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OZET

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

Bu calismanin amaci, Mg metaliyle birlikte heptil grubu tasiyan yeni bir porfirazin tiirevi
hazirlandiktan sonra trifloroasetikasitle 6nce metalsiz porfirazin(hidrojen porfirazin) ve
ardindan farkli metallerin tuzu sayesinde bu metallerin tiirevinin elde edilmesidir.

1,2-bis-(heptiltiyo)maleonitril bilesigi, disodyum tuzu halindeki baslangic maddesinin
bromoheptan ile aseton icerisinde 21 saat siiren reaksiyonu sonucu elde edilmistir.
Magnezyum, n-biitanol ve bis(heptiltiyo)maleonitrilin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile
magnezyum porfirazin sentezlendi.Magnezyum porfirazin, trifloroasetik asit ile muamele
edilerek metalsiz porfirazin elde edilmistir. Bu iirtiniin bir sonraki reaksiyonunda, cesitli
metal tuzlar (kobalt(Il) asetat, bakir(Il) asetat ve ¢inko(Il) asetat) ile reaksiyonu sonucunda
metalli (MPz) porfirazinler elde edilmistir. Elde edilen iiriinlerin UV, IR ve 'H NMR
spektrumlari incelenmis ve karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: porfirazin, 1,2-bis-(heptiltiyo)maleonitril



ABSTRACT

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

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

1,2-bis-(hepthylthio)maleonitrile has been obtained from the reaction of disodium
salt,bromoheptane and acetone at 21 hours.MgPz has been synthesized through the
cyclotetramerization reaction of magnesium and n-butanol with
bis(hepthylthio)maleonitrile.The metal free porphyrazine derivative was obtained by its
treatment with trifluroacetic acid and further reaction of this product with cobalt(Il) acetate,
copper(Il) acetate and zinc(Il) acetate led to the metal porphyrazine (MPz, M=Co,Cu and
Zn).These new compounds have been investigated and characterized by UV, FT-IR and 'H
NMR analysis methods.

Keyword : porphyrazine, 1,2-bis-(hepthylthio)maleonitrile



1. GIRIS

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler, tetrapirol tiirevleri olarak
gruplandirilabilirler. Bu grubun iiyelerinden olan porfirinler ve ftalosiyaninler boyar madde,
pigment ve ileri teknoloji malzemesi olarak arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Porfirinler
biyolojik ag¢idan biiyilk 6nem tagimaktadir. Bunun yaninda kataliz, zengin koordinasyon
kimyas1 ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile de ilgi cekmektedir. Ftalosiyaninlerin boyar
madde ve pigment olarak kullanilmasi yaninda enerji doniisiimii, optik veri toplanmast,
elektrofotografi, sivi kristal, lazer teknolojisi ve tiimorlerin fotodinamik terapisi gibi bir ¢ok
alanda uygulamas1 bulunmaktadir. Ftalosiyaninlerin 6zellikleri siibstitiientlerin yapisina ve
cesidine gore degisiklik gosterir (Kobayashi, 2001; McKeown, 1999; Luk yanets, 1992; Poon
vd., 2001). Ayrica gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsel ve elektron delokalizasiyonu
nedeniyle, porfirin ve ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in calisma

konusu olmustur.

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

tasimaktadir. Porfirazin molekiilii bir cok metal ile kompleks olusturabilmektedir.

Porfirazin cekirdegine periferal konumlarda bagli fonksiyonel gruplar ftalosiyaninlere gore
daha kolay hazirlanabilmekte ve daha kararli halde kalabilmektedir. Periferal posizyonlarda
siibstitiie gruplar bulunan porfirazinler ilging optik, manyetik ve elektronik ozellikler
sergileme potansiyaline sahiptir. Aym1 zamanda periferal konumlarda siibstitiient icerenler,

ana molekiil yapisina kiyasla daha iyi ¢oziiniirlilk gostermektedir.

Porfirazin makrohalkasinin merkezinde bulunan metal iyonu, molekiiler o6zelliklerin
gelistirilmesinde ve kontrol edilmesinde yapiya bir cok yeni Ozellikler kazandirir. Ayrica

metalloporfirazinlerin optik sinirlayici etki gosterdigi tespit edilmistir.



2. GENEL BILGI
2.1 Tetrapirol Makrosikliklerin Genel Tamtim

Onemli koordinasyon bilesiklerinden olan tetrapirol tiirevleri, pratik ve teorik olarak yogun
bir sekilde incelenen bilesiklerdir (Leznoff ve Lever 1993). Tiim yapilarda dikkat ¢ceken ortak
ozellik 16 elektronlu konjuge, diiz makrosiklik cekirdektir. Bu cekirdek, dort pirol biriminin
birbirine metin (-CH=) kopriileriyle baglanmasindan meydana gelir ve bu yapiya porfirin denir
(Sekil 2.1.a). Porfirin yapisindaki metin kopriilerinin (-CH=) aza fonksiyonel gruplariyla (=N-)
yer degistirmesiyle olusan yapiya porfirazin (Sekil 2.1.b), dort tane benzo yapisinin pirol
gruplarina eklenmesiyle olusan yapiya tetrabenzoporfirin (Sekil 2.1.c) ve porfirazin yapisina

baglanan benzo gruplariyla meydana gelen yapiya ise ftalosiyanin (Sekil 2.1.d) denir.

Porfirinik makrosiklikler, cesitli sentezlenebilme metodlari, sayisiz teknolojik uygulamalar1 ve
biyolojik 6nemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal ve geometrik

ozellikleri molekiile ¢cok dnemli inceleme alanlar1 dogurmustur.
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Sekil 2.1 a) Porfirin, b) Porfirazin, c) Tetrabenzoporfirin, d) Ftalosiyanin



Ozellikle molekiiler dizayn, ligand siibstitiisyon sistemlerinin kontrolii, halka simetri
degisimi, yiiksek simetri, diizlemsel diizenlenme ve elektronik delokalizasyonu gibi 6zellikler

teorik agidan daha ayrintih incelenebilmelerine zemin olugturmaktadir.

Yiik transfer mekanizmalari, optik Ozellikler gibi teorik calismalar bu molekiillerin
atomik yapilarinin daha kolay anlasilmasina katkida bulunmaktadir. Farkli molekiiler
dizayna sahip olan porfirazinlerin ¢esitli Q bandlar1 deneysel olarak incelenmekte ve

yiiksek simetri 6zellikleri yeni metodlarin gelistirilmesine vesile olmaktadir.

Ftalosiyaninde oldugu gibi, porfirazinde de onceligi Linstead grubunun Ingiltere’de
gergeklestirdigi ¢alismalar almistir (Linstead ve Whalley, 1952; Ficken ve Linstead, 1952).
Porfirazin sentezinde Linstead tarafindan Onerilip halen de gecerli olan yontem maleoik asit

dinitril tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize olmasidir.
2.2 PORFIRAZINLER

Porfirazinler (Tetraazaporfirinler) ve tiirevleri tetrapirol c¢ekirdegine sahip
makroheterosiklik yapilardir. Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal
maddelerin ana fonksiyonel kismini olustururlar. Tabiatta fotosentez, hiicreleri oksijen ile
besleme, elektron transferi gibi temel islevleri yerine getirdiklerinden dolayi insan hayatinda

ilmi ve pratik ilgiye sebep olmaktadirlar (Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995).

