibstitiie olmus pirol makrohalkasinda (simetrik) 1 porfirazinin alkilsiilfanil uglarindan
(B-pozisyonlarindan) sadece birinin hidrojen ile yer degistirmesiyle asimetrik [-H-
stibstitiientli tertapirol tlirevi porfirazinleri 2 meydana getiren yeni bir asimetrik
(alkilsulfanil)porfirazinlerin sentezlenme yontemini ortaya ¢ikarmiglardir (Belviso vd., 2008).
Boyle bir girisim istenilen asimetrik siibstitiientli tiriiniin % 40 daha fazla verimli, kolay
saflagtirma yontemleri ve ¢ok temiz bir reaksiyon olmasiyla biiyiik avantajlar saglar. 2 nin
pirol B-hidrojeninin bir brom ile daha sonraki tek-basmak yer degistirmesiyle, makrohalkada

farkl siibstitiientlerin yerlesmesi igin uygun aramaddeler ile 3 olusur (Sekil 2.32).

Daha sonradan ¢aligsmada kolayca ulasilabilecek mono-bromo pz ler 3 verimli bir bi¢imde Pd-
katalizli Suzuki kenetlenme tepkimesiyle genis aralikta asimetrik B-aril siibstitiie tiirevlerine
4-6 ulasilmasini saglayacak sekilde arillendirilmesi gosterildi. Belviso grubu yontemine gore,
simetrik metalsiz ve Ni(ll) metalli pz ler 1a ve 1b tek-elektron verici CrCl, ile tepkimesinden
asimetrik 2a,b elde edildi. Sonra 3a,b NBS ile bromlandi. Bromlanmus bilesikler daha sonra
K2COgs iin asiris1 ve Pd(PPhs)4 (% 10 mol) iin katalitik miktar1 esliginde uygun boronik asit ile
Suzuki kenetlenme tepkimesi gerceklestirildi. Arillenmis tiriinlerin (*H NMR, MALDI-MS)

spektrum verileri dngoriilen formiillendirmeler ile uyum géstermistir.

SR SR
RS—@N // & RS*@ RS—@
¥ _N\M/N CrClp N\ / S \ /
NN N / \ / \
. NN TCB, n-BUOH o RT, CHCI3
NS AP ~sk 190°C,7s \ J~H 15 dak p -
RS SR
1a M = Hy; R = oktil 2a M=H, 3a M=H,
1b M= Ni; R = oktil 2b M = Ni 3b M= Ni
RS—7 /N =
_OH - =N NS SR 4a M=Hy X=H
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Sekil 2.32 Asimetrik siibstitiientli (oktilsiilfanil)porfirazinlerin sentezi

Enteresan bir sekilde, metalsiz bromlu heptakis-oktiltiyo porfirazin 3a nin Suzuki
kenetlenmesi daha yavas ilerlerken, ayni tepkime Ni(II) kompleksi 3b ye uygulandiginda

daha hizli ve yiiksek verimli gerceklesmektedir. Bu davranis porfirin makrohalkalarmin
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metal-katalizli kenetlenme tepkimelerinde gozlenenlere benzer.

2.2 Porfirazin

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali kimyada iizerinde 6nemle durulan
konulardan birini, tetrapirol tiirevleri olarak gruplayabilecegimiz porfirazinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler olusturmaktadir. Porfirazin olarak da adlandirilan
tetraazaporfirinler (TAP) ise 1952 den sonra, kimyanin temel arastirma konularindan biri
olmaya baglamistir. TAP bilesikleri, organik solventlerde ftalosiyaninlerden ¢ok daha fazla

¢Oziintirler.

Metalsiz  porfirazinlerin [UPAC adlandirilmas:  2,7,12,17,21,22,23,24-oktaazopentasiklo
[16,2,1,13° 18" 123%%]  tetrakozaundekan seklindedir. Porfirazinler M[Pz(A.Ban)] genel
formiiliinii kullanarak da isimlendirme yapilabilir (M=metal, A ve B pirol periferal
stibstitlientleri gostermektedir). HoPz molekiilii 18 m-elektronlu simetrik ve diizlemsel bir
yaptya ve Dpyn simetrisine sahiptir. Merkezde metal iyonu ve etrafinda simetrik yapilarin
bulunmasiyla olugan bu makrosiklik bilesikler (M[Pz(A4)]) (veya Ba) genellikle D4, Simetrisi
gosterirler (Sekil 2.33).

3 5 7
N 6
4
2 /I / \ ”\ 8
1 NH N 9
/ 21 22 \
20 N N 10
24 23 "
1Y =N NH \
Vi Ny 49
18
\ 16\N X
17 15 13

Sekil 2.33 Metalsiz porfirazin genel yapisi

Porfirazinler merkezde konjuge bir CgNg halkasi ve etrafinda 4 pirol grup igerirler.
Porfirazinler ve porfirinler arasindaki benzerlikler onlarin benzer kimyasal yapilarindan ileri
gelmektedir. Aralarindaki tek fark, merkezdeki halkada porfirinlerde 4 metin (-CH=)
grubunun bulundugu yerde, porfirazinlerde 4 aza (-N=) fonksiyonel grubunun bulunmasidir.

Metalsiz porfirazin H,Pz molekiiler olarak karsilikli simetrik bir yapida olup 18 m-elektron
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sisteminde (8 ikili bag ve azot atomunda i¢ 2 p elektronu) diizlemsel yapidaki Dy, simetrisine
sahiptir. Porfirazin molekiiliinde C,-Cg araliklari, porfirin molekiiliindeki C,-Cg ile aynidir
(1,30-1,31 A). C,-N-Cg ag1s1, protonsuz azotta 106,9 A, protonlu azotta yaklagik 111,7 A dir.
H.Pz de C,-Npir bagi uzunlugu 1,31 A iken HyP de bu bag 1,38 A uzunlugundadir. (Stuzhin
vd., 1996; Koprenenkov vd., 1995) (Sekil 2.34).

R H R R H R

perifera~y B} & N «—Deriferal periferal B} N \B/ oerifera
NN : NN HNx
reaksiy on merkezi > AP
N i Q!
NH . N = meta NH N
R \D [ C/ R R Dy pr C R

T \ PP

R N R H N L

Metalsiz Porfirazin(H,P2) Metalli Porfirazin (MPZz)

Sekil 2.34 Porfirazin reaksiyon merkezi ve yapisi

Giliniimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler {izerinde arastirmalar yapip yeni
sentez metodlar1 bulmakta ve bunlarin pratikte kullanim alanlarmi arastirmaktadirlar.
Porfirazin halkasmin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz 6zelligi géstermesinin sebebi
5,10,15,20 pozisyonunda dort tane mezo-azotuna (u-N) sahip olmasidir. Bazik ortamda asit
Ozelligi gostermesi de imino grubunun iyonlagsmasia dayanir. Pz halkasindaki dort tane p-N
atomu asidik ortamda baz olarak davranirken imino gruplar1 bazik ortamda asit olarak
davranir. Bu nedenle Pz halkasi amfoter 6zelligine sahiptir. Metalsiz porfirazin (H,Pz)

periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks yapabilmektedir.

Ftalosiyanin bilesiklerindeki benzen halkalarinin bulunmadigi yapilar, porfirazinler, benzen
halkasinin yoklugu nedeniyle yalnizca periferal konumlar bulunur. Pz sentezlerinde

ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri olan maleonitriller kullanilmaktadir.

Porfirazinler gegis metalleri ile yaptiklar1 komplekslerdeki liganddan metale ve metalden
liganda olan yiik transferleri agisindan da porfirinlerden farklidir. Ciinkii koordinasyon oyugu

porfirazin ve porfirinlerde farklidir.

Porfirazinin yiikseltgenme, indirgenme 6zelliklerini arastirarak, canlt organizmadaki biyolojik
malzemeler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve reaksiyonlarda katalizor fonksiyonlar1
hakkinda bilgi edinilebilir.
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Porfirazinin reaksiyon aktifligini ve yapisal baglari1 6grenmek elektrokimyasal metodlarla
saglanir. Porfirazin’lerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum
perklorat ile DMSO igersinde oktafenil-MgPz de arastirilmistir. Burada tetrapropilamonyum
perklorat porfirin kompleksleri ile kiyaslandiginda elektrofil olarak davranir. Porfirazin
bilesikleri indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu goriilmiistiir. Diger porfirinler
ile kiyaslandiginda oktafenil-Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik
alana kaymaktadir. Co (I) ve Co (III) komplekslerinin olugmas1 porfirinlerde ve CoPc (kobalt

ftalosiyanin) de elektrokimyasal redoks-reaksiyonlarindan izlenebilir.

Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment disinda degisik
teknolojik uygulamalar1 agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler iizerindeki ¢aliymalar daha sinirhidir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki
kolaylik, gerekse pek cok oOzellikleri acisindan ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo
porfirazinleri giindeme getirmis ve ¢ok sayida makalenin konusu olmaya baslamistir (Nolte ve

Nostrum, 1996).

2.2.1 Kimyasal Yapisi

Dort adet elektron ¢eken mezo-azot atomlarmdan dolay1 porfirazinler porfirinlerden daha
kuvvetli asidik Ozelliklere sahiptirler. DMSO da H,Pz i¢in pKa;=12,36 ve H,P igin
pKa;=22,35 olarak elde edilmistir (Sheinin vd., 1985). Bunun sonucunda piridin gibi bazik
¢oziiciilerde yiiksek komplekslesme aktifligine sahiptirler (Berezin vd., 1985; Stuzhin ve
Khelevina, 1996). Mezo-azot atomlar1 tek baslarina zayif bazik 6zellik gosterirler. HoPz i¢in
pKBH'= -0,15 olarak bulunmustur. Kuvvetli protik asitlerle tamamen notrallesme
reaksiyonlarina katilirlar veya Lewis asitleriyle donor-akseptor kompleksleri olusturabilirler.
Porfirazinlerin i¢ halkasindaki azot atomlarinin mezo-azotlarindan daha yiiksek net negatif
yiike sahip olmalarma ragmen, porfirinlerin yaptig: gibi simetrik H4Pz*? katyonu olusturmas1
olast degildir. Bunun nedeni mezoaza-siibstitiie porfirazinlerin sterik faktorler nedeniyle i¢
bosluklarmin pofirinlere gore daha kiiciik olmasidir. Siibstitiie olmayan porfirazinlerde ise
icteki pirolik azotlarin protonlanmasi ve HoPz*? katyonunun olusmasi (% 40-% 60 H;SOy4
¢Ozeltisi ile) makrohalkanin aromatik yapisinin kaybolmasmna ve hizli par¢alanmasma neden
olur. (Berezin, 1986). Mezo-azotlarin protonlanmasi ile olusan asitler H,PzH" ve H,PzH,"?
daha dayaniklidir (Khelevina vd., 1985). Porfirazin makrohalkast1 H;SOs ve
CH3COOH/DMSO ¢ozeltilerinde solvoprolitik bozunmaya ugrar. Diger yandan % 100

H,SO4, HSOsCl ve oleum cozeltilerinde uzun siire kararhdir. Ozellikle 3d metalleriyle
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komplekslesmesi porfirazinlerin dayanikliligini artirir. Metalli porfirazinler (M= Cu, Co, Ni,
Zn) sadece sicak konsantre H,SO, de yavas¢a metalini birakirlar. (Khelevina vd., 2003;
Berezin vd., 1986).

Porfirazinler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon
pikleri verirler. Porfirazinlerin, bilinen organik ¢éziiciilerde 10*-10° M konsantrasyonlarda
yapilan UV-vis dlglimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan siddetli n-n* gecisleri 600-700
nm araliginda, B bandi ise 300-400 nm araliginda goriilmektedir. Metalsiz porfirazinler (D2
simetrisinde) 600-700 nm araliginda iki esit band verirken, metalli porfirazinler (Dan
simetrisinde) ayni bolgede siddetli tek bir band verirler. Q bandi metalli ve metalsiz
porfirazinleri ayirt etmek i¢in karakteristik bir bolgedir. Cilinkii metalsiz porfirazinden metalli
porfirazine gegiste iki esit band tek banda doniisiir yani molekiiliin simetrisi yiikselir
(D2n—Dap). Porfirazinde ftalosiyanindeki gibi B bandi genistir. Alttaki serbest molekiiler
orbital eg molekiiliin hepsini kavramaktadir. i¢ molekiilde 16 atomdan olusan bir halkaya
sahiptir (Keskin, 2003).

Sekil 2.35 de, tetrakis-(5-fenil-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)- porfirazinin metalsiz ve Co(lIl), Zn(1l)
ve Mg(Il) metalleriyle elde edilen komplekslerinin kloroform ve THF igerisinde alinan UV-
vis spektrumlart gosterilmistir (M= Mg, 2H*, Co*?, Zn*?) (Tuncer vd., 2009).

-v. HoPz ,
-4.CoPz f
S S " .0.2nPz
s \\ e _E »_.MgPz
Y N\M; " . _*g
. g Y

400 460 500 550 600 650 Wavelength (nm)
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Sekil 2.35 Tetrakis-porfirazin yapis1 ve UV spektrumlari

Porfirazinlerin UV-vis absorbsiyon bandlarindaki meso-tetraaza siibsitiisyonun etkileri
bugiine kadar ¢ok iyi incelenmistir. Ornegin porfirazin kompleksleri énemli bir kirmiziya
kayma, n—n* ge¢isinin sebep oldugu, en diisiik enerjili Q bandi ve azametin (-CH) gruplar1
tarafindan, n—n* Soret (veya B) bandi, alam1 gosterirler. Ayrica bu iki ana absorbsiyon

bandina ilaveten yaklagik 470 nm de S atomundan kaynaklanan n—n* bandi gosterirler.
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Porfirin ve porfirazin halkasmin farkli dogasi; makrohalka merkezli yiik transferleri ile
tamamimin spektral Ozelliklerin yaninda, gecis metalleri komplekslerinde gozlenen
metal—ligand yiik transferi (MLCT) ve ligand—metal yiik transferi (LMCT) gegislerinde

kendini gosterir.

Porfirazinlerin elektronik spektrumu, Sekil 2.36 de goriildigi gibi Gouterman’in dort-orbital
modelini kullanarak agiklanabilir. Ftalosiyaninlerde ve porfirazinlerde, HOMO enerji
seviyeleri elektronegatif meso azotlarindaki yliksek yogunluktan dolay1 daha diisiik enerjili
a1y seviyesine diiser. Bu kompleksler iki tiir elektronik gegis gdsterir. Daha uzun dalga boylu
olan ve a;,— ey ye uyan Q bandi veya daha kisa dalga boylu olan ve a;,— ey gecisine uyan B-
band veya Soret bandidir. Porfirazin ve ftalosiyaninlerde B-bandi 350 nm civarinda, Q
bandida siibstitlie olmamis ftalosiyaninlerde 690 nm civarinda, siibstitlie olmamis
porfirazinlerde ise 100 nm maviye kaymistir. Makrosiklik simetri azaldikca, LUMO enerji
seviyesi byg Ve bzg olmak iizere ikiye yarilir. Bu da Q bandmin ikiye yarilmastyla sonuglanir.
Soret bandinin da ikiye yarilmasi beklenir. Yiiksek enerjili apy — bog Ve a2y — bsg gegisleri

arasindaki dalgaboyu farklilig1 kii¢iik oldugu i¢in goriinmez.
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Sekil 2.36 Gouterman’in dort-orbital modeli

Asimetrik trans-H;[pz(A2:B2)] tip porfirazinin  CH,Cl, i¢indeki absorbans/floresans
spektrumlar1 ~ Sekil 2.37 de gosterilmektedir (A=(S-R),, trans durumda; B=4,7-
diizopropiloksibenzo) (Lee, vd., 2001; Forsyth vd.,1998).
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A,B, CH,CI, igerisinde
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Sekil 2.37 Asimetrik trans-porfirazinin CH,Cl, i¢indeki absorbans/floresans spektrumlari

Porfirazinde yiikseltgenme ve indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda
gerceklesir. HoS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilabilir. Porfirazinler
sahip oldugu 18 m-elektron sistemi nedeniyle porfirin ve ftalosiyaninlerde de oldugu gibi

tetrapirol halkanin ilging yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina sahiptirler.

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

magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyelinin anodik alana kaydig1 gézlenmistir.

Periferal konumlarda hetero-atomlar tasiyan gruplar bulunduran porfirazinler g¢esitli
¢oziiciilerde oldukea iyi ¢dziiniirler. Ornegin oktakis(dimetilamino) Pz hekzandan metanola
kadar birgok bilinen c¢oziiciide oldukca iyi ¢oOziinlir. Oktakis(dimetilamino) Pz bilesigi
elektron bakimmdan olduk¢a zengindir. Doniisiimli voltametri (CV) bu boyanin kolayca

yiikseltgendigini gostermistir.

2.2.2 Kullanim Alanlan

Nonlineer optik malzeme olarak, sivi kristal olarak, elektrofotografi, optik veri depolamada,
yakit hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, fotovoltaik hiicrelerde, elektrokromik
madde olarak kullanilmaktadir. Ozellikle de kanser i¢in alternatif bir tedavi ve tani teknigi
olan fotodinamik terapide (PDT) foto-algilayicti madde (isiga duyarli madde) olarak
kullanimlari ile ilgi ¢cekmekte ve arastirilmaktadir (Keskin, 2003). Bu ozelliklerinden dolay1
porfirazinler ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir kullanim alanma sahiptir.

Metalli-porfirazinler manyetik toner miirekkebi, molekiiler fotovoltaik materyaller, optik 151k
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diigmelerinde kullanilmaktadir. Porfirazinler, foto-kararl 151k filtrelerinin hazirlanmasinda da

kullanilir.

Porfirazinlerin bir diger uygulama alani ise DNA ya baglanabilme ve singlet oksijen liretimi
sayesinde tipta alternatif tedavi edici malzemeler olarak kullanilmalaridir. Fotodinamik
terapide kullanilan foto-algilayict maddelerin yiiksek foto-kararliliga, tiimorlere karsi yiiksek
secicilige, dokulara iyi niifuz eden 600-800 nm arasindaki bdlgede kuvvetli absorpsiyon
yapmasi Ve yiiksek singlet oksijen kuantum verimlere sahip olmasi gerekir. (Sakamoto vd.,
2008b). Okta(4-X-sitibstitiie-fenil)-porfirazinato-magnezyum(ll) sentezlenmis ve kararl hal ve
zamana bagli absorbsiyonu emisyon spektroskopisi kullanilarak fotofiziksel parametreleri

bulunmustur (Sekil 2.38; X: H, Cl, Br) (Gan vd., 2005).

98
X
X=HCIBr

Sekil 2.38 Okta(4-X-siibstitiie-fenil)-porfirazin-magnezyum

Nyokong gurubu ftalosiyanin analoglari, tetra-2,3-piridoporfirazin ve Kkuarternize
bilesiklerinin ¢inko ftalosiyanin-tipi foto-algilayicilar ile kiyaslandiginda ¢ok daha mitkemmel
ozelliklere sahip olduklarini yaymlamistir (Seotsanya-mokhosi vd., 2001). Amfifilik (bir ucu
hidrofilik, 6biir ucu hidrofobik molekiillere amfifilik veya amfipatik denir) ftalosiyanin
tirevleri PDT igin yeni tip en iyi foto-algilayic1 bilesikler olarak bulunmustur (Sakamoto vd.,
2008b). Farkli bilesikler ile periferal olmayan (nonperiferal) ¢inko bis(l,4-didesilbenzo)-
bis(2,3-prido)porfirazin sentezlenmistir. Cinko bis(l,4-didesilbenzo)-bis(2,3-prido)
porfirazinin ve onun kuarternize olmus porfirazin tiirevleri ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-
bis(3,4-prido)porfirazinden daha gii¢lii absorbsiyon yogunluguna sahiptir. Bu nedenle, ¢inko
bis(l,4-didesilbenzo)-bis(2,3-prido)porfirazinin ve onun kuarternize porfirazin tiirevlerinin

PDT igin ¢ok iyi birer foto-algilayici olmalar1 beklenir. Cinko bis(l,4-didesilbenzo)-bis(2,3-
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prido)porfirazinin dimetil silfat (DMS) ve monokloroasetik asit (MCAA) gibi
kuarternizelestirme ajanlariyla, DMF ¢oziiciisii igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilarak
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. MCAA ve DMS kullanildiginda, N-CH,COOH ve N-CHj;
gruplar1 varligi ile kuarternize tiirevler 2 ve 3 olusmustur (Sekil 2.39; (list) AX: dimetil siilfat
(DMS), monokloroasetik asit (MCAA); (alt) olusan farkli kuarternize tiirevleri) (Sakamoto
vd., 2008b).

