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OZET

Tetrapirolik makrohalka sistemlerinin iki ana yapisi porfirazinlerle fitalosiyaninleride igeren
tetraazaporfirinler ve porfirinlerdir. Porfirinler ve ftalosiyaninler oldukga iyi ¢alisilmalarina
ragmen, porfirazinler elli y1l 6nce ilk sentez edilmelerinden bu yana daha az ¢alisilmiglardir.
Suda ¢oziinen tiirevlerinin son zamanlarda etkin bir sekilde sentezlenmeya baslanmasiyla
porfirazin tiirevlerinin sentezi 6nem kazanmaya baglamigtir. Porfirin, ftalosiyanin ve
porfirazinler merkezi kavitelerinin igerisinde ¢ok ¢esitli metal iyonlarini1 koordine edebilirler.
Teraazaporfirinler porfirinlerden farkli olarak, mezo-azot atomu makrohalkanin elektronik
karakterini degistirir. Porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin elektronik karakterleri ve genis n-
sistemleri periferal metal koordinasyonu ile birlestirilmesi, yeni spektroskopik, magnetik ve
elektronik 6zellikli komplekslerin hazirlanmasina izin verir.

Bu ¢alismanin amaci, periferal konumlarda sekiz adet 9-antrasenkarkoksilik asit grupu tagiyan
yeni bir porfirazin tiirevi hazirlanmasidir. Periferal konumlarda siibstitiie gruplar bulunan
porfirazinler ilging optik, manyetik ve elektronik 6zellikler sergileme potansiyaline sahiptir.

1,2-bis(hidroksietiltiyo)maleonitril bilesigi, disodyum tuzu halindeki baslangi¢ maddesinin 2-
brometanol ile mutlak alkol (etanol) igerisinde 3 giin siiren reaksiyonu sonucu elde edilmistir.
Magnezyum, n-propanol ve bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitrilin  siklotetramerizasyon
reaksiyonu ile magnezyum porfirazin (P4) elde edildi. Porfirazin tizerindeki OH gruplarinin
karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonuna sokulmasiyla antrasenkarboksi siibstitiie
porfirazinler elde edilmistir. MgPz’yi hedeflenen 9-antrasenkarboksi siibstitiie magnezyum
porfirazin, (P5)’e doniistiirmek i¢in 9-antrasenkarboksilik asit sekiz OH grubunun hepsinin
esterlesebilmesi igin disikloheksikarbodiimid varliginda kullanildi.

Oktakis(9-antrasenkarboksi) siibstitiie porfirizinato magnezyum merkezinde metal iyonlar
koordine eden porfirazinler hazirlanmasi i¢in uygundur. Trifloroasetik asit ile muamele
edilerek metalsiz porfirazin (P6) elde edildikten sonraki reaksiyonunda, ¢inko(II) asetat ile
reaksiyona sokulmasi ile (M=Zn (P7) metalli (MPz) porfirazin elde edilmistir. Elde edilen
iiriinlerin UV, IR, 'H NMR ve florasans emisyon spektrumlari incelenmis ve karakterize
edilmistir. Ayrica ANCOOH, MgPz ve MgAntPz’'nin floresans emisyon spektrumlar
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: porfirazin, tetraazaporfirin, 9-antrasenkarboksilik asit, floresans
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ABSTRACT

The two basic frames in tetrapyrrolic macrocyclic ring systems are porphyrins and
tetraazaporphyrins, which include phthalocyanines and porphyrazines. Although porphyrins
and phthalocyanines have been well studied, porphyrazines have received considerably less
attention since their first synthesis almost fifty years ago. With the recent introduction of
efficient syntheses of soluble derivatives, however, porphyrazines promise to gain in
prominence over their structural relatives. Porphyrins, phthalocyanines, and porphyrazines
coordinate an extensiverange of metal ions within their central cavities. In contrast to
porphyrins, meso-substitution of nitrogen it tetraazaporphyrins modulates the electronic
character of the macrocycle. Combining the electronic character and extended m-system of
phthalocyanines and porphyrazine: with peripheral metal coordination permits the preparation
of a wide variety of multimetallic complexes with novel structural, spectroscopic, magnetic,
and electronic properties.

In this work, our aim has been to prepare novel porphyrazines which include eight 9-
anthracenecarboxylic acid groups at their periphery. Peripherally-functionalized
porphyrazines have the potential to exhibit novel optical, magnetic and electronic properties.

The starting material, 1,2-bis(hydroxyethylthio)maleonitrile has been obtained from the
reaction of disodium salt, 2-bromoethanole and ethanol in three days. MgPz (P4) has been
synthesized through the cyclotetramerization reaction of magnesium and n-prophanol with
bis(2-hydroxyethylthio)maleonitrile. In order to convert MgPz to target macrocycle, 9-
anthracenecarboxy substitued porphyrazines (P5), 9-anthracenecarboxylic acid was used in
the presence of dicyclohexyldicarbodiimide to esterifize all the eight OH groups on the
porphyrazine molecule .

Oktakis(9-anthracenecarboxy) substitued porphyrazinato magnesium is suitable to prepare
porphyrazines with different metal ions in the core.The usual method of treatment with
trifloro acetic acid led to metal free derivative which was further reacted with zinc (II) acetate
to get metal porphyrazine (MPz, Zn (P7)). These new compounds have been investigated and
characterized by UV, FT-IR ve '"H NMR analysis methods. And also fluorescence emision
measurements of ANCOOH, MgPz and MgAntPz has been performed.

Keyword : porphyrazine, tetraazaporphyrin, 9-anthracenecarboxylic acid, fuorescence
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1. GIRIS

Son yillarda yapilan ¢alismalarda porfirazinler, diger tetrapirol tiirevler olan porfirin ve
ftalosiyaninler gibi hem bilimsel g¢alismalar hemde ileri materyal bilimi i¢in 6nemli
makrohalkalar olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar (Meyer vd., 2004). Bu grupta porfirinler,
magnetik ve katalitik 6zellikleri agisindan oldugu kadar biyomolakiiler sistemlerdeki rolleri
acisindan ¢aligilmalara konu olmuglardir. Tamamen sentetik materyeller olan fitalosiyaninler
pigment ve boya olarak kullanimlarinin yaninda, elektrografi, optik data depolama, gas
sensor, elektiriksel iletken, siv1 kristal, lazer teknolojisi ve tiimorlerin fotodinamik terapisinde
de kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin bu kadar genis kullanim alanlarinin olmas: genellikle

subsitiientlerinin baglanma sekillleri ve dogalarindan kaynaklanmaktadir (Gonca vd., 2004).

[VESW JN

Ftalosiyanin Porfirin Porfirazin
Sekil 1.1 Ftalosiyanin, porfirin ve porfirazin yapilar

Porfirin ve ftalosiyaninlerle sayisiz ¢aligmalar yapilmis olunmasina karsin, yaklasik yetmis yil
once ilk olarak sentezlenen ve benzer bir yapiya sahip porfirazinlerle cok daha az ¢aligilmigtir.
Son yillarda bu sistemlerle 6nemli sayida c¢aligmalar yapilmistir. Kati hal etkilesimlerinde
onemli bir rol oynayan soft S dondr atomlari igeren Hoffman’in oktakis porfirazin tiirevinden
baglarsak, giiniimiize kadar fiziksel ve kimyasal Ozellikleri agisindan ftalosiyaninlerle
karsilastirilabilecek gok genis bir porfirazin kimyasi olugsmustur. Periferal fonksiyonel gruplar
iceren porfirazinler yeni optik, manyetik ve elektronik &zellikler gosterecek ozelliklere
sahiptirler. I¢ kiiredeki gegis elementi iyonu molekiiler 6zellikleri tetikleyecek, degistricek ve
ayni1 zamanda kontrol edecek yeni yollar sunmaktadir (Akkus vd., 2001).

Son on yil igerisinde yapilan caligmalarda ftalosiyaninlerle paralel olarak sayisiz yeni
porfirazinler sentezlenmigtir. Periferal gruplarda ¢esitli fonksiyonel gruplar igeren

porfirazinler yeni optik, manyetik ve elektronik 6zellikler gosterecek potansiyele sahiptirler.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tetrapirolik Makrosiklik Halka Sistemleri

Porfirazinlerin (tetraazaporfirinler; TAP) dahil oldugu tetrapirolik makrosiklik halka
sistemleri porfirin ve fitalosiyaninleride igereren ¢ok genis bir grup olusturmaktadir. Bu genis
gruba porfirazinler ilk defa 1937°de sentezlenerek dahil olmuslardir (Cook ve Linstead,
1937). Ancak porfirazinler porfirinler ve ftalosiyaninler kadar ¢ok ¢alisiilmamiglardir. Son
zamanlarda bunlarin ¢dziiniir tiirevlerinin sentezlenmeye baslanmasiyla beraber etkin bir

sekilde porfirazinler 6nem kazanmaya baglamistir.
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Sekil 2.1 Porfirazin ve tiirevleri

Porfirazin kisa tanimiyla meso-tetraaza siibstitiie porfirin iskeletinden olusan, aromatik ve
tetrapirolik makrohalkalardir. Bu tanim igerisine porfirazinin kendisi (H,Pz), B-siistitiie ve
B.B-halkal tiirevleri girer (Sekil 2.1). Bunlar aza-metin képriileriyle baglanmis makrosiklik
yapilarin 5- veya 6- iiyeli alt-siklik tiniteler veya pirol-tipinde yapilardir (Sekil 2.2) (Kadish
vd., 2003; Kudrevich vd., 1996).
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Sekil 2.2 Porfirazin analoglari

Porfirazinler siibstitlie yapilarina gére siniflandirilabilir: tetraalkil(metil, tert-biitil veya daha
uzun alkil gruplar), tetraalkoksi veya fenoksi, tetraalkik(veya fenil)tiyo, tetraalikil —amino,
tetrafenil veya bunlarin siyano, nitro veya karboksi tiirevleri, oktaalkil(metil, etil, siklik veya
haacimli alkil), oktaalkiltiyo, octaariltiyo, oktaalkilamino, oktaalkoksi, oktafenil ve karisik
stibstitiie tiirevleri (Kobayashi vd., 2000). Bunlarin yaninda, siibsitiie grubu bulunmayan
porfirazinler, tetrakloro veya oktakloro gruplu porfirazinlerde vardir. Fakat ¢6ziiniirliikleri
diisiik oldugu ig¢in.fazla calisilmamiglardir. Porfirazinler, porfirinler ve fitalosiyaninler
merkezi kavitelerinin igerisinde ¢ok c¢esitli metal iyonlarin1 kordine edebilirler. Porfirinlerin

tersine porfirazinlerin meso-siibstitiie azotu makrohalkanin elektronik karakterini belirler.

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve genis m-sistemlerinin periferal
metal koordinasyonu ile birlesmesi yapisal, spektroskopik , manyetik ve elektronik olarak
yeni Ozelliklere sahip birgok yapilar hazirlanmasina imkan vermektedir. Tetrapirol tiirevli
makrosiklik bilesikler kararli yapilari ve konjuge n-sistemleri ile Kkatalitlk fonksiyon

gostermeye yatkin bilegiklerdir. Ayrica  yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron



delokalizasyonu gostermektedirler. Bu sayede tetrapirol tiirevleri elektrofotografi , optik veri
depolanmasi, fotodinamik terapide, nonlineer optik aletlerde, gas sensor, siv1 kristal, lazer

teknolojisi, boyar madde ve katalizor olarak kullanilabilmektedirler.