Porfirazinlerin bazi tiirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullamm alan1 genistir.
Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte kullanilmaktadir. Son yillarda bu
maddeler lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak, elektrokromik ve elektrografik
malzeme olarak, radyasyon malzemelerinde katalizér olarak, virlis ve tiimorlere karsi
fotodinamik tedavilerde yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Teknolojinin hizli bir sekilde
ilerlemesi bilim adamlarmin 6niine ¢ikan ekoloji problemlerini iyilestirmek icin bu tiir yeni
maddelerin sentezini gerektirmektedir. Bu maddeler otomobil ekzoslarindan yanma sonucu
atilan karbondioksit gazinin, ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan azot oksitlerin zararl
etkilerinin yok edilmesinde, petroliin ve dogalgazin kiikiirtten temizlenmesinde énemli roller

tistlenirler.

Teknolojinin 6nemli problemlerinden birisi de hidrokarbonlarin yavas oksitlenmesidir.
Bunun icin ¢ok kararli ve uzun siireli katalizorler gereklidir. Porfirazinlerin (Pz) ve
ftalosiyaninlerin olumlu 6zelliklerinden biri de kuvvetli oksitleyici olmalaridir. Porfirazinler,

ftalosiyaninler gibi ¢ok arastinlmig bir madde grubu degildir. Ancak son yillarda



porfirazinler iizerinde calismalar artmistir (Kopranenkov ve Luk'yanets,1995; Nemunkin,
Kostramina, ve Volkov, 1995; Stuzhin, Hamdush ve Ziener, 1995; Eichhorn, Rutlon,
Wohrle ve Stumpe, 1996; Nostrum ve Nolte, 1996a; Fitzgerald, Yap, Rheingold, Brewer,
May ve Brewer, 1996)

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

Porfirazin bilesikleri kullanmilan siibstitie gruplara bagli olarak cesitli sekillerde
siniflandinlabilirler. S6z konusu gruplar: tetraalkil-(metil) (Brown vd., 1957), ter-butil
(Shushkevich vd., 1987), uzun alkil (Kontratenko vd., 1992), tetraalkoksi (veya fenoksi)
(Kopranenkov vd., 1982), tetraalkil-(veya fenil)tiyo (Kopranenkov vd., 1982),
tetraalkilamino (Kopranenkov vd., 1982), tetrafenil (Kopranenkov vd., 1979), ve bu bilesigin
siyano (Kopranenkov vd., 1979), nitro (Shushkevich vd., 1987), karboksi (Kopranenkov vd.,
1979) tiirevleri, oktaalkil (metil) (Bugaley vd., 1995), etil (Fitzgerald vd., 1991), siklik (Ficken
ve Linstead, 1952) veya kiimelesmis alkil (Kopranenkov ve Rumyantseva, 1975)), oktaalkiltiyo
(Kontratenko vd., 1992), oktaariltiyo (Kontratenko vd., 1992), oktaalkilamino (Kopranenkov
vd., 1982), oktaalkoksi (Cook vd., 1997), oktafenil (Shushkevich vd., 1987) ve Kkarisik
stibstitiientli (Goldberg vd., 1998) tiirevleri olarak sayilabilir.

Metalsiz porfirazin (H,Pz), porfirin ve ftalosiyanin arasinda onemli 6zellikler tagimaktadir.
Molekiiliin yerlesik sistemi karsilikli olarak simetriktir ve i¢ kromoforunun 18 =

elektronu vardir.



Hal*z MPz

Sekil 2.2 Metalsiz ve metalli (MPz)

Porfirazinler pek cok o©zellikleri ile ftalosiyaninlere benzeyen tetrapirol bilesik grubudur.
Ftalosiyaninlerden daha hafif sartlarda sentez edilebilmeleri, daha iyi c¢O6ziiniirlik
gostermeleri gibi distiinliikler tasiyan porfirazinler, son yillarda artan bir yogunlukla ele

alinmaya baglanmustir.

2.3.PORFIRAZIN SENTEZi

Ftalosiyanin bilegiklerindeki benzen halkalarinin bulunmadigi yapilar porfirazinler olarak
bilinmektedir. Bunlarda benzen halkasinin yoklugu nedeniyle yalnmizca periferal konumlar
bulunur (pirrol grubunun 3 ve 4 numarali konumlar1). Burada da ftalosiyaninlerde oldugu gibi

dinitril bilesikleri kullanilmaktadir. Kullanilan dinitril bilesigi maleonitril olarak bilinir.

Bunun trans izomeri olan fumaronitril bilesigi reaksiyona girmemektedir. Reaksiyonda
maleonitrilin fumaronitrile doniismesi biiyiik bir engel oldugundan sentezlerde daha ¢ok R
gruplart yerine kiikiirt atomlarinin bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih
edilir.Bilesigin sentezi oldukca basittir, karbon siilfiir ve sodyum hidroksit arasindaki
reaksiyondan meydana gelen ditiyoformat bilesiginin yiikseltgenmesiyle dimerlesmesi

saglanmakta ve izobutanol kloroform varliginda istenen bilesige ulagilmaktadir.
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Sekil 2.3 periferal konumlar ve tuzlar

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiyiik farki, sentezde magnezyum iyonunun
yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkli metaller kullanarak cesitleme yapma
olanagimi zorlastirmaktadir. Yine de, elde edilen magnezyum porfirazin kompleksinin
(MgPz) trifluoroasetik asit veya 6M siilfiirik asit gibi kuvvetli asitler varliginda metal giderme
islemi (demetallation) sonrasinda metalsiz porfirazin (H2Pz) iizerinden degisik porfirazin

tiirevlerine gitmek miimkiin olmaktadir.

R
%\I Mg(OR), asit M+2
—  MgPz = H,Pz —> MPz

X  ROH
R™ "W F,C-COOH veya H,SO,
maleonitril

Sekil 2.4 Metal porfirazin eldesi



Burada, ditiyomaleonitril ile ¢esitli alkil halojeniirler kullanilarak sentezlenen bilesiklerle ileri
reaksiyonlar denenmistir. Bunlardan en Onemlisi, 2-bromoetanol ile olandir. Elde edilen
etilenoksi grubu reaktif oldugundan cesitli karboksilli asitlerle esterlestirilmis ve degisik
porfirazin tiirevleri elde edilmistir. Bu yolla, baska yontemlerle elde edilemeyen
oktakis(benzo-15-crown-5) yapis1 bulunan etilenoksi kopriilii porfirazinler elde

edilebilmistir.Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri s0yle sembolize edilebilir:
MgPz(C2H4OCOFc)s (FcCOOH: Ferrosen karboksilli asit)

MgPz(C2H4O0COPy)s (PyCOOH: Piridin 2/3-karboksilli asit)
MgPz(C2H40Bz-15-tag-5)s (HOOC-Bz-15-tag-5: Benzo-15-tag-5 karboksil

Pz sentezi Mg-alkolat ortaminda bu metal iyonunun template (kalip) etkisi(ileride
aciklamasi yapilacak) sonucu olustugundan MgPz tiirevi olacak,bunun asitle tepkimesi
metalsiz Pz verecektir.Diger metal tiirevlerinin hazirlanmast H2Pz iizerinden
gerceklesecektir.Yani genel olarak uygulanan yontem Mg tiirevinin uygun bir asitle Once
metalsiz tiirevine doniistiiriilmesi son driiniin  de degisik metal tuzlanyla tepkimeye

sokularak MPz’lerin hazirlanmasidir.
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Sekil 2.5 pirol tiirevlerinin tetramerlesmesi sonucunda sentezlenen porfirazin

Ayrica trisiyanoetilenden Pz eldesi ¢ok kolaydir.Ciinkii molekiilde cis-dinitril grubu
vardir. Trisiyanoetilen ise trisiyanovinilleme ile elde edilebilir.Pz sentezinde 2,3-disiyano
(5,6,7,8) dibenzobarralen de kullanilmaktadirBu madde 120 °C de disiyanoasetilen ile

antrasenin kondensazyonu sonucunda elde edilmistir.