C10H21

CioHay

Zn: N
. N 5 C
CioHa y (’ZHHLOOCH
\§ N= N+
CioHzs
2 3
MCAA ile tepkimden sonra DMS ile tepkimden sonra

Sekil 2.39 Cinko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-prido)porfirazinin sentezi kuarternizasyonu
(iist) ve olusan iiriinler (alt)

Ozellikle porfirin bilesiklerinde mezo konumunda bulunana dondr gruplar iizerinden olan
koordinasyonlar molekiillere ilging fotokimyasal 6zellikler katmaktadir. Bu molekiillerin Ru,

Pt ve Fe komplekslerinin koordinasyonlar1 6nemli biyolojik uygulamalara imkan tanimaktadir
(Giil vd., 2004).

Porfirazinler ise sahip olduklar1 periferal konumdaki fonksiyonel gruplarm 6zelliklerine gore;
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yeni optik, magnetik ve elektronik &zellikleri sergileyecek potansiyele sahiptirler. Ayrica
gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu gibi 6zellikler
sebebiyle optik veri toplanmasi, elektrografi, gaz sensorleri, sivi kristal, boyar madde ve tek

boyutlu metaller gibi ¢ok genis bir uygulama alani agmuistir.

Giliniimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler lizerinde arastirmalar yapip yeni

sentez metodlar1 bulmakta ve bunlarin pratikte kullanim alanlarini arastirmaktadirlar.

Optik veri depolama alandaki arastirmalar, yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere
uygun IR absorplayan maddeler gelistirmeye odaklanmistir (Moussavi vd., 1988). Ornegin
hemiporfirazin oldukga iyi derecede termal ve kimyasal kararliliga sahiptir. Delokalize olmus
iki boyutlu m-elektron konjugasyonu ile simetrik yap1 ve tgiincii derece nonlineer optik

ozellik arasinda bir baglant1 oldugu diisiintilmektedir.

Ikinci derece nonlineer optik maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptdr gruplarin
periferal konumlarda bulunmasmi gerektirir (Tsai vd., 1998). Donér ve akseptor u¢ gruplari
arasinda polarize olabilir elektronlarn sayilarinin artmasiyla ikinci derece nonlineer optik
ozelliginin belirli bir diizeyde arttigi gbézlenmistir. Porfirazinler nonlineer optik ve
optoelektronik alanda ilgi gekmektedir. Ornegin baz1 germanyum porfirazin tiirevlerinin ince
filmleri olusturulmus ve bunlarin iiglincii derece nonlineer optik siiseptibiliteleri 6lgtilmiistiir

(Nalwa vd., 1999).

2.2.3 Sentez Metodlan

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ile Mg
tozunun 275 °C ta 10 dakika siiren bir reaksiyonuyla % 92 verimle Mg-porfirazin elde
etmislerdir (Cook ve Linstead, 1937). Giiniimiizde ise sentez yontemleri degisiklik
gostermekte olup en yaygm kullanilan1 periferal konumda S- igeren porfirazinlerin
maleonitrilden sentezidir. Bunun disinda asagida bu yontemleri daha kapsamli olarak
isleyecegiz. Giiniimiize kadar bir¢ok farkli porfirazin tiirevleri, hetero atom igerenler vd.

sentezlenmistir (Nazli, 2007; Keskin, 2003; Odevci, 2005).

2.2.3.1 Ditiyomaleonitrilden Periferal Konumlarda Kiikiirt Iceren Porfirazin Sentezi

Porfirazin sentezlerinde ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri kullanilmaktadir.
Fakat Pz de kullanilan dinitril bilesigi maleonitril 1 olarak bilinir. Bunun trans izomeri olan

fumaronitril 2 bilesigi reaksiyona girmemektedir. Reaksiyonda maleonitrilin fumaronitrile
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doniismesi bliylik bir engel oldugundan sentezlerde daha ¢ok R gruplar1 yerine kiikiirt

atomlarmin bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu 3 tercih edilir (Sekil 2.40).

R\/CEN R\/CEN Na's’ C=N
R~ C=N N=c” R Na's” T C=N
1 2 3

Sekil 2.40 Maleonitril, fumaronitril ve ditiyomaleonitril disodyum tuzu

1955 yilinda Bahr ve Scheleitzer, DMF icerisindeki alkali siyaniirlerle karbon siilfiiriin reak-
siyonu sonucu siyano ditiyoformik asidin (NCCS;H) kararli tuzlarini olusturmuslardir. Daha
onceden sentezi yapilmamis olan bu tuzlar, belirli sartlar altinda dimerleserek, elementel
silfiir kaybiyla kendiliginden ditiyomaleonitrilin dianyonunu 4 olusturmaktadirlar. (Sekil
2.41) Bu dianyonun katyonu sodyum, potasyum veya tetraalkil amonyumdan herhangi biri
olabilir (Bahr ve Schleitzer, 1957).

N=c-cs, ——

N=C

Sekil 2.41 Ditiyomaleonitrilin dianyonu

Ditiyomaleonitrilin dianyonunun metillendirilmesiyle meydana gelen {iriinlerin yiiksek dipol

moment degerine sahip olmalari cis- konfiglirasyonunda olduklarini ispatlamaktadir.

Bahr ve Scheleitzer ayn1 bilesiklerin diisiik dipol momente sahip olan trans izomerlerinin
sentezini de gerceklestirmistir. Secici metilleme c¢alismalar1 sonucu, her izomerden farkli
dimetil tiirevlerinin yiiksek verimle elde edilmesi saglanmig, bu tiirevler IR ile UV-vis
spektrumlar1 ile karakterize edilmislerdir. Fakat bu {irlinlerin olustuguna dair en biiyiik kanit
sahip olduklar1 dipol momentleridir. Cis- yapisindaki bis(metilmerkapto)maleonitrilin
p=5,08 D olan dipol moment degeri trans- tiirevi olan bis(metilmerkapto)fumaronitrilde

p=1,57 D e kadar diigsmektedir.
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Cis- izomerlerinin metil tiirevleri ile sodyum potasyum ve tetrametil amonyum tuzlari
beklenmedik sekilde kararlidirlar bu kararliligin kiikiirtler arasindaki baglanma sonucu
halkada artan elekron delokalizasyonundan kaynaklandigi termodinamik ¢aligmalarla ispat-

lanmustir.

Monomerik siyanoditiyoformik asidin karasiz yapisina ragmen, bilesigin sodyum, potasyum,
birka¢ agir metal ve tetraalkilamonyum tuzlar1 sentezlenmistir. Tuzlarm eldesi sodyum
siyaniire DMF igerisinde karbon siilfiir ilavesiyle gerceklestirilmistir. Tetraetilamonyum tuzu
sodyum tuzunun metanolde tetraetilamonyumhidroksit ile muamelesi sonucu diger agir metal

tuzlar1 da benzer metatetik reaksiyonlarla sentezlenmistir.

Baglangic maddesi olan maleonitrilin 6 sentezi oldukga basittir, karbon siilfiir ve sodyum
siyaniir arasindaki reaksiyondan medana gelen ditiyoformat bilesiginin 5 yiikseltgenmesiyle
dimerlesmesi saglanmakta ve izobutanol ve kloroform varliginda istenen bilesige
ulasilmaktadir. Hedeflenen R grubu baglanarak elde edilen ligand 7 porfirazin halkasinin
periferal pozisyonlarindaki siibstitiienti gostermektedir. Sekil 2.42 de maleonitril 6 ve ligand

sentezi 7 gosterilmistir.

_ - +

S
Kloroform 5
N=C SNa' N=C SR
N
C/ \C/
| — |
/C\ - F /C\
N=C S Na N=C SR
6 7

Sekil 2.42 Ditiyomaleonitril sentezi

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiyiik farki, sentezde magnezyum iyonunun
yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkli metaller kullanarak cesitleme yapma
olanagin1 zorlastrmaktadir. Yine de, elde edilen magnezyum porfirazin 8 kompleksinin
(MgPz) trifloroasetik asit veya 6 M siilfiirik asit gibi kuvvetli asitler varhigmda metal giderme

islemi (demetalasyon) sonrasinda metalsiz porfirazin 9 (H,Pz) lizerinden degisik metalli
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porfirazin 10 (MPz) tiirevlerinin elde edilmesi miimkiin olmaktadir (Sekil 2.43).

RS C=N
Mg(OR), CF3;COOH M2
—  » MgPz » H,Pz = MPz
ROH veya H,SO, Etanol
RS C=N ve diger coziiler
7 8 9 10

Sekil 2.43 Metalli ve metalsiz porfirazinlerin sentezi

Periferal konumlarda kiikiirt igeren bilesiklerin ilkini, sodyum cis-1,2-disiyano-1,2-
etilenditiolat, Bahr vd. 1957 de ve son zamanlarda Schramm ve Hoffman 1980 yilinda
sentezlemistir (Bahr, 1957; Schramm ve Hoffman, 1980). Elde edilen oktakis(S-R) porfirazin
Mg[Pz(SCnH2n+1)] bilesigi dinitrilin magnezyumun template etkisiyle sentezlenmistir (Sekil
2.44) (Sirigu, 1992).

HsC(CH2)ms

HsC{CHz)n1 (CHz)niCH:

H:C(CH2)s

H:C(CH2)ny

M= Ni(li), Co(ll}, Cu(il), Zn(il)

Sekil 2.44 Oktakis(alkil-tiyo)-tetraazapofirin yapisi

2.2.3.2 Periferal Konumlarda Esterlesme ile Porfirazin Sentezi

Ditiyomaleonitril ile c¢esitli alkil halojeniirler kullanilarak sentezlenen bilesikler ile ileri
reaksiyonlar denenmistir. Bunlardan en Onemlisi, 2-bromoetanol ile olandir. Elde edilen

etilenoksi grubu reaktif oldugundan ¢esitli karboksilli asitlerle esterlestirilmis ve degisik
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porfirazin tiirevleri elde edilmistir.

1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril ligandi, ditiyomaleonitril disodyum tuzu halindeki
bilesigin 2-bromoetanol ile mutlak alkol igerisinde oda sicakliginda yaklasik ii¢ giin
reaksiyonundan elde edilmistir.  1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitrilin - magnezyum
propanolat varliginda reaksiyonu ¢ok hizli ger¢eklesmesi sonucunda ¢ozelti kisa bir siirede
koyu mavi bir renk alir ve oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgOHPz)
bilesigi elde edilir. 9-antrasen karboksilik asit siibstitiic porfirazine gegmek i¢in igin porfirazin
cekirdeginin periferal konumlarinda bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarinin 9-antrasen
karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonu gerceklestirilir. Porfirazin tlizerindeki sekiz adet
hidroksil (-SCH,CH,OH) gruplarinin tamammin esterlestirilebilmesi i¢in, ¢ok etkin bir su
¢ekici bilesik olan disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) kullanilir (Eichhorn vd., 1996).
Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) nin ortamdan su c¢ekerek disiklohekzil {ire (DCU) ye
donilismesiyle olusan safsizliktan kurtulmak icin elde edilen iiriin etanol/siklohekzan karigimi
ile defalarca yikanir ve selit (“celit”) den siiziiliir. Uriin kolon kromatografik yontem ile

saflastirilirak mavi-yesil renkli MgOHPz elde edilir (Sekil 2.45 ve 2.46) (Odevci, 2005).

OH OH

.
_Z\ |
NG

. N
HO/\,/S CN H(b\—S N | \ S_/(]H
M — i
94'* N I\:'Ig—N \
H O\/\_\ Propanal . — # <
S CN |
H(-,I \ N/ x(m

/
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Sekil 2.45 Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum sentezi
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Sekil 2.46 9-antrasenkarboksi siibsitiie porfirazin sentezi

2.2.3.3 Maleonitril-Fumaronitril Kullanilarak Porfirazin Sentezi

Baska bir yontem maleonitril-fumaronitril kullanilarak sentezlenmesidir. Benzene baglh Ar-
CH,-CN gurubu varliginda tepkime metanolik dietil eter icerisinde iyotla etkilesimi ile
dimerlesme sonucunda gerceklesir. Tepkime yontemi fumaronitrillerin hazirlanmasinda da

kullanilabilir.

Linstead makrosiklizasyonu (Linstead, 1952) ile Mg-alkolat yardimiyla Mg-porfirazin elde
edilir. 4-(bromometil)benzoat bilesigindeki brom 6nce KCN/etanol i¢erinde reaksiyonundan
4-(siyanometil)benzoat 13 elde edilerek buradan sonra enolatin yiikseltgenerek dimerlesmesi
ve metanolik dietil eter igerisinde iyotla etkilesimi sonucunda = 2,3-di-(4-
(metokikarbonil)fenil)maleonitril 14 bilesigi sentezlenmistir (% 64). Mg tozunun butanol
icerinde karigimmdan olusan Mg(BuO), ile az miktarda iyot esliginde okta-(4
(butiloksikarbonil)fenil)porfirazin elde edilmistir. Daha sonra trifloroasetik asit (TFA)
kullanilarak metalsiz serbest HoPz elde edilmistir. Metalsiz serbest H,Pz nin Mn(OAc), ve
Zn(OAC); tuzlar1 geri sogutucu altinda kaynatilmis ve makrohalkadaki oyuga Mn(III)-Cl ve
Zn(I1) baglanmasi ile pz komplekslerinin sentezleri ger¢eklestirilmistir. Eksik koordinasyonu
tamamlamak Mn(III) degerlikli olup bir Cl iyonu i¢in baglanmistir (Sekil 2.47) (Sakellariou
vd., 2003).
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COMe  on CO,Me
EtOH

Br CN

CO,Me
NaOMe, I NC ‘

MeOZC
Mg(OBu), M= Mg
BuOH, TFA
geri sogutucu M=2H

/RZ_Si ile kaynatma M = Mn-Cl M(OAc),
e M=2Zn }‘_
N=Np N
R { | 4 R
[ -t [ —
R R

R R

Sekil 2.47 Arenkarboksilat ester siibstitiie edilmis porfirazin sentezi

2.2.3.4 Aromatik-dikarboksilik Asitlerden Tek Basamak Metalli-Porfirazin Sentezi

Koifman ve arkadaglar1 tarfindan aromatik-dikarboksilik asit bilesiklerinin template
tetramerizasyonu ile tek basamakta MgPz elde edilmistir. Karbamid sentezi yontemi seklinde
isimlendirilebilir. Hidrofobik ¢oziiciilerde ¢oziinen tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino) porfirazinin
Cu, Co, Zn ve Ni kompleksleri ilk defa iki degerli metal iyonlar1 varliginda karbamid sentezi
yontemiyle karsiik gelen asitinden 6-tert-butilkinolin-2,3-dikarboksilik asit tiirevinin

template tetramerizasyonundan sentezlenmistir (Sekil 2.48) (Efimova vd., 2008).

Bu 1-Bu

N\ COOH
_ACOOH
1-Bu (NH:):CO
M(CH;COO0),

(NH);MoO;4
M=7n, Cu

1-Bu

Sekil 2.48 Tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino) porfirazin sentezi
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2.2.3.5 Fumaronitril-Diimin Gegisiyle Porfirazin Sentezi

Bazen maleonitril ve fumaronitrilden porfirazin tetramerizasyonu gercgeklestirmede zorluk
¢ikabilir. Son zamanlarda yapilan bir¢ok ¢alismada bu durumlarda dimin {izerinden
tetramerizasyonun ger¢eklesmesinde basar1 saglanmustir  (Sekil 2.49). Diimin veya
ftalosiyaninlerde kullanilan iminoisoindolin bilesigi ile subftalosiyaninler, her ikisi farkli
olmas1 durumunda, organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢6ziinen asimetrik ftalosiyaninler veya hibrid
porfirazinler elde edilmistir (Dabak vd., 1994; Kobayashi vd., 1991; Lee vd., 2001; Forsyth
vd., 1998).

R\ _~CN Rj:Q/
| I |
R:(CN R N

Sekil 2.49 Diimin lizerinden porfirazin sentezi

Fuchter grubu cesitli siibstitiientli diaminomaleonitrillerin degisik azot siibstitiientlleriyle
sentezini  gerceklestirmislerdir. Elde  edilen  diaminomaleonitrillerin  Linstead
makrosiklomerizasyonu genis bir aralikta fonksiyonlara sahip porfirazin-oktaaminleri ve
hekzaaminleri ve norftalosiyanindiaminleri vermelerini sagladi. Bu makrohalkalarin metalli
tirevlerine doniisiimii  ve elektronik absorbsiyonlar1 calisgilmalari, ¢oziiniirlik ve

elektrokimyalar1 agiklanmistir (Fuchter vd., 2005).

Asite karst duyarli kloririin  (4-klorometil-2,2'-bipiridin) 1 siyaniirle yerdegistirmesi
sonucunda sonradan oksidasyonla dimerlesen yiiksek verimli (2 basamakta % 64) nitril (2,2’
bipiridil-4-asetonitril) 2 meydana geldi. Dinitril (2,3-di-(4-(2,20-bipiridil))fumaronitrile 3
trans geometrik yapisi X-ray kristalografisi ile aydinlatilmistir. Maalesef, denenen Linstead
makrosiklotetramerizasyonu temel pargalarm bozulmasina neden olmustur. Bu dinitrilin 3
yavas termal izomerizasyonuna ve temel par¢anin genel hassas dogasina baglidir. Yerine,
dinitril 3 ilk olarak diiminopirroline (3,4-di-(4-(2,20-bipiridil))pirrolin-2,5-diimin) 4

cevrildikten sonra sodyum 2-hidroksietoksit ile etilen glikol igerisinde amonyak gazi
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gegirilerek geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ham {irliniin 4 hemen tetramerizasyonu ile 5
porfirazini elde edildikten sonra, trifloroasetik asit ile makrohalka (oktakis((2-(2-piridil)-4-
piridil)porfirazin) 6 az verimle de olsa elde edilmistir (yaklasik % 2) (Sekil 2.50).

Cl NC
/ —_— / N [
\ N N / % 82 \ N N % 70
1 2

5,M=Mg
) e %2
6,M=2H 3 basamak N

Sekil 2.50 Oktakis(2-(2-piridil)-4-piridil)porfirazin sentezi

Tepkime sartlari: (a) KCN, 18-crown-6, MeCN. (b) I,, NaOMe, MeOH, A. (c) NH3, kat. Na,
HOCH,CH,OH, A. (d) Mg("BuO),, "BuOH, A, 24 s. (e) TFA.)

2.2.3.6 Tek Basamakta Maleonitrilden Farkh Metal Kullanilarak Porfirazin Sentezi

Giribabu grubu tarafindan maleonitrilden metalli-porfirazinler (MPz) ve sebest porfirazinlerin
metal tuzlari,, hekzametildisilazan (HMDS) ve p-toluen siilfonik asitin (PTSA) DMF
icerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmas: sonucunda yeni bir tek basamakli yontemle ilk
defa hazirlanis1 ¢aligmasi yakin zamanda yaymlanmistir (Giribabu vd., 2006). Bu tepkime
slibstitiie olmus maleonitriller ve metalli bircok ¢eside sahip porfirazinlerin dogrudan sentezi

i¢in hafif gartlarda yeni bir sentez motodunu ortaya ¢ikarmistir (Sekil 2.51).
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MeoN NMe2
NC CN metal tuzu /N g
(0,5 esdeger) MeoN 4 / NMe3
HMDS __,N\ /N
Me,N NMe — N Ni N
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Sekil 2.51 Metalli-porfirazinin HMDS metoduyla sentezi

Toru ve arkadaglar1 hafif kosullarda hekzametildisilazan (HMDS) metodu ile
metalliporfirazinlerin sentezinde basit bir motodu yakin zamanda yayinladirlar (Uchida vd.,
2002; 2003; 2004). Giribabu vd. metalliporfirazinler igcin HMDS metodunu dahada gelistirdi.
Metal tuzlar1 ve HMDS ile hafif sartlarda maleonitrilllerin tepkimesiyle porfirazinlerin
sentezine yonelik kullanish bir metodu ilk defa yayinladilar. Bu yontem uygulanarak
metalliporfirazinler dogrudan sentezlenebilir. Bazi maleonitril tiirevleri porfirazinler
hazirlanirken metal tuzlariyla halkalagsma tepkimesi vermezler. Ayni maleonitril reaktifleri
CuCl,, CoCl,, Mg(OAC), gibi farkli metal tuzlariyla tepkimeye girmislerdir (Giribabu vd.,
2006).

Mikrodalga-destekli tepkimeler uygulamada kolaylik ve hafif tepkime sartlari, daha hizli
gerceklesmesi nedeniyle dikkat ¢eker. Toru vd. nin mikrodalgada HMDS metoduyla
sentezledikleri saf porfirazinin olusumunu gelistirmislerdir. Porfirazinlerin daha verimli, kisa
tepkime siiresinde ve yiiksek verimle bir laboratuar mikrodalga firii kullanarak mikrodalga
teknolojisini gelistirmislerdir. Porfirazin sentezi igin ayn1 raktiflerden HDMS ile mikrodalga-
destekli tepkimeler yag banyosu yontemiyle karsilastirildigi zaman, mikrodalga-destekli
tepkimeler yag banyosu tepkimelerine gore daha kisa tepkime siireli ve yliksek verimli olmasi
avantajlarma sahiptir. Yag banyosunda tepkime saatler siirerken mikrodalga-destekli
tepkimeler 10-15 dakika siirmektedir. Verim mikrodalga-desteklide % 40-53, yag banyosu
tepkimeleri igin % 28-43 diir (Chandrasekharam vd., 2007).