Metalsiz porfirazin H,Pz molekiiler olarak karsilikli simetrik bir yapida olup 18 m-elektron
sisteminde (8 ikili bag ve azot atomunda i¢ 2 p elektronu) diizlemsel yapidaki D5y, simetrisine
sahiptir. Porfirazin molekiiliinde C,-Cy araliklari, porfirin molekiiliindeki C,-Cg ile aymdir
(1,30-1,31 A°). Cy-N-Cy agisi, protonsuz azotta 106,9 A°, protonlu azotta yaklasik 111,7
A”dir. HoPz’de Cy-Npy, bagi uzunlugu 1,31 A® iken H,P’de bu bag 1,38 A° uzunlugundadir
(Sekil 2.3). Porfirazin halkasinda 4 tane p-N atomunun asit ortaminda baz 6zelligi ve imino
gruplariin bazik ortamda asit 6zelligi gostermesi, porfirazin halkasinin amfoter 6zelligini

gostermektedir (Stuzhin vd., 1996; Koprenenkov vd., 1995).
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Sekil 2.3 Metalsiz ve metalli porfirazinler

Porfirin halkasindaki dort meso-metin kopriilerinin dort aza-yapisiyla formal olarak degisimi
onemli farkliliklar olugturur. Olugsan makroaromatik bilesikler porfirin 6zelliklerinin ¢gogunun
yanisira yeni bir takim fizikokimyasal ozelliklerde gosterir. Pofirinlerin UV-goriiniir
spektrumlari mavi alanda 390-425 nm’deki Soret bandiyla kendini gosterirken, siibstitiie
olmayan porfirazinlerin elektronik spektrumlari 330-350 nm’deki Soret bandi ve 530-620

nm’deki Q-bandiyla kendini gosterir.



Baret ve Hoffman gruplari, porfirazin makrosiklik ¢ekirdegine dogrudan baglh heteroatomlar:
iceren g¢esitli porfirazin tiirevlerinin sentezi ve karakterize edilmesi ilizerine ¢ok sayida
calismay1 basarmislardir. Bu g¢aligmalar porfirazinoktatiyolat, tiyolat ve iki tetratiyolat ile
orneklendirilmiglerdir. Bu porfirazinler hem periferal bagh ligandlar vasitas: ile, hemde
merkezi kaviteleri igerisine metal atomlar1 baglanmasi sayesinde koordinasyon kimyasina
olaganiistii 6rnekler vermislerdir. Metal iyonunun ya iki digli S-CH=CH-S {initelerine yada S-
N-S birimleri iizerinden mesocep baglanma yolu seklinde olustugu agik¢a goriilmektedir.
Elektronca zengin bu porfirazinler olaganiistii UV-goriiniir bélge spektrumlari, elektrokimya,

manyetik 6zellikler vs. gosterirler (Anderson vd., 1998).

Uzun alkil zincirleriyle siistitiie porfirazin ¢alismalarida sivi kristaller ve Langmuir-Blodgett
yiizeylari uygulamalar1 i¢in yapilmistir. Ayrica hemiporfirazin olarak adlandirilan ve kutu
benzeri bir geometriye sahip farkl tiir porfirazin siniflarida sentezlenmistir. Bunlar Langmuir-
Blodget yiizeylerinin birlesiminde, merdiven polimerlerinde ve oligomerlerde kullanilmistir

(Lelj vd., 1992; Donzello vd., 1999).

Ftalosiyanin tag ter tiirevleri ¢ok iyi karakterize edilmis bilesiklerdir (Togashi vd., 1996). Tag
eter porfirazin sistemler {iizerine ilk ¢alismalar Imperial kolej ve Northwestern
tiniversitelerinde gergeklestirilmis, daha sonrada Hollanda da Nolte ve ¢alisma grubu bu tiir
bilesikler {izerinde yogun ¢alisma yapmuslardir. [(S;,03 Crown)s]Pz seklindeki bu
porfirazinler zengin ve ¢esitli koordinasyon kimyasi olusturmuslardir. Bunlarin, ftalosiyanin
tag-eter tiirevlerinden farki,  pofirazinlerin ta¢ eter gruplarina baglh metal iyonu
koordinasyonu UV-gériiniir bolge spektrumlari ve diger 6zellikleri tizerindeki derin etkisidir

(Liao ve Scheiner., 2002).

Porfirazinlerin ¢oklu, diizlem, konjuge m-sistemi, 26 7« -elektron igerir. Porfirazin i¢ halkasinin
18 m-elektronlu 16 tiyeli oldugu, yiiksek esdegerli CN baglarinin oldugu ve dort adet Cg==Cp
¢ift baglan kolayca goriilebilir. Bu molekiiler yapt kuvantum kimyas: ¢aligmalarindan ortaya
¢ikartilmigtir ve okta-etil ve okta-fenil siibstitiie metalli porfirazinlerin X-ray kristal yapi
analizleriyle belirlenmistir (Schaffer vd., 1973; Fitzgerald vd., 1992). Porfirazinlerdeki
aromatik m-sistemi ve onlarin metal kompleksleri yiiksek derecede manyetik anisotropi ve 'H
NMR spektrumlarinda buna bagh karakteristik ozellikler gosterirler. Cg-H protonlarinin
sinyali aromatik bolgede (CsDsN igerisinde H,Pz igin 9,24 ppm ve ZnPz i¢in 9,40 ppm)
gozlenmistir (Stuzhin, 1997; Makarova vd., 1999). i¢ halkada n-elektronlari tarafindan



engellenen NH protonlar: yiiksek alan bélgesinde (CsDsN igerisinde H,Pz igin —0,97 ppm ve
CDClsy’de —2,95 ppm) sinyal verir. Gortiniir bolgedeki ¢ok siddetli n-n* absorbsiyonu ile
belirlenen tipik UV-goriiniir spektrumlar1 porfirazinlerdeki genis konjuge m-kromoforunun

varhiginin delilidir.

Dort adet elektron ¢eken mezo-azot atomlarindan dolayr porfirazinler porfirinlerden daha
kuvvetli asidik o©zelliklere sahiptirler. DMSO’da H,Pz igin pK,;=12,36 ve H,P i¢in
pKa1=22,35 olarak elde edilmistir (Sheinin vd., 1985). Bunun sonucunda piridin gibi bazik
¢oziiciilerde yiliksek komplekslesme aktifligine sahiptirler (Berezin vd., 1985; Stuzhin, 1996).
Mezo-azot atomlar1 tek baslarina zayif bazik ozellik gosterirler. HoPz igin pKgs=-0,15.
olarak bulunmustur. Kuvvetli protik asitlerle tamamen nétrallesme reaksiyonlarina katilirlar
veya Lewis asitleriyle dondr-akseptér kompleksleri olusturabilirler. Porfirazinlerin ig
halkasindaki azot atomlarinin mezo-azotlarindan daha yiiksek net negatif yiike sahip
olmalarina ragmen, porfirinlerin yaptig1 gibi simetrik H4Pz"? katyonu olusturmasi olasi
degildir. Bunun nedeni mezoaza-siibstitiie porfirazinlerin sterik faktorler nedeniyle ig
kavitelerinin pofirinlere gore daha kiigiik olmasidir. Siibstitiie olmayan porfirazinlerde ise
icteki pirolik azotlarin protonlanmasi ve H,Pz™? katyonunun olusmasi (%40-%60 H,SOy4
¢ozeltisi ile) makrohalkanin aromatikliginin kaybolmasina ve hizli pargalanmaya neden olur.
(Berezin, 1986). Mezo-azotlarin protonlanmast ile olusan asitler H,PzH" ve H,PzH,"* daha
dayanmklidir (Khelevina vd., 1985). Porfirazin makrohalkas1 H,SO; ve CH;COOH/DMSO
¢ozeltilerinde solvoprolitik bozunmaya ugrar. Diger yandan %100 H,SO4, HSO3CI ve oleum
¢ozeltilerinde uzun siire kararhidir. Ozellikle 3d metalleriyle komplekslesmesi porfirazinlerin
dayanikliligim artirir. Metalli porfirazinler (M=Cu, Co, Ni, Zn) sadece sicak konsantre H,SO,4
de yavagca metalini birakirlar. (Khelevina vd., 2003; Berezin vd., 1986).

Porfirazinler yiiksek termal dayaniklihga sahiptirler ve 350°C’nin iizerinde  siiblime
olabilirler. Siibstitiie olmayan porfirazinlerin redox 6zellikler heniiz ¢alisilmamistir. Fakat
alkil ve aril siibtitiie metalli porfirazinlerin bilinen verileri, porfirazin makrohalkasinin
yiikseltgenmeye kars1 direngli oldugunu gostermektedir. Diger taraftan porfirinlere gore -

anyon radikalleriyle kolayca indirgenebilmektedirler (Ough vd., 1996; Stuzhin vd., 1999).

Porfirazin makrohalkasinin aromatik karakteri ve yiiksek kimyasal stabilitesi, onun kuvvetli
asitlerle, yiikseltken elektrofilik ve niikleofilik reaktantlar kullanarak periferal

modifikasyonunu miimkiin kilar.



2.2 Tetrapirolik Halkalarin Spektroskopik Ozellikleri

Yarim asirdir porfirin (P) ve porfirazin komplekslerinin spektroskopik o6zellikleri dikkate
deger oranlarda deneysel ve teorik ¢aligmalarin ilgi alami olmuslardir. Temelde bu ilginin
nedeni bunlarin fotosentez ve solunum gibi temel biyolojik proseslerde oynadiklari hayati
rollerdir. Bu sistemlerin lineer ve nonlineer 6zellikleri: molekiiler, elektronik, optikelektronik
ve fotonik alanlar i¢in materyaller dizayni, sentezi ve karekterizasyonu agisindan genis bir

sekilde incelenmistir (Liao ve Scheiner, 2002).

Meso-tetraaza siibsitiisyonun porfirazinlerin UV-goriiniir absorbsiyon bandlarindaki etkileri
bugiine kadar ¢ok iyi incelenmistir. Ornegin porfirazin kompleksleri énemli bir kirmiziya
kayma, m-n* gecisinin sebep oldugu, en diisiik enerjili Q-band1 ve azametin gruplarn
tarafindan,n-n* Soret band, alan1 gosterirler. Porfirin ve porfirazin ¢emberlerinin farkli dogast;
makrohalka merkezli yiik transferleri ile birlesik spektral 6zelliklerin yaninda, gegis metalleri
komplekslerinde gozlenen metal—ligand yiik transferi (MLCT) ve ligand—metal yiik
transferi (LMCT) gegislerinde kendini gosterir.

Metal porfirinlerin Q ve B bandlari Gouterman’in dort orbital modeli ile basarili bir sekilde
agiklanmigtir (Goutermen vd., 1963). Geg¢misten beri porfirinik iskelet i¢in siklik polien
modeli 6nemli bir rol oynamigtir ve porfirinler zayif Q ve kuvvetli B bandlarin1 anlamada hala
kaynak olarak gosterilmistir. Dort orbital modeline gére B ve Q bandlar1 en iist dolu orbital
i¢in (a;, ve ayy,) bir {ist ve en diisiik bos (eg)orbitaller arasindaki gegislere gore agiklanir. a'ju-
egl yakin bozulmasi a'5, -egl uyarilmig konfigiirasyonlar1 , B banda uygun bir yiiksek seviye
duruma ve Q banda algak ve seviye duruma sebep olan kuvvetli konfigiirasyon etkilesimlerine
rol agar. Karigan konfiglirasyon Q band zayifken, B bandi hemen hemen biitiin yogunlugu
kapsayacak sekilde goriilen tekbir elektron atlamalarimin atlama dipollerini birlegtirir. Bu
model ayrica porfirazinlerin optik 6zelliklerini agiklamak iginde kullanilmaktadir. Porfirinik
makrohalkadaki metin kopriilerinin aza siibsitiisyonu a;, ve ap, orbitallerinin tesadiifi
dejenarasyonunu 6nemli Ol¢iide kirar. Bu (a,u)l(eg)l ve (azu)l(eg)l konfigiirasyonlarinin
arasindaki etkilesimi bozar ve diisiik enerji gegisinin yasaklilik karakterini ortadan kaldirir.
Bu sayade, porfirazinlerde Q bandi artik zayif degildir (Baerends vd., 2002; Tran. T.H.-
Thi.,1997).