Makrohalka ile siibstitasyon islemi Pz’lere de uygulanmistir.Ditiyomaleonitrildisodyum
tuzunun farkli bir w-diklorooligoetilen glikollerle reaksiyonundan ele gecen baslangic
maddelerinin siklotetramerizasyonundan ta¢ eter Siibstitiie Pz’ler elde edilmis ve cesitli

metal iyonlartyla etkilesimleri incelenmistir.

Pz tiirevleri maleonitrillerin tetramerizasyonu sonucunda hidrojen atomu ya
da makrohalkadaki atomlarin reaksiyonu sonucunda elde edilir.Mesela H2Pz ni
bromlamak,brom ya da kompleksinin dioksan ile asetik asitteki reaksiyon sonucunda
2,7,12,17-tetrabrom-H2Pz elde edilir.Aym1 madde%40 verimle 20-25 °C ‘de bromun MPz
ile asetik asit ortamindaki reaksiyonla olusabilmektedir. MPz’ler M=Mg,Zn,Cd,Cu,Ni,Co,Cr)
H2Pz nin metal tuzlarn ile reaksiyonundan elde edilir.Komplekslesmede metal iyonunun
etkisi genellikle asetat anyonlan varliginda incelenmistir.Metal iyonlar1 piridin i¢indeki
H2Pz ile komplekslesme aktivitesine baglhi olarak Cu >Zn > Cd> Co» Mn > Ni» Mg

seklinde siralanabilir.

Mg (I) ile H2Pz ’nin koordinasyonu Zn (II) veya Cd(II) ile olan reaksiyondan 10 *kat daha
yavastir. Ancak H2Pz komplekslesmede ,Mg ile porfirinlere gore 10* kez daha aktiftir.



2.3.1 Porfirazinlerin Sentez Yontemleri

2.3.1.1 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

R =-SCHj ; - SCH,CH3; - CiHane1; -CeHs -CH3

Sekil 2. 6 Porfirazinlerin genel goriintiisii

Porfirazin sentezinde en kritik nokta doymamis cis-konumunda dinitril bilesiginin sentezi
olmustur. Bu engel ditiyomaleonitril disodyum tuzunun alkil tiirevleri yogun bir sekilde
kullanilmaya baslaninca ortadan kalkmustir. Ik olarak metiltiyo tiirevleri seklinde sentezlenen
porfirazinler daha sonra farkli zincir uzunluklarinda alkil gruplann baglanarak 6zellikle sivi
kristal yap1 olusturma yoniiyle ele alinmistir (Schramm ve Hoffman, 1980; Doppelt ve Huille,
1990; Lelj vd., 1992; Velazqvez vd., 1993; Ricciardi vd., 1996) (Sekil 2.4).



Aa Hy
o]
e
R, ] iz
~B M
M L H
H N-g_
11 H
2 1
—l"\-‘crm A@T
]
f, Ry
1 Eymdpelh- Bluklz
¥ M=llx
1 b=
4 Kukin
kS SR
& HpuRa=H. Hakig
7 Hiaty
] shap or b
3 WpeTil3, ky=H- Hartp
18 Mkl
1 z |a%p=CH)- MMz
iz Ml
f kl={iu, i, a1 &n
Wi, mgiedCHzie. Mesig
[ £ [T
18 Walp. M, M O
17 BieiGHght- Ry=H. Atebip
L] HaHj
[
20
11
i

ERg.Rppm

”f;‘;lﬁm

H e W, Fe
Co i 14
25 Rp=HgailBnd Fii- MamH;
26 MzMp Vi, Fe b,
o g
IT R |sOUHYL, MaHa
ATeH.
f  Rp=n-CH1l, Miabiy
Ra=H:
bl AlHgm hig
L EL R TN MaMy
RaeH

i3
i%
'L

48
47
4%
ar
L1
B

iy
B3

HyeRpanCailg 5.
R={CHCHNA., &i=H.
P elH el BCH M H-
R=IE:

RymiC3hgiMe. Ra=H-
CSLTS LN T T H

E =ty
k=il
FwlCHARS, R=OH

A j=Ph, B3=-CH
R CH3134-Fh-,
Hae LM

RIS 10N,
Rpe-CH

BCH 0,
R=-HOg, 1y
Rp=-{M3a, Hy-
Rym-(HE 1y, H-
Hiy=-Hidy

Hir{Miinly, Hy
Ry=-(HOy. H-

By MOy

%, Ae-ECH 3. 5.

HywRyolilad.

Ity K ysPh-Cll5.
Hy=Ryvhas.

10

MeMg
Flakig
Flaklg

Hu=kig
=g
bia

ALlip
Al
M=Cu
nlubiy
K=t

kel

Mmbig

Mrlu

MuHj

M=H3

Malis

M=ty

kel

Maln

Kala

klzH;

Mu=in, K, Cd
SaAl Or, e,
In Gé, o T
My

Mg

[AETeH

iz

MaHi

skt

=

Sekil 2.7 Cesitli sentezlerde kullanilan ve elde edilen maddeler



[Ik TAP ler 1937 de sentez edildi. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve magnezyum
tozunu 275 °C de 10 dk icinde reaksiyona sokmuslar ve %92 verimle 1 iriintinii elde
etmislerdi. 1’in %15 lik HC1 de demetalizasyonu sonucu 2 iiretildi (Sekil 2.7). Bakar,
mangan, vanadil tiirevleri 1 gibi aym sekilde hazirlandi. Bundan sonra, en basit TAP ler 6-8,
tetrametilli 9, 10, oktametilli 11-13, tetrasiklohekzen 14-16 TAP ler rapor edildi (Linstead
ve Wnalley, 1952; Picken ve Linstead, 1952). 1 hari¢, magnezyum bilesikleri ilk olarak
propil, amil yada pentil alkol gibi bir alkolde siibstitiie maleonitril veya siiksinonitrilin
magnezyumla 1sitilmasi sonucu elde edildi, sonra magnezyum asitle muamele edilerek
cikarildi. 8, 13 ve 6 bilesikleri, metalsiz 7, 12, 15’in metallendirme reaksiyonuyla elde
edildi. Bu bilesiklerin organik coziiciilerde coziiniirlikkleri ¢ok smurli oldugundan, ayrintili
ozellikleri incelenememistir. 1970’in basindan itibaren 6zellikle Luk'yanets grubu bir ¢ok

¢oziiniir TAP elde etmeyi basarmistir.