2.2.4 Porfirazin Tiirevleri

Porfirazinlerin ilk sentezinden (1937) buyana, son yillarda kimyacilarin ilgisini ¢ekmesiyle
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beraber, sentezlenen Pz tiirevlerinde artis gostermistir. Porfirazin bilesikleri kullanilan
stibstitiie gruplara bagli olarak cesitli sekillerde siniflandirilabilirler. S6z konusu gruplar:
tetraalkil (metil), tert-butil, tert-butilpfeniltiyo, uzun alkil, tetraalkoksi (veya fenoksi),
tetraalkil-(veya fenil)tiyo, tetraalkilamino, tetrafenil, ve bu bilesigin, nitro, karboksi tiirevleri,
okta(dimetilamin), siklik veya kiimelesmis alkil, oktaalkiltiyo, oktaariltiyo, oktaalkilamino,
oktaalkoksi, oktafenil ve karigik siibstitiientli tiirevleri olarak sayilabilir), hemi-porfirazin,
azaporfirazin, seco-porfirazin, gemini, ag orgiilii, cok ¢ekirdekli Pz, benzo, alkiltiyo (etiltiyo,
hekziltiyo ), N-dondr siibstitiie, tag eterli, fosfonyum igeren, oktakatyonik (kuarternize), yildiz
(star) sekilli vd. gibi bir¢ok 6rnekleri bulunmaktadir. (Nazli, 2007; Keskin, 2003).

2.2.4.1 Azaporfirazinler

Ftalosiyaninler (Pc) bir¢ok yildir arastrimacilarin ilgisini ¢ekmeye devam eden iyi bilinen
organik boyarmaddelerdir (Zimcik vd., 2008). Azaftalosiyaninler (AzaPc) makrohalkadaki
bazi karbon atomlarmnin azotlarla yerdegistirmis Pc analoglaridir. Azot atomunun sayi ve
yerine gore tetrapiridino porfirazin, tetrapiridazino porfirazin, tetrapiyrazino porfirazin

(TPyzPA) vs. tipleri meydan gelebilir (Sekil 2.52).

24 25 Q
N
23( 23

&uf@ @% ;d“bq,

tetrapirazinoporfirazin 2,3-tetrakinoksalinoporfirazin 6,7-tetrakinoksinoporfirazin

—

Sekil 2.52 Porfirin veya porfirazin ¢ekirdegne sahip aza-makrohalkali bazi yapilar

Tetrapirazinoporfirazin olarak literatiirde isimlendirilen oktaazaftalosiyaninler (AzaPc), dort
benzo-siibstitiientli ftalosiyaninin 1,4,8,11,15,18,22,25-pozisyonlarinda sekiz azot atomu
tastyan Pc analoglaridir ve renk, uygulamalara yonelik yararli olabilecek yiikseltgenme ve
kararliligi iceren Onemli farkli fiziksel oOzelliklere sahiptirler (Makhseed vd., 2008).
Ftalosiyaninlerin anolugu olarak modifiye edilen tereapirazinoporfirazinler ilk olarak Linstead

vd. tarafindan yaymlanmistir. Bu makrohalkalar yiiksek kimyasal ve 1sisal kararlilik
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gosterirler ve siddetli optik absorbsiyon 6zellikleri (6rn. yiiksek uyarilma katsayilar1) madde
biliminde birgok uygulamalara miisade eder. Ornek olarak, oktaazaftalosiyanin (AzaPc) ve
stibstitiientli tiirevleri fotodinamik tedavide (PDT), nonlineer optikte, sivi kristallerinde,
katalizorlerde, renklendiricilerde ve kirmizi yayict olarak kullanim potansiyelleri

kesfedilmistir.

TPyzPzA makrohalkalarina 4 tane benzen halkasinin yerlesmesi ile ilave edilen benzen
halkalarmin yerine gore, TPyzZPA nin periferal veya makrohalka ile piyrazin halkalar1
arasinda tetra-2,3-kinoksalinoporfirazinler (2,3-TQP) veya izomerleri tetra-6,7-kinoksalino
porfirazinler (6,7-TQP) meydan gelir. TQP ler ayni zamanda naftalosiyaninlerin aza-
analoglari olarak da ele alinirlar. TPyzPA ler fiziksel, fotofiziksel ve kimyasal dzelliklerinden
dolay1 bir¢cok farkli uygulamalarda arastirilmistir. Kirmizi floresans gosterirler ve kirmizi-
yayicilar olarak kullanilirlar. TPyzPz larin nonlineer optik ozellikleri farkli durumlarda
gozlenmistir. TPyzPA marokhalkasinin elektron verme 6zelligi elektrokimyasal Olgtimler
kullanilarak arastirilmistir. Merkez atom (6rn. Co, Fe) ile selat olusturmasi sonucunda organik
bilesiklerin yiikseltgenmesinde veya Kkatalizinde rol oynar. Burada, TPyzPA ve ilgili
bilesiklerin uygulamalarinda simdiye kadar olan PDT uygulamariyla olan iligkileri sonug¢larini
Ozetleyecegiz. Bu ilging bilesiklerin sentezi, UV-goriiniir bolge absorbsiyonu, agregasyonu,

protonozasyonu ve singlet oksijen kuantum verimlerine deginecegiz.

TPyzPA sentezi Pc ye benzer yapilarindan dolayr ayni yolla olur. TPyzPA ¢ogunlukla
pirazine-2,3-dilkarbonitril siistitiie olmus reaktiflerinin halka kapanma tepkimesiyle
hazirlanir. Pc lerin tersine, bu reaktifler diaminomaleonitril (DAMN) ve visinal diketonlar
gibi baslangi¢ maddelerinden de novo meydana gelirler. Son TPyzPA makrohalkasinin

periferal pozisyonuna yerlesen siibstitiientler diketonlarin siibstiitiientleridir.

Asidik ortamda (asetik asit veya HCI nin katalitik miktarr) uygun diketonla DAMN in
kondezasyonu kolay olur. Eger periferal zincir hetero atomdan baglanacakise, 5,6
dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (1) aramadde olarak iki basamakta sentezlenir (Sekil 2.53). 1
de klor atomlarmin yanindaki pirazin halkasindaki karbonlar elektronverici ve aminler,
alkoksitler ve tiolatar gibi ¢esitli niikleofiller ile kolayca yerdegistirirler. Baz1 durumlarda,
ozellikle aminler i¢in, 1 i iki fakli siibstitiientle tepkimesi sonucunda asimetrik siibstitiientli

urinler elde etmek mumkiindir.



Kinoksalin-2,3-dikarbonitrillerin siibstitiientli, 2,3-TQP lerin sentez sekli, DAMN ve o-
kinonlarmn zayif asit katalizorliigiinden veya 0-aromatik siibstitiie olmus diiminosaksinonitril
(DISN) ile trifloroasetik asitin kuvvetli asidik sartlarinda kondezasyonuyla meydana gelir.
[zomerik 6,7-TQP ler diisiik verimler uygun reaktif 4,5-diaminoftalonitril 2 varhgiyla son
zamanlarda gelistirmistir. Fakat daha sonraki metodlar 2,3-diklorokinoksalin-6,7-dikarbonitril

3 sentezinin daha iyi verimlerle elde edilmesini miimkiin kilmiglardir (Sekil 2.54).
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Sekil 2.53 Pirazin-2,3-dikarbonitril sentezi
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Sekil 2.54 2,3-diklorokinoksalin-6,7-dikarbonitril sentezi
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Heteroatomdan bagl periferal zincirlerin kararlilig1 siklotetramerizasyon tepkimesi sirasinda
bir problem ortaya ¢ikarmistir. Alkil imino tiirvleri kararli iken, alkoksi (4) ve alkilsiilfanil (5)
stibstitiienliler tetramerizasyonun baslangic1 olarak kullanilarak niikleofilik alkoksitle yer
degistirebilirler. Alkilsiilfanil tiirevleri magnezyumda kararlidir fakat lityum alkoksitte
degildir, ayrica alkoksi tiirevleri daha az reaktif magnezyum alkoksitte terseterlenirler.
Hacimli siibstitiientlerin (2,6-di-iso-propilfenoksi veya 2,6-difenil-fenoksi) kullanimi reaktif

merkezin kararliliginin artmasina engel olur (Sekil 2.55).

R

Bilesik Ry R, Metal

Sekil 2.55 Bilesik 4 ve 5 molekiil yapisi

UV-Goriiniir Bolge absorpsiyon spektrumu Pc ve ilgili bilesiklerin en 6nemli karakterlerinden
biri olarak goriiliir. Isigm insan dokusundan igeri girmesi daha uzun dalgaboylarinda artmasi

nedeniyle, absorpsiyon spektrumu PDT de uygulanan tedavilerin derinligini belirler.

TPyzPA 660 nm yakminda goriniir bdlge spektrumunun kizil-6tesi ucunda yiiksek
soniimleme (“ekstinksiyon”) katsayili (genellikle 2x10° Mcm™ iizeri) 6nemli Q-band: ve B-
bandi, goriiniir bolge spektrumunun mavi bdlgesinde yaklasik 370 nm de Soret bandmna
sahiptir (Sekil 2.56). Bu baglarin her ikiside n-n* gegisine aittir. Alkilheteroatom siinstitiientli
TPyzPA diger bir band (veya bazen sadece bir omuz) 420-520 nm bolgesinde belirir. Var
olan bu yeni band heteroatomun bag-yapmamis orbitalindeki elektron ¢iftinin n-n* gegislerine
(Musil vd., 2007) aittir. Merkez azotlarm N* and N* elektron ¢iftleri bu bagm siddetini
arttirdigr varsayimima da katkida bulunan metalsiz Pc ve analogalar1 i¢in bu band ¢ok

Onemlidir.
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Sekil 2.56 Bilesik 4 ve 5 piridin igerisindeki UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu

Merkez atom Q-band yerini etkiler. Siibstitiie olmamis TPyzPA veya ayni sekilde periferal
stibstitiie olanlar i¢in ZrCl, > V=0 > SiCl; ~ HfCl; ~ Cu > Zn ~ Mg > Co seklinde kirmiziya
kayma goézlenmistir. En ug¢lardaki metaller (6rnegin V=0 and Co) arasinda yaklasik 30 nm

farka ulasabilir.

TPyzPA makrohalkalar1 asit-baz 6zelligi, pirazin azotlar1 ve azometin varligindan dolay1

baziktir. Asit merkezli hidrojen atomlarindan dolay1 metalsiz TPyzPA N-asit olarak davranar.

Diger AzaPc ve Pc lerde oldugu kadar TPyzPA basit makrohalka yapisinin diizlemsel
olmasindan dolay1 kuvvetlice agregasyona ugrar. Bu ¢Ozilinlirliigli azaltan, saflagtirma
sirasinda ve TPyzPA nin PDT de kritik etkisi olan {i¢lii hal siiresini kisaltarak problemler
dogurur. Uyarilmadan sonra, 1sitilmasi sonucunda fotodinamik inaktif olarak agregas
enerjisini kaybeder. Bu problem genellikle TPyzPA c¢ekirdeginde en uygun siibstitiientlerin

periferal konuma eklenmesiyle agregasyon durdurularak ¢oziiliir (Zimcik vd., 2008).

Makhseed ve grubu (2008) iki yeni hacimli fenoksi siibstitiientli oktaazaftalosiyanin (AzaPc)
serisi nin sentez ve karakterizasyonuu gerceklestirmistir. Hedeflenen AzaPc tiirevleri fenoller
(2,6-di-iso-propilfenol ve 2,6-difenilfenol) ve 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril sterik
engelleri arasinda niikleofilik aromatik bir siibstitiisyon tepkimesi kullanilarak hazirlandi.
UV-gbriiniir bolge ve 'H NMR analizleri AzaPc gekirdeklerinin hem ¢6zelti hem de kat halde

sterik izolasyonunu dogrulamustir.

6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril ve 2,6-di-iso-propilfenol tepkimesinden 5,6-bis(2,6-di-iso-
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propilfenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril 1 elde edilmis, sonra 5,6-bis(2,6-difenil fenoksi)
pirazin-2,3-dikarbonitril 2 sentezi ve okta(2,6-di-iso-propilfenoksi)-oktaaza ftalosiyanin 3
sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.57). Tepkimede kullanilan reaktifler ve sartlar: (i) susuz
K>COs3, 50-70 °C; (ii) kinolin, 160 °C; (iii) uygun susuz metal tuzu, kinolin, 160 °C.
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Sekil 2.57 Azaftalosiyanin tiirevi sentezi

Tim elde edilen tiirevler tekdiize goriinlimlii ve miikemmel optik kaliteli yiiksek kalite spin-
kapl filmler kolaylikla yapabilir. Karisik enteresan 6zellikler: agregasyon olmayan goriiniim,
kirmizi bolgede kuvvetli absorbsiyon, yiikksek c¢oziiniirliikk, fotokararlilik ve basit sentez
yontemleri PDT de foto-algilayici, opto-elektronik ve yakin-IR aletler olarak bu yeni AzaPz

leri olas1 uygulamalarin maddeleri yapar (Makhseed vd., 2008).

2.2.4.2 Seco ve Diseco Porfirazinler

Bu tiir porfirazinlerde iki pirol halkasi yerine benzen veya aromatik heterosiklik yapilar
bulunur. ilk &rnegi Elvidge ve Linstead tarafindan 1,3-diiminoisoindol ve 2,6-diamino
piridinin kondenzasyonundan sentezlenmistir. Bu bilesiklerin genel 6zelligi termal stabilitesi

ve sulu asidik ortamda labil olmasidir. Schiff bazi karakteri tasirlar.

Siibstitiie olmamis hemiporfirazinler inorganik asitlerde, CF;COOH gibi organik asitlerde
veya kloronaftalen gibi kaynama noktas1 yiiksek organik solventlerde kismen ¢oziiniir.

Periferal siibstitiisyon ile ¢Oziinen iirlinler elde edilir (Rodriguez ve Stuzhin, 2004). Bu
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bilesiklerin 610 nm civarinda Q band1 vermesi aromatik porfirazinik karakterinin 6nemli bir
kanitidir. Montalban ve grubu seco-porfirazin ve diseco-porfirazin tiirevlerini inclemislerdir
(Montalban vd., 2003) (Sekil 2.58).
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Sekil 2.58 Oktakis(dimethylamino)porfirazin (iist), seco-porfirazin (a) ve diseco-porfirazin (b)
sentezi



61

Periferal pozisyonda sekiz tane (p-tolil) ve (o-tolil) birimleri siibstitiie olmus magnezyum
porfirazin ilk defa 1,2-bis(p-tolil)maleonitril and 1,2-bis(o-tolil)maleonitrilin magnezyum
biitanolat icerisinde siklotetramerizasyonundan sentezlendi (Gonca vd., 2008). Trifloroasetik
asit ile tepkimesiyle metalsizlestirilmesi oktakis(p-tolil)-2-seco-porfirazin-2,3-dion ve
oktakis(o-tolil)-2-seco-porfirazin-2,3-dion isimli kismi yiikseltegenmis iriinleri meydan
getirdi. Bu driinlerin daha sonraki Cu(Il) asetat, Zn(II) asetat ve Co(II) asetat ile tepkimeleri
sonucunda metalli tiirevleri, oktakis(p-tolil)-2-seco-2,3-dioksoporfirazinato]M(Il)  ve
[oktakis(o-tolil)-2-seco-2,3-diokso porfirazinato]M(Il) (M = Cu, Zn, Co) sentezlendi (Sekil
2.59a).

Gonca ve Keskin (2009) yaptigi c¢alismada, 3,4-bis(4-tert-butilfenil)pirolin-2,5-diiminin
magnezyum biitanolat igerisinde siklotetramerizasyonu sonucunda periferal konumda sekiz
(4-tert-butilfenil) bulunan magnezyum porfirazin sentezlenmis, daha sonra trifloroasetik asit
ile demetelasyonu sirasinda kismen yiikseltgenmis triin oktakis(4-tert-butilfenil)-2-seco
porfirazin-2,3-dion elde edilmistir (Sekil 2.59b) (Gonca ve Keskin, 2009).

(a) (b)
(a1) M = 2H (5b); Cu (5¢); Zn (5d); Co (5€) (R1: CHs, R,: H)

(a2) M = 2H (6b); Cu (6¢); Zn (6d); Co (6€) (R1: H, R2: CHy)
(b) M= 2H, Cu(ll), Zn(1l), or Co(ll)

Sekil 2.59 (al) oktakis(p-tolil) ve (a2) oktakis(o-tolil)]-2-seco-porfirazin-2,3-dion ve (b)
oktakis(4-tert-butilfenil)-2-seco-porfirazin-2,3-dion ve metal tiirevleri

Hekzamerik ag tetrapirazinoporfirazinin metal kompleksleri ile sulu g¢ozeltilerdeki metal
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iyonlarinin koordinasyonunu Korzhenevskii ve arkadasalar1 arastirmistir (Korzhenevskii vd.,
2005a; 2005b). Bu bilesikler kompleks yapici absorblayan maddelerdir; denge koordinasyon
kapasiteleri porfirazin halkasindaki metalin kapladig1 koordinasyon boslugu ve dis faktorler:

bagli olan tuzun cinsi, ¢ozeltinin asitlig vs. ye baghdur.

Hekzamerik ag terapirazinoporfirazinlerin metal kompleksleri | metal iyonlartyla
koordinasyona uygun ¢esitli sik1 boslukari: aza-24-crown-8 ("biiyiik" bosluklar, boyutu ~8 A),
1,9-dikarboksi(Ns-podand-3) ve 1,15-dikarboksi(Ns-podand-5) igerir. Bu kisimlarin
koordinasyon aktifli§i ekzosiklik porfirazin ve bag yapmamis elektron ¢ifti iceren azot

atomlar1 tarafindan saglanmaktadir.

Bu c¢alismada, Korzhenevskii grubu hekzamerik ag tetrapirazinoporfirazinin la-lc metal
komplekslerin kompleks yapma absorblama 6zellikleri Cu*?, Co?* ve Fe?* ye dogru inceledi.
(PzcM)s kompleksleri iki metalli tuzlar CuCl,, FeBr, ve Co(COOCHs3), nin seyreltik
(~1gL™) sulu cozeltilerinde tutuldugu zaman, karsiik gelen katyonun konsantrasyonu
bimetalik, ikinci kompleksleri (PzcM) ¢ (MA2)m, (A: anyon) olusturarak sabit bir degere yavas
yavas azalir. Makrohalka diizlemine dik olarak yerlesmis zityiiklii iyonlar ¢6zeltide bulunan

anyonlardir (Sekil 2.60).
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Sekil 2.60 Hekzamerik ag terapirazinoporfirazinlerin metal kompleksleri
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Cu* ve Co™ igin (PzcCu)s nin farkli denge belirli koordinasyon kapasiteleri ¢dzeltinin
asitligine bagl olarak polimerik ligand Co*? nin Cu*® dan daha kararli oldugunu belirler.
Calismada sonuglar gostermistir ki, benzer kinetik 6rneklere ragmen, Cu*? ve Co™ iyonlarmin
koordinasyon termodinamigi aslinda farklidir, cesitli iyonlara segici kompleks yapma

absorbanlari igin 6n gereksinimlere ihtiyaci vardir (Korzhenevskii vd., 2005a; 2005b).

2.2.4.3 Cok Cekirdekli Birlesik Porfirazinler

Molekiiler maddelerin fotofiziksel oOzelliklerini artirmak amaciyla bazi oligomerik
porfirazinler sentezlenerek bir¢cok degisik molekiiller tasarlanmistir. Bunlar arasinda
"merdiven polimerlerin”" yiliksek farkli elekriksel ve optik 6zellikleri ile termal ve mekanik

stabiliteyi birlestirecegi beklenmektedir.

Iki ¢ekirdekli porfirazin 1 839 nm de dnemli derecede kirmiziya kaymis Q-band gosterir. Bu
deger ilgili oktakis(dimetilamino) porfirazininkinden 134 nm daha kirmiziya kaymistir. 1 {in
elektronik 0Ozellikleri yapisindaki 12 oksokromik dimetilamino gruplarindan ve genis
konjugasyondan etkilenmistir. Benzer ftalosiyanin ile Kkarsilastirildiginda =-sistemin
geniglemesinden buna neden olmustur. Q band ii¢ ¢ekirdekli kompleks 2 i¢in 90 nm ve iki

¢ekirdekli kompleks igin 70 nm kirmiziya kaymustir (Sekil 2.61).