2.3 Porfirazinler

Monoazaporfirin (MAP) ve diazaporfirinlerin (DAP) tersine tetraaza porfirinler (TAP) Dy
simetrisine sahiptirler. Bunlarin yapilan ftalosiyaninin benzen gruplarn disinda benzerdir.
Buna gore ftalosiyaninler i¢in kullanilan sentez yollar1 porfirazinler ig¢inde kullanilabilir.
Porfirazin makrohalkasina giden biitiin sentez yollar1 (Sekil 2.4) maleik veya furmarik asit
tiirevlerinden elde edilen sintonlarin (synthons) siklotetramerizasyonuna dayanir (Khelevina

vd., 2000; Listead vd.,1950; Stuzhin vd., 2003).
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Sekil 2.4 Porfirazin iskeletinin sentezi

Baz1 metalsiz porfirazinler klorobenzen ve nitrobenzen gibi kaynama noktas1 yiiksek
¢oziiciiler igerisinde siiksinoimidinlerin 1sitilmasiyla dogrudan elde edilebilirler (Ficken vd.,
1955; Elvidge vd., 1955). Bunlarin yaninda son zamanlarda metalsiz porfirazinler genellikle
magnezyum porfirazinlerin asit kullanilarak metalsizlendirilmesiyle elde edilmektedirler. Her
birinde template etkisi nedeniyle kullanilan magnezyum iyonu asidik sartlar altinda
uzaklastirilmis ve Ni(Il) veya Mn(III) gibi paramagnetik iyonlar yerlestirilmistir.

Magnezyum porfirazin (MgPz), maleonitrilin Mg tozu veya magnezyum alkoksid ile

1sitilmasiyla elde edilebilinecedi gibi, siikstinomidinlerin magnezyum format ile 1sitilmasiyla



da dusiik verimlerde elde edilebilirler. Metalsiz porfirazinler, gesitli metalli porfirazinlere,
cogunlukla sicak DMF veya diklorobenzen igerisinde, bazilarida diisiik verime ragmen
maleonitrilin direkt olarak metal veye metal tuzlariyla birlestirilmesiyle hazirlanabilir.
(Fitzgerald vd., 1991). Yapilan c¢alismalarda Co, Fe, Mg, Cu, Mn, Ru, Os ve VO
komplekslerinin bu sekilde dogrudan sentezlenebildigi goriilmektedir. Bu metotda verimin
duigtikliigli, metallerin koordinasyon kiiresi igerisindeki diizlemsel yapisinin korunmasindaki

giicliikle ilgili oldugu goriilmektedir (Kobayashi 2000).
2.3.1 Siibsitiie Olmams Porfirazinler ve Metal Kompleksleri

Ilk kez Linstead ve Whalley tarafindan 50 yildan daha uzun bir siire énce sentezlenmis
olmasina ragmen diger bilinen porfirazinler arasinda en az ¢alisilan ve kullamlandir. Mg(II)
kompleksinin  (MgPz) metalsizlestirilmesiyle elde edilmistir.  Alternatif olarak,
siiksinoimidinin oksidizer olarak nitrobenzen varliginda sodyum formiyat ile 1sitilmasi

sonucunda diigiik verimle elde edilmistir (Sekil 2.5).

Nar
p M = Zn, Cu, Ni. Pd. Co, Fe,
N _M; N M) = Fe, Dy, Eu, Nd
Nf
s e
6

1

Sekil 2.5 Siibstitiie olmamig porfirazinlerin ve komplekslerinin sentezi
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Son zamanlarda Luk’yanets ve arkadaglari daha elverigli bir yol 6nermislerdir (Lukyanets
vd., 1999). Buna gore; siiksinonitril, lityum N,N-dimetilamino etilat (veya n-amilat), uygun
alkol igerisinde kaynatilir. Aneorobik sartlar altinda ilk Once indirgenmis tiirler;
tetraazabakterioclorin ve tetraazaklorin elde edilir. Daha sonra bunlar 80" C’de AcOH
icerisinde yiikseltgenerek H,Pz elde edilir(verim < %16). Magnezyum propilat veya biitilatin
tersine, maleodinitrilin diger metaller varhginda kondenzasyonu tatminkar sonuglar vermez
(%0,1 Cu(I) ve %2,5 Ni(I)). Diger yandan H,Pz’nin piridin veya DMF igerisinde metal asetat
ve klortirleri ile kaynatilmasi yiiksek verimde (>%80) Zn(II), Cu(II), Ni(II), Pd(II), Co(II)’nin
metal komplekslerini verir. MgPz’nin HCI ile asitlendirilmis DMF igerisinde 1sitilmasi Fe(II)
ve Fe(IIl) tiirleri olarak izole edilmis olan demir kompleklerini, [(Py),FePz], [CIFePz], verir.
Son zamanlarda Khelevina ve Voinov ilk lantanid [(acac)LnPz] komplekslerini
sentezlediklerini duyurmuslardir. H,Pz ve gecis metalleri (Mn(II), Co(II), Ni(Il), Zn(II) ve
Mg(Il)) tuzlan arasindaki reaksiyonlarin ilk detayli kinetik ¢alismalar1 Berezin, Khelevina ve
Stuzhin tarafindan yapilmistir. Bunlar porfirazin makrohalkasinin 6zellikle piridin gibi bazik
¢oziictilerde ¢ok yiiksek komplekslesme olusturduklarini ortaya ¢ikarmiglardir. Bu temelde
porfirininkinden (pK,;=22,35) 10 derece daha fazla olan H,Pz’nin N-H baglarinin yiiksek
asitliginden kaynaklanmaktadir (298 K’da DMSO’da H,Pz i¢in pK,;=12,36, pK:2=13,43). Bu
ytizden H,Pz’nin protonunun alinmasi1 hidroksid gibi kuvvetli bazlar gerektirir (Berezin vd.,

1981).

Mezo-azotlarin protonlanmasi UV-gériiniintir spektrumlarindaki Q-bandinin batokromik
kaymasmna neden olur ve bunlarin baziklikleri AcOH-H,SO; ¢ozeltilerindeki
spekrofotometrik titrasyonlarla belirlenir. Siibstitlie olmayan porfirazinlerdeki mezo-azotlarin
baziklik dereceleri su siraya gore artar. [ZnPz] (pKi=3,59) > [CuPz] (0,87) > [CoPz] (0,66) >
[H,Pz] (0,15) > [PdPz] (-0,53). HoPz'nin degisik asit ortamlarindaki stabilitesi iizerine yapilan
caligmalara gore porfirazin makrohalkasi solvoprolitik pargalanmaya ugrar ve stabilitesi
protonlanmanin yerine ve derecesine gére degisir. Protonlanmamig makrohalka [H,Pz] ve
mezo-protonlanmus formlart; [HoPz]H', [HoPz]H,™ igten protonlanmis formundan [H,Pz]"™
daha yiiksek stabiliteye sahiptir. Bir metal ile kompleks yapma porfirazin makrohalkasinin
stabilitesini artirir. Sadece kayda deger iyonik M-N baglarina sahip Mg(Il) ve Cd(II) hafif
asidik sartlarda (piridinde veya etanolde asetik asit ¢ozeltileri) bazsiz makrohalkasina disosiye
olur. Gegis metalleri kompleksleri o-baglanma ve m-geri baglanmas ile kuvvetlice stabilize
olur ve sicak konsantre H,SO4 gibi kuvvetli sartlar altinda solvo(hidro)prolitik disosiye olur.

Olusan bazsiz makrohalka renksiz bir iiriin vermek iizere bozunur. M(II) komplekslerinin
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disosiye stabiliteleri su siraya gore azalir. [CoPz] > [NiPz| ~ [PdPz] > [CuPz]| >> [ZnPZz] >
[MgPz] >> [CdPz]. Metalsizlestirme igin gereken sartlarda, ayrisma tersinirdir ve sadece
CdPz i¢in hafif asidik piridin ve DMSO’da denge stabilite sabitlerini elde etmek miimkiindiir
(Sekil 2.6) (Sheinin vd.,2004; Stuzhin vd., 1996).

e S o 1
bimolecular monomolecular
|

mechanism

!
l [M(soiviaX,] g
Y

Sekil 2.6 Porfirazin makrohalkasina metal ekleme makanizmalar.

Aromatik bilesikler i¢in normal oldugu sekilde, siibsitliie olmayan Cg-pirol pozisyonlar
tasiyan porfirazinler, B-siibstitiie tiirler vermek tlizere siibsitiiasyon reaksiyonlarina ugrarlar
(Sekil 2.7). Khelevina ve arkadaglart H,Pz ve metal komplekslerinin bromlama, klorlama,

siilfolama ve klorometilleme reaksiyonlarini ¢aligmislardir (Chizhova vd., 2001).

2.3.2 B,p-siibstitiie Porfirazinler

B.B-siibstitiie  porfirazinler =~ uygun maleik  dinitrillerin ve  benzer yapilarin
siklotetramerizasyonu ile yada siibsitiie olmayan veya [-siibstitiie porfirazinlerin periferal
modifikasyonu ile elde edilebilirler. B-alkil siibsitiie porfirazinleri (tetrametil, octametil,
tetrakis (tetrametilen)) ve metal komplekslerni (Mg(II) ve Ni(Il), Cu(Il) ve/veya Zn(II))
‘sentezlediklerini ilk kez Lintead ve arkadaglar1 duyurdular. Alkil siibsitiie maleodinitril ile
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R R
by B o S - §

X
Bra/AcOH or NBS inCHCly - 21 X'=Br,X=HorBr
SOCIk; or 8O,Cl; 22 X’=Cl1.X=HorCl
503, oleum or HSO4CI 23 X'=80gH, X =Hor SO4H

paraform, CISOzH; HO 24 X'=X=CH;0H

Sekil 2.7 H,Pz’nin siibstitiisyon reaksiyonlari

Mg(IT)alkolatlarin reaksiyonu Mg(II) porfirazini olusturur ve asitle metalsizlestirilebilir. Gegis
metalleri ile tekrar kompleksleri elde edilebilir. Sonralar1 Lukyanets ve arkadaslar tetra-tert-
butil-stistitiie [H,Pz(B-Bu)4] porfirazinleri ve izomerleri ile birlikte metal komplekslerini
sentezlediler. B-oktaetilpofirazin [H,Pz(B-Et)s] ve Mg(Il), Fe(II/III), Ni(IT), Zn(II) ve Rh(III)
kompleksleri, Zr(IV) ile Lu(Ill)’tin sandavi¢ kompleksleri, Ru(Il) ve Os(II)’un dimetalik
kompleksleri sentezlendi ve bazilarinin molekiiler yapilar1 X-ray difraksiyon ¢alismalar ile

aydinlatildi1 (Ricciardi vd., 1996; Ricciardi vd., 2000).

Khelevina ve Chizhova siibstitiientleri B-oktafenilporfirazinlarin para-fenil pozsizyonlarina
CF;COOH igerisinde Br, ile brominasyon, CH3COOH igerisinde HNO; ile azotlama,
HSO;CI igerisinde paraform ile klorometilleme, %100 H,SOy ile siilfolama veya HSO;CI ile
klorosiilfolama yoluyla yerlestirdiler. Ayrica fenil ¢emberlerindeki siibstitiientler daha da
gelistirilebilirler. Bu sekilde p-sulfonil tiirevleri [HyPz(B-PhSO,NRR’)g], p-klorosiilfonil
siibsitiie bilesiklerin [H,Pz(B-PhSO,CI)g] primer veya sekonder aminlerle reaksiyonu ile elde
edildiler. Oktakatyonik N-metilpiridinumil pofirazinler [H,Pz(B-PhCH, Py )], p-klorometil
tirevinin [H,Pz(B-PhCH,ClI)g] piridinle reaksiyonundan elde edildi. Oktakatyonik siilfonat
tiirevi [HyPz(B-PhSO3;H)s] ile birlikte bu bilesikler suda ¢dziiniir porfirazinleri olustururlar.