17-51 bilesikleri Rus arastirmacilar tarafindan sentez edildi. Tersiyer butilli 17, % 70
verimle propil alkolde Mg ve tersiyer-butil-maleonitrilin reaksiyonu sonucu elde
edildi.Bunun trifloro asetik asitle kaynatilarak demetalizasyonu sonucu %80 verimle 18
tiretildi. Luk'yanets 18’in ¢esitli izomerlerini ayirmada basarili oldu. Bu bilesikler, bir¢ok
organik ¢oziiciilerde yiiksek coziiniirliige sahiptiler ve bugiine kadar sentezlenen TAP lerden ¢ok
daha keskin absorpsiyon spektrumlar verdi. Tetra-2-3(dibenzobarreleno) TAPler 23 ve 24,
antrasen ve asetilendikarbonitrilden elde edilen  dibenzo(5,6,7,8)barrelene-2-3-
dikarbonitril kullanilarak elde edildi. Bu {iriinler bir cok solventte ¢oziiniir. Metal yada metal
tuzlan ile bis(p-tertbutilfenil) maleonitrilden direkt olarak elde edilen 26 bilesigi 1-5 den daha
¢Oziiniirdiir 27-35 %15-45 verimle elde edildi. Alkilamino, alkoksi, alkiltia-substitiie edilmis
maleonitriller gibi baslangic maddeleri, monoklor ve diklormaleonitrillerle alkilamin,

sodyum alkoksit ve sodyum alkilsiilfiiriin reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

Giiclii elektron cekici iki siyano grubu nedeniyle siibstitiisyon reaksiyonlari oldukga kolay
gerceklesir. %23-67 verimle elde edilen 36-44 bilesikleri, molekiil icinde elektron verici ve
cekici gruplarin birlikte baglanmasi agisindan ilgingtir. Nitro grubu iceren 45-51 bagslica
floresans ozelligini sinamak ic¢in sentez edildi. 8 siilfiir iceren 52 ilk kez 1960 da sentez
edildi, hemen ardindan metal iceren 53 tetra(l,4-ditiasiklohekzen) TAP ler elde edildi.
Sadece oktalkiltia -siibstitiie TAP ler i¢in (52, 53 degil, 45-57, 58 icinde) 1,2 dimerkapto- 1-2
disiyanoetilenin disodyum ve dipotasyum tuzlan sik sik kullanilir. Bu dinitriller oktaalkiltia-

stibstitiie maleonitrilleri tiretmek icin alkil tuzlariyla reaksiyon verirler. 53-56 elde etmek igin
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metal tuzlar1 veya metallerle dogrudan reaksiyona sokuldu veya 52 gibi metalsiz TAP, tirtini
amonyak gaziyla diimino tiirevlerine doniistiiriilerek elde edildi. 55’ten Mg un cikarilmasiyla

metal icermeyen 57 elde edildi (Schramm ve Hoffman, 1980).

Dort kalay atomu iceren yildiz seklinde TAP, 60, 58’ den 59’a gecerken %55 verimle koyu
yesil-siyah igne kristaller seklinde elde edildi ve yapis1 X-151m kristalografisiyle tayin edildi
(Velazquez vd., 1990). Sandalye konformasyonunun bir sonucu olarak herbir kalay atomu
farkli pirol halkalarindaki iki kiikiirte baghidir ve iki kalay TAP kiikiirt diizleminin 0.73
A" iizerinde, diger iki kalayda bu diizlemin 0,54 A" altinda yer alir (Sekil 2.7 ).

2.3.2. Bis(Dimetilamino)Porfirazinin Yan Gruplu Palladyum(Il) ve Platin(Il)
Kompleksleri

Bagl sistemlerde, elektron transfer calismalari, magnetik iletisimler dahil, kimya icersinde
genis bir alan kat ederken, coklu metal iyonlarini baglama yetenekli bu sistemlerin olusumuna
biiyiik ilgi vardir.Metal merkezlerinin(ligand) kat1 bir olusumu icin yapisal bir sekil olarak
metal iyonlar1 arasinda elektron transferine ya da magnetik degisime arabuluculuk etmek i¢in
potansiyelle birlikte tetraazaporfirin (porfirazin) makrosiklikden yararlanilir. Yiizeysel olarak
islevsellesmis porfirazinler, maleonitril koklerin sekil devri tarafindan hazirlanir ve biiyiik
halkali 6ziin icersinde koordine edilen bir metal iyonu yerine M’in oldugu ve pirollerin [3-
pozisyonu icin dogal olarak ¢oziilen islevsel gruplari A ve B’ nin sembolize ettigi formiile

M[pz(Ay;B4n)] sahiptirler.
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Sekil 2.8. Porfirazinlerin N-fonksiyonelli yan gruplari

Yan grup A alt gruplan genel olarak porfirazin ¢emberine eklenen (S,N,O) farkli atomlarini
icerir ve bir dis halkali metal iyonu baglamak i¢in dizayn edilebilir. B gruplar, iiriinleri
kullanmish hale getirme,yeni elektronik, gorsel ve tekrarlanabilir 6zellikleri tanitmak, ya da
istenilen bir eritme vermek icin dizayn edilebilirler.Burada; tek bir yiizeysel
bis(dimetilamino) islevselligine, M[pz(NMe,)2;(n-pr)s], M=2H,Mg(II),Ni(II),Cu(Il),Mn(II)
sahip olan simetrik olmayan porfirazinleri goriiyoruz. Bu porfirazinler igersindeki yan
gruplarin (NMey); alt gruplari, metal bagh selatlar tetrametiletildiamin(tmen) ve tetrametil-o-
fenildiamin(tmopda)’ya benzer ve bir Pd(Il) bagh porfirazin dimer dahil yan gruplar olarak
(NMe,)o:MS,(M=Pd, Pt) metallesmis porfirazinler de hazirlanmistir..
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2.4.Kalip Etkisi (Template Effect)

Seyreltik calisma prensibi ¢ok tercih edilen bir yontem durumunda olmadigi i¢in, arastirmalar
bu yonteme alternatif bulma iizerine yogunlasmistir. Sonunda, metal iyonlar1 varliginda
kaynasma reaksiyonlar1 yapildigi zaman, iki molekiiliin aktif u¢larinin birbirlerine dogru
yonlenmesi ve istenen reaksiyonun gerceklesmesinin miimkiin oldugu bulunmustur. Bu

olaya“kalip etkisi” ad1 verilmektedir.