MeaN NMoz MozN NMa

N
e ¥, ol b
M&H HW:

Sekil 2.61 Merdiven tip porfirazinler

Porfirazinler ayrica periferal fonksiyonel gruplara metal selatlar1 yoluyla birlestirilebilir 3, 4.
3’nin elektronik Ozellikleri her iki porfirazin halkast boyunca n-konjugasyonu sonucunda
genis, hafif kirmiziya kaymis Q-band gosterir. Cok yakimlarda Kobayashi ve arkadaslar1 4-

piridil siibstitiient tasiyan diisiik simetrik supramolekiiler dimerleri 5 sentezlemislerdir (Sekil
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2.62) (Odevci, 2005).

Pr

Sekil 2.62 Metalle birbirine baglanmis porfirazin gruplari.

Iki porfirazinin birlesmesi ile olusan dimerik yapmin optik spektrumu kirmiziya kaymis Q
bandina neden olur. Ayrica fenantrolin eklenen porfirazin periferal ligand baglanma yoluyla

Ru(ll) ye baglanarak dort¢ekirdekli trimere 6 doniisiir (Sekil 2.63) (Montalban vd., 2001).

Sekil 2.63 Dortgekirdekli porfirazin trimeri.
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Makrohalkali tetrapirolik sandvig-tip metal kompleksleri ilk olarak Linstead ve ekibinin
kalay(1V)bis(ftalosiyanin) senteziyle 1936 dan beri bilinmekte ve benzersiz elektrokimyasal,
spektroskopik ve fiziksel Ozelliklerinden dolayr biiylik ilgi ¢ekmektedir (Montalban vd.,
2001). Bu karakteristik 6zellik metal iyonu tlizerinden iki makrohalkanimn birarada tutulmasiyla
yakinlagmasi sonucunda gii¢lii n-7t etkilesimleri neticesinde ortaya ¢ikar, metal iki porfirazin
halkas1 arasinda yerlesir. Ce(IV) bis(porfirinat) Buchler tarafindan 1983 de ilk defa
sentezlenmis, ayni porfirinato ligantinda gecis metalleri, lantanid ve aktinid (Girolami vd.,
1988) metal iyonlar1 ile yapilan sandvig kompleksleri kapsamlica ve yapica aydinlatilmigtir
(Sekil 2.64) (Keskin, 2003).
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Sekil 2.64 Ce(1V), Lu(lll), Eu(l11) ve Eux(II) sandvi¢ porfirazinleri

Metalliporfirazinlerin "sis-kebap™ polimerleri, dihidroksi komplekslerin, ¢ift fonksiyonlu
alkollerle veya bisfenillerle reaksiyona girmesi ile elde edildigi bilinmektedir. Ergun (2008)
yaptig1 calismada kloro[oktakis(9-antrasenilmetiltiyo)porfirazinato]demir(l1l), ([FePzCl]),
metalsiz porfirazinin demir(ll) asetat ve daha sonra HCI ile tepkimesinden hazirlanmustir.
Monomerik bisaksial kompleks [FePz(py),] ve o6zellikle kopriilii p-pirazin[oktakis(9-
antrasenilmetiltiyo)porfirazinato]demir(ll) [FePz(pyz)]n, [FePzCl] nin sirasiyla piridin veya
pirazin ile tepkimesi sonucunda kararli bir kompleks olusmustur (Sekil 2.65). Bu yeni
kompleksler elementel analiz, '"H NMR la ve diger spektroskopik analizlerle beraber

karakterize edilmistir.



Sekil 2.65 Bisaksial kopriilii porfirazin

2.2.4.4 Atropizomerli Porfirazin Sentezi

Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal benzen ilavesi ve aza-siibstitiisyonu kararlilikta, katalitik
aktiflikte, yari-sart 6zellikler ve bazi diger metal komplekslerinin karakteristiklerinde artiga
yol agmasi esasen yeni fonksiyonlu maddelerin eldesi i¢in bir yoldur. Ayn1 zamanda
porfirazin iskeletine kaynastirilan aromatik pargalarin varligi organik c¢oziiciilerde bu tiir

bilesiklerin ¢oziinilirliigiliniin azalmasina neden olur.

Lipofilik siibstitiientler tetraarenoporfirazinlerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak amaciyla makro-
halkanin perifral pozisyonuna yerlestirilir. Ornegin, tert-butil gruplarin ftalosiyanin molekiilii,
2,3-naftalosiyanin, tetra-(9,10-fenantro)-porfirazin, tetra-3,4-piridinoporfirazin, pirazino
porfirazin, tetra-2,3- ve tetra-6,7-kinoksalino porfirazinler ve tetra-2,3-(benzo-[f]
kinoksalino)porfirazine ilave edilmesi organik ¢oziiciilerde metal komplekslerinin oldugu gibi
makrohalkanin  ¢oziinlirliigiini 6nemli derecede arttrmustir. Bu  sebeple, yalniz
kesfedilmelerine olanak saglanmamis, ayni zamanda uygulama alanlar1 6nemli derecede

artmistir.

Efimova vd. (2008) yaptigi ¢calisma tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino)porfirazin komplekslerinin

bivalent metaller ile hazirlanmasi igin sentez metodunun gelistirilmesiyle ilgidir.

Coziniir Cu, Co, Zn ve Ni in asetat tuzlari ile tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino)porfirazinin
hidrofobik sivilardaki kompleksleri ilk olarak bivalent metal iyonlar1 varliginda karbamid
sentezi sirasinda karsilik gelen asitten olusan 6-tert-butilkinolin-2,3-dikarboksilik asit

tiirevlerinin template tetramerizasyonu ile sentezlendi (Sekil 2.66).
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Sekil 2.66 Tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino)porfirazinlerin sentezi

Benzer sekilde diger asimetrik tiirevler 6-tert-butilkinolin-2,3-dikarboksilik asitin fonksiyonlu
tiirevlerinin siklotetramerizasyonu onderliginde kolayca atropizomerler V— V111 olusur (Sekil

2.67).
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Sekil 2.67 Porfirazin molekiilii atropizomerleri

Iyi  ¢oziiniir tetra(6-tert-butil-2,3-kinolino)porfirazinler ~ sentezlenmis  fakat  kolon
kromatografisiyle saflagtirilmasina ragmen saf atropizomerlere ayrstirilamamistir. Diger
tarftan, analog maddelerin atropizomerik karisimlari, 6rnegin N-metillendirilmis tetra(2,3-
piridino)porfirazinin ¢inko ve bakir kompleksleri, birbirinden ayr1 izomerler ayristirilmis ve

ozelliklerinin biiyiik cogunlugu pratikte ayni oldugu gosterilmistir (Elfimova vd., 2008).

2.2.4.5 Poli(karboranilalkiltiyo)porfirazin

Porfirinler ve ilgili makrohalkalar fotodinamik terapi (PDT) gibi antikanser tedavilerinde
etkili 1s18a duyarli maddelerdir. Son zamanlarda, bu molekiillerin boron nétron terapisinde

(BNCT) kullanilmas1 miimkiin olan fonksiyonlu boron iceren tiirevleri elde edilmistir. Tiim
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bu terapiler 151k veya ndtronlar ve giiclii bir nétron veya 1sik absorbalayici tiiriinden aktif
bilesikler, tercihen zarar verici hiicrelerin i¢ine yerlesen bir bas grubuna ihtiya¢ duyarlar.
Ristori grubu yeni bir poli(karboranilalkiltiyo)porfirazin, (H,HECASPz, Sekil 2.68), bu
konuya katkida bulunabilmek amaciyla sentezlemislerdir (Ristori vd., 2007). H,HECASPz
nin se¢ilmesi birkag faktorle belirlenmistir. Yakin-IR liminesans da siddetli absorbans veya
151¢m yolagtigr S1(Q) halinin hizli 1smimsiz bozunmasi ve elektronca zengin sekiz kiikiirt
atomlarmin  varlhigryla azaporfirin  ¢ekirdeginin periferal karboranil siibstitiisyonu
konjugasyonuna ugramasi gibi dzellikler antikanser tedavisinde kullanilmalarini saglamis, bu

madelerin 6zelliklerinin ayrintili olarak ¢alisilmasina neden olmustur.

Sekil 2.68 Poli(karboranilalkiltiyo)porfirazin molekiil yapisi

2.2.4.6 Benzoporfirazinler (SubPc ile Asimetrik Tetrabenzoporfirazin Sentezi)

Tetrabenzoporfirazinler, 6zellikle asimetrikolarak baglanan benzoporfirazinler 6zel kimyasal,
fizksel ve optik 6zellikleri ile nonlinner optik maddelerde, fotodinamik tedavi etkenliklerinde,
antimikrobiyal maddler ve diger yeni materyallerdeki olasi uygulamalar1 nedeniyle énem
kazanmustir. Metalli benzoporfirazinlerin materyaller kimyasinda yari1 iletkenler, Langmuir-
Blodgett ince filmler ve dogal 151k saklama sistemler olarak uygulamalar1 siksik agregasyon
sonucunda molekiillerin istiflenmesiyle gerceklesir (Nostrum vd., 1995; Nostrum ve Nolte,
1996, Piechocki vd., 1982; Hanack, 1998; Kobuke, 2006).
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Makrohalkada asimetrik olarak siibstitiie olmus piridino[3,4]-tribenzoporfirazin iceren metalli
4(a-c), 6¢ ve metalsiz 5b, 7d benzoporfirazinler boron(l1l) subftalosiyaninler (subPc) 3(a-d)
ile ftalonitrillerin 2(a-d) fonsiyonel amonyum iyonik sivilariyla 1a-1b 1,8-diazabisiklo-
[5,4,0]-undek-7-ene (DBU) varhiginda farkli tepkime kosullarinda halka genislemesi
sonucunda iyi bir verimle sentezlenmislerdir (Chauhan ve Kumari, 2009) (Sekil 2.69).

R J/R
%N@
B CN

CN N
T [Zn(OAC),] (9\ %
720\
— 4(a-c): M=Zn, 5b: M = 2H
/@\/CN 8ol NN \N IL (1a-1b)
R CN =N -B bsu
LG ‘%QQ
3(a-d) R CN
[Zn(OAc),] N
a R=-H !
b R=-CH;
¢ R=-C(CHy)s
d R=-NO

]

6c: R'=H, M = 2H; 7d: R"= OC4H,,, M= Zn

Sekil 2.69 Boron(III) subPc nin iyonik sivi iginde halka genislemesi

Cinko(II) piridino[3,4]tribenzopofirazinlerin konsantrasyona baghh UV-goriiniir bolge,
floresans, NMR ve ESI-MS spektroskopik verileri ¢6zelti fazinda basdan-kuyruga

kendikendine-agregasyon gostermistir. Sekil 2.70 de olusan dimerik yap1 gosterilmektedir.

g N R

Sekil 2.70 Coziicti igerisinde 4a-4c bilesiklerinin dngoriilen etkilesimleri
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Bu verileri temel alirsak, iyonik 1b (8) stvisinin alkoksit iyonunun, DBU ile proton ayrilarak
meydan geldigine, ftalonitril saldiris1 bir izoindolin tipi aramadde (9) olusumuna yol agtigina
inanilir. Subftalosiyaninlerin (3a-3c) yiiksek gerilimli imin gekirdegi tizerine 9 un niikleofilik
saldirmasiyla siklomerizasyonla metalsiz benzoporfirazinleri veren agik tetramerik bir
aramadde (10) meydana getirir. Ancak, metal iyonu 10 varliginda hizli ve verimli bir bigimde
metal iyonunun template etkisiyle metallibenzoporfirazinler siklomerizasyon sonucu elde
edilir (Sekil 2.71) (Chauhan ve Kumari, 2009).

Me Me
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Bu—N~"\_-OH + DBU — H-DBU + Bu—N NP
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Sekil 2.71 SubPc 3a-3d nin iyonik siv1 i¢indeki halka genislemesi i¢in 6nerilen mekanizma

2.3 Ferrosen ve Tetrapirol Tiirevleri

2.3.1 Ferrosen

1951 de, iki grup kimyaci ferroseni birbirinden habersiz tesadiif eseri hazirladi (Kealey ve
Pauson, 1951; Miller vd., 1952). Havaya kars1 kararli, siiblime olabilen, portakal renkli kat1
173°C de erir ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinlir her iki grup tarafindan yaymlandi. Basit
organik kisim ve demir arasindaki n-bag1 nispeten kararsiz olabilir ve iyonik etkilesim katinin
ucuculugunu agiklayamadi. Kisa bir siire sonra Wilkinson ve Fischer (Wilkinson vd., 1952a;
1952Db; Fischer ve Pfab, 1952), ferrosenin gergek formiiliinii yayilayarak 1973 de Kimya
Nobel odiiliinii paylastilar. Her bir halkadaki elektronik olarak esdeger bes karbon esit sekilde
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demire baglanmaya katilmaktadir. Son “sandvi¢” yapt da, metal d orbitali karbonun p
orbitalindeki m-elektronlariyla giiglii bir sekilde ortiismektedir. Siklopentadienil halkalari
kimyasal olarak aromatik tiirlere ¢ok benzer davrandiklari bulunmustur (Sekil 2.72). Bu

bulusla metallosen kimyasi alani ileriye dogru atilima baslamistir.

—
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Sekil 2.72 Ferrosenin “sandvi¢” yapis1 ve elektronik baglarin gosterimi

Bioorganometalik kimya alaninda ve kismen ferrosenil tiirevlerindeki arastirma gegen yiizyila
bakildiginda etkileyici bir artig goriiliir, ulasilmak istenen ana amaglardan baslicalar1 (i)
sensOr tabanli yeni biomaddeler, (i1) peptid taklit modelleri ve yapay ilaglardir. Bu gelismeleri
ile birlikte, ferrosen kimyasinin alanlar1 (iii) nonlinear optik maddeler, (iv) siv1 kristaller ve
(v) yeni sensor molekiilleri arastirma alanlarmi igeren yeni hibrid alanlara dogru genislemeye

devam etmektedir (Savage vd., 2002).

Ferrosen [Fe(5°>-CsHs)2],18 elektron kuralina gore oldukea kararlidir. Orbital diyagram Sekil
2.73 de gorildigi gibi, en yiiksek dolu orbitali (HOMO-a'y) bag-yapmayan karaktere
sahiptir; yani eger bu orbitalden bir elektron uzaklastirilirsa, molekiiliin kirilmasina neden

olmaz.

Ferrosenin temel karakterlerinden biri molekul par¢alanmaksizin bir elektronu verebilme
kapasitesidir, bu sebeple ferrosenyum iyonunu olusturabilir [Fe(5°-CsHs).]". Elektrokimyada

encok calisilan molekiiller arasinda olan ferrosen ve tiirevlerinde ki bu 6zelliktir.



Sekil 2.73 Ferrosenin molekiil orbital diyagrami

¢"; (bag karsit1), a'; (bag-yapmayan) ve e’, (bag yapan) metallosenlerin smirdaki orbitalleri
olarak kabul edilir. a; orbitallerinin (HOMO) bag-yapmayan dogasi, gozlemlerle uygun

sekilde, ferrosen i¢in (18 wvalans elektronu; elektrondizilisi sonu e

a’1?) bir elektron
uzaklastirarak ferrosenyum iyonunu olusturmasi (17 valans elektron) molekiil iskeletini daha

¢ok karsiz hale getirmez (Zanello, 2003b ve 2003c).

2.3.2 Ferrosen Elektronik Ozellikleri

Yukaridaki elektron dagilimina uygun, ferrosenin doniisiimlii voltamogrami ters taramada
dogrudan birlesmis indirgenme siirecine (pik B) eslik eden bir yiikseltgenme karakteri (pik A)
gosterir (Sekil 2.74). Bu tip simetrik karakter 6nemli yapisal degismelere neden olmayan tipik

bir elektronun uzaklastiriimasidir. Aslinda, 17-elektronlu ferrosenyum iyonu [Fe(CsHs).]",
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yiikseltgenme ile meydana gelir, orijinal molekiil iskeletini koruyan kararh bir tiirdiir (gergek
bu olmasaydi, elektron uzaklastirilmasiyla, demir-karbon bagi hafifce zayiflar ve sonugcta

dogal ilk haline gore yaklasik 0,04 A uzamus olacaktr).

pik A @T*
Fe

pik B

Sekil 2.74 [Fe(CsHs)2] nin diklorometan i¢erisindeki doniisiimlii voltamogrami

Sonug olarak, su dikkate alinmalidir ki elektrokimya sadece molekiiler seviyelerinde ve
miimkiin olabilen yapisal sonuglardaki redoks degisimlerinin olusumunu degil, ayn1 zamanda
bu tip elektron degisimleririnin yer almasindaki elektrot potansiyellerini de belirler. Ornek
olarak, Sekil 2.74 [Fe(CsHs).]/[Fe(CsHs).] " yiikseltgenmesinin E°= +0,44 V da gerceklestigini
gostermektedir. Inorganik kimyacilar igin genis-aralikta ferrosenyum tuzlar1 hazirlamak icin
kullanilabilen olasi1 yilikseltgenme maddelerinin uygun bir sekilde kullanilmasini ayarlamaya

miisaade etmesi yoniiyle bu az bir bilgi ilgi ¢ekeci olabilir (Zanello, 2003c).

2.3.3 Ferrosen Tiirevleri

Monoferrosenden ferrosen-tabanli polimerlere kadar biiylik sayida ferrosen tiirevleri vardir.

2.3.3.1 Ferrosenyum Iyonu Uzerinden Yiiriiyen Sentezler

Ferrosen baglangic maddesi olmak {izere birgok yeni tiirevlerin sentezinde diazolama yontemi
kullanilmaktadir. Ferrosenin arillendirilmesi seklinde de ifade edilebilir. Bu yontemde
aromatik halkaya bagli (R-Ar-NHy) R gruplar1 degistirilerek istenilen tiireve gecis yapilabilir.
Onemli nokta -NH, grubunun dogrudan bagli olmasidir. Bu grup énce diazonyum tuzuna
doniisiir ve sonra asidik ortamda elde edilmis ferrosenyum iyonu aromatik halkaya baglanir

(“ferrosenin arilasyonu” da denir). Tepkime sicakli1 baslangigta genellikle 0-5 °C gibi diisiik
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sicakliklardadir. Reaksiyonun ferrosen ilavesinden sonraki kisminda ise sicaklik artigi ilave
edilen R- gurubuna gore degisiklik gostermektedir. Asagida ferrosenin arilasyonu tepkime

mekanizmasi gosterilmistir (Sekil 2.75). Ornek olarak, Imrie vd. (1999) calismasi Sekil 2.76
de goriilmektedir.

2HONO < ONO<NO + H:0

HONO<T> HON<«—> "NO+ H,O

|
N CUO N
“O0C—N=N—Ar ’ﬁ‘a:oc’nf\mﬁ_N —  a—te=nlon E HyO"
( o N
fis
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Sekil 2.75 Ferrosenin arillendirilme mekanizmasi

*NoCI~

1 o,

Fe + F J —_— re
i N N

Sekil 2.76 Monoaril ferrosen sentezi

Lai ve arakadaslar1 tarafindan daizonyum metoduna uygun etil 4-ferrosenilbenzoat
hazirlanmistir (Lai vd., 2006) (Sekil 2.77).
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Sekil 2.77 Etil 4-ferrosenilbenzoat sentezi

2.3.3.2 N-para-ferrosenil(benzoil)amino-asit Esterleri

Ferrosenil tiirevi para-benzoil grubu iizerinden amino asite dogrudan bagli olup, terminal
amino-asit esteri ve ferrosenil pargasi arasindaki molekiil yarigi genisler ve konjugasyon
etkileri yar1 sert omurga boyunca izlenebilir. Gallagher grubu tarafindan bir seri N-para-
(ferrosenil)benzoil amino-asit esterleri, para-Fc(CsHs)CONHCH(R)CO,CH; {Fc = (i°-
CsHs)Fe(7°-CsHa); R= H, CHs, CH,CH(CHs),, CH,CgHs}, 3-6 para-(ferrosenil) benzoik
asitin amino asit esterleriyle (gly, L-Ala, L-Leu, L-Phe) standart 1,3-disiklo
hekzilkarbodiimin (DCC), 1-hidroksibenzotriazol (HOBt) yontemleri kullanilmasi sonucunda
hazirlanmistir (Gallagher vd., 2002). Elde edilen bilesikler FAB-MS de dahil bir ¢ok

spektroskopik teknikler kullanilarak tam olarak aydmlatilmistir.

Gallagher grubu para-ferrosenilmetil benzoate sentezini 1 gergeklestirmistir (Gallagher vd.,
2002). Sekil 2.78. Tepkime kosullari: (i) NaNO,, HC1, 5 °C, (ii) NaOH/MeOH, (iii) DCC,
HOB, EtsN, (H,NCH(R)CO;Me), R = H 3, CH3 4, CH,CH(CHj3), 5, CH,CgHs 6.