Porfirazin makrohalkasinin B-posizyonlarindaki siibsitiientler farkli makanizmalarla diger
gruplarla degistirilebilirler. Ornek olarak, elektron cekici mezo-azot atémlarmm varhig
porfirazin makrohalkasinin B-posizyonlarina niikleofilik ekleme reaksiyonunu miimkiin kilar.
Boylece P-kloro-siibsitiie porfirazinler NaOH ile muamele edilerek kolayca B-hidrokso

tirevlerine donerler. Bu bilesikler devaminda alkolatlarla reaksiyona sokularak J-
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alkoksiporfirazinlere doniistiirtilebilirler. Bundan baska B-kloro veya B-bromoporfirazinler
[HoPz(B-Cly)4], [HoPz(B-Br)s], NaF varhiginda CHCI5’de 1sitilmast ile tetrafloroporfirazinlere
[HoPz(B-F)s] ulasilir. B-bromoporfirazinlerin brom atomlar1 siyano, fenoksi, feniltiyo ve
feniletenil gruplan ile siibstitiie olabilirler. Dahasi [ZnPz(B-Br)s]’tin DMSO’da K,CO;
varliginda NaNO; ile muamelesi B-nitrit tiirevini [ZnPz(B-O-N=0)4] verebilir (Chizhova
vd., 1994).

[3-siibstitiisyonun porfirazinlerin asit-baz ve koordinasyon 6zellikleri iizerinde 6nemli etkisi
vardir. Elektron ¢ekici gruplarin etkileri 6zellikle 6nemlidir. B-halojen ve B-SOs;H gruplari
iceren B-tetrasiibstitiie porfirazinler, B-4-siilfofenil, B-4- nitrofenil, B-N-metil —4-piridinumil
gruplar igeren [-okta siibsitiie porfirazinler kadar ¢ok asidik pirol N-H baglar1 gosterirler.
DMSO’da  [ZnPz(B-Br)4] i¢in pK,=7,26, [ZnPz(B-Ph-4NO,)s] i¢in pK,;=4.95, [ZnPz(p-
Py:Me)gli¢in pK,=4,1 sonuglar elde edilmistir. Bu gibi B-siibsitiie porfirazinler proton-
akseptor ¢oziiciilerde ¢oziindiigli zaman kolaylikla tuz-benzeri tiirler olusturabilirler. Bunun
yaninda aym ortamda metal atomlar1 ile komplekslesme i¢in ¢ok aktifdirler. Mezo-azot
atomlarinin baziklik derecesi elektron ¢eken gruplar varliginda diiger. Buna gore [ZnPz(B-
Br)4]’lin mezo-azot atomlarinin ve Zn(II) kompleksinin pK, degeri bunlarin B-siibsitiiesiz
tiirlerinden olduk¢a diisiiktiir (Ricciardi., 1999; Andersen vd., 1999; Andersen vd., 2000;
Belviso vd., 2000).

2.3.3 B,B-indirgenmis Porfirazinler

Indirgenmis Cg=Cj baglari tagiyan porfirazinler mezo-tetraazasiibstitiie klorin, bakterioklorin,
izobakterioklorin olarak diisiiniilebilirler. Porfirazinatomagnezyum(Il) ve B-alkil siibsitiie
tiirevleri 25 piridinde 2 mol H; alir ve tetrahidrotiirevlerine 26 degisir (Sekil 2.8). Baslangigta,
yanhshkla B-tetrahidroporfirazin olarak adlandirilan irtinler 7,8-dihidroporfirazinlerden
ibarettir 27 ve AcOH ile metalsizlestirmeden sonra elde edilir. Kararli dihidrotriareno- ve
tetrahidrodiarenoporfirazinler 29-30, tetrametil-siiksinodinitril 28 ile fitalonitril veya 2,3-
disiyanonaftalinin karigik oranlarda kullanilmasiyla elde edilmistir (Sekil 2.9). Bu durumda,
B.B-hidrporfirazinin biitiin B-hidrojen atomlar1 metil gruplan tarafindan siibstitiie edilirler. Bu
sekilde bu maddelerin oksidasyona ugramalar1 6nlenmis olur. Lityum dimetilaminoetilat
varhiginda, dimetilaminoetanol igerisinde  tetrametil siiksinodinitrilin fitalodinitril ile
reaksiyonu 7,8-dihidrotribenzo porfirazini verir. Ek olarak, 7,8-dihidro trinaftoporfirazin 2,3-

disiyanonaftalenden elde edilir. Tetrametil siiksinodinitril ve fitalodinitrilin kinolin igerisinde
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Ni(Il) veya V(III) kloriir varliginda kondenzasyonu, dihidrotribenzo, 7,8,17,18- ve 2,3,7.8-

tetrahidrodibenzoporfirazinlerin hazirlanmasini saglar.

f,B-indirgenmis porfirazinlerin eldesi yolunda diger bir orjinal yaklagim pirol Cg=Cg

baglarinin dienofilik karakterini kullanmaktir. Buna gore siibstitiiesiz porfirazinlerin antrasen

TR PO
Reess »sw

R R H
R=R' = H or Me. R{*f Nié<w
R R = H Me
R+ R = -(CHy)e- NH N=( H
N N
3y /
N H
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Sekil 2.8 Porfirazinlerin hidrojenlenmesi
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Sekil 2.9 Stabil hidroporfirazinlerin sentezi
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veya tetrasen ile Diels-Alder reaksiyonu klorin, bakterioklorin veya izobakterioklorin tiirii
yapilara gider (Sekil 2.10). Bu sekilde, B.B-hidroporfirazinlerdeki Cg atomlar1 ve onlarin sp°
hibridlesmesine sahip  p-siibstitiie tiirevleri makrosiklik m-kromofor ile birlesmesinden
ayridir. Bu olayin UV-goriiniir spektrumlar: iizerinde etkisi vardir. Bu sekilde, 7,8-dihidro ve
ozellikle 7.8,17,18-tetrahidroporfirazinlerin  Q-bandinin ikiye ayrilmasi batokromik ve
hipsokromik kaymalar yiiziinden daha fazladir. Komsu posizyonlarinda indirgenmis halkalara
sahip 2,3.,7,8-tetrahidroporfirazinlerin Q bandinin maksimumu hipsokromik olarak kayar ve

ayrilmasi oldukga kisadir (Makorova vd., 1999; Makorova vd., 2003).

\ \ ‘ i N._-—( ji'zi
\ R :P,_]

\

ACt; [ 1.2.4-P1Cl M
130°C

Sekil 2.10 Diels-Alder reaksiyonunda porfirazinin dienofil 6zellik gostermesi
2.3.4 6 m-elektronlu Heterosiklik Halkalar1 Baglamis Porfirazinler
2.3.4.1 6 iiyeli N-heterokalkalar Baglamis Porfirazinler

6 iiyeli N-heteroarenleri (pirido ve pirazinoporfirazinler) baglamis porfirazinler, azasiibstitiie
ftalosiyaninler ve bunlarin benzohomologlari (kinolino-, kinoksalinoporfirazinler vb.) olarak
tamimlayabiliriz. ilk kez Linstead ve arkadaslarn tarafindan hazirlanmiglardir. Bunlarin
ozellikleri genelde ftalosiyaninler ile aymdir. Bunlar uygun 6-iiyeli N-heterohalkamin orto-
dikarboksilik  asitinden  (nitriller =~ veya  diiminoimidler) tiiretilen  sintonlarin
siklotetramerizasyonuyla kolayca elde edilirler.  Ftalosiyaninlere gére azaanaloglar yiiksek

oksidasyon ve diisiik indirgenme potansiyelleri gosterirler.
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Ftalosiyanin azaanaloglarindaki porfirazin makrohalkasi asit ortamindaki hidroprotolitilik
parcalanmaya kars1 daha dayanikhidir. Halkalanmig 6-iiyeli N-heteroarenlerin periferal 6-n
elektron sistemleri, merkezi 16-iiyeli porfirazin =n-kromoforu ile konjugasyon igin
fitalosiyaninlerin benzoid sisteminden daha az uygundur. Sonug olarak, azaanaloglarin UV-

goriiniir spektrumlarindaki Q-bandinin yeri hipsokromik olarak kayar.
2.3.4.2 S5-iiyeli Heteroarenler Baglamis Porfirazinler

Son on yil igerisinde, 2,3-pirol, indol, imidazol, 2,3-furan, 4,5-oksazol ve 4,5-tiyazol ile
halkalanmis porfirazinler Japon kaynaklarda duyurulmustur. Sentezleri ve fizikokimyasal
Ozellikleri hakkinda detayli bilgi verilmesede, optik kayit ve yiik iireten materyaller olarak
kullanim potansiyellerinden bahsedilmigstir. Bilimsel literatiirde sadece f,B-halkali imidazol,
tiyofen, tiyadizol ve 1,2,5-selenodiazol halkalari baglanmis porfirazinlerin sentezleri ve

spektroskopik ozellikleri detayh agiklanmugtir.

5-liyeli  heteroarenler baglamis maleodinitriller birgok nedenden dolayr Linstead
makrohalkalagsma reaksiyonlarina 6-iiyeli heterohalkalardan daha az meyillidirler. Bunun
birinci nedeni geometrik nedendir. Buna gore, iki S-iiyeli grubun birbirine baglanmasi sterik
gerilme olusturmaktadir (Sekil 2.11). ikinci olarakta; 5-iiyeli halkada pirolik N-H grubu varsa,
bunun protonsuzlastirilmasi anyon olusumuyla sonuglanir. Elektron ¢eken gruplar dinitrilin
siklotetramirizasyon i¢in aktifligini artirirken, elektron donér gruplar aktifligi diistirdiigii i¢in

bu anyon diisiik aktiflige sahip olur.

Sekil 2.11 5-iiyeli heterohalkanin baglanmasinda sterik gerilimi.

5-iiyeli heterohalkal1 porfirazinlerin 6nemli bir 6zelligide, izomerler arasindaki biiyiik yapisal
farkliliktir. Tekli ve ¢ift bagh klasik kararli yapilar 2,3-halkal tiirler i¢in Linstead tarafindan
belirtilmistir (Sekil 2.12). 3.,4-izomerlerinde baglanmis halkalardan en az bir tanesi

ciftlesmemis elektronlar i¢eren iki atom igerir ve bu yiizden kararsizdir.
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Sekil 2.12 5-iiyeli heterohalkalar tagiyan porfirazinlerin genel yapilari.

Nemykin ve Kobayashi mono-3,4-tienoporfirazin 37 igin Diels-Alder reaksiyonu
Onermislerdir ve bunu bisiklik tiirler 38 ilizerinden dikarboksi-siibsitiie fitalosiyaninlere 39

dogru 3.4-tiyofenin ¢evrimi i¢in kullanmiglardir (Sekil 2.13).

WOOC
COOMe

Y QTG
SR T SR SR

Sekil 2.13 3,4-tienoporfirazilerin Diels-Alder reaksiyonu

Tiyofen halkasindaki iki karbon atomunun N-atomlariyla siibsitiiasyonu dienik MO’nun
enerjisini diigtirtir ve 1,2,5-tiyadiazoloporfirazinler siiblime olabilen kararli tiirler olarak
ortaya ¢ikar. Dimaleodinitrilden bagslayan tetraporfirazinlerin (1,2,5-tiyadiazolo) verimli
sentezleri Ercolani, Stuzhin ve arkadaglari tarafindan detayh incelenmistir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 Tetra(1,2,5-tiyadiazalo)porfirazinlerin sentezi

2.3.4.3 7-iiyeli Halkalar Baglamis Porfirazinler

Dibenzoilmetan ve 40’dan hazirlanan dinitril 55, Linstead metoduyla Mg, Li ve Na alkolatlar
varliginda kolayca makrosiklik kompleksleri 56, 57 verirler. Bunlar kolayca direk olarak veya
ara lrlin bazsiz porfirazinler olusturarak gegis metalleri komplekslerine doniistiilebilirler

(Sekil 2.15).