Polimer ve oligomer yapilardan kurtulmak icin sentez sirasinda metal iyonlarinin
devreye sokulmasi template etki olarak adlandirilir.Ortama ilave edilen metal iyonu gerekli
yonlendirmeyi  gergeklestirerek ~ halkanin ~ kapatilmasimi =~ saglar.Bu  olay1 soyle

Ozetleyebiliriz:

ﬁallp) a
- Kalip

SRS U Y A

o

" C|ﬁ0/\ /—\j/\
)

Sekil 2.9 Halka Kapatilmasi

Oyle reaksiyonlar vardir ki, metal iyonu olmaksizin gerceklesmesi neredeyse
imkansizdir.Kalip etkisi molekiil i¢ci ve molekiiller arasi olmak iizere iki tiire ayrilabilir.
Molekiil i¢i, veya endo-template olarak bilinen reaksiyonlarin en {inliisii “fermuar”

reaksiyonu olarak bilinen molekiil i¢i amid transferidir.
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Sekil 2.10. Molekiil i¢i amid transferi

Bu reaksiyonda, tersiyer amid grubunun uzagindaki amin grubundan baz yardimiyla bir
proton koparildiktan sonra, sistem i¢indeki diizenlenmeler sonucunda eksi yiik daha pozitif
karakterli olan amid azotuna gelmekte ve bagin kirilmasi ile burada yeni bir amin anyonu
olugmaktadir. Bagin kirtlmasi, amid grubunun uzaktaki amin azotuna gdo¢mesi anlamina
geldigi icin, amid grubunu birbirinden ¢ok uzak olan noktalar arasinda tasitmak miimkiin
olmaktadir. Bu reaksiyon halkali bir bilesik iizerinde yapilirsa, halkalarin biiyiitiilmesi

olasilig1 kargimiza ¢ikar.

CHZN

[CHZ N
( ﬁ fermuar reaksiyonu
M—c
(CHIm -~ 1l MH—
/ = H

=
H_. M RN
= (CHZIm (I:IJ

Sekil 2.11 fermuar reaksiyonu
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Bu Ornekte goriildiigii gibi, halkanin disinda bulunan amin grubu, fermuar reaksiyonu
sonucunda halkaya katildigindan halka 6ncekine oranla m+1 daha fazla iiye icermektedir. Bu
olaylar tekrarlanabilirse halkalarin giderek biiylimesi s6z konusu olabilir. Olay1r sematik

olarak soyle ozetleyebiliriz:

0-0-C

Sekil 2.12 Halkalarin biytimesi

Molekiil i¢i yonlendirme etkisine bir 6rnek daha verelim. Bir hidrazidin potasyum tuzu ile
dihalojeniir kaynastirildigt zaman halkali bir hidrazin tiirevi meydana gelir. Bu bilesik
dietilsiiksinat ile reaksiyona sokulursa bir amid olusur. Bunun indirgenmesi ile azotlar
arasindaki bag da kopacagindan yeni ve daha biiyiik bir halka elde edilir. Burada, ilk reaktif
olan dihalojen bilesigi, molekiildeki azotlarin birbirine yaklagmasin1 saglayarak molekiil ici

kalip etkisi gostermistir.

R 0] Br CH2
/R (CHn HsO CHo et siiksinat
_ + — (CH2)I’|1 ITIH
K Ny | KB G—NH  EtOH
N
N o o _CHo H, o
K r /CH2
cHn
Raney Ni \ ,\1 /CH2
CH2/ C
CHy l]/HZ
/ NH/\CH2
(CH,)n |
CH

\CHQ/ NH—_ 2

Sekil 2.13 Molekiil i¢i kalip etkisi
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Molekiiller arasinda olusan kalip etkisi olarak Ozetleyebilece§imiz ekso-template
reaksiyonlarinda bir makrohalkaya yapilan ilave sonucunda yeni bir makrohalkanin olusmasi
ve eski makrohalkadan bir par¢anin yenisi ile yer degistirmesi s6z konusudur. Olay1 su

sekilde sematize edebiliriz:

Sekil 2.14 Molekiillerarasi kalip etkisi

Bu amagla kullanilan maddelere metalloid bilesiklerini 6rnek verebiliriz. Metalloidler olarak
kalay ve silisyum bilesikleri daha sik kullanilmaktadir. Bunlarin 6zelligi donor atomlarla ve
alkil gruplanyla etkilesebilmeleridir. Dontr atomla koordinasyon benzeri bir etkilesime

girdiginde bunlar1 reaksiyona girecek sekilde tutabilir, yani kalip etkisi gosterebilir.

/7 N\ R R N "o ,/5)
R O O T Sh
I( o 0 7N\
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Sekil 2.15 Metalloidlerin kalip etkisi

Yukarida gosterilen reaksiyonda, metalloid bilesigi olarak dibutil kalay (IV) oksit
kullanilmigtir. Bunun etilen glikol ile reaksiyonu kalay atomlar1 bulunan bir 6nciil makrohalka
verir. Alkol gruplar iizerine onlarla reaksiyona girmeye istekli olan izosiyanat bilesigi ilave
edilirse, iiretan tiirevleri olusur. Bunun hidrolizi ile istenen makrohalka kolayca elde
edilebilir. Bu reaksiyonda, hidroliz asamasimma kadar olan tepkimeler nispeten daha

zordur,ancak makrohalkanin elde edilme asamasi olan hidroliz kismi son derece basittir.

2.5.Porfirazinlerin Kullamim Alanlar:
Metallo-porfirazinlerin  elektrografik kayit, manyetik toner miirekkebi, molekiiler

fotovoltaiklerde, optik 151k diigmelerinde kullanimlar1 s6z konusudur. Porfirazinler, fotostabil
151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Bunlar IR goriiniir bolge ve yakin IR alaninda
absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 1s1k filtrasyonu i¢in 560-620 nm alaninda
absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinlerin

polimetilmetakrilattaki karisimi tizerinde c¢alisilmistir. Metalli porfirazin olarak Mg (II),
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Pd(II) ve Cu (II) metallerinin etanol ¢ozeltisi lazer yapiminda 1giklandirici olarak

kullanilmastir.

Metallo-ftalosiyaninlerde (MPc) katalitik aktivite merkezi-metal iyonuna baghdir.
MPc’lerden CoPc ve FePc’lerin daha iyi katalitik aktivite goOsterdigi saptanmistir.
Porfirazinlerin diger tetrapirol tiirevlerine gore daha kararhi katalizér oldugu goriilmiistiir.
Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik rediiksiyonu Co(Il) tetra-2,3-
piridinoporfirazin kullanilarak gercekleslestirilmistir (Thamae ve Nyokong, 1999).

Tetrametil kuarternize Sekil 2.16 da 2 bilesigi singlet oksijenin olusumu i¢in muhtesem bir

photosensitizer’dir (Sakellariou vd., 2000).
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Sekil 2. 16 Porfirazin photosensitizer (1s18a duyarli)

Simdiye kadar fotodinamik tedavide, 1518a duyarli bir madde (photosensitizer) olarak
porfirazinlerin  kullamilmasin1  amaglayan  c¢alismalar  vardir.  Asetilen  siibstitiie
tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin, dialkinil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino —4,5-disiyano benzen
arasinda gerceklesen iki basamakli bir reaksiyon sonucu elde edilir (Sekil 2.17). Elde edilen
bu yap1 yakin IR bolgesinde absorpsiyon gosterir. Yapilan calisma sonucunda sentezlenen bu
maddenin fotooksidasyon o©zelligine sahip oldugu ve ileride fotodinamik terapide

photosensitizer olarak kullanmak icin umut verici bir madde olmustur (Mitzel, vd., 2001).
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Sekil 2. 17 Siibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin

Bagisiklik sistemi hastaliklari, AIDS, kan kanserleri, organ nakli reddi gibi hiicrelerin hizli
cogaldigr hastaliklarda porfirazinlerin ve diger tetrapirol tiirevlerinin faydali roller
istlenebilecegi diisiiniilmektedir. Isikla harekete gecen bu ilging molekiillerin ileride ¢cok daha

genis bir kullanim alanina sahip olacag diisiiniilmektedir.