@ COOMe @ 2

3-6

Sekil 2.78 N-ferrosenil(benzoil)amino-asit esterlerinin 3-6 sentezi
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2.3.3.3 Ferrosenil-tabanh Pirazol Bilesikleri

Pirazol tiirevleri ufak degisikliklerle literatiirdekine uygun olarak hazirlanmistir. Mesogenik
ferrosenil-tabanli pirazol bilesikleri 1b nin elde edilisini gdsteren sentez yontemi Sekil 2.79
da gosterilmektedir (Lai vd., 2006).

Tepkime sartlar1 ve reaktifler: (a) LiAIH4 (2,0 esdeger), THF igerisinde 0 °C, 24s; (b) SOCI,
(10,0 esdeger), THF igerisinde, 4s; (c) metil 4-hidroksiasetofen (1,0 esdeger), K,CO3 (1,30
esdeger), KI, CH3COCHj5 igerisinde, 48s; (d) RBr (1,0 esdeger), KoCO3 (2,0 esdeger), KI,
CH3;COCHj5 igerisinde, 48s; () NaH (6,0 esdeger), THF igerisinde, 24s; (f) NoH4H,O (3,30
esdeger), kuru THF/mutlak etanol igerisinde, 2s.
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Sekil 2.79 Ferrosenil igeren heterosiklik pirazol sentezi
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2.3.3.4 Ferrosen-Siyano Bilesikleri

Ferrosen iceren porfirin ve ftalosiyaninler gecen yiizyil boyunca oncelikle elektronik nano
aletler ve molekiiler optiksel ayarlanabilir olasi uygulamalari nedeniyle yogun olarak
arastirilmistir. Son zamanlarda, Nemykin ve arkadaslar1 2(3),7(8),12(13),-17(18)-tetrasiyano-
3(2),8(7),13(12),18(17)-tetraferrosenil-5,10,-15,20-tetraazaporfirin ~ yakin-IR ~ bolgesinde,
optiksel sinirlama aletlerinde elverisli uygulamalar igin kullanilabilecek olagandisi optik

ozelliklere sahip olabilecegini gostermistir (Nemykin vd., 2007a).

Bu tetraporfirazin simdiye kadar zayifca karakterize edilmis trisiyanovinilferrosenin (1)
template tetramerizasyonundan elde edilmistir, genel sentez ¢ok zehirli kloromerkurioferrosen
reaktifinin kullanilmasini gerektirir. 1 bilesiginin hazirlanmasi sirasinda pahali ve ¢ok zehirli
reaktiflerin kullanilmas1 yerine, Nemykin grubu ferrosen ve tetra-siyanoetilen arasinda farkl
tepkime sartlarinda ve ¢esitli ¢oziiciilerede dogrudan trisiyanovinilasyon tepkimesini ayrintili
olarak denemisler ve yiiksek saflikta ve biiyiik miktarlarda 1 in hazirlanmasi i¢in basit bir yol
bulmuslardir. Ek olarak, spektroskopik ozellikler, molekiil yapist ve kompleks 1 in
solvatokromizmi (“solvatokromizm”, ¢dziiclilerin neden oldugu, kimyasal bir yapmnin
elektronik spektroskopik 6zelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon) tersinir degismedir) ¢esitli

deneysel ve teorik yaklagimlarla dikkatlice arastirilmistir.

Ferrosen (FcH) ve tetrasiyanoetilen (TCNE) arasindaki dogrudan bir tepkime c¢esitli
coziiciilerde ve genis bir sicaklik araliginda trisiyanovinilferrosenin hazirlanmasini en uygun
hale getirmek i¢in arastirilmistir. En uygun tepkime kosullar1 altinda, trisiyanovinilferrosen
FcH m 1 esdegeri ve TCNE nin 2 esdegeri arasindaki tepkimede uygun sicaklikta siilfolan
icerisinde {irliniin biliyiik ¢ogunlugu olarak siyanoferrosenin yaninda ~% 26 verimle
hazirlanmistir. Tepkimenin tek-elektron-transfer basamagi yolu ile ilerledigi, C-CN baginin
homolitik boliinmesiyle spektroskopik olarak belirlenen aramadde FcH]"[TCNE]™ nin

olusmasi sonucunda one siiriilmiistiir (Sekil 2.80).

Tepkime sartlar1 ve reaktifler: (i) Hg(OAC)./KCI; (ii) AuCI(PPh3); (iii) TCNE, CsHe; (iv)
TCNE, asetonitrile; (v) TCNE, siilfolan, 150 °C; (vi) TCNE, asetonitril, 0 °C; (vii) Fe(CO).l.



79

NC
. T R ©\(}CN metod 1
Fe —> Fe —> Fe —> Fe (N
=S S S (=
NC
&S SShgor W WCN metod 2
Fe —> Fe —> Fe CN
N = S
NC
5w &P, @/H;N metod 3
Fe —> Fe + Fe CN
=2 =S &
" tod 4
meto
Tl iv @\r\;\CN vii ?\%\CN
S RS =

Sekil 2.80 Trisiyanovinilferrosenin (1) sentez metodlar1

Herber ve grubu tarafindan yapilan diger bir ¢calismada; alt1 yapisal iligkili siyano ferrosen
izomerik kayma (IS), kuadrupole kayma (QS) ve bu bilesiklerdeki demir atomunun
karakterize edilmesi parametreleriyle ilgili bilgileri elde etmek i¢in sicaklik-bagimli
Mossbauer Etki Spektroskopisi (MES) kullanildi (Herber vd., 2008). Calisma icerisinde yer
alan  bilesikler siyano ferrosen [CiiHoFeN, 1], cis-1,2-disiyano-1-ferroseniletil-en
[Ci4H1oFeN,, 2], trans-1,2-disiyano-1-ferroseniletilen [Ci4HioFeN,, 3], 1,2,2-trisiyano-1-
ferroseniletilen [CisHoFeNs, 4], cis-1-iyodo-2-siyano-1-ferroseniletilen [Ci3HioFelIN, 5], ve
trans-1-iyodo-2-siyano-1-ferrosenil-etilen [C13HioFeIN, 6] dir (Sekil 2.81).

CN NC CN NC H
@ dz'(H d=< N
Fe Fe Fe
< <= <=
1 2 3
NC CN | CN | H
Fe Fe Fe
<= <= <=
4 5 6

Sekil 2.81 Siyano ferrosen tiirevlerinin bazi 6rnekleri
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FcH ve TCNE arasindaki tepkimede kompleks 1 ve 2 nin olusumu i¢in tepkimenin miimkiin

olan tek-elektron tansfer radikal mekanizmasi Sekil 2.82 de gosterilmistir.
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Sekil 2.82 Kompleks 1 ve 2 i¢in tek-elektron tansfer radikal mekanizmasi

2.3.4 Ferrosenli Tetrapirol Bilesikleri

Tetrapirol tiirevlerinin ferrosen gruplari ile birlesimi son yillarda ftalosiyanin ve porfirinler

icin denenmis, periferal konumda ki organometalik gruplarin elektrokimyasal 6zelliklerinin
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makro halkadaki m-elektronlar ile etkilesime girip girmedigi arastirilmistir. Bu etkilesimin,
ferrosen ve tetrapirol ¢ekirdegi arasindaki koprii grubunun uzunlugu ile yakindan ilgili oldugu
sonucuna vartlmustir. Yukarida belirtildigi gibi sentezlenecek olan ferrosen gruplu

porfirazinler ve tlirevleri ¢ok genis kullanim alanina sahip olabilecektir.

2.3.4.1 Ferrosen Iceren Porfirazinler

Elektrokimyasal agidan gosterdigi karakteristik Ozellikleri nedeniyle ferrosen kendi basma
standart olarak degerlendirilmistir. Ferrosen gruplarinin standart davraniglarina gore tetrapirol
kismmin yiikseltgenme-indirgenme potansiyalleri belirlenmistir. Literatiirde porfirazin-

ferrosen analoglari oldukga azdir.

Ik kez porfirazine sekiz adet ferrosen grubunun siibstitiisyonu sonucunda elde edilen iiriiniin
yapisal ozellikleri ve elektrokimyasal davraniglari incelenmistir (Akkus ve Giil, 2001). 1,2-
bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril bilesigi magnezyum propanolat varhiginda n-propanol
icerisinde reaksiyona sokulmustur. Elde edilen hidroksiporfirazin, ferrosenin karboksilik
tiirevi ile disiklokarbodiimid (DCCI) ve p-toluensiilfonikasit varliginda reaksiyona girerek
sekiz adet hidroksil gurubunun tamami esterlestirilmistir. Sonugta oktakis(ferrosen)siibstitiie
magnezyum porfirazin elde edilmistir. Son {riin trifloroasetik asitle muamele edilerek
metalsiz porfirazin elde edilmistir. Metalsiz porfirazin Zn(II), Co(II) ve Cu(Il) asetat tuzlar1

ile reaksiyona sokularak metalli porfirazin tiirevleri elde edilmistir (Sekil 2.83).
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Sekil 2.83 Oktakis(ferrosen)siibstitiie magnezyum porfirazin sentezi
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Nemykin vd. (2007a) tetrasiyanoferroseniltetraazaporfirin  bilesigini sentezlemislerdir.
Ferrosen ve tetrasiyanoetilen arasindaki uygun sartlardaki tepkime sonucunda trisiyanovinil
ferrosen 1 elde edilmis, sonra bu maddeden baslayarak yeni tip ferrosen-igeren tetraaza-
porfirin (TAP) kompleksleri sentezlenmistir. Tepkimelerin tek-elektron-transfer radikalik

mekanizmasi ile ilerledigi kabul edilmistir (Sekil 2.84, ayrica bakiniz 2.81).
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Sekil 2.84 Ferrosen-igeren tetraazaporfirin kompleks sentezi

Nemykin vd. (2007b) tarafindan, ferrosen-temelli alici-verici grubunun cis ve trans
izomerleri, Fc—C()=CH(I), Fc—C(I)=CH(CN) ve Fc—C(CN)=CH(CN), ile birlikte
Fc—C(CN)=C(CN); kompleksi hazirlanmis ve spektroskopik yontemlerle ve elementel
analizle karakterize edilerek tetraferroseniltetraazaporfirin sentezi gerceklestirilmistir. Tiim
alici-verici gruplarin  doniisiimlii voltametri ile arastirilan yilikseltgenme potansiyelleri
ferrosen ¢ekirdegine bagli olan siibstitiientlerin elektron alici-verici kuvvetiyle ilgilidir. X-

1511 ile molekiil yapilar1 aydmlatilmistir (Sekil 2.85).
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Sekil 2.85 Tetraferroseniltetraazaporfirin sentezi
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Tetra(tert-butil)ferrosenil igeren tetraazaporfirinlerde ayni grup tarafindan sentezlenmistir
(Sekil 2.86).

t-Bu
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Sekil 2.86 Tetra(tert-butil) ferrosenil igeren TAP

2.3.4.2 Ferrosen iceren Ftalosiyaninler

Birgok porfirin ve ftalosiyanin tiirevlerine dorde kadar ferrosenil grubu katilmasi
yaymlanmasina ragmen, bunlardan higbiri belirgin bir metal-metal kenetlenmesi

gostermemistir.

Sekiz ferrosenil etil grubu igeren bir seri tetrapirol tiirevlerini Poon grubu (Poon vd., 2001)
hazirlamistir (Sekil 2.87). Ferrosenil gruplari doymamus etinil kopriileriyle makrohalka
cekirdegine bagl olsa bile, elektrokimyasal ¢aligmalar bu redoks aktif merkezlerin aslinda

bagimsiz ve ayni potansiyelde elektrokimyasal yiikseltgenmeye ugradigini gosterir.

Periferal konumlarda doymamuis etinil ferrosen 2 bagh sekiz redoks-aktif ferrosenil birimli
cinko(II) ftalosiyanin ve 2,3-naftalosiyanin ve nikel(Il1) meso-difenil porfirin igeren halkali

tetrapirol tiirevlerinin bir serisi sentezlenmistir.
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Sekil 2.87 Oktaferrosenil siibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezi (a-b)

6,7-dibromonaftalonitril 5 ile etinil ferrosenin Sonogashira kenetlenme tepkimesi ile
makrohalkalar 7 meydana gelmistir (Sekil 2.88). Bu yeni makrohalkali bilesikler
spektroskopik ve elektrokimyasal karakterize edilmislerdir. Doniisiimlii voltametrinin agiga
ciktigma gore, ferrosenil parcalar1 bu komplekslerde elektrokimyasal olarak bagimsiz

goziiktligii ve demir(Il) merkezleri arasinda belirgin bir elektronik kenetlenme yoktur.
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Sekil 2.88 Ferroseniletinil siibstitiie simetrik ve asimetrik naftalosiyanin sentezi
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Poon grubu yakin bir zamanda periferal konumlarda oksietilen linkleriyle 4, 8, 16 ferrosenil
birimi bagli yeni bir ftalosiyanin serisi hazirladilar (Poon vd., 2001). Elektrokimyasal
calismalar redoks merkezlerinin tekrar elektrokimyasal bagimsiz olduklarini doymamis
baglarin varhigina dayandirilarak gostermistir. Baglanan birimlerin etkisini incelemek igin,
doymamis etinil kopriileriyle makrohalkaya baglanmis ferrosenil gruplari igeren bir seri
halkali tetrapirol tiirevleri hazirlanmistir. Bu doymamis baglar ferrosenil gruplar1 ve
makrohalka arasinda molekiil i¢inde elektronik etkilesimlerin etki saglamasi nedeniyle es
diizlemli bir yonlendirmeye neden olurlar. Calismada periferal konumda ferroseniletinil
stibstiitiie asimetrik 9 ve simetrik 7 ftalosiyaninler sentezlenmis ve elektrokimyasal 6lgtimleri
yapilmistir (Sekil 2.91).

Simdiye kadar gosterilen ¢ubuk-sekilli ferrosenmesogenlerin disinda Cook grubu ilk olarak
disk-sekilli mono siibstitiie olmus ferrosenmesogenleri sentezlemis ve bunlar diskotik sivi
kristal ozellikler gostermislerdir (Cook vd., 1995). Bu bilesiklerin dikkatlice tasarimi
kolaylikla hacimli ferrosenil grubunun siitun seklini bozabilmesi o6zelligine sahip olmasi
nedeniyle ¢ok 6nemlidir. Cook vd. sekiz siibstitiisyon yerinin birinde bos bir pozisyona sahip
ftalosiyanin halka sistemini segmislerdir. Komsu molekiillerin ferrosenil gruplarinin siibstitiie
olmamis siklopentadienil halkalar1 i¢in siitun-bigimli yi1gi1lma hali boylece belirli bir bicimde
aciklanmistir. Sentezlenen bu bilesik kolon i¢inde karigik dagilarak hekzagonal simetrili (Dpg)
diskotik stitun sekilli bir mesofaz gosterir (Sekil 2.89).

Sekil 2.89 Ferrosenil grubu igeren mesogenik ftalosiyanin

Lindsey grubunun (2001) ftalosiyanin-ferrosen iki grubun bira arada oldugu iki merkezli
(“dyad”) 3 porfirin-ferrosen dyadindakine benzer bir bi¢imde sentezlendi (Sekil 2.90).
Mono-etinil ftalosiyanin yapitasi blogu 2 asir1 miktarda 4,5-diheptilftalonitril ve 4-(3-

hidroksi-3-metil-1-butinil)ftalonitrilin korunmasini izleyen istatiksel oranlarda karistirilmasi
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tepkimesi sonucunda hazirlandi. Pd-ortaminda ftalosiyaninin 2 kenetlenmesi ve (4-
iyodofenil)ferrosen 1 difeniletilen-bagh ferrosen-ftalosiyanin iki merkezli yapis1 3 % 43

verimle meydana getirmistir (Lindsey vd. 2001).
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Toluen/TAE (5:1)
37°C,3s,%43
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Sekil 2.90 Iki merkezli ftalosiyanin-ferrosen sentezi

Girdi birimi olarak bir Zn porfirin, ¢ikt1 birimi ftalosiyanin ve redoks degistirici birim olarak
ferrosen igeren ii¢ merkezli (“triad”) birlesik bir yapida iki yeni bilesenin etKisini arastirmak
amaciyla hazirlandi. Buna uygun sekilde, Zn porfirin 4, etinil ferrosen 3 ve ftalosiyaninin 2

karisik bir Pd-kenetlenme tepkimesi uyguladilar. Trimerik, dimerik ve monomerik maddelerin

bir karigimi elde edildi (Sekil 2.91).
l sz(dbﬁ)g}, ASPhg, R=heptil

Toluen/TEA
37°C, 5s, % 15
O .
S NH

Sekil 2.91 Ug merkezli yap1 ferrosen-porfirin-ftalosiyanin sentezi
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Bir ferosen birimi, enerji-transfer dizisinden ferrosen-ftalosiyanin ii¢ merkezli yapisinda 5
oldugu gibi uzun boylu birbirinden uzaklastirilabilir yapilarda redoks-temelli ¢alisan bir

anahtar olarak gorev yapar.

2.3.4.3 Ferrosen Iceren Porfirinler

Birka¢ poli(ferrosenil)porfirinler ve bunlara ait gegigsmetal kompleksleri hazirlanmis ve
spektroskopik, elektrokimyasal ve teorik metodlar ile karakterize edilmistir (Nemykin vd.,
2007c¢; Nemykin vd., 2008).

Ferrosenil siibstitlientlerinin serbest doniisiimlii olmalarma ragmen, yaymlanmis bazi
bilesiklerinde sabit-valans hallerinde olusturabilirler. Bu bilesikler igin heniiz sabit-valans hali
gozlenmemistir. Modern ve teorik metodlar enerji bilimi ve sabit-valans komplekslerini smnif

I (Robin & Day) olarak tarif etmemizi saglar.

Meso-tetraferrosenil porfirinlerin tiirevlerini Nemykin grubu 2007 yilinda hazirlamistir (Sekil
2.92).
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Cu(OAc),: DMF, 100°C (% 28 )
Zn(0OAc);: CgHg, (% 83); CHCl,, (% 57)

Sekil 2.92 5,10,15,20-tetraferrosenilporfirin sentezi
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5,10,15,20-tetraferrosenilporfirin ve 10-bisferrosenil-15,20-bisfenilporfirin hazirlanmis ve
UV-goriiniir bolge, farkli sicakliklarda ‘H ve *C NMR, APCI-MS (Atmosferik Basing
Kimyasal Iyonizasyon Kiitle Spektroskopisi) ve ESI-MS (Elektrosprey Iyonizasyon Kiitle
Spektroskopisi, ve Mdssbauer spektroskopisi ile karakterize edilmis, ayrica redoks 6zellikleri
elektrokimyasal CV ve DPV (Doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi),
spektroelektrokimyasal ve kimyasal yiikseltgenme oOzellikleri arastirilmistir (Nemykin vd.,
2007c).

Bir bagka ¢alismada Gryko grubu (2000) ¢oklu kiigiik bilgilerin depolanmasina yonelik bir
yaklagimla, ¢oklu (multiple) redoks-aktif birimlerden olusan molekiil yapilarinin meydana
gelmesini  saglayayacak ferrosen-S-(N-ctil)karbamoil tio i¢eren porfirin tiirevlerini
sentezlemistir. Elde edilen bilesikte herbir ferrosen-porfirin serbest tiollerin dagilmasini
onleyerek S-asetil veya S-(N-etil)karbamoil-korumali tiol pargalarini bir arada tutulmasini
saglamigtir (Sekil 2.93).

Sekil 2.93 Tiol-tiirevli ferrosen-porfirin sentezi



3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1  Kullamlan Kimyasal Maddeler

89

Cizelge 3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Madde Adi Firma Adi1 | Katalog No
Sodyum siyaniir Fluka 71430
Dimetilformamide Fluka 40243
Karbondisiilfiir Fluka 84710
izobiitanol Merck 100984
n-biitanol Merck 04367
n-propanol Merck 822300
Dietileter Merck 100926
Metanol Merck 106008
Etanol Merck 818761
Kloroform Merck 822265
Trifloroasetikasit Merck 808260
Magnezyum Fluka 63034
Tetrabiitilamonyumperklorad Fluka 86893
Sodyum siilfat Merck 822286
Tetrabiitilamonyumtetrafloroborat Fluka 86896
n-Hekzan Merck 822280
Trifenilfosfin Fluka 93092
Paraformaldehit Merck 818715
Amonyak Merck 105432
Benzen Merck 822258
THF Merck 108114
Diklormetan Merck 822271
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Mutlak etanol Merck 818761
Aseton Merck 802912
p-metil pridin Aldrich 131490
Pridin Merck 822301
Kobalt(I1)asetat Merck 102530
Cinko(Il)asetat Merck 102711
Etilasetat Merck 100864
1-Bromohekzan Fluka 17320

Asetik asit glasiyel Fluka 27221

Amonyum heptamolipdat tetra hidrat Aldrich 431346
Difosfor pentaoksit Merck 100540
Sodyum karbonat Merck 106398
Ferrosenasetonitril Aldrich 335053
Ferrosen Merck 803978
N,N,N’,N’-tetrametildiaminometan Fluka 414790
Formaldehit ¢ozeltisi %37 lik Merck 817708
Dimetilamine Aldrich D2647

KOH Fluka 60380

Magnezyumsiilfat Merck 106067
Metil iyodiir (iyodometan) Merck 806064
KCN Merck 104967
Silikajel Tabakalar Merck 105554
Metil iyodiir Merck 806064
Potasyum siyaniir Merck 104965
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3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

1-Infrared spektrofotometresi: AT1-Unicam Mattson 1000 FTIR (YTU)

2-Elementel Analiz: Carlo Erba 1106 (TUBITAK)

3-UV-goriiniir bolge spektrofotometresi: ATI-Unicam UV/Vis Spectrometer UV-2, Kiivet 10
mm Hellma, 104-QS (YTU)

5-TLC de UV-gériiniir bdlge model, 50 Hz UVP (Ultraviyole Lamba) kullanildi (YTU)

6-Elde edilen saf maddelerin erime nokta tayin cihazi: Electrothermal IA 9100 dijital erime

noktasi cihazinda tayin edildi (YTU)
7-Destile Su Cihazi: Maxima Ultra-Pure Water
8-Analitik Terazi: Agust Sauter D-7470

9-Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemleri sirasinda ¢oziciilerin
uzaklastirilmasinda, "IKA, RV 05-ST 1BP" model doner buharlastirici kullanildi. Elde edilen
saf maddelerin erime noktalar1 agik kapiler tiiplerle "Gallenkamp" dijital termometreli erime

noktasi cihazinda tayin edildi.