1,4-diazepin halkas1 agik konjuge sistemde 6 m-elektron tasir ve bu yilizden aromatik degildir.
Diger yandan, porfirazin makrohalkasina baglanmis olmas: aromatiksi (quasiaromatik) olarak
algilanmasina neden olur. 6H formundaki diazapin halkalarindaki N-atomlarinin tek
elektronlar1 makrosiklik diizlemi ile esdiizlem (coplanar) degildir ve karakteristik diigiik
seviyeli n m*ge¢islerine neden olur. Bu Q-banddan siddetli kirmiziya katmis Q,-bandi olarak
goriiniir. 1,4-azepin halkalarinin tautomerik formu merkezi metal ve ¢oziicii 6zelliklerine
duyarlidir. Buna bagh olarak, Mn(II) ve Na(I)’nin tersine Mn(III) ve Li(I) kompleksleri 1H
formunda 1.4-diazepin halkalar1 57 tasirlar. Bu halkalar, Q,-bandlarinin olmamasiyla ve
batokromik olarak daha ¢ok kaymis Q-bandiyla karakterize edilirler. Diazepin halkalarinin
%98 H,SO, igerisinde  protonlanmasi yar1 aromatik diazepinyum halkalar1 tasiyan
tetrakatyonlarim 58  verir.  6H-tautomerinin  1H-toutomerik catyon-radikaline 59
doniistiiriilmesi, makrohalkanin elektrokimyasal yiikseltgenmesiylede olur (Rodriguez ve

Stuzhin., 2004).
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Sekil 2.15 Tetra(1,4-diazepino)porfirazin sentezi ve tautomaerik, asit-baz ve redoks siiregleri

2.4 Heteroatom Siibstitiie Porfirazinler

Ozellikle, makrosiklik yapiya periferal konumlarda S, N, O gibi heteroatom igeren
porfirazinlerin sentezi ile zenginlestirilmigtir Porfirazinler periferal konumlarda siibstitiie
oldugu zaman oldukga iyi ¢6ziinmektedirler. Ornek olarak, oktakis (dimetil amino)porfirazin
hekzandan metanole kadar birgok yaygin solventte ¢oziinmektedir (Sekil 2.17). Oktakis
(dimetil amino)porfirazin elektronca ¢ok zengindir. Bu bilesik asidik sartlar altinda hava ile
veya mangandioksit ile seco-porfirazine yiikseltgenebilir. Bu maddenin yapisi X-151m1
kristalografisi ile aydmlatilmigtir. Oktakis (dimetil-amino)porfirazinato ¢inko(II)’nin
mangandioksit ile oksidasyonu, reaksiyonun stokiyometresine gore seco- yada trans-diseco
porfirazinleri vermistir ($ekil 2.18). Bir Me,NC=CNMe, iinitesinin kopmasi seklinde
gozlenen bu oksidaston hekzapropil (dimetil-amino) porfirazinato g¢inko(Il) iginde tespit
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edilmigtir. Bir X-151m kristalografi ¢alismasi, ¢inkonun aksiyel koordinasyon kopriisii ile bir

dimer olusturdugunu géstermistir.

N,

-
wﬁl ,%m.,

Sekil 2.16 Oktakis (dimetilamino) porfirazin

Nide, o
= % “H-
N
N CHyCOH e,

Sekil 2.17 Oktakis (dimetilamino)porfirazinin hava ile seko-porfirazine yiikseltgenmesi.

Oktakis (dimetilamino) porfirazinin IR spektroskopisi ve X-1smi kristalografisi ile yapilan
kesin bir sekilde ortaya konulmus TCNQ ile verdikleri bilesikler 1:1 yiik transfer kompleksi
yapisindadir (Sekil 2.18). Ek olarak, oktaamin Cg ile 2:loraminda toluen solvati olarak
kompleks olugturur. Bu kompleksin yapisi X-isim kristalografisi ile aydinlatilmistir
(Anderson vd., 1998).
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Yiik transfer kompleksi
Sekil 2.18 Oktakis (dimetilamino) porfirazinin TCNQ ile yiik transfer kompleksi.
2.5 Periferal Konumlarda Metal Baglamis Porfirazinler

Bu sistemler, elektron transfer 6zelligi, manyetik etkilesimler, redoks aktifligi ve valans
yerlestirme gibi Ozellikler sundugu igin periferal konumlarina gegis metalleri baglanmis
porfirin makrohalkalar1 énemli bir sinif olusturur. Pirol halkalarinin B-karbon atomuna bag
olusumuna katilmayan elektron ¢ifti igeren bir heteroatom baglanmis pofirazinler gelismis
konjuge sistemler olustururlar. Bu sistemler Soret ve Q bandlar arasinda kuvvetli n— n* yiik
transfer bandlan gosterirler. Ek olarak mezo-azot atomlarinin bag yapmayan elektron ¢iftleri
metal iyonlarini makrohalkanin periferal konumlarina koordine edebilirler. ilk kayda gegen
Ornek; metal iyonunun tridentat mezo-cep S-N-S seklinde porfirazinin mezo-azot atomlar
tarafindan koordine edildigi star porfirazin 62 kompleksidir (Sekil 2.20). Q-band1 60’dan ¢ok
cekirdekli 62’e gegerken degismeden kalmigtir fakat absorbans iki katina gikmugstir. Soret
bandi ise kaybolmustur. Sn’ye halojen koordinasyonu 62 (R=n-biitil veya tert-biitil)
¢ozeltisine tetraalkilamonyum haojenler veya psedohalojenler (F°, CI', Br',I" ,SCN") eklenerek
elde edilir (Michael vd., 2003; Valezquez vd., 1990).

Tetra-kalay star porfirazin, diger multimetalik yapilarin hazirlanmasi i¢in uygun bir baglangig

maddesi olmugtur. Boylece, di(phos)NiCl, veya benzer tuzlar ile bu yesil makrosiklik yapinin
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reaksiyonu ilgili tetra-nikel star porfirazinleri olugturmustur (Sekil 2.21). Bu kompleklerin

olusumu UV-goriiniir bélge spektrumunda Soret bandinin goriilmesi ile tespit edilmistir.
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Sekil 2.19 Tetrakis(dialkiltin)-Star-(pofirazin)oktatiyolat komplekslerinin tridentat S-N-S ve
bidentat S-S selat sekilleri.
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Sekil 2.20 Tetrakis (difosfinonikel)-star-(porfirazin)-oktatiyolat kompleksleri
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Periferal konumlarda dort crown eter tagiyan porfirazinler crown eter ve mezo-cep
kisimlarinda 8 giimiis(I) atomu baglayabilirler. Bu bilesik 66 ilgili metal porfirazinin fazla
miktarda AgBF, ile reaksiyonundan elde edilir. Giimiis atomlarinin dérdii crown eterler
tarafindan koordine edilirken, diger dordii mezo-ceplerde S-N-S tridentat seklinde yer almistir

(Sekil 2.21).

8-&

Sekil 2.21 Dokuz ¢ekirdekli oksa-crown’li porfirazin

Benzer yontemler Solitaire-porfirazinlerin hazirlanmas: i¢inde kullanmilmistir (Sekil 2.23).
Solitaire-Porfirazin 69 sistemleri merkez ve periferal metal atomlar: arasindaki direk olmayan
metal-metal etkilesilerini inceleyen ¢aligmalar i¢in 6nem arz emektedir. Norfitalosiyaninler 67
fitalonitril ve maleonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonu yontemiyle elde edilmistir

(Bauman vd., 1994; Bauman vd., 1996).
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Sekil 2.22 Cok ¢ekirdekli Solitaire-porfirazin-ditiyolatlarin sentezi

Bu periferal metallenmis makrohalkalarin elektronik 6zellikleri sasirticidir. Burada simetrik
olmayan metal porfirazinlerin ¢ogundan beklenen Q-bandindaki yarilmalar yoktur. Bunun
yerine makrohalka 69 (M'=Ni(II), Cu(Il) ve Mn(III)) simetrik metalfitalosiyaninler gibi UV-
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goriiniir spekrumlar gosterirler. Bu farklilik, ditiyolat kopriiler tarafindan kurulan bes iiyeli
selat halkasindaki porfirazin m-sisteminin bir sonucudur. Periferal konumlarina kovalent
olarak baglanmis redoks-aktif molibdosen birimi tasiyan porfirazinlerde sentezlenmistir.
Bilesikler 70 tizerine yapilan elektrokimyasal, EPR ve optik aragtirmalar hibrid molibdosen
sisteminin iki bilesigin basit toplamindan ¢ok farkli oldugunu gostermistir. Kompleks 70°in
molibdosen kismi hem elektron-akseptér hemde porfirazine dogru elektron-donér  6zellik
gostermektedir. Cok yakin zamanlarda Riccardi, Lelj ve arkadaglari periferal platinyum
tasiyan Solitaire-porfirazin 71 sentezlemislerdir (Sekil 2.24). Platinyum(II) iyonu mezo-cepte

mezo-azota ve komsu tiyoeter kismina S-N bidentat olarak baglanir (Goldberg vd., 1998).

e H

70 71
Sekil 2.23 Solitaire-porfirazinlerin S-S ve S-N bidentat selat yapmasi.

Periferal metal iyonlar1 koordine eden cis- ve trans-gemini-porfirazinler,72 ve 73, bagladiklar
metal iyonlan yiiziinden tek Q-band spektrumlari gosterirler. Bu durum daha 6énce bahsedilen
Solitaire porfirazinler ve ilgili siibstitiie porfirazinlerle benzerdir. Burada periferal metal
selatlar porfirazin ¢ekirdegi ile etkilesmektedir. Ek olarak Gemini-porfirazinler 74 periferal
konumda redoks aktif molibdosen koordine etmistir ve bu yiizden olduk¢a redoks aktif
Ozelligi gostermektedir (Sekil 2.25). Yiikseltgenmis Mo(V) tiirler EPR spektrumlar verirler.
Diger yandan paramagnetik Vanadosen koordine etmis trans-porfirazinler triplet EPR

spektumlar gosterirler (Sibert vd., 1996).

Porfirazinedioller ~ Solitaire-porfirazinlere  donistiiriilebilirler.  Solitaire-porfirazin 77
porfirazinediol ~76’min  protonunun alinmasiyla elde edilir. Devaminda birgok
bis(pentaametilsiklopentadienil)metallosen koordinasyonu verir. Komplekslerin 77 elektronik
ozellikleri baslangic1 olan 76 ninkine ¢ok benzerdir (Sekil 2.26). Periferal metallenmeye
bagli olarak gergeklesen en 6nemli kayda deger degisiklik n>n* gecisindeki azalmadir.
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Sekil 2.24 Cok merkezli gemini-porfirazinler.
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Sekil 2.25 Solitaire-pofirazinediolat komplekslerinin sentezi.
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Sekil 2.26 Oktakis(dimetilamino)-star-pofirazin kompleksleri

Periferal konumlardaki dimetilamino gruplarinin porfirazini 78 elektronca oldukga zengin

yapmasi sonucunda Mn(ll) tasiyan bu halka olduk¢a kuvvetli indirgeyici olmustur. Star
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porfirazin 79 oktakis(dimetilamino)porfirazinin 78 fazla miktarda PdCI, ile muamelesi
sonucu elde edilir. Kompleksin 79 elektronik 6zellikleri n>n* gegisinin kaybolmasiyla ve Q-
bandindaki batokromik kayma ile kendini gosterir (Sekil 2.27). Bu sonuglar azot atomlarinin

porfirazin merkezine yiik transferi ve konjugasyon yapmamasi durumunu ortaya g¢ikarir.
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Sekil 2.27 Shiff baz eklenmis solitaire-porfirazin.

Siibstitiie olmamis amino gruplar tasiyan porfirazinlerin SH, kullanilarak indirgenmesi
sonucu kararsiz diamino porfiazin 80 elde edilmistir. Bu bilesik diketonlarla muamele
edilerek "kilitli" amino-pz’leri verir. Siibstitiie olmamis amino kisimlar1 porfirazini daha etkili
elektron-donér yapar. Merkezinde Mn(III) baglamis diamino porfirazinin iki ekuvalent 5-tert-
biitil-4-hidroksibenzaldehid ile reaksiyonu shiff bazin1 81 verir. Devam eden metalleme
sonucunda olusan diniikleer kompleks 82 es metal-iyon spinleri arasinda kuvvetli Heisenberg

spin degisimi gosterir (Sekil 2.28).