Katyonik porfirinik makrosiklikler biyolojide, tipta, katalizor ve materyal olarak kullanim
alanina sahiptirler. ZnPz**’nin pH=7de, farkli DNA konsantrasyonlar1 ile titrasyonu
yapilarak absorbanslarmin degisimi incelenmesi sonucunda DNA ‘ya baglandigi

gozlenmistir. (Anderson vd., 2000)
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Sekil 2.18 Tiimorlerin tedavisi i¢in biomedikal olarak kullanilan gdpz ve yukarida tiimorlii

hiicreler goriilmekte.
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Nonlineer optik (NLO) fotonik ve optoelektronik alaninda onemli bir konudur. Bu is i¢in
arastirilan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin miikkemmel termal ve kimyasal stabiliteye
sahiptir. Asirt delokalize iki boyutlu ©- elektron konjugasyonu ile simetrik yapi ve iigiincii
derece optik nonlineerlik arasinda bir baglanti oldugu diisiiniilmektedir. Bazi porfirazin
germanyum tlirevlerinin ince filmler olusturularak iiclincii derece nonlineer optik
suseptibilitesi literatiirlerde ol¢iilmiistiir (Nalwa vd., 1999). Metalloftalosiyaninler printer ve
fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak kullanilmaktadir. Ikinci derece nonlineer optik
maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptdr gruplarin periferal konumlara
stibstitiisyonu gereklidir (Rojo vd., 1999; Tsai vd., 1999). Donor ve akseptor u¢ gruplari
arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin artmasiyla ikinci derece optik nonlineerligin

bu tiir sistemlerde belirli bir sekilde arttigi goriilmiistiir.

Ayrica bilginin elektronik olarak saklandigi hafiza birimlerini kiiciiltmek ig¢in ¢aligmalar
yapilmaktadir.Bununla ilgili bir fikir de ,her bir yiizeyi bir sira molekiilden olusmus, ¢ok
ince tabaka seklindeki hibrit organiksilisyum elemanlarin kullanilmasidir.Karsilasilan
problem ise silisyum {izerine bilgi yazilmasi sirasindaki zorlu yazma sartlarina
dayanabilecek organik molekiillerin bulunmasidir.Yapilan bir ¢alismada ,bitkilerdeki
klorofilde ve kandaki hemoglobinin oksijen tasiyan boliimii olan Hem grubunda bulunan
porfirin,bu amagla test edilmis ve porfirin molekiiliiniin 400°C a kadar cikan yiiksek
sicakliklarda trilyonlarca kez bilgi yazma ve okumaya dayanabildigi
gozlenmistir.Arastirmacilar ,kimyevi  olarak  silikon  yiizeye  baglanmis porfirin
molekiillerine gerilim uygulayarak bilgi tasiyan yiikler yazmislar ve silmislerdir.Ayrica
her bir hafiza elemam igin genelde bir bit olan bilgi depolamanin ii¢ bit kadar

artirilabilecegini tespit edilmislerdir.

21



DENEYSEL CALISMALAR

Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbondisiilfiir, biitanol, kloroform, metanol,
dietileter,aseton, etanol,magnezyum talasi, iyot, sodyumkarbonat (Na,COs3),1-bromoheptan,
sodyumsiilfat (Na,SO,), trifloroasetikasit, silikajel 60 (0,04-0,063), amonyak (%25), cinko
(IT) asetat, kobalt (IT) asetat, bakir (II) asetat Merck ve Fluka firmalarina ait saf ¢oziicii ve

kimyasal maddelerdir.

Kimyasal Cihazlar

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

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

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

4- TLC de UV-Vis model, 50 Hz UVP (Ultraviole Lamba) kullanild1 (YTU).

5- Distile su cihaz1 : Maxima Ultra-Pure Water

6- Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470

7-Elementel Analiz cihazi(YTU).
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3.1Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

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

4,9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmiis NaCN 30 ml DMF icersinde bulamag haline getirilir. Siddetli
karistinip distan buzlu su ile sogutarak 6,2 ml (7,6 g, 0,1 mol) CS, 10 dakika icerisinde
damlatilir. Buzlu su uzaklastinhip 30 dakika daha kuvvetlice kanstirilir. Koyu kirmizi-
kahverengi macun haline gelen balon muhtevasi yaklasik 100 ml oluncaya kadar isobiitanol
ile doldurulup iiriin ¢oziiniinceye kadar isitilir. Reaksiyona girmemis NaCN'ii ortamdan
uzaklagtirmak icin ¢ozelti sicakken siiziilir. Cozelti sogumaya birakildiginda uzun igne
halinde iiriin kristallenir. Cozelti az miktarda eter ile yikanir ve P,Os iizerinden kurutulur.
Verim 31 g (%90). Kristaller ic DMF molekiiliide icermektedir (Sekil 3.1).
)

DMF 1 |1| q- +
NaCN + (€S, ——> NC—C—SNa"3DMF

Sekil 3.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat

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

34,5 g (0,1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 ml CHCl5 da ¢oziiliip siiziildiigiinde koyu
kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicaklifinda 4-5 giin kendi haline agzi
kapali olarak birakildiginda iiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Coken kisim az
miktarda CHCI; ve eter ile yikanir. Metanolde ¢oziiliir, ¢okelti siiziilerek ayrlir. Stiziintiideki
metanol'iin % 1 uzaklastirilir. Soguk eter ilavesi ile olusan iirin bir gece sogutucuda
bekletilerek iiriiniin ¢okmesi saglanir. Limon sarist kristaller olusur (Sekil 3.2). Su ve
metanolde hafif, etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢oziiniir. Dietileter, benzen ve CHCl; da

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

3 NG I g
| CHCL :
MNC- C-SMNat 3DNF —_—
N S et

Sekil 3.2 Ditiyomaleonitrildisodyum tuzu
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3.1.3. 1,2 Bis(heptiltiyo) Maleonitril SENTEZI

1,86 g (0,01 mol) ditiyomaleonitril,disodyum tuzu ile 3,14 mL 1-bromoheptan (0,02 mol)
50 mL aseton icerisine alinarak N, atm de 21 saat refliikks edilidi. Olusan ¢ozelti siiziilerek
ayrildi. Sivi kisim ugurularak yagimsi kalinti kloroform fazina alindi ve bir gece reaksiyona
girmeyen maleonitrili uzaklastirmak igin buzdolabinda bekletildi ve kurutuldu. Olusan
cokelti(maleonitril  tuzu) siiziilerek ayrildiktan sonra kloroform uguruldu, sonra TLC ye
bakildi. Silikajel kolondan kloroform yiiriitiicii faz1 ile saflastirildi. Coziiciisii ucuruldu ve
vakum etiiviinde kurutuldu. Uriin sarims1 yesil renkte yagims1 madde. Kloroform,aseton ve
dietileterde iyi c¢oziinmektedir. Uriiniin formulii CsH3N,S, dir. Mol kiitlesi ise 338 g/mol

diir.Verim %77.Uriiniin UV, MS, IR ve NMR sonuglart ekte verilmistir.