10-Kolon kromatografisinde "Merck Silikajel 60" (70-230 mesh), floresans indikatorlii Merck
5554 silikajel tabakalar ile "Camag" (254/366 nm) UV lamba kullanildi.

11-Infrared spektrumlar1 6l¢iime uygun saflikta potasyum bromiir ile tablet yapilarak veya
ATR ile Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda "Perkin Elmer, FT-

IR" spektrofotometresinde alindi.

12-Elementel analiz sonuglar1 "Thermo Flash EA 1112 CHNS-O Analyzer" cihazinda Yildiz

Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda alind1.

13-Niikleer magnetik rezonans spektrumlari (*H NMR) "Bruker Ac-400 MHz NMR",
Bogazi¢i Universitesi’nde "Mercury-VX 400 MHz NMR" ve istanbul Universitesi’nde
"Varian-INOVA-500 MHz NMR" cihazlariyla, CDCl; de alindh.

14-Kiitle spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda

"Agilent 6890N GC System-5973 IMSD" kiitle spektrofotometre cihazlariyla ¢ekildi.

15- FElektrokimyasal ol¢iimler CV ve SW PC ye baglh Gamry Referans 600 ve Gamry
PC14G750-43082 Model poentiostat/galvanostat kullanilarak yapilmistir.
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3.2.1 Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Tetrapirol tlirevlerinin ferrosen gruplari ile birlesimi son yillarda ftalosiyanin ve porfirinler
icin denenmis, periferal konumdaki organometalik gruplarin elektrokimyasal 6zelliklerinin
makro halkadaki m-elektronlari ile etkilesime girip girmedigi arastirilmistir. Bu etkilesimin,
ferrosen ve tetrapirol ¢cekirdegi arasindaki kdprii grubunun uzunlugu ile yakindan ilgili oldugu
sonucuna varilmistir. Sentezlenecek olan ferrosen gruplu porfirazinler ve tiirevleri ¢ok genis
kullanim alanina sahip olabilecektir. Bu konunun porfirazin yapisindaki durumunun

incelenmesi bu tezin ana konusunu olusturmaktadir.

Yapilan kaynak arastirmalarindan sonra hazirlanan bu ¢alisma baglica dort asamadan
olugsmaktadir. Birinci asama, baslangic maddeleri olarak kullanilacak yeni ¢oziiniir porfirazin
tirevleri ve kompleksleri, ditiyomaleonitril disodyumtuzunun 3-bromo-1-fenil-1-propen,
hekzilbromiir ve N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir ile reaksiyonlarindan siibstitiie olmus
baslangic maddesi kullamlarak sentezlendi. Ikinci asamada elde edilen ligandlardan
magnezyum porfirazin ve metalsiz-porfirazin sentezlendi. Ugiincii asamada ise bu bilesiklerin
farkli metal kompleksleri sentezlenmistir. Diger sentezlenen maleonitril tiirevlerinden 1,2-
bis(hekziltiyo)maleonitril ~ ile  simetrik  porfirazin = sentezlenmis;  ayrica  1,2-
bis(ferrosenilmetiltiyo)maleonitril (A) ve 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitrilin (B) en uygun 1:3
mol oranindaki siklotetramerizasyonu sonucunda asimetrik AB;MPz (M=Mg, 2H) tiirevi elde
edilmistir. Son asamada sentezlenen tiim yeni bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlere
ilaveten (FT-IR, 'H NMR, UV-goriiniir bolge, GC-MS, Maldi TOF-MS), elektrokimyasal
ozellikleri CV (Dontisiimlii Voltametre) ve manyetik 6zellikleri ESR (EPR) yontemleri ile

incelenerek karakterize edildi.



93

4. DENEYSEL CALISMA

4.1.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat Sentezi

4,9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmiis kuru NaCN 30 mL DMF igerisinde bulamag haline getirilir.
Siddetli karistirtp distan buzlu su ile sogutarak 6,2 mL (7,6 g, 0,1 mol) CS; 10 dakika
icerisinde damlatilir. Buzlu su uzaklastirilip 30 dakika daha kuvvetlice karistirilir. Koyu
kirmizi-kahverengi macun haline gelen balon muhtevasi yaklasik 100 ml oluncaya kadar
isobutanol ile doldurulup iriin ¢6ziiniinceye kadar ~1,5 saat geri sogutucuda isitilir.
Reaksiyona girmemis NaCN den kurtarmak icin ¢6zelti sicakken stiziiliir. Cozelti sogutucuda
bir gece birakildiginda uzun igne halinde {iriin koyu sari-kahverengi kristallenir. Cozelti az
miktarda eter ile yikanir ve P05 lizerinden kurutulur. Verim 30 g (% 89). Kristaller iic DMF
molekiilii de icermektedir (4.1) (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve Holm, 1967; Simmons
vd.,1962).

S

|
NaCN + CcS, — °MF _  NCc-S-Na +3DMF

(4.1)

4.1.2 Ditiyomaleonitril Disodyum Tuzu Sentezi (1)

28,2 g (0,082 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 90 mL CHCI; da ¢6ziiliip siiziildiigiinde
koyu kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicakliginda 5 giin kendi haline agz1
kapali olarak brrakildiginda iirin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Coken kisim az
miktarda CHClI; ve eter ile yikanir. Metanolde ¢6ziiliir, ¢okelti siiziilerek ayrilir, stiziintiideki
metanoliin % 1 uzaklastirilir. Soguk eter ilavesi ile olusan {iriin bir gece sogutucuda
bekletilerek iiriiniin ¢okmesi saglanir. Uriin siiziiliip, eterin uzaklastirilmas: sonucunda limon
sarist kristaller olusur 1. Etiivde kurutulur. Su ve metanolde hafif, etanolde iyi, isopropil
alkolde az ¢dziiniir. Dietileter, benzen ve CHCl3 da ¢dziinmez. 300 °C de erimeden bozunur.
Verim 6,78 g (% 97) (4.2) (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve Holm, 1967; Simmons
vd.,1962).

Na*s- CN
S

I
NC - C - SNa

CHCl, 425

Na*s- CN (4.2)
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4.2 Ferrosenasetonitril Hazirlanmasi

4.2.1 N,N,N’,N’-tetrametildiaminometan (2)

Bu bilesik Henry metodunun yenilenmis haliyle hazirlanmistir. Soguk buza, Onceden
karstirilmis % 37 lik 1,62 g (0,02 mol) sulu formaldehit ¢6zeltisine % 25 lik 7,22 g (0,04
mol) sulu dimetil amin ¢dzeltisi sicaklik 15 °C nin altinda kalacak sekilde tutularak eklenir.
0,5 saaten fazla karistirildiktan sonra kati KOH iki faza ayrilincaya kadar ilave edilir. Ust faz
ayrilir ve kuru KOH ile kurutulur. Stizme islemi yapilir ve {iriin distile edilerek 1,78 g elde

edilir, verim % 87. Kaynama noktas1 82-84 °C (4.3) (Hauser ve Lindsay, 1957; Henry, 1893).

3
—c’ — - 5 N— CH—
H=Cl  + 2 H=N N=CHy—N__

H 3 -H,0 H3C CH3

.0 _CH, H c\ _CH;

(4.3)

4.2.2 Ferrosenin Aminometilasyonu ile Tersiyer Amin Sentezi (N,N-dimetilaminometil

ferrosen) (3)

25,5 g (0,25 mol) N,N,N’,N’-tetrametil-diaminometan, 7,9 g (0,25 mol) paraformaldehit ve
200 g (3,3 mol) glasiyel asetik asit karigimi ¢ozelti olusuncaya kadar birka¢ dakika 1sistilir ve
93 g (0,5 mol) ferrosen sonradan karistirilarak ilave edilir. Karisim geri sogutucu altinda 5
saat karistirilarak kaynatilir. Biitiin ferrosen yaklasik bir saat igerisinde ¢oziiliir. Cozelti
yavasca sogutulur ve karistirilarak 500 mL su ilave edilir. Son karigim siiziiliir ve kat1 6nce
seyreltik asetik asit ve sonra su ile yikanir. Kat1 kisim biiyiik miktarda reaksiyona girmemis
ferrosen igerir ve bu tekrar aminometilasyon reaksiyonunda kullanilir. Temiz siiziintii (ve
yikama maddeleri) buz banyosunda sogutulur ve % 50 lik NaOH c¢ozeltisi ile alkali hale
getirilir. Son karisim 3 kere eter ile ekstrakte edilir, eter fazlar1 bir araya getirilerek su ile
yikanir. Eterli ¢ozelti MgSOy ile kurutulur ve siiziildiikten sonra ¢oziicli uzaklastirilir. Kalint1

vakumda destilasyon yapilir, 62,2 g (% 51) N,N-dimetilaminoferrosen (Hauser ve Lindsay,
1957), temiz kahverengi-sar, K.N. 91-92 °C 0,45 mm de, nZDS 1,59 elde edilir (Scmidle ve
Mansfield, 1955) (4.4). Molekiil formiilii: C19H20FeN4Oy.

Bu bilesik ilk olarak ayni guptarafindan 1955 de sentezlenmistir (Hauser ve Lindsay, 1955).

Ferrosenin aminometilasyonunda serbest dimetilamin ve paraformaldehitin asetik asitteki
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karigimi (% 48) verimini biraz azaltmistir, fakat yukaridaki metod daha uygundur.

D) 0 + CH,COOH @CHZN(CHS)Z Q  CH,
+ H-C”~ 4 HN(CH), —— Fe —C—N
@ \ P2 T oon \@ + HC “ch,

-H,0
H.C _CH,
N— CH;—N 3
H3C/ \CH3
(4.4)

4.2.3 Tersiyer Aminin Metilasyonuyla Kuarterner Amonyum Iyodiir fyonunun Sentezi

(N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir) (4)

48,6 g (0,2 mol) N,N-dimetilaminoferrosen in mutlak metanoldeki soguk ¢ozeltisinin esit
hacmine, esit hacimdeki 45,2 g (0,3 mol) metil iyodiir (CH3l) iin mutlak metanoldeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. Temiz ¢6zelti 5 dk geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilir ve
sonra 500 ml eter eklenir. Kuarterner 4 tuzunun son ¢okeltisi siiziiliir ve eterle yikamaya
stizlintii renksiz oluncaya kadar devam edilir. N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir 4 73 g,
sar1 kristalli, yavasca 1sistildiginda 220 °C de bozunan iiriin elde edilir, verim % 85 (Hauser ve
Lindsay, 1957) (4.5). Molekiil formiilii: C14H20FelN.

+ -
@CHzN(CHs)z + CHyt /\FC_;\_CHZN(CHa)sl
Fe > €
&S &)
3 4

(4.5)

4.2.4 Ferrosenasetonitril Sentezi (5)

84,4 g (0,22 mol) N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir ve 85 g KCN iin 850 mL sudaki
cozeltisi birlestirilir ve geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilir. 5 dk icerisinde yagimsi
olarak beliren trimetilaminin biiylik miktardaki fazi ¢ozeltiden ayrilir. 2 saatin sonunda
reaksiyon karisimi sogutulur ve eterle ekstrakte edilir. Eterli ¢ozelti iyice suyla yikanir, susuz
Na,SO, tizerinden gegirilerek siiziiliir ve kurutulur. Kati kalint1 sonra hekzan ile yeniden
kristallendirilir ve 47,9 g {iriin % 95 verimle elde edilir. Uriin parlak kristalli, E.N. 76-79 °C

dir. Bu bilesik bekletildiginde koyulastig1 i¢in hazirlanir hazirlanmaz kullanilmas1 gereklidir
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(6nerilir). Az bir miktar érnek tekrar kristallendirlirse hekzanda, E.N. 81-83 °C olur (Hauser
vd., 1958). Verim %76 (4.6). Molekiil formiilii: Ci,HiiNFe. Maddenin IR (Sekil 5.7)

spektrumu gosterilmistir.

+ -

Fe > Fe 3) 3
‘@) HO LD
-KI
4 5

(4.6)

4.3  Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazin ve Metal Komplekslerinin Sentezi

4.3.1 1,2-Bis(3-fenil-2-propentiyo)maleonitril Sentezi (6)

1,5 g ditiyomaleonitril disodyum tuzu 1 40 mL EtOH igerisinde ¢6ziildii ve 10 mL EtOH
icerisinde ¢6ziinmiis 3,15 g 3-bromo-1-fenil-1-propen ile 15 dakika boyunca argon atmosferi
altinda yavasca karistirildi. Karisim daha sonra 60 °C ye 1sitilip 20 saat boyunca geri sogutucu
altinda argon atmosferinde karistirmaya devam edildi. Karisim oda sicakligina
sogutuldugunda agik sar1 renkli kristallerin ¢oktiigii gézlendi, filtre edilip, etanol ile yikandi.
Olusan iiriiniin kloroform, diklormetan ve aseton igerisinde iyi ¢oziinmektedir. Verim: 1,66 g,
% 70 (4.7). MF: C2H1sN2S,, MK: 374,52 g/mol. Elementel sonuglar1 igin bkz. Cizelge 4.1.
Maddenin IR spektrumu (Sekil 5.8), *H NMR spektrumu (Sekil 5.9) gosterilmistir.

S CN
6

(4.7)
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4.3.2 [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)-porfirazinatolmagnezyum(ll)
(7)

Mg tozu ve bir kag parca I, kristali birlikte 7 mL n-BuOH igerisinde 20 saat boyunca 120 °C,
azot atmosferinde geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. Olusan gri renkli Mg(BuO);
stispansiyonun {izerine 0,748 g of 1,2-bis(3-fenil-2-propentiyo)maleonitril 6 eklendi ve 7,5
saat boyunca koyu mavi renkli siispansiyon olusana kadar azot atmosferinde geri sogutucu
altinda 1sitilarak karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon sonunda mavi-yesil renkli {iriin
stizildii ve metanol ile yikanarak saflastirildi, vakumda kurutuldu. Verim: 0,426 g (% 65)
(4.8). MF: CggH72MgNsSs, Mol Kiitlesi: 1522,39 g/mol. Elementel sonuglari i¢in bkz. Cizelge
4.1. Maddenin IR spektrumu (Sekil 5.10), UV-goriiniir bolge spektrumu (Sekil 5.11), *H

NMR spektrumu (Sekil 5.12) de gosterilmistir.

U @mﬁ\\m

H Mg tozu
—>

) Son nsitano My {\A */k s

»

(4.8)
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433 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)-21H,23H-porfirazin (8)

0,426 g MgPz 10 minimum miktarda CFsCOOH (~5 mL) igerisinde ¢oziilerek oda
sicakhiginda 3 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi buzlu suya ilave edildi ve maddenin
cokmesi saglandi. % 25 lik amonyak ¢ozeltisi ile notralize edildi ve siiziildii. Mor renkli
sliziintli metanol ile iyice yikanarak saflastirildi ve vakum etiivde kurutularak {iriin elde edildi.
Molekiil formiilii: CggH74NgSs, Mol kiitlesi: 1500,10 g/mol. Verim: 0,341 g (% 80) (4.9).
Elementel sonuglar1 i¢in bkz. Cizelge 4.1. Maddenin IR spektrumu (Sekil 5.13), UV-goriiniir
bolge spektrumu (Sekil 5.14) gosterilmistir.

AN 7
S S
N Vi
TR B PN
NH —
- CF,COOH X "
VA N
g \ X /
HN
SNV e oA
S s
Vi \
8

(4.9)
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4.3.4 [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazinato]cinko(Il) (9)

10 mL etanol igerisinde ¢6ziinmiis 0,155 g (0,7 mmol) Zn(CHsCOO), ile 10 mL THF
icerisinde ¢oziinmiis 0,098 g (0,07 mmol) H,Pz 8 molekiilii (10:1 mol oraninda) argon
atmosferinde 18 saat geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Olusan triin siiziiliip,
sicak suyla yikandi, sonra siiziintiiye sicak THF ilave edilerek reaksiyona girmeyen metal
tuzlarinin uzaklastirilmasi saglandi. THF de ¢6ziinen iiriiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi ve iiriin
metanol ile iyice yikandi, kolon ile safalastirilarak vakum altinda kurutuldu. Sonunda, koyu
mavi renkli metal porfirazin tiirevi 0,083 g ZnPz (9) sentezlendi, verim % 76. Molekiil
formiilii: CggH72NgSgZn, Mol kiitlesi: 1563,49 g/mol. Elde edilen metalli porfirazin kompleksi
kloroform, THF, diklormetan icerisinde iyi ¢oziinmektedir (4.10). Elementel sonuglari i¢in

bkz. Cizelge 4.1. ZnPz nin IR spektrumu (Sekil 5.15, Sekil 5.16), UV-goriiniir bolge

¢

mﬁ\\ O
S«

».

spektrumu (Sekil 5.17) gosterilmistir.

Zn (CH3COO)2
H2PZ

EtOH/THF

(4.10)
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435 [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazinato]kobalt(Il) (10)

10 mL etanol igerisinde ¢6ziinmiis 0,088 g (0,36 mmol) Co(CH;COQ), ile 10 mL THF
icerisinde ¢odziinmiis 0,050 g (0,036 mmol) H,Pz 8 molekiilii ile (10:1 mol oraninda) argon
atmosferinde 18 saat geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Olusan {iriin siiziiliip,
sicak suyla yikandi, sonra siiziintiiye sicak THF ilave edilerek reaksiyona girmeyen metal
tuzlarinin uzaklastirilmasi saglandi. THF de ¢6ziinen iiriiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi ve iiriin
metanol ile iyice yikandi, kolon ile safalastirilarak vakum altinda kurutuldu. Sonunda, koyu
mavi renkli metal porfirazin tiirevi 0,041 g CoPz (10) sentezlendi, verim % 72. Molekiil
formiilii: CggH72,CONgSgs, Mol kiitlesi: 1557,02 g/mol. Elde edilen metalli porfirazin kompleksi
kloroform, THF, diklormetan igerisinde iyi ¢oziinmektedir (4.11). Elementel sonuglar1 igin
bkz. Cizelge 4.1. CoPz nin IR spektrumu (Sekil 5.15), UV-goriniir bolge (Sekil 5.18)

spektrumu gosterilmistir.

s s
XN N
R e
Co(CH;C00), NN NG
HZPz — = N \Cc’) N
EtOH/THF \_ .\ /
N N
S l
O A5

(4.11)
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4.3.6 [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazinato]bakir(Il) (11)

10 mL etanol igerisinde ¢6ziinmiis 0,144 g (0,72 mmol) Cu(CHsCOO), ile 10 mL THF
icerisinde ¢oziinmiis 0,100 g (0,072 mmol) H;Pz 8 molekiilii ile (10:1 mol oraninda) argon
atmosferinde 18 saat geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Olusan irlin siiziiliip,
sicak suyla yikandi, sonra siiziintiiye sicak THF ilave edilerek reaksiyona girmeyen metal
tuzlarinin uzaklastirilmasi saglandi. THF de ¢6ziinen iiriiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi ve iiriin
metanol ile iyice yikandi, kolon ile safalastirilarak vakum altinda kurutuldu. Sonunda, koyu
mavi renkli metal porfirazin tiirevi 0,077 g CuPz (11) sentezlendi, verim % 69. Molekiil
formiilii: CggH72,CuNgSg, Mol kiitlesi: 1561,63 g/mol. Elde edilen metalli porfirazin kompleksi
kloroform, THF, diklormetan igerisinde iyi ¢oziinmektedir (4.12). Elementel sonuglar1 igin
bkz. Cizelge 4.1. Maddlerin IR spektrumu (Sekil 5.15), UV-goriiniir bolge (Sekil 5.19)

{

@M\\\N\@

Cu(CH,C00), \ N

Qmﬁﬁw@

».

spektrumu gosterilmistir.