Biitiin bu anlatilan &zelliklerden sonra periferal pozisyonlardaki ligandlara metal iyonlan
baglanmasinn porfirazinin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda énemli degisilliklere yol agtigs
sonucuna varilabilir. Bu 8nemli sonuga bagh olarak metal iyonlan tutabilen sensorler olarak
kullanilabilen ¢ok digli porfirazinler tasarlanmigtir. Bu amaga yonelik sentezlenen
porfirazinlere, 83, 84, 85 6rnek olabilir (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28 Cokdisli porfirazin temelli metal sensorler.

2.6 Porfirazin Analoglar:

Azaporfirin ¢atis1 tekil fiziksel 6zellikler ve ilging supramolekiiler yapilar gosterebilecek
farkli analoglar vermek tizere gelistirilebilir. Porfirazin halkas: halka biiziilmesi (contraction)
veya pirol kisimlarda farkli reaksiyonlar gergeklestirebilir. Bu sekilde makrohalkay:
olusturan izoindol alt birimlerinin varyasyonlarinin ¢gogu azaporfirin homologlarini destekler.
Genisletilmis porfirinler alanindaki gelisme ile karsilastirildiginda, gelismis homologlarin

sentezi ¢ok yeni bir alandir.

2.6.1 Hemiporfirazinler

Hemiporfirazinler, iki yiiz yiize izoindol alt biriminin pirol diginda heterohalkalarla yer
degistirilmesi ile olusan makrohalka olarak tanimlanabilir. Bu aromatik oimayan cross-
konjiige bilesiklerin ilk 6rnegi Elvidge ve Linstead tarafindan 1,3-diiminoisoindol ve 2,6-
diamino piridinin kondenzasyonundan sentezlenen 28xn-elektronlu makrohalkadir 87 (R;= R,=
R3=H; M=H;) (Sekil 2,30) . Bu bilesiklerin genel 6zelligi, shiff baz karakterleri sayesinde

termal stabilitesi ve sulu asidik ortamda labil olmasidir.

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

Periferal siibstitlisyon ile ¢6ziinen {iriinler elde edilir (Rodriguez ve Stuzhin, 2004).
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Sekil 2.29 Hemiporfirazinlerin sentezi

Hemiporfirazinlere diger bir Ornek tiirde {izerinde genis ¢alismalar yapilan
triazolehemiporfirazinlerdir 88. Aromatik olmayan 20zn-elekronlu bu bilesik 18 m-elektronlu
aromatik yapilara goére daha kararlidir. Bu tiiriin organik solventlerdeki diisiik ¢oziiniirligi

sadece N-siibstitiisyonu ile 6nemli 6lgiide artirilabilir (Sekil 2.30).
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Sekil 2.30 Triazolehemiporfirazinler ve bunlarin rejiosegici sentezi
2.6.2 Ug-ceyrek-makrohalkalar

Ug-geyrek azaporfirinler porfirazin iskeletindeki pirol par¢acigina, diger heterosiklik yapilarin
formal siibstitiisyonu ile olsturulur. Bu bilesiklerin  makrosiklik  g¢ekirdekleri
porfirazinlerinkinden oldukg¢a farkhidir ve farkli makrosiklik oyuk igerirler. Aromatiklik
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devam eder yada kaybolabilir. Buna gére makrohalkalar 91, 92, 93 aromatik ilig-geyrek
azaporfirinlere yeni Orneklerdir (Sekil 2.31). Uygun metalli {i¢ par¢a ara-iirinler 94a
kullanarak, Zn va Al igeren diazol tiirevi azaporfirinler Islyaikin ve arkadaslar1 tarafindan
hazirlanmigtir. Bu bilesiklerin elektronik spektrumlar: 610 nm givarinda Q-bandi igerirler. Bu

onlarin aromatik karakterlerini ispatlar (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32 Triazoleftalosiyaninlerin adimlanmig sentezi.

2.6.3 Genisletilmis Azaporfirinler

- Genigsletilmig porfirazinlerin mevcut 6rnekleri ¢ok yakin zamanda sentezlenmig birkag

bilesiktir 100 , 101 . Heksamerler 100 28 m-elektronlu konjuge sistemler igerirler ve merkez
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baglanma ¢ekirdeklerinde iki metal atomu koordine edebilirler. Bunlar uygun metalli ii¢
parcali araiiriinlerin dimerlesme reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Genisletilmis
tirevlerin 100 elektronik spektrumlari 271-279 nm araligindaki kuvvetli bir bandla ve
devaminda kirmiziya kaymis siddetli Soret bandi ile kendini gosterir. Merkezi kavitesinde iki
Zn iyonu bulunduran bilesiklerin 100 B-bandlar1 470-489 nm’de kendini gosterir (Sekil 2.34).
Bu degerler ilgili triazoleporfirazininkinden 45-64 nm kirmiziya kaymistir (Kadish vd.,

1999).
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Sekil 2.33 4+2 ve 3+3 Genisletilmis azaporfirinlerin hazirlanmasi

2.6.4 Kiigiik Analoglar

Seco-porfirazinler olusurkan pofirazin iskeletindeki pirolik karbon-karbon baglarindan bir
veya ikisinin kopmasi, yapinin aromatik karakterin higbir degisiklige neden olmaz (Sekil
2.35; 2.36). Elektronik spektrumlar1 aromatik aza-porfirinin varligin1 devam ettigini gosterir.
Q band iki keskin pike yarilir ve 50-70 nm kirmiziya kayar. Soret bandinda benzer fakat
daha az yarilma gozlenebilir (Rodriguez-Morgade ve Stuzhin, 2004; Sakellariu vd., 2002).

Kii¢iik makrosilik ¢gekirdekli porfirazin anologlarinin diger bir ailesi korrolazinlerdir. Bunlar
pirollarindan ikisinin direk C,-C, bagi ile bagh olan tetrapirolik makrohalkalardir.
Korrolazinler 109 18n-elektronlu tam bir aromatik sisteme sahiptir ve bilesigin elektronik

spektrumunda Soret ve Q bandlar1 467 nm ve 668 nm gozlenmistir (Sekil 2.36).

Azaporfirilerin en kii¢iik homologlar {i¢ izoindol alt biriminden olusan, merkezi atom olarak

boron igeren subazaporfirinlerdir. Subazaporfirinler hemen hemen birlesik tribenzo tiirevi
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olarak goriiniirler. Son zamanlarda subfitalosiyanin olarakta adlandirilan bu yapilar, hem
simetrik olmayan fitalosiyaninlerin sentezi igin ara tirlin olarak kullanilma hemde 6zel optik
ve lineer olmayan 6zelliklerinden dolay: dikkat ¢cekmektedirler.
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Sekil 2.36 Subporfirazinler
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Sekil 2.37 Korrolazinlerin genel sentezi.

2.7 Porfirazin Topluluk ve Kiimeleri

Kendiliginden olusmus topluluklar ve porfirinik metallomakrohalkalarin bagh zincirleri
molekiiler fotonik cihazlar ve biyomimetik 1sik-toplayan gruplan igin temel olustururlar
Fonksiyonlu gruplar eklenmis porfirazinler mezo-aza-kopriilerinden vede pirol halkasinin 8-
pozisyonlarina baglanmis fonksiyonel gruplardan kaynaklanan nadir ozellikler gosterirler.
Yapisal 6zellikleri bunlar1 molekiiler materyallerin temel maddeleri olarak kullanilmak tizere
degerli kilar. Molekiiler materyallerin fotofiziksel ozelliklerini artirmak amaciyla bazi
oligomerik porfirazinler santezlenmistir ve bircok degisik porfirazinler dizayn edilmistir.
Bunlar arsinda "merdiven polimerlerin" yiiksek farkli elekriksel ve optik 6zellikleri ile
termal ve mekanik stabiliteyi birlestirecegi beklenmektedir. iki ¢ekirdekli porfirazin 113 839
nm’de oOnemli derecede kirmiziya kaymig Q-band gosterir. Bu deger ilgili
oktakis(dimetilamino)porfirazininkinden 134 nm kirmiziya kaymustir. 113°{in elektronik
ozellikleri yapisindaki oniki oksokromik dimetilamino gruplarindan ve genis konjugasyondan
etkilenmistir. Ilgili fitalosiyanin ile karsilastirildiginda n-sistemin genislemesinden dolay1. Q-
band triniikleer kompleks 114 igin 90 nm ve biniikleer kompleks igin 70 nm kirmiziya
kaymugtir (Sekil 2.39).

Porfirazinler ayrica periferal fonksiyonel gruplara metal selatlar1 yoluyla birlestirilebilir 116,
117. 116’nin elektronik &zellikleri her iki porfirazin halkasi boyunca n-konjugasyonu
sonucunda genis, hafif kirmiziya kaymig Q-band gosterir. Cok yakinlarda Kobayashi ve
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arkadaglar1 4-piridil stibstitlient tagiyan diigiik simetrik supramolekiiler dimerleri 118

olusturmuslardir (Sekil 2.40).
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Sekil 2.39 Metalle birbirine baglanmus porfirazin gruplari
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Yine iki porfirazinin birlesmesi, dimerik yapinin optik spektrumunda kirmiziya kaymis Q-
bandina neden olur. Ek olarak fenantrolin eklenmis porfirazin Ru(Il)’ye periferal ligand

baglanma yoluyla tetraniikleer trimere 119 doniisiir (Sekil 2.40) (Montalban vd., 2001).
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Sekil 2.41 Eksenlerinden birlesmis ve ROMP porfirazin polimerleri

Yiiz yiize kiimelenmis silikon [SiHpO],, germenyum [GeHpO],, kalay [SnHpO], ve demir
[FeHpO], porfirazin p-oksopolimerleri 120, farkli aragtirma gruplan tarafindan, termal
muamele ile hemiporfirazin dihidroksidlerin dehidrasyonu yoluyla elde edilmiglerdir.
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Metalloporfirazinlerin " sis-kebap" polimerleri, dihidroksi komplekslerin, ¢ift fonksiyonlu
alkollerle veya bisfenillerle muamelesi yoluyla elde edildigi bilinmektedir. Cok yakinlarda,
norbornedienebenzoporfirazinler metatetik olarak homo- ve copolimerlesmis (ROMP) mavi

yesil polimerler 121 olarak elde edlimislerdir (Sekil 2.41).

Supramolekiiler tarzda hazirlanan porfirazin kiimeleri siv1 kristallerde olusturabilir. Yedi tiyeli
veya daha uzun alkil zincirleri tagiyan sekiz tiyoeter baghh makrohalkalar hekzagonal sekilde
kolumnar mezofazlar gosterirler. Ayrica periferal siibsitiientlerin 6zellikleri mezojenik

porfirazinler i¢in 6nemli roller aynarlar.

Metal bagh porfirazin kiimelerinden farkli olarak  ¢esitli sandvi¢ tiirii kompleksler

hazirlanmistir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 Lutesyum sandvi¢ komplekslerinin hazirlanmasi

2.8 9-Antrasen Karboksilik Asit (ANCOOH)

9-Antroik asit, Antrasen-9-karboksilik asit olarakta adlandirilan C,sH;o0,, sar kristal toz
halindedir. Molekiil kiitlesi 222,24 g/mol’dur. Isikta yiikseltgenebilir. Antrasen, komiir
katranindan elde edilen ii¢ halkali aromatik hidrokarbon bilesigidir. 218 °C’de erir ve 354 °C
‘de kaynar. Suda coziinmez, fakat karbon disiilsid, alkoller, benzen, kloroform ve
hidronaftolenler gibi organik solventlerin ¢ogunda ¢O6ziiniir. Yiikseltgenme {iriinii olan
antrokinon boya ve pigment maddelerinin genis bir grubu i¢in ana maddedir. Antrasen ve
tiirevleri antrokinon, boyalar, pigmentler, bocek ilaglari, yiin koruyuculari, ve yiizey kaplama

materyalleri {iretimi igin temel maddelerdir.