ELEMENT C N S H
TEORIK 63,90 8,28 18,94 8,87
DENEYSEL 62,70 8,31 18,28 8,55
PN N S CN
Na—g CN
\/\/\/\ —
Br + S CN
PN N\
Na—S CN

Sekil 3.3 heptiltiyomaleonitril sentezi
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3.1.4.0ktakis (heptiltiyo) porfirazinato magnezyum sentezi( MgPz):

0,24g (10 mmol) Mg ve cok az I, kristali n-biitanol icinde N, atmosferi altinda 8 saat refliiks
edildi. Olusan gri bulanik ¢ozelti lizerine ligant(heptiltiyomaleonitril) ilave edilerek 12 saat
N, atmosferi altinda refliiks edildi. Olusan koyu mavi-lacivert cozelti(miirekkep gibi)
stiziiliir,siiztintiiniin ¢6ziiciisii evaporatdrde ucurulduktan sonra TLC ye bakildi. Metanolle
birkag kez yikandiktan sonra,tekrar TLC yapilarak vakum etiiviinde kurutuldu.
Kloroform,DMF,THF ve  dietileterde iyi ¢oziinmekte,metanol ve etanolde
coziinmemektedir. Uriiniin formulii C7,H;20NgSsMg dir. Mol kiitlesi ise 1376 g/mol diir.
Verim %80.Uriine ait UV,IR ve NMR sonuclari ekte verilmistir.

ELEMENT C N S H
TEORIK 62.79 8.14 18.60 8.72
DENEYSEL 60.68 7.90 17.96 8.10
S CN
\/\/\/
j + Mg(BuO), > MgPz

/\/\/\/S CN

Sekil 3.4 Oktakis (heptiltiyo) porfirazinato magnezyum ( MgPz)
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3.1.5. Oktakis (heptiltiyo) porfirazinato hidrojen sentezi(H,Pz):

Elde edilen MgPz (yaklasik 1,1 gram), 3-4 mL trifloroasetikasit ile 4 saat oda sicakliginda
karistirlldi. Mor siyah renge donen ¢ozelti buzlu su iizerine dokiilerek ¢okmesi saglandi.
Cokelti siiziilerek ayrildiktan sonra kloroform fazina alindi ve NHj3 ile nétiirlestirildi.
Kloroform uzaklastirilarak metanolle  yikandi ve vakum etiivinde P,0Os {iizerinden
kurutuldu.Mor renkli iiriin elde edildi(sekil 3.5) THF ve kloroformda ¢oziiniirken,metanol ve
etanolde ¢oziinmemektedir. Uriiniin formulii C7H;22NgSs dir. Mol kiitlesi ise 1354 g/mol
diir. Bilesik teorik olarak %63.81 C,%18.90 S,%9 H ve %8.28 N icermektedir. Verim %45.

Uriiniin UV ve IR sonuglar1 ekte verilmistir.

Sekil 3.5 Oktakis (heptiltiyo) porfirazinato hidrojen (H,Pz)
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3.1.6.0ktakis [heptiltiyo] porfirazinato kobalt(Il) Sentezi (CoPz)

1,354 g (1 mmol) metalsiz porfirazin 1,45 g (1 mmol) kuru Co(CH3C0OO),.4H,0 nin 20 ml
etanoldeki ¢ozeltisi argon gazi altinda ilave edilir. 12 saat geri sogutucu altinda, argon gazi
varliginda refliiks edilir. Olusan {iiriin siiziiliir,klorofom ile yikanarak porfirazin alinir .
(Artan Co(CH3COQ), tuzu kloroformda c¢oziinmez). Coziicliler evaporatdorde tamamen
ucurulur. Elde edilen kalinti metanolle yikanarak,TLC ye bakildi ve vakum etiiviinde
kurutuldu. Sonugta mavi renkli iiriin elde edildi.(Sekil 3.6). C7oH20NgSgCo (Ma:1412 g/mol)
Bilesik teorik olarak %61.19 C, %18.13 S, %8.50 H ve %7.93 N icermektedir. Verim %48.

Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlarn ekte mevcuttur.

Sekil 3.6 oktakis [heptiltiyo] porfirazinato kobalt(Il) (CoPz)
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3.1.7.oktakis [heptiltiyo] porfirazinato bakir (IT) Sentezi (CuPz)

1,354 g (1 mmol) metalsiz porfirazin 1,40 g (1 mmol) kuru Cu(CH3;C0OO),.4H,0 nin 20 ml
etanoldeki c¢ozeltisi argon gazi altinda ilave edilir. 12 saat geri sogutucu altinda, argon gazi
varliginda refliiks edilir. Olusan iiriin siiziiliir,klorofom ile yikanarak porfirazin alinir.
(Artan Cu(CH3;COQ), tuzu Kloroformda ¢oziinmez). Coziiciiler evaporatorde tamamen
ucurulur. Elde edilen kalinti metanolle yikanarak TLC ye bakildi ve vakum etiiviinde
kurutuldu. Sonucta mavi yesil renkli iiriin elde edildi.(Sekil 3.7). C72H20NgSsCu (Ma:1416
g/mol) . Bilesik teorik olarak %61.01 C, %18.13 S, %8.47 H ve %7.90 N icermektedir.

Verim %41. Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlar ekte mevcuttur.

Sekil 3.7 oktakis [heptiltiyo] porfirazinato bakir (II) (CuPz)
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3.1.8.oktakis[ heptiltiyo] porfirazinato cinko (II) Sentezi (ZnPz)

1,354 g (1 mmol) metalsiz porfirazin 1,41 g (1 mmol) kuru Zn(CH3COO),.4H,0 nin 20 ml
etanoldeki c¢ozeltisi argon gazi altinda ilave edilir. 8 saat geri sogutucu altinda, argon gazi
varliginda refliiks edilir. Olusan {iriin siiziiliir,klorofom ile yikanarak porfirazin alinir .
(Artan Cu(CH3;COQ), tuzu kloroformda c¢6ziinmez). Coziiciiler evaporatdorde tamamen
ucurulur. Elde edilen kalinti metanolle yikanarak TLC ye bakildi ve vakum etiiviinde
kurutuldu. Sonucta mavi yesil renkli iiriin elde edildi.(Sekil 3.8, M=Zn). C7:H;20NsSsZn
(Ma:1417 g/mol) . Bilesik teorik olarak %60.97 C, %18.06 S, %8.47 H ve %7.90 N

icermektedir. Verim %68. Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlari ekte mevcuttur.

Sekil 3.8 oktakis[ heptiltiyo] porfirazinato cinko (II) (ZnPz)
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SONUCLAR ve TARTISMA

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

Bu calismada porfirazin sentezi i¢in baslangic maddesi ditiyomaleonitril disodyum tuzudur
(Leznoff ve Lever, 1989). Ditiyomaleonitril disodyum tuzu kuru NaCN’iin karbondisiilfiirle
DMF icerisindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Molekiiliin  periferal konumlarinda
elektron verici hacimli S-dondr gruplarinin yer almasi, molekiiliin degisik fiziksel ve kimyasal
ozellikler gostermesini saglar. Ayrica tiyolat {lizerine farkli gruplar baglanarak siibstitiie

porfirazinler elde edilebilir.