H,Pz -
EtOH/THF

(4.12)
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4.4 Simetrik [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(hekziltiyo)-porfirazinatolmagnezyum(ll)

sentezi

4.4.1 1,2-Bis(hekziltiyo)maleonitril Sentezi (12)

2,8 g (15 mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 8,6 g (45 mmol) n-bromohekzan 75 mL
MeOH da c¢oziilirek karistirilir ve yaklagik 24 s azot atmosferinde geri sogutucu altinda
karistirilarak kaynatilir. MeOH vakumda ugurulunca, yagimsi kalan maddeye CHClIs ilave
edilir, stvi ve ¢oziinmeyen kat1 kalir. Sivi kisim dekante ile katidan ayristirildiktan sonra,
% 15 lik Na;SQ, ile birkag defa ekstrakte edilir. Organik faz ayrilarak susuz kati Na,SO; ile
enson kurutulur. Siiziilerek, CHCl3 faz1 vakumda uzaklastirilmas: sonucunda agik sar1 renkli
yagimsi 3,7 g (12 mmol) iiriin elde edilir. Verim 3,8 g (% 81) dir. Elde edilen iiriin
diklorometan, benzen gibi organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢Oziinmektedir (4.13) (Bahr ve
Schleitzer, 1957; Huille ve Doppelt, 1990). Molekiil formiilii: C16H26N2S,, Mol kiitlesi: 310,5
g/mol. Maddenin IR (Sekil 5.20) spektrumu gosterilmistir. Literatiire uygun sentez yapilarak,
TLC ile saflig1 kontrol edilmistir.

(4.13)

4.4.2 [2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(hekziltiyo)-porfirazinato]magnezyum(l1) sentezi (13)

Mg tozu ve bir kag parga I, kristali birlikte 20 mL n-BuOH igerisinde 8 saat boyunca 120 °C,
azot atmosferinde geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. Olusan gri renkli Mg(BuO),
stispansiyonun tizerine 3,72 g of 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitrile 12 eklendi ve 12 saat boyunca
koyu mavi renkli siispansiyon olusana kadar azot atmosferinde geri sogutucu altinda 1sitilarak
karistirllmaya devam edildi. Reaksiyon sonunda, BuOH uzaklastirildi, kalint1 asetonda
¢oziildii ve aseton uzaklastirildi. Daha sonra, ham tiriin CHClI; fazina alindi, su ile yikandi ve
Na,SO;, ile kurutuldu. CHCI; un uzaklastirilmasi sonucunda mavi-yesil renkli triin filtre
edildi ve metanol ile yikanarak saflastirildi, vakumda kurutuldu. Verim: 3,29 g (2,6 mmol;
% 86) (4.14). MF: CgsH104MgNgSs, MK: 1266,38 g/mol. Uriin kloroform, diklorometan,
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benzen, hekzan ve asetonda ¢ok iyi ¢oziiniir, fakat metanol ve etanolde ¢6ziinmez. Maddenin

IR spektrumu (Sekil 5.21), UV-goriiniir bolge spektrumu (Sekil 5.22) de gosterilmistir.

CHg CHsg

HsC ; CHs
S
S

H3C\/\/\/S cN
\/ Mg(BuO),

—_—
BuOH

S

S

12 s
HaC CHa
13

cH, cy (4.14)

45 Asimetrik Ferrosen-Hekzil Siibstitiie Porfirazin Sentezi

45.1 1,2-Bis(ferrosenilmetiltiyo)maleonitril Sentezi (14)

1g (2,6 mmol) N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir 4 ile 0,24 g (1,3 mmol)
ditiyomaleonitril disodyum tuzu 50 mL EtOH ve 50 mL CHCI; (1:1) ¢oziicii karisimina
eklenerek karistirilir. Tekime azot gaz1 altinda sicaklik 50 °C civarinda olacak sekilde 6-7 giin
devam ettirilir. Coziici vakum altinda uzaklastirildiktan sonra EtOH ilavesiyle tepkimeye
girmeyen maleonitrilin uzaklastirlmas: i¢in siiziilir. Kati ham driin etilasetat-CHCl;
karisiminda (1:1) coziilerek, etil asetat hareketli fazi ve silikajel ile kolon kromatografisi
uygulanarak madde saflastirilir. IR piklerine bakilarak (C=N piki var olanlar) toplanarak
ayrilir. Uriin agik hava veya vakumda kurutulurak elde edilir. Verim 0,65 g (% 65). Molekiil
formiilii; CasHa2Fe2N2S,, Mol kiitlesi: 538,3 g/mol. Yiizde bilesimi, hesaplanan: C(% 58,01)
H(% 4,12) Fe(% 20,75) N(% 5,20) S(% 11,91). Bulunan: C(% 58,63) H(% 3,46) Fe(% 19,82)
N(% 4,58) S(% 11,05). (Hauser ve Lindsay, 1957; Henry, 1893; Scmidle ve Mansfield, 1955;
Lenzoff ve Lever, 1996; Okura, 2001; Ali ve Van Lier, 1999; Hirohashi vd., 2004)
kullamlmustir (4.15). Maddenin IR spektrumu (Sekil 5.23), *H NMR spektrumu (Sekil 5.24),
GC-MS (Sekil 5.25) spektrumu gosterilmistir.
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(4.15)

45.2 [2,3,7,8,12,13-hekzakis(hekziltiyo)-17,18-(ferrosenilmetiltiyo)-porfirazinato]
magnezyum(ll) (ABsMgPz, 15) ve 2,3,7,8,12,13-hekzakis(hekziltiyo)-17,18-
(ferrosenilmetiltiyo)-21H,23H-porfirazin (AB3H,Pz, 16) sentezi

0,054 g (2,25 mmol) Mg tozu ve birkag iyot tanesi 10 mL n-butanolde ¢oziilerek ~130 °C de
10-12 saat azot atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilmasi sonucunda
magnezyum butanolat Mg(OBu); gri renkli siispansiyonu elde dildi. Periferal pozisyonlarinda
farkl1 sayida A ve B gruplarini i¢eren asimetrik porfirazin elde edilmesi i¢in istatiksel
oranlarda farkli sentez denemeleri yapildi (1:4, 1:5 ve 1:6 vd.). AB3 olusumu i¢in en uygun
olarak 1:3 orani bulundu. Bunun i¢in, Mg(OBu); siispansiyonu sogutulduktan sonra iizerine
0,266 g (4,94 mmol) 1,2-bis(ferrosenilmetiltiyo)maleonitril (A, 14) ile 0,46 g (14,82 mmol, 3
esdeger) 1,2-bis (hekziltiyo)maleonitril (B, 12) ilave edildi. Karisim ~130 °C de 24 saat azot
atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilmasi sonucunda yesil-mavi ham {iriin
elde edildi. Ham iiriiniin saflastirlmasi i¢in 6nce CH,Cly:hekzan (1:1) oranmndaki ¢oziicii
karisiminda kolon kromatografisi uygulandi. Ilk olarak sar1 renkli tepkimeye girmeyen
maleonitriller uzun siire kolondan geldi, sonra mor renkli metalsiz tiirev olan AB3H,Pz 16
bilesigi kolondan toplanarak elde edildi. Verim ~% 3, Molekiil formiilii: C74H102Fe2NgSs,
MK: 1472,15 g/mol. Molekiil yapisi UV-goriiniir bolge spektrumu (Sekil 5.26) ve IR
spektrumu (Sekil 5.27) ile anlasildi. Uygun ¢oziicti karisimi arandi ve kolon kromatografisine
sonra polarite degistirlerek etilasetat:hekzan (1:15) oranindaki ¢ozeltiyle devam edildi.
Swrasiyla gelen mavi ve yesil renkler karakterize edilmek tlizere ayri tiiplerde toplandi. Bu
sirada ince tabaka kromatografisi ile toplanan maddeler kontrol edildi ve slikajel ile cam
yizeyinde hazirlanan preparat iizerinden CHCl; hareketli fazi kullanilarak yeniden
yuriitiilerek saflastrma islemine devam edildi. ABsMgPz 15 ayrilarak UV-goriiniir bolge
spektrumu (Sekil 5.28) ve *H NMR spektrumu (Sekil 5.29) spektroskopik ve elektrokimyasal
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Olgtim (CV) (Sekil 5.31) yontemleriyle karakterize edildi. Verim ~% 14, Molekiil formiilii:

CrsH100Fe2MgNgSs, MK: 1494,15 g/mol. Diklorometan, kloroform gibi ¢oziiciilerde iyi
¢oziinmekredir (4.16).

HI% ﬁ HI% \y;jﬁ
@F@M{* %} Tl @ ﬁ //% 1%

3
AB MgPz (15) -~%14 AB.H Pz (16) -%3

(4.16)
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5. SONUCLAR VE YORUM

5.1 Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazin

Bu calismada sentezlenen molekiil Sekil 5.1 de goriilmektedir. Simetrik yapili oktakis olarak
substitiiye olmus porfirazinlerin sentezi 1,2-bis(3-fenil-2-propentiyo)maleonitril  (6)
maddesinin senteziyle baglamistir. Ditiyomaleonitril disodyum tuzu 1 ile 6 ligandinin
olusumu saglanip buradan Mg(OBu), nin template etkisiyle simetrik yapili oktakis olarak
substitiic olmus magnezyum porfirazin ve metalsiz porfirazin son olarak diger metalli
porfirazinlerin sentezleri gerceklestirildi (MPz, M=Mg, 2H, Zn, Co, Cu). Elemental analiz
sonuglart hesaplanan degerlerle uyum igerisindedir (6, 7, 8, 9, 10, 11) (Cizelge 5.1).

Sentezlenen 1,2-bis(3-fenil-2-propentiyo)maleonitril 6 kloroform, diklormetan ve aseton
icerisinde iyi ¢oziiniir, metanol, n-hekzan gibi ¢oziiciiler igerisinde ¢dziinmemektedir. FT-IR
spektrumunda 6 bilesigi icin C=N piki gerilme titresimi 2208 cm™, alifatik C—H pikleri 2852-
2924 cm™ civarinda ve karakteristik substitie aromatik C—H pikleri 3027 cm™® de
gozlemlenmektedir (Sekil 5.8). Hacimli elektron verici S-gruplar1 i¢eren porfirazinlerdeki
elektronik absorbsiyonu ftalosiyaninlerle ayn1 araliktadir (Barthel vd., 2003; Giil ve Oztiirk,
2004; Hasanov ve Giil, 2001; Aktas vd., 2001).

M = Mg (7), 2H (8), Zn(11) 9, Co(Il) 10, Cu(ll) 11

Sekil 5.1 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazin
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Cizelge 5.1 Porfirazinlerin elementel analiz sonuglar1

Oktakis(3-fenil-2-propentiyo)porfirazinlerin elementel analiz sonuglari®
Bilesik C H N

6 70,90 (70,55) 4,95 (4,84) 7,56 (7,48)

7 69,43 (68,21) | 4,77 (4,24) 7,36 (7,86)

8 70,46 (70,03) | 4,97 (4,56) 7,47 (7,65 )

9 67,88 ( 67,39) | 4,66 (4,28) 7,20 (7,43)

10 67,60 (67,25) | 4,64 (4,31) 7,17 (7,37)

11 67,68 (67,36 ) | 4,65 (4,43) 7,18 (7,28)
#Hesaplanan degerler parantez icerisinde verilmistir.

1,2-bis(3-fenil-2-propentiyo)maleonitril 6 ligandinmm "H NMR spektrumunda dort farkl
proton ¢evresi bulunmaktadir: Ar-H protonlarma ait kimyasal kaymalar 7-7,5 ppm de
multiplet; S-CH, de Ha protonlarmin kimyasal kaymalar1 3,92 ppm de dublet; alken
protonlarindan Hc kaymasi 6,6-6,7 ppm de dublet ve Hb kaymasi 6,1-6,2 ppm de multiplet
olarak ortaya ¢ikmistir (Hauser ve Lindsay, 1957; Giil ve Polat, 2000; Aktas vd., 2005; Gonca
ve Giil, 2005) (Sekil 5.2, 5.9).

Sekil 5.2 Ligand 6 proton ¢evresi

Dinitril yapmin porfirazine doniismesi magnezyum butanolatin template etkisiyle meydana
gelmistir. Koyu mavi renkli [oktakis(3-fenil-2-propentiyo)-porfirazinato]magnezyum(ll) (7)

(4.8) sentezlenmistir. Yap1 kloroform ve diklormetan igerisinde iyi ¢Oziiniirken, metanol,
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hekzan ve etil asetat igerisinde ¢oziiniirligi yoktur, FT-IR spektrumunda dinitrilin porfirazine
doniistiigiini gosteren 2208 cm™ deki C=N pikinin kayboldugu gériilmiistiir ve diger aromatik
ve alifatik pikleri dinitril molekiiliindeki ayn1 bolgelerde oldugu gibi elde edilmistir (Barthel
vd., 2003; Giil, 2000; Keskin vd., 2008) (Sekil 5.10).

OHMgPz 7 bilesiginin *H NMR spektrumunda ligand spektrumuna benzer sekilde drt farkl
proton cevresi bulunmaktadir: Ar-H ait kimyasal kaymalar multiplet olarak 7-7,5 ppm de
goriilirken, S-CH; de Ha protonlarma ait kimyasal kaymalar 3,45 ppm de dublet; alken
protonlarindan Hc kaymalar1 6,4 ppm de dublet ve Hb kaymalar1 6,1-6,2 ppm de multiplet
olarak tesbit edilmistir (Hauser ve Lindsay, 1957; Giil ve Polat, 2000; Gonca ve Giil, 2005)
(Sekil 5.2 ve 5.12).

OHMgPz 7 molekiiliiniin demetalizasyonundan sonra olusan metalsiz porfirazin (H2Pz) 8
bilesiginin merkez boslugunda bulunan N-H gerilme titresimi beklendigi gibi 3281 cm™ de
goriilmektedir (Sekil 5.13). Sentezlenen metalli MPz (M= Mg, Zn, Co, Cu) (MgPz 7, ZnPz 9,
CoPz 10, CuPz 11) ve metalsiz porfirazin bilesiklerinin spektrumlarinda goriilen alifatik ve
aromatik karakteristik pikleri sirasiyla 2853-2924 cm™ ve 3024-3057 cm™ goriilmektedir
(ZnPz igin Sekil 5.15, ZnPz, CuPz ve CoPz i¢in Sekil 5.16).

Porfirazinlerin taninmasinda en kullanisli metod elektronik spektrumlardir. Porfirazinlerin (9,
10, 11) UV-goriiniir bolge spektrumlarinda iki keskin banda rastlanmaktadir. Bunlar, 660 nm
civarinda gozlemlenen Q bandi, digeri ise 355 nm civarinda goriilen B bandidir. Her iki band
da n—m* trans gegislerini gostermektedir (Nolte ve Nostrum, 1996; Cassoux vd., 1999).
Metalli porfirazinlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarindaki (7, 9, 10, 11 i¢in kloroform
icerisinde) m—7* trans gegisleri Q bandi i¢in MgPz de 665 nm, ZnPz de 671 nm, CoPz de
634 nm, CuPz de 666 nm civarinda, B bandi i¢in MgPz de 373 nm, ZnPz de 356 nm, CoPz de
339 nm, CuPz de 348 nm olarak g6zlenmistir (MgPz 7 Sekil 5.11, ZnPz 9 Sekil 5.17, CoPz 10
Sekil 5.18, CuPz 11 Sekil 5.19). Metalsiz porfirazin H,Pz 8 igin (kloroform igerisinde); B
bandi1 341 nm de tek pik, Q band1 D4y simetrisinden D2y, simetrisine gectigi i¢in ikiye yarilarak
632 ve 696 nm de iki pik vermektedir (Sekil 5.14). Metalsiz porfirazinlerin olusumlar1 daha
once belirtilen ¢alismalar1 desteklemektedir (Aktas vd., 2005; Gonca ve Giil, 2005; Keskin
vd., 2008, Tuncer vd., 2009).

Sonug olarak, ligand reaksiyonlarindan elde edilen metalsiz pz ve metalli pz komplekslerinin
spektroskopik verileri toplu halde degerlendirildiginde tetramerizasyonunun gergeklestigi ve

kromatografik ¢aligmalar sonucu saf olarak izole edilebildikleri ispatlanmistir.
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5.1.1 Co(ll) 10 ve Cu(ll) 11 iceren porfirazin i¢in EPR 6zelliklerinin incelenmesi

Bu calismada toz ve ¢oOzelti halinde porfirazin Orneklerinin Co(ll) 10 ve Cu(ll) 11
komplekslerinin oda sicakligindaki paramanyetik o6zellikleri 6l¢iimleri yapilmistir. Toz ve
cozelti olmak tizere Sekil 5.3 ve 5.4 de sirasiyla alinan birinci-tiirev sinyalleri gdsterilmistir.
Sekil 5.3 de goriildiigli gibi, toz formundan gelen ilk sinyal hyperfine yarilmasi (¢ok ince
yarilmalar) ile birlikte paralel ve dikey konumlar1 icermektedir. Bu bilesigin karakteristik ve

anizotropik ana egrisi uygun bir aksiyal simetri sunmaktadir.

Paramanyetik merkezin kristal alanmnm simetri eksenine uygulanan paralel (B,,) ve dikey (B-1)
d.a. alan1 bu bilesik i¢in etkin g, ve gL degerlerini sirasiyla ortaya ¢ikarmaktadir. Bilindigi
gibi, toz hallerde istatistiksel ve rastgele yonlenmis g, ye gdre olan absorbsiyon gL ye gore
olan absorbsiyondan ¢ok daha hassastir. Bu ¢esit spektrumlar paramanyetik iyon igeren
aksiyal olarak simetrik g faktorii g,>g+>0ge (ge =2,0023) ve hiperfine yarilmasina uygun bir
toz numune igin karakteristiktir (Keskin vd., 2008; Davison ve Holm, 1967; Bolton vd.,
1994); bu bize paramanyetik merkezin simetri bdlgesinin verdigi sinyalin aksiyal olmasi
gerektigini gdstermektedir. Bu nedenle, niikleer (I = 3/2) ve elektronik (S = 1/2) spinler
arasindaki manyetik etkilesimler yiiziinden EPR spektrumlarinda hiperfine yarilmasi beklenen
durumlardan biridir. Genel olarak, bu etkilesim bir¢ok durumda olgiilebilen birkag Oesteds

cizgilerine benzer bir yarilmaya yol acar.

Cu(Il) 11 porfirazinin kloroform igerisinde alinan EPR spektrumu (Sekil 5.3) toz formundan
alinan spektrumundan biraz farklilik gostermektedir. Hiperfine yarilmasi net olarak
goriilmemektedir. Hiperfine yarilmasinin eksikliginin sebebi iist {iste gelme pozisyonu ve serit

geniglemesidir.

Sekil 5.4 ise Co(ll) 10 porfirazinin oda sicakliginda toz halindeki numunesinin EPR sinyalini
gostermektedir. Sekilde goriildiigii tizere, sinyal hiperfine yarilmasi ile birlikte hem paralel

hem de dikey konumlar icermektedir.

Bu bilesigin karakteristik ve anizotropik ana egrisi uygun bir aksiyal simetri gostermektedir.
Ayrica, Co(Il) 10 porfirazinin kloroform igerisinde alinan EPR spektrumunda (Sekil 5.4)
sinyal kendi aksiyal simetri karakterini gi>g, devam ettirmektedir. Buna ragmen, bu
spektrumu toz formundan alinan 6nceki spektrum ile karsilagtirdigimizda, spektrumun paralel
ve dikey konumunda &nemli farkhiliklarin oldugu ortaya ¢ikmaktadr. Iyi ¢dziinmiis hyperfine
pikleri iist iiste binmekte ve bu iki kisim spektrum iizerinde goriilmemektedir. Hatta tiim

spektrumda serit araligi diismektedir. Bu degisimler gozlenen iki Ornegin EPR



110

spektrumlarinin aksiyal ve yiiksek anizotropik g degerlerinde kendini gosterir. g degerleri
bakir (II) ve kobalt (II) porfirazinler i¢in gbzlenmis ve ayni paramanyetik metal merkezine
sahip diger monomerik tetrapirol tiirevleri i¢in rapor edilenlere yakinlik gdstermistir

(Benneker, 1996; Hori, 2002; Comte, 2000).
Hamiltonun belirttigi aksiyal simetrik Zeeman etkilesimi sdyle yazilabilir:
Haiso= fe(gL (BxSx + BySy) + 0., (B:S,)

Burada S, Bohr magnetonu ve S ise manyetik iyonun elektron spin agisal momentumunu

gostertr.

g, =2.155

Toz

Cozelti

N

Absorbsiyon (a.u.)