Sekil 2.43 9-antrasen karboksilik asit

2.8.1 Hidrojen Bag: Etkisi

9-antrasen karboksilk asit ile ksanten esterlerinin kloroform ¢ozeltisindeki etkilesimi dinamik
ve statik floresan sondiirmelerin oldugunu goéstermistir. Statik sondiirme ksanten kismindaki
hidroksil gruplarina komsu siibsitiientlerin engellemesi tarafindan olurken,  dinamik
sondiirme difiizyon kontrollii bir prosestir. Bu yiizden, 9-Antrasen karboksilik asit ve ksanten
boya esterlerinin hidroksil gruplari arasinda bir molekiillerarasi hidrojen bagi etkilesim
modeli 6ngériilmiistir ve IR ve NMR ile desteklenmistir (Sekil 2.45). Eosin esteri ile
ANCOOH arasinda baglama sabiti sadece 81M™" iken, ksanten ile ANCOOH arasinda 982 M"

L dir.

Sekil 2.44 Kloroformda esterli ksanten ve ANCOOH’in hidrojen bag: etkilegimi

Kloroformda ksantenin hidroksil gruplarina komsu atomlarin nispi olarak kiigiik atomlar
oldugu i¢in engelleme ¢ok zayiftir. Bu yiizden hidrojen bag ¢emberi kolayca olugmakta ve
baglanma sabiti biiyiik 982 M olmaktadir. Buna karsilik eosinde hidroksil gruba komsu
atomlar genig brom atomlaridir ve sterik engelleme daha biiyiik olacaktir. Bu sekil hidrojen

bagi ¢gemberini engeller ve bdylece baglanma sabiti daha kiigiik 81 M olur.
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Metonol ¢ozeltisinde ise hig bir statik etkilesim goériilmemistir. Bu ksantenin boya esterlerinin
hidroksil gruplarimin ANCOOH ile olusturdugu hidrojen baginin metonoliin hidroksil grubu
ile ANCOOH arasindaki hidrojen bagi ag¢isindan ihmal edilebilir olmasindandir. Bu
calisgmanin sonuglar1 karboksilik ve hidroksil gruplar1 igeren supermolekiiler sistemlerin

dizayni i¢in ¢ok faydali olabilir (Zhang vd., 1999)

2.8.2 PRPGs:Fotokimyasal Ayrilabilir Koruma Gruplar

DNA ¢ip-sensorlerinin fotolitografik tiretimi, hiicresel fonksiyonlarin fotomodiilasyonu ve
zaman-¢oziimlii X-ray kristolografisi gibi birgok alandaki teknolojik ilerlemeler, gelistirilmis
Ozelliklerre sahip fotouyarilabilir koruyucu gruplara (PRPGs) talebi artirmistir. Son
zamanlardaki gelismeler fenasil, benzofenon fotokimyasina ve komsu iki-foton

absorbsiyonuna dayanan gelismeleride kapsamaktadir.

NMez o) OAc

Sekil 2.45 N,N-dimetilanilin ve antrasen bagl sistemler

Fotouyarilabilir koruyucu gruplar1 molekiili¢i elektron transferine dayanmaktadir. Ornek bir
¢alismada, N,N-dimetilanilin kromoforu kovalent olarak asetik asit fenasil esterine
baglanmistir (Sekil 2.45). Bu molekiilin UV fotolizi asetik asitin ayrilmasina sebep olur.
Lazer flag fotoliz deneyleri yaklasik 500 ns émiirlii molekiili¢i yiik trasfer durumunu iirettigini
gosterir. Bu durum ikiye ayrilir. Biri asetik asit eliminasyonuna giderken digeri ise temel hal
reaktiflerine gider. Antrasen kromoforlu sistem ise UV fotolizi sonucunda karboksilik asiti
serbest birakmaz. Bunun yerine, lazer flag deneyleri antrasen iizerinde hizli bir triplet

uyarilmis hal olusumunu gosterir (Lee ve Falvey., 2000).

2.8.3 Yiizey Sistemlerinde ANCOOH Esterleri

Ester zinciri uzunlugunun (C4-C)5), iki izomerik iiriiniin; Dht, Dhh (Kafa-kuyruk ve Kafa-kafa
dimerleri) olusum oranlari Dht/Dhh {izerindeki etkisini kesfetmek i¢in 9-antasenkarboksilik
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asitin n-alkil esterlerinin fotodimerizasyonu miseller ve vesikiiler ¢oziiciilerde ¢alisilmisgtir.
Artan zincir uzunluguyla kafa-kafa zincir orami artmigtir. 9-hidroksimetilantrasen igin
fotodimerizasyonda ortam  segi¢iliginin  sicakhiga baghihig dietileter, metanol,
metilsiklohegzan, asetonitril ve vesikiiler ¢oziiciilerde arastirilmistir. Organik ¢oziiciilerde

Dht/Dhh orani sicaklik azalirken artmistir (Sekil 2.46).

Dht Dhb

Sekil 2.46 9-siibstitiie antrasenin ortam segici fotodimerizasyonu

O-siibstitiie antrasenlerin 1s1mayla olusan iki izomerik dimerinin ozellikleri termal ve
fotokimyasal olarak ayrilmaktadir. Dhh termodinamik olarak kararsiz bir {irlin iken Dht oda
sicakliginda kararlidir. Genel olarak reaktantlarin mikroheterojen ¢ozeltilerdeki onyerlesimi
ortam seg¢igiliginde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ayrica ¢aligsmalar ortam segigiliginin sicakliga

ve ¢oziiciiye bagl oldugunu gostermektedir (Schiitz ve Wolff., 1997).

2.8.4 Floresans Problar

Floresans organik molekiiller organik ve inorganik analitler igin sensor olarak, biyolojik ve
siipermolekiiler sistemlerde prob ve isaretleyici olarak yiiksek potansiyel gostermektedirler.
Bu alanda en ¢ok kullanilan floroporlar antrasen tiirevleridir. Ciinkii antrasen tiirevleri yiiksek

kuantum verimlerinde yeterli emisyon 6zellikleri gosterirler.

Antrasen la, kismi solvatokromism ile beraber floroporun emisyon 6zellikleri asidik ortamda
dnemli 6lglide degismektedir. Metanol, asetonitril ve benzende A=448 nm’de emisyom veren
lc disinda, 1d-g tiirevleri emisyon spektrumlarinda ortalama bir solvatochromism

gosterirlerir. Genellikle 1d-g tiirevlerinin maksimum emisyonlari artan solvent polaritesi ile
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Sekil 2.47 donor-akseptor siibstitiie antrasen tiirevleri

birlikte kirmiziya kayar. En dikkat ¢eken emisyon o6zelliklerini oksalin 1f gostermistir.
Antrasen 1f metanol ¢ozeltisi hafifge asitlendiginde (pH=3) A=444 nm olan emisyon
maksimumu 6nemli Sl¢tide (%90) sondii ve A=540 nm’de yeni bir max. belirdi (Sekil 2.47).
Oksaolin 1f'in asit veya giimiis iyonu titrasyonda absorbsiyon ve emisyon maksimumunun
onemli ol¢lide kirmiziya kaymasi oksaolinin azot atomunun protonlanmasindan veya
komplekslesmesinden kaynaklanir (Sekil 2.48). Oksaolin 1f ilerde, etkili déniistiiriilebilir
emisyon Ozellikleriyle donor-akseptor siibstitiie kromoforlarin dizaym ve kesfini saglayacak

yeni 6zelliklere 151k tutmaktadir (Thmels vd., 2000).
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Sekil 2.48 Oksaolinin geri doniislii protonlanmasi ve komplekslesmesi

2.9 Florimetrik Yontemler

Floresans metodlar1 artan bir sekilde biyokimyasal, tibbi ve kimyasal arastirmalarda
kullanilmaktadir. Bunun nedeni bu teknigin dogal hassasiyeti ve florasans olayinin uygun
zaman skalasidir (time scale). Floresans emisyonu, absorbsiyondan sonra yaklagik 10 sn (10
nsn)’de olur. Bu zaman siiresinde bir¢ok molekiiler siiregler gergeklesebilir ve bunlar

floresans ozellikli maddenin spektral 6zelliklerini etkiler. Hassasiyeti ve uygun zaman
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stirecinin kombinasyonu; floresans metodlarinin protein, zar (membrane) ¢alismalarinda ve

bunlarin diger makromolekiiller ile etkilesim ¢alismalarinda kullanilmasini saglar.

Liiminesans elektronik olarak uyarilmis hallerden fotonlarin yayilmasidir. Temel ve uyarilmig
hallerin 6zelliklerine gore liiminesans ikiye ayrilir. Singlet uyarilmig halde, yiiksek enerjili
orbitaldeki elektron diisiik enerjii orbitaldeki elektron ile ters spine sahiptir. Bu iki elektrona
elektron ¢ifti denir. Triplet halde ise bu iki elektron ¢ift degildir, yani spinleri ayn1 yonlidiir.
Uyarilmis bir halden temel hale doniis elektronun spin yoniiniin degismesine neden olmaz.
Spin yonii singletten triplete geciste degisir. Floresans ¢ift elektronun daha diisiik orbitale
dénmesi sonucu olusan (emission) 1simadir. Bu gegis yaklasik 10® sn veya 10 nsn’de olur.
Yani floresans 6mrii yaklasik 10® sn’dir. Bu siire bir floroforun uyarilmis halde kalisinin
ortalama periyodudur. Fosforesans ise genellikle triplet uyarilmis halden singlet temel hale
gegiste goriilen farkli varyasyonlardaki gegisler sonucu olusan 1gimadir. Bu gegisler sinirhidir
(not allowed) ve emisyon hiz1 yavastir. Tipik fosforesans maddenin Omiirleri emisyon
siirecinden  degilde, temel olarak deaktivasyon siirecine bagli olarak milisaniyelerden

saniyelere kadar degisir.

Onemli derecede floresans gésteren maddeler genellikle dogal olarak konjuge ¢ift baglarinda
bulunan delokalize elektronlara sahiptirler. Baz1 yaygin floresans maddeler sekil 2.49°da

gosterilmigtir.

En sik karsilasilan florofor tonik suda bulunan kinindir. Tonikteki kinin giinesin ultraviyole
15181 ile uyarilmigtir. Temel diizeye geri doniiste kinin 450 nm dalgaboyunda mavi 15181 yayar.
Bazen antifirizde goriilen yesilmavi veya kirmizituruncu isitk ¢ok az miktarda bulunan
Floresin (Fluorescein) ve Rodamin (Rhodamine)’den kaynaklanir. Antresen ve Perilen
(Perylene) gibi poliniikleer aromatik hidrokarbonlar floresans maddeler olup ve belkide
gazyagindaki mavi floresansin sebebidirler. PPO ve POPOP gibi parildayan kokteyllerde
kullanilan maddeler biyokimyasal arastirmalarda siklikla karsilagilmaktadir. Bu maddeler

yiiksek derecede floresanstirlar (Sekil 2.49).
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Sekil 2.50 Perilen ve kininin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari

Floresansin spektral verileri genellikle emisyon spektrumu olarak gosterilir. Bir floresans
emisyon spektrumu floresans siddetinin dalgaboyu (nanometre) veya dalga sayisina (em™)

karsilik gizilen egrisidir. Emisyon spektrumlari floroforun kimyasal yapisina ve ¢oziiciisiine
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bagli olarak farklilagir. Perilenin spektrumu temel ve uyarilmis diizeylerin titresim enerji

seviyelerine gore sekillenirken, kininin spektrumu titregim yapisin gostermez ($ekil 2.50).

2.9.1 Floresans Emisyonunun Karakteristik Ozellikleri

[s1gin absorbsiyon ve emisyonu A. Jablonski tarafindan Onerilen enerji seviyeleri diyagrami
tarafindan giizelce agiklanir. Temel, birinci ve ikinci elektronik seviyeler Sy, S; ve S, olarak
isimlendirilmistir. Bu enerji seviyelerinin herbirinde floroforlar 0,1,2 diye tanimlanan titresim

enerji seviyelerinde bulunurlar.