Porfirazin halkasinin sentezi igin gerekli olan madde 1,2-bis-(heptiltiyo)maleonitril
bilesigidir.  1,2-bis-(heptiltiyo)maleonitril  bilesigi,disodyumtuzu  halindeki maddenin
bromoheptan ile aseton icersinde oda sicakliginda 21 saat siiren reaksiyon sonucunda
sentezlenmistir. Sentezlenen iiriin spektral yontemlerle karakterize edilmistir. Bilesigin FT-IR
spektrumunu inceledigimizde, 2929cm™ ve 2856 cm™ de alifatik gerilme titresimleri, 2209
cm” de keskin C=N piki goriilmiistiir. Ligandm ( 1,2- Bis-(heptiltiyo) Maleonitril) 'H NMR
spektrumunu inceledigimizde, 0.85 ppm de CHj3 gruplari,1.30 ppm de C-CH, -C ve 3.10 ppm
de S-CH; protonlarina ait kimyasal kayma degerleri goriilmektedir.(sekil 3.21)

Sentezlenen ligand magnezyum biitanolat icersinde 24 saat geri sogutucu altinda reaksiyona
sokulmustur ve koyu mavi renkli oktakis(heptiltiyo)porfirazinato magnezyum bilesigi elde
edilmistir. Elde edilen iiriniin kloroform icersindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda,
porfirazinin merkez halkasindaki m-n* gegislerine (a,—e€,) ait 349 B-bandi ve yine n-m*
gecislerine (aj,—¢, ) ait 675 nm’deki Q-band pikleri goriilmiistiir. FT-IR spektrumunda 2926
ve 2855 cm’ de alifatik C-H gerilim titresim piki ve 3412 cm” de H,O piki  goOriilmiistiir.
C=N pikinin(2209 cm™) kaybolmasi1 da bu yapinin olustugunu kanitlamaktadir.

Yapilan ¢alismada periferal posizyonlarda heptil gruplan igeren porfirazinler sentezlenmistir.
Oktakis(heptiltiyo)porfirazinato magnezyum bilesiginin metalsiz tiirevlere doniistiiriilmesi
genellikle kuvvetli asitlerle gerceklestirilmektedir. Bu kuvvetli asit H,SO4, HCI olabildigi gibi
trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organikasit de olabilmektedir.MgPzbilesiginin trifloroasetik

asit icersinde ¢oziinmesiyle mor renkli metalsiz porfirazin elde edilmistir. Ortamin pH’1nin
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notrallestirilmesi i¢in {izerine % 25 lik NHj ¢ozeltisi ilave edilmistir ve iiriin kat1 olarak elde
edilmistir. Bu maddelerin saflastirilmasi icin metanolle yikama yapildiktan sonra TLC de
maddenin yiiriimesi izlenmistir. Metalsiz porfirazine ait FT-IR spektrumunda merkezdeki
N-H" a ait gerilme titresimleri 3284 cm’ civarinda gozlenmistir. 2926 cm” ve 2855 cm™de

alifatik CH gerilme titresimleri elde edilmistir.

MgPz bilesiginin '"H NMR spektrumunda, SCH, ,C-CH, —-C ve CHj; gruplarina ait sirasiyla
3.40,1.30 ve 0.85 ppm de pikler goriilmiistiir.(sekil 3.22)

Metalsiz porfirazine ait karakteristik B band1 360 nm de goriilmiistiir. Iki degerlikli metallo-
porfirazinlerde D4y simetrisindeki cekirdek m- m* gegislerine tekabiil eden tek bir Q band ile
karakterize edilirken, metalsiz porfirazinler de bu gecis Dy, simetrisinden dolay1 yarilmakta
ve daha diisiik siddette biri daha uzun dalga boyunda digeri daha kisa dalga boyunda iki pike
yartlmaktadir. Bu caligmada metalsiz porfirazinin kloroform icersinde alinan UV-goriiniir
bolge spektrumunda karakteristik Q bandi 641 ve 713 nm de tespit edilmistir. Periferal
konumlarda bulunan heteroatom siilfiirdeki bag olusumuna katilmayan elektronlarin n—m*

gecisine karsilik gelen 490 nm’de bir absorpsiyon s6z konusudur.

Metalsiz porfirazin bilesiginin Co(CH3COO),, Cu(CH3COOQO); ve Zn(CH3COO), tuzlar ile
etanollii ortamda, argon atmosferi ve geri sogutucu altinda 50-60 °C’de 12 saat 1sitilarak

metalli porfirazin tiirevleri elde edilmistir.

CoPz bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 3350 cm’de nem piki, 2927cm™ ve 2878 cm™de
alifatik CH gerilme titresimleri elde edilmistir. Ayrica 600-750 cm’de S-CH, gruplari
goriilmektedir. CoPz bilesiginin kloroform icersindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B-

bandi ve Q-bandi sirasiyla 340 nm, 673 nm de goriilmiistiir.

CuPz bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 3354 cm™’de nem piki, 2924cm™ ve 2880cm™’de
alifatik (CH) gerilme titresimleri gozlenmistir. 600-750 cm’de  S-CH» gruplari
goriilmektedir. Bilesigin kloroform igersindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B-bandi ve

Q-bandi sirasiyla 345 nm ve 672 nm’de goriilmiistiir.

ZnPz bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 3303 cm™’de nem piki, 2927cm™ ve 2855 cm™’de
alifatik CH gerilme titresimleri gozlenmistir. 600-750 cm ™ de S-CH,  gruplarn
goriilmektedir. ZnPz bilesiginin kloroform igersindeki UV-goriiniir bolge spektrumunda B-

bandi ve Q-bandi sirasiyla 342 nm, 671 nm de goriilmiistiir.

CoPz,CuPz ve ZnPz  bilesiklerinin kloroform icerisinde alman UV-goriiniir bolge
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spektrumlar incelendiginde Q absorbsiyon bandlar1 671, 672 ve 673 nm de gozlemlenmistir.
Metalsiz porfirazinlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, Dy, simetrisinden dolayr Q
bandinda gozlenen ikiye yarilma, yeniden metalli porfirazin tiirevlerine gecildiginde

simetrinin D>, dan D4y a degisiminden dolay1 Q bandi tekrar tek pik haline ge¢mistir

Sonug¢ olarak, bu tez kapsaminda periferal konumlar1 heptil gruplan iceren porfirazinler
sentezlenmistir. 18 & elektron sistemine sahip diizlemsel yapidaki bu makrohalkalar ,hem
periferal hem de meso konumlarindaki dondr gruplar iizerinden modiiler sistemde
supramolekiiler yapilar1 olusturabilirler. Supramolekiiler sistemlerde genellikle yapt blogu
olarak kullanilan bu molekiiller ,hem yiiksek termal stabiliteye hem de amfoterik

ozelliklere sahip olmalarindan dolay1 endiistri,tip ve biyolojide kullanilmaya baslamistir.
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Sekil 3.9 1,2 Bis(heptiltiyo) Maleonitril bilesiginin UV spektroskopisi
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Sekil 3.10 Oktakis(heptiltiyo)porfirazinato hidrojen bilesiginin UV spektroskopisi
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Sekil 3.11 Oktakis(heptiltiyo)porfirazinato magnezyum bilesiginin UV spektroskopisi
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Sekil 3.12 Oktakis(heptiltiyo)porfirazinato bakir bilesiginin UV spektroskopisi
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