T T T T T T T T T
2800 3000 3200 3400 3600

Manyetik alan (G)

Sekil 5.3 Cu (Il) 11 igeren porfirazinin toz ve ¢ozelti (kloroformda) hallerinde oda
sicakliginda alinan X-band EPR spektrumu

1)
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g= 2330 COZCltl
vl

Absorbsiyon (a.u.)

T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000
Manyetik alan (G)

Sekil 5.4 Co (II) 11 igeren porfirazinin toz ve ¢ozelti (kloroformda) hallerinde oda
sicakliginda alinan X-band EPR spektrumu

5.2 Simetrik Oktakis(ferrosenil)porfirazin Sentezi

Hedeflenen diger ferrosen iceren porfirazinin sentezi i¢in ilk Once ferrosenasetonitril
grubunun  sentezi  gergeklestirilmistir.  Bu  amagla ilk  olarak  N,N,N’,N’-
tetrametildiaminometan 2 (Hauser ve Lindsay, 1957; Henry, 1893) sentezlenmistir (4.3).
Ferrosenin aminometilasyonu ile tersiyer amin 3 (Scmidle ve Mansfield, 1955; Hauser ve
Lindsay, 1955; Hauser ve Lindsay, 1957) (N,N-dimetilaminoferrosen) sentezi
gerceklestirilmistir  (4.4). Daha sonra tersiyer aminin metilasyonuyla kuarterner amonyum
iyodiir iyonunun 4 (N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir) sentezi gerceklestirilmistir (4.5)
(Hauser ve Lindsay, 1957). Son olarak ferrosenasetonitril 5 (veya N,N-dimetilamino

ferrosenmetil siyaniir) sentezi gerceklestirilmistir (4.6) (Hauser vd., 1958).

Ferrosenasetonitril in FT-IR spektrumunda C-H gerilmeleri 2954 cm™ de ferrosen halkasi C-
H leri 3104 cm™ de ve C=N ise 2246 cm™ de gbzlenmistir (Sekil 5.7). Erime noktasi literatiire
uygundur (Hauser vd., 1958).

Makrohalkaya dogrudan ferrosen baglanmasi ile elde edilecek porfirazin tiirevinin
elektrokimyasal, fotofiziksel ve algilayicilik (sensitizer) dzellikleri agisindan yeni bir gelisme

sunmaktadir.
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Hedeflenen porfirazinin sentezi i¢in su basamaklarin uygulanmasi dngoriilmiistiir:

(1) ilk Once ferrosenasetonitril grubunun dimerlesmesi ile 6nce ligand maleonitril- ve

fumaronitril- ferrosen igeren karisiminin elde edilmesi,
(i1) karisimdan dimin tiirevinin gergeklestirilmesi,

(iii) sonra Mg-alkolat ortaminda bu metal iyonunun template etkisi sonucunda magnezyum-

porfirazin tiirevi olusturulmasi,

(iv) ferrosen siibstitie magnezyum porfirazinin asitle muamelesi metalsiz porfirazin

verecektir. Diger metal tiirevlerinin hazirlanmas1 metalsiz porfirazin tizerinden olacaktir.

Ferrosenasetonitril’in iyot, Na ve metanol beraberinde dimerlesmesi saglanarak maleonitril ve
fumaronitril ferrosen tiirevi sentezlenmistir (5.1) (Anthony vd., 1999; Jory, 1990). Maddenin
izole edilmesi ¢ok gii¢ olmustur. Ferrosen gruplar1 hizla yiikseltgenerek birgok yan liriin
meydan getirmektedir. Bu da istenilen iirlinlin saflastirilmasini zorlastirmakta, verim kaybini
arttirmaktadir. Ince tabaka, kolon kromatografisi ve preparat yontemleriyle madde izole

edilmeye caligilmistir (5.2).

Alternatif olarak diimin {izerinden porfirazin olusumu denendi. 1,2-diferrosenil-1,2-disiyano
etilenden NH3; gaz1 gegirilerek NaMeO ortaminda reaksiyonundan diimin tiirevi elde edilmek
istendi. Bu sirada birgok yan iirlinler ve safsizliklar olustugu gozlendi. Cesitli reaksiyon
kosullar1 denenerek oda sartlarindan daha diisiik ve daha yiiksek sicakliklarin verim igin

uygun olmadig1 gozlendi. ince tabaka ve kolon ile saflastirilarak iiriin ayrilmaya calisildi
(5.3).

Daha sonra diimin sentezi {izerinden veya maleonitril ve fumaronitril ferrosen tiirevinden Mg-
alkolat ortaminda bu metal iyonunun templete etkisi sonucunda magnezyum-porfirazin tiirevi
olugsmasi g¢aligmalarina devam edilmis, Mg biitanolat ve Mg propanolat yontemleri tipik
olarak denenmis, porfirazin makrohalkasi elde edilememistir.  Sebep olarak ferrosen
gruplarmin hacimli olmasi ve periferal konumlarda ferrosen igceren gruplarin tetramerizasyonu
halka kapanmasi sirasinda sterik etki gibi nedenlerden dolayir petrol mavisi-yesil renkli

porfirazin elde edilememistir, madde bozunmustur (Sekil 5.5).

Yapilan denemeler neticesinde 1. basamakta istenmeyen bircok yan iriin olustugu
gozlenmistir. Kromatografik saflastirmalar neticesinde maleonitril-fumaronitril karisimmdan

cok az elde edilmis, liriinden ii. basamak dimin tiirevi eldesi denemeleri yapilmistir. Diimin
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tirevinden MgPz, magnezyum biitanolat ortaminda Linstead siklotetramerizasyonu
denenmistir. Fakat halka kapanmasinin, tetrapirol halkasina dogrudan bagli olan ferrosenin
hacimli yapilarindan kaynaklanan siterik etkilerden dolayi, gerceklesmedigi, olusan cis- ve
trans- karigimindaki trans- ligandin buna neden oldugu sonucuna varilmistir. Sentez

basamaklar1 (5.1, 5.2, 5.3) asagida gosterilmistir.

= !
Fe Fe
L —CcHeN Dimerlesme ‘ CN L ‘ )
Fe
£ \ 12
O \FC; CN CFe> CN
e
& 2
(5.1)
S S /)
£ Fe Fe NH
< o " < NaOCH, &
‘ ¥ ‘ NH
& CN & CN NH, gazi @
Fe >
o S /&) NH
(5.2)

¢

Fe

Fe

¢

(5.3)



114

5.3 Simetrik [Oktakis(hekziltiyo)porfirazinato] magnezyum(ll) sentezi

Alternatif sentez olarak yeni ligand n-bromohekzan ve ditiyomaleonitril disodyum tuzunun
reaksiyonu neticesinde 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitril 12 sentezi literatiire uygun
spektroskopik analizlerle kontrol edilmesi sonucunda gerceklestirildi (4.13) (Bahr ve
Schleitzer, 1957; Huille ve Doppelt, 1990).

1,2-bis(hekziltiyo)maleonitril ligandinin 12 FT-IR spektrumunda ise C=N gerilme titresimine
ait pik 2209 cm™, alifatik C-H gerilme (veya biikiilme) titresimine ait pikler 2857-2928-2956

cm™ ve 1170 cm™ civarinda gdzlenmistir (Sekil 5.20).

Asimetrik hekzil-ferrosen grup igeren bir sonraki ¢alismada, olusan izomerler igerisinde
simetrik oktakis(hekziltiyo)porfirazin de olusmaktadir. Bu izomerler arasindan simetrik pz nin
kromatografik olarak aywrt edile bilmesi i¢in, ince tabaka da goézlenen farkli mavi-yesil
spotlardan hangisinin simetrik oldugunun anlasilabilmesi i¢in oktakis(hekziltiyo)porfirazinato
magnesium(ll) (OHMgPz) 13 sentezlenmistir. Magnezyum iyonlarmm kalip etkisi
kullanilarak butanol igerisinde 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitril’in siklotetramerizasyonu 12 S
geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda gerceklestirilerek porfirazin elde edilmistir.

OHMQgPz metanol ve etanol hari¢ birgok organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziinmektedir (4.14)

OHMQgPz 13 bilesiginin FT-IR spekturumu C=N gerilme titresiminin siklotetramerizasyon
sonrasinda kayboldugu ve alkil siibstitiientlerin C-H gerilme titresimlerine ait oldukca siddetli
pikler 2854-2923-2956 cm™ civarinda gdzlenmistir (Sekil 5.21).

OHMgPz nin siddetli mavi rengi nedeniyle UV-goriiniir bolge spektrumunda Q-bandi
absorbsiyonu 674 nm de tesbit edilmistir. Q-bandi absorbsiyonu i¢in Dgn Simetrisini
destekleyen bu tek band tiim metalli ftalosiyaninlerde oldugu gibi tesbit edilmistir. B-band1
376 nm de tesbit edilmistir (Sekil 5.22).

5.4  Asimetrik Ferrosen-Hekzil Siibstitiientli Porfirazin (ABsMPz)

Sentezlenmesi hedeflenen ferrosenilmetil siibstitiiye gruplari igeren porfirazin molekiiliine
alternatif olabilecek baska bir ligand N,N-dimetilaminoferrosenmetiliyodiir 4 ve
ditiyomaleonitril disodyum tuzunun 1 reaksiyonundan 1,2-bis(ferrosenimetiltiyo)maleonitril
12 sentezi gerceklestirildi. Baslangi¢c maddesi olarak daha dnce sentezledigimiz 1 ve 4 uygun
tepkime sartlarinda (Hauser ve Lindsay, 1957; Henry, 1893; Scmidle ve Mansfield, 1955;
Lenzoff ve Lever, 1996; Okura, 2001; Ali ve Van Lier, 1999; Hirohashi vd., 2004)
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kullanilmistir (4.15).

1,2-Bis(ferrosenimetiltiyo)maleonitril ligandinin 14 FT-IR spektrumunda ise C=N piki
gerilme titresimi 2208 cm™, ferrosen halkast C-H lar1 3091 cm™ de, alifatik C—H pikleri 2851-
2923 cm™ civarinda ve Kkarakteristik siibstitiiye aromatik C—H pikleri 3025 cm™ de
gozlenmistir (Anthony vd., 1999) (Sekil 5.23).

1,2-Bis(ferrosenimetiltiyo)maleonitril 14 ligandinin *H NMR spektrumunda; 4,37 ppm (5H, s,
ferrosen CsHs), 4,45 ppm (2H, t, ferrosenin o veya [§ protonu), 4,58 ppm (2H, t, ferrosenin a
veya B protonu), 4,68 ppm (2H, s, CH.-S) olarak gozlenmektedir. Ligandin ‘H NMR
spektrumu gosterilmistir (Sekil 5.24).

1,2-Bis(ferrosenimetiltiyo)maleonitril 14 ligandinin alman kiitle spektrumunda (M*-1)-
(FcCH,SC) piki 244 g/mol, CsHsFe piki 121 g/mol, Fe piki 56 g/mol olarak par¢alanmis
riinler yiiksek bagil bollukta goriilmiistiir (Sekil 5.25) (Fc=Ferrosen).

Bu ligandin 14 magnezyum biitanolat ve propanolat varliginda ayr1 ayr1 porfirazine doniistimii
denenmis fakat ger¢eklesmemistir. Ferrosenin halka kapanmasi sirasinda parcalandigi
ongoriilmekte ve istenilen renkli bilesik olusmamaktadir. Yukarida belirtilen diimin
yontemiyle porfirazin sentezi iizerinde c¢alisilmis, fakat daha Once bahsedilen sebepler
nedeniyle porfirazin elde edilememistir (Hanack vd., 2007; Vagin, 2003; Hanack ve Vagin
2002; Meyers vd., 2001; Nie vd., 1999).

Ligand 1,2-bis(ferrosenilmetiltiyo)maleonitril 14 (A) ve 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitril 12 (B)
Mg(OBu); ile siklotetramerizasyonu ve uygun istatiksel mol oranlarmin ayarlanmasi ile
asimetrik AB3MgPz 15 sentezlenmistir (Sekil 5.5). Bilesigin kloroform igerisindeki UV-
goriiniir bolge spektrumunda B bandi ve Q bandi sirasiyla 377 nm ve 676 nm de tesbit
edilmistir (Sekil 5.28). Sentez sirasinda ¢ok az verimlede olsa metalsiz tiirev AB3H,Pz 16 elde
edilmistir. Metalsiz porfirazinlerde karakteristik n-n* gegislerine karsilik gelen Q bandi daha
diisiik siddette biri daha uzun dalgaboyunda digeri daha kisa dalgaboyunda iki pike
yarilmaktadir. Bilesigin 16 kloroform icerisindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B bandi
355 nm ve Q bandi sirastyla 637 nm ve 713 nm de tesbit edilmistir (Sekil 5.26).

Makrohalkanin magnezyum biitanolat ile tepkimesinden elde edilen ABsH;Pz 16 bilesiginin
FT-IR spektrumu incelendiginde ferrosene ait pikler 3048, 1639, 1407, 1005, 793 cm™ de ve
hekzil grubuna ait pikler 2955, 2922, 2852, 1456, 1178 cm™ de gbzlenmistir. Ayrica
AB3H,Pz 16 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 2210 cm™ deki keskin C=N band:
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kaybolmustur (5.27). Elde edilecek iiriin igerisinde ferrosen gruplarinin olmasi elektronik

HSCE H_FCHS
Mg(OBu),

o " %l Q

CHo—S N\ /
14 12 Fe@/ _ le
CH2 iL
CH

o

M= Mg (15), 2H (16)

Ozelliklerinin incelenmesine imkan verecektir.

3

Sekil 5.5 Asimetrik ferrosenil-hekzil siibstitiie porfirazin ABsMPz

AB3MgPz 15 bilesiginin CDCl; ierisnde alman *H NMR spektrumunda; 4,37 ppm (5H, s,
ferrosen CsHs), 4,45 ppm (2H, t, ferrosenin o veya [ protonu), 4,58 ppm (2H, t, ferrosenin a
veya P protonu), 4,68 ppm (2H, s, CH,-S) ligand 14 ya ait ve 1,25 ppm (s, hekzilden alifatik
-CH,), 3,2 ppm (t, hekzilden CH,-S) ligand 12 e ait piklerin beraber bulundugu ‘H NMR
spektrumu gosterilmistir (Sekil 5.29). Bilesik 15 yapisinda hem hekzil hemde ferrosene ait
pikler 'H NMR spektrumundan anlagilmaktadir.

Sekil 5.6 da olasi asimetrik porfirazin izomerlerinin yapilari ve molekiil agirliklari
gosterilmistir. Yapilan kromatografik saflastirma metodlar1 (preparat, kolon kromatografisi,
ince tabaka, flas kromatografisi) sonucunda asimetrik izomer yapilardan elde edilmek istendi.
Ayristirilan tirtinlerden Maldi-TOF kiitle spektrumu ile incelendiginde AB3MgPz igin [M+H]
piki 1494,81 ve B, (OHMgPz) i¢in piki 1266,65 de goriilmektedir (Sekil 5.32). Polarite
olarak birbirlerine ¢ok yakin periferal konumlarda hekzil ve ferrosenilmetil siibstitiient igeren
bu iki bilesik kromatografik yoOntemlerle farkli ¢6ziicii karigimlar1 denendi, ancak

ayristirilamamstir.
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Mol Kutlesi = 1721,21 g/mol

Mol Kdtlesi = 2177,45 g/mol

Sekil 5.6 Asimetrik ve simetrik hekzil-ferrosenilmetil i¢eren porfirazin izomer yapilari
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5.5 Elektrokimyasal Olciimler

Doniigiimlii voltrametri (CV) ve kare dalga voltrametri (SWV) PC ye bagli Gamry Referans
600 ve Gamry PCI4G750-43082 model potentiostat/galvanostat ile 25 °C de ii¢ elektrot
kullanilarak yapilmistir. Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilmis
ve doymus bir tuz ¢oOzeltisi iceren bir tuz kopriisii ve ¢oziicii ile tasiyict ortamindan
ayrilmustir. Internal referans olarak ferrosen kullamildi. Calisma elektrotu 0,071 cm? lik alana
sahip Pt teldir ve elektrodun yiizeyi her kullanimdan 6nce 50 nm boyutundaki partikiil ile
temizlenmigstir. Tamamlayic1 elektrot olarak bir platin tel kullanildi. Destek elektrolit olarak
elektrokimyasal safliga sahip 0,1 M tetrabutil amonyum perklorat segilmistir. Her ¢aligma

oncesi en az 10-15 dakika yiiksek safliga sahip azot gaz1 gecirilmistir.

Metalin ve halka siibstitiientlerinin porfirazin tiirevleri lizerindeki etkisini incelemek icin
doniisiimlii voltametre, diferansiyel puls voltametre ve potansiyel kontrollii kulorimetri
teknikleri kullanilmistir. Metal porfirazinlerin indirgenme ve yiikseltgenme davranislari,
halkayla metal arasindaki etkilesime baglhidir (Kadish vd., 1999). Metal porfirazinler tipik iki
halka yiikseltgenmesi, dort halka indirgenmesi ve elektro aktif metalle siibstitiientlerin redoks
reaksiyonlarmi verirler (Kobayashi, 2001; Kadish vd., 1998; Berezin, 1976). ilk iki
indirgenme genellikle tersinir, diger indirgenme ve yiikseltgenme olaylar1 ise tersinir degildir.
Olgiimleri alman tiim bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin yiiksek olmasi avantaji ile Slgiimler
diklormetan i¢inde alimmistir. Komplekslerin yar1 dalga potansiyel degerleri (E1/2, V vs SCE),
anodik-katodik pik potansiyel ayrimlart (AE,) ve anodik -katodik pik akim oranlart (Ipa/lgc)
Cizelge 5.2 de verilmistir. Calismada MgPz incelenmis, tiim metalli tiirlerde oldugu gibi ii¢
tersinir tek-elektronlu indirgenme ve tek-elektronlu tersinir yiikseltgenme reaksiyonlari
gbdzlenmistir. Birinci indirgenme ve birinci yiikseltgenme arasindaki ayrim komplekslerin
HOMO-LUMO arasindaki farklar1 gostermekte ve bu sonuglar genel porfirazinlerin tipik

elektronik davranistyla uyum i¢indedirler.

Sekil 5.30 de gosterildigi gibi MgPz 7 bilesiginin elektrokimyasinda bir yari tersinir
yiikseltgenme ve iki tersinir ve bir yari tersinir indirgenme reaksiyonlar1 gézlenmistir. Ry ve
R» ciftleri i¢in anodik-katodik pik akimlari orant (Ipa/lpc) hemen hemen esittir (1 e yakin), ve
AE, verileri tarama hiziyla (50-1000 mVs™t) 60 ile 130 mV arasinda degisen degerler
vermektedir. Bu bilesigin AE, degisiminin ferrosen standarti ile dlgiilen degerlerle parelellik
gostermesi (AE, = 60-140 mVs™) Ry ve R, proseslerine ait elektron transfer reaksiyonlarmin
tersinir oldugunu gostermektedir. MgPz in SWV o6lgiimleride elektron transfer siirecinin

tersinirligini desteklemektedir. 50-1000 mVs™ tarama hizlarinda yapilan Sgiimlerde, pik
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akimlarinin tarama hizinin karekokii ile lineer olarak artmasi R; ve R, proseslerine ait kiitle

transfer reaksiyonlarmin tamamen difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Sekil 5.30).

Cizelge 5.2 MgPz 7 bilesiginin voltametrik verileri

indirgenme-Yiikseltgenme Prosesleri®
Qu 1.07
R; -0.47
R> -0.77
R3 -1.72

% E1n (V) =(Epat+Epe)/ 2, 100 mVs™ de.

Asimetrik porfirazin tiirevinin yapisini aydinlatmada CV 6l¢limleri iyi bir yontemdir. Makro
halkaya bagli olan ferrosen biriminin halkaya elektronik ozellikler kattigini daha Once
belirtmistik. Porfirazin makrohalkasmin elektronik yapisindan ayri bir bolgede ferrosen birimi
tipik yiikseltgenmesini (0,5 V) gostermektedir. Bu sebeple, yapiya bagh olan ferrosen gruplari
kolayca Pz halkarindaki vyiikseltgenmelerden ayirt edilebilmesi miimkiindiir. 4x10* M
AB3;MgPz 15 bilesiginin 0,1 M TBATFB/DCM i¢inde SW (kare dalga) voltamogrami (puls
size 100, frekans 25) Sekil 5.31 de gosterilmistir. Asimetrik ABsMgPz 15 i¢in 0,1 M
TBATFB/DCM igerisinde yapilan SW (kare dalga) voltametrik 6lgtimlerinde Pz halkasinin
yiikseltgenmesinin yanisira Fc ylikeltgenmesininde tam 0,5 V civarinda da goriilmesi

yapidaki Fc/Fc' yiikseltgenmesine ve Pz-Fc kaynasmasma isaret etmektedir.
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