Singlet uyanimig hal Triplet uyarilmig hal
S R, Titregim
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Sekil 2.51 Jablonski Diyagrami

Isik absorbsiyonunu takiben birgok siire¢ gergeklesir. Florofor S; veya S, ‘nin daha yiiksek
titresim seviyelerine uyarilir. Birkag istisna diginda yogun fazlardaki molekiiller S; ‘in en
diigiik titregim seviyesine iner. Bu olay i¢ doniisiim olarak adlandirilir ve genellikle 10" sn’de

tamamlanir. Floresans 6mrii 10® sn oldugu i¢in i¢ doniisiim emisyon oncesi gerseklesir. S,’
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deki molekiiller ayrica birinci triplet halede donebilir. T ‘den emisyon fosforesans olarak
adlandirilir ve floresansa gore daha biiyiik dalga boyludur(daha diisiik enerjili). S;” den T’ e
gecis sistemleraras1 gecis olarak adlandirthir. T, den temel hale gegis ihtimali oldukg¢a

diisiiktiir ve yasaklanmig (forbidden) olarak verilir (Sekil 2.51).

Buhar fazindaki atomlar harig, istisnasiz absorbsiyona gore daha diisiik dalga boyunda bir
emisyon goriiliir. Uyarilma ile emisyon arasindaki bu enerji kayiplar1 ¢dzelti halindeki biitiin
floresans molekiillerde goriiliir. Bunun en bilinen sebebi S,’in en diigiik titresim seviyesine
hizli bozunmadir. Bundan baska floroforlar genelde ek titresim enerji kaybina yol agagak Sy’
in uyartlmig titresim seviyelerine bozunurlar. Bu sonuglara ek olarak floroforlar solvent

etkileri ve uyarilmis hal reaksiyonlarindan dolay1 Stokes kaymalar1 gosterirler.

Uyarilma dalga boyuna bakmaksizin aym emisyon spektrumu elde edilir. Daha yiiksek
elektronik ve titresim seviyelerine uyarilma durumunda fazla enerji hizlica verilir ve florofor
S\’ in en diisiik titresim enerji seviyesine birakilir. Bu déniisiim yaklasik 10"%° de olur ve
yaklagik esit enerjili sayisiz seviyelerin arasinda kuvvetli bir iistiiste gegme sonucudur. Bu

hizl1 doniigiim nedeniyle emisyon spektrumu genelde uyarilma dalga boyundan bagimsizdir.

Floresans emisyon spektrumu genellikle absorbsiyon spektrumunun aynadaki goriintiisii
gibidir. Ozelliklede Sy’ dan S;’ e gegisi gdsteren absorbsiyonlarda. Bu spektrumlarin simetrik
goriintiisii absorbsiyon ve emisyonun her ikisindede bulunan ayni gegislerin ve Sy ve S;” in

titresim enerji seviyeleri arasindaki benzerliklerin bir sonucudur.

Floresansin spektroskopik parametreleri uyarilmis hal 6mrii siiresince gerceklesen biitiin
siireglerin fonksiyonlarina duyarlidir ve bu siiregler uyarilma esnasinda 100 A dan daha
uzaktaki molekiilleride igerir. 10 nsn ¢ok kisa bir zaman aralig1 gibi goziiksede akiskan
¢ozeltideki kiigiik molekiillerin hareketlerine gore oldukga uzundur. Isigin absorbsiyonu ve
devamindaki emisyonu arasindaki bu zaman aralig1 bir¢ok siirecin gergeklesmesine izin verir.
Herbir siire¢ floresansin spectral verilerinin zayiflamasina neden olur. Bu siiregler;
sondiiriiciilerle garpigmalari, donerek veye tasinarak difiizyonlari, ¢6ziiciiyle veya ¢oziinenle
kompleks olsumlarini, uyarilmis halin degisen dipol momenti gevresindeki molekiillerin
yeniden yonelmelerini kapsar. Bu dinamik siiregler floresans anisotropilerini, kuvantum

verimlerini, omiirlerini ve emisyon spektrumlarim etkileyebilir. Sonugta, floroforlarin spectral
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karakteristikleri floresans emisyonunun zaman ¢etvelinde gergeklesen temel siiregler

hakkinda degerli bilgiler verir.

2.9.2 Kuvantum Verimi

Floresans veya fosforesans i¢in kuvantum verimi veya kuvantum verimi orani basit olarak

liminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina oramidir.

Floresein gibi olduk¢a floresan bir molekiil i¢in bu oran yaklasik birdir. Kuvantum verimi ile

fluoresans (kg), sistemler arasi gegis (ks), dis dontisiim (kqq), i¢ doniisiim (kiq), onayrisma (Kga)
k,

k,+k +ky+k,+k, +k,

ve ayrigma arasindaki iligkiyi su sekilde ifade edebiliriz® =

2.9.3 Floroforlar

Biyolojik molekiillerin bir¢ogu dogal olarak olusan floroforlar igerirler. Bunlar genel olarak
proteinler, niikleik asitler, kofaktorler, riboflavin ve FAD’tir. Proteinlerin en bilinen &rnegi
triptofandir. Proteinler 1s1g1 280nm civarinda absorblarlar ve 320-350 nm arasinda floresans
maksimumu verirler. Triptofanin floresans omrii 1-6 nsn arasinda degisir .Niikleik asitlerden
tRNA oldukga yiiksek floresans faz (Y-fazi) igerir. Bu faz 470 nm’de emisyona ve 6nsn émre

sahiptir.

Bir¢gok durumda molekiillerin dogal floresans Ozellikleri istenilen deneysel c¢alismalar igin
yeterli degildir. Ornegin protein floresansi, protein floresansinin polarizasyonunda bile,
istenilen derecede bir 6l¢me igin yeterli olmayabilir. Bu yiizden arasgtirma asamasinda olan
sistem ig¢in yabanci bir florofor segilir. Bu florofor gelistirilmis spectral o6zellikler
gosterebilmektedir. Bunlardan florasin (fluorescein) ve rodamin (rhodamine) isosiyanatlar1 ve
izotiyosiyanatlari; genis bir sekilde proteinleri etiketlemek i¢in kullanilirlar. Floresin etiketli
immiinoglubolinler ticari olarak bulunabilinmektedir ve floresans mikroskopisinde
kulanilmaktadirlar. Bu problarin kullanilmasinin nedenleri; yiiksek kuantum verimleri ve
fotobeyazlamaya kars: direncidir. Ek olarak, uzun absorbsiyon ve emisyon dalgalar biyolojik
numunelerden gelen arka plan problemlerini minimize eder ve kuartz optiklerin

kullanilmasina ihtiyaci ortadan kaldirir.
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Sekil 2.52 Yaygin olarak kullanilan baz1 harici floroforlar

Dansil kloriir (DNS-CI): Ozellikle polarizasyon 6l¢iimleri 6ngoriilen galismalarda proteinleri

etiketlemek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 2.52).

Naftilamin siilfonik asitler (1,8-ANS, ANS, 2,6-TNS, TNS) proteinler ve zarlar i¢in kovalent
olmayan etiketler olarak kullanilmaktadirlar. Bunlar serumlara, albuminlere, lipoproteinlere,

apomiyoglobine, immunoglubolinlere ve lipid ¢ift tabakalilara baglanirlar

Hidrofobik zar problar (9-VA, DPH), genellikle floresans polarizasyon l¢timlerinden ¢ift
tabakalilarin i¢ viskositelerini tahmin etmek igin kullanilirlar. PATMAN ise lipid ¢ift
tabakallarin faz durumlarina yiiksek oranda duyarlidir. Zarlarin gecgis sicakliklarinda

PATMAN’1n emisyon spektrumu 40nm’den 425-465 nm’ye kayar.

Niikleik asit tiirevleri, ¢oziicii viskositesine duyarhdir, yiiksek sinirlayici floresans

polarizasyonuna sahiptir ve enzimlerin katalizledigi reaksiyonlarin ¢ogunda aktiftir.

Ozet olarak, gok ¢esitli molekiiller floresans gostermektedir ve ¢ok cesitli etkilesimler ve
stiregler floroforlarin spectral 6zelliklerini degistirmektedirler. Sonug¢ olarak floresans
metodlar1 biyolojik makromolekiillerin ve ¢ozeltilerin 6zelliklerinin kesfedilmesinde oldukg¢a
faydahdur.
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2.10 Floresans Spektroskopi Cihazlar

Uyarnu Sacilam 1pim
filieess veya
onokionusin el
Kaynak Numsne
. £ ( .
é Dieme # Emisyns
Lrapllatis tiflest veva
| momskramaine
.~) Relesuns ',-Z\¥ Muimim
fotnendaling ’ﬁ;‘»" hsngodatiscisi

L

Y yiikselties)

N T
* % ddrencEi

Sekil 2.53 Bir florometre veya spektrometrenin bilesenleri

Floresans cihazlarinin hemen hemen hepsinde gii¢ kaynagindaki dalgalanmalar1 dengelemek
i¢in ¢ift-1iginl optik sistem kullanilir. Numuneden gelen 1sin, once floresans uyaracak 1sinlari
geciren fakat floresans emisyonunun dalga boyundaki 1sinlar disarida tutan veya sinirlayan
bir uyarilma filtresinden veya bir monokromatérden geger. Yayilan 15in, 6lgme i¢im floresansi
ayiran ikinci bir filtreden veya monokromatdrdne gegtikden sonra bir fototransdusere ulasir.
Refarans ve numune fotogogaltic1 tiiplerden gelen sinyaller, sonra ¢iktiy1 bir metreye veya

kaydedici ile gosterilen bir fark yiikselticisine génderilir (Sekil 2.53).
2.10.1 Uyarilma ve Emisyon Spektrumlari

Bir uyarma spektrumu (E), uyarma dalga boyu degistirilirken , sabit bit dalga boyunda
liiminesans siddetinin &lgililmesiyle elde edilir. Floresans emisyonu olusturmadaki birinci
basamak , uyarilmig haller elde etmek i¢in 1s1min absorbsiyonu oldugundan, bir uyarma
spektrumu esasen aym sartlar altinda elde edilen bir absorbsiyon spektrumu ile aymidir. Diger
taraftan, floresans ve fosforesans spektrumlari (F ve P), dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
emisyon siddeti kaydedilirken, sabit bir dalga boyundaki uyarilmay: kapsar. Fotoliiminesans

ekseriya uyarma dalga boyundan daha uzun dalga boyunda olur (Sekil 2.54).



47

-0

o
w
=
'
o
F F } P
] | .
20 300 400 500 600
Dalga boyu, nm

Sekil 2.54 Fenantren i¢in spektrumlar: E, uyarma; F, floresans; P, fosforesans

2.11 Floresans Emisyon Spektrumlari Uzerinde Solventlerin Etkileri

Birgok floroforun floresans emisyon spektrumlar igerisinde bulunduklari solventin
polaritesinden etkilenirler. Ornek olarak ANS bir¢ok farkli polaritede solventle ¢alisildiginda
solvent polaritesi azalirken emisyon spektrumlar1 kisa dalga boyuna, maviye kayar. Tersi

durumda artan solvent polaritesi daha biiyiik dalga boyuna kirmiziya kayar.
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Sekil 2.55 Prodanin floresans emisyon spektrumlari. Soldan saga ¢oziiciiler, siklohekzan,

klorobenzen, dimetilformamid, etanol ve sudur.
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Sekil 2.55 ve 2.56 ¢oziiciiye duyarli floroforlarin genel spektrumlarimi gostermektedir.
Kirmiziya kayma her zaman olmaz ama floroforun kuantum verimindeki azalmayla birlikte
siklikla goriilen bir durumdur. Genellikle floroforlarin ¢6ziicti  hassasiyeti onun
makromolekiile baglandiginmi tespit etmek i¢in veya mokromolekiile baglandigi yerdeki

polariteyi tespit
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Sekil 2.56 2-anilino-6-naftalen siilfonik asidin normallestirilmis emisyon spektrumlari.

Coziiciiler; A:asetonitril, B:etilen glikol, C:%30 etanol/%70 su, D:su

etmek i¢in kullamlir. Ornek olarak; apomiyoglobine baglanan ANS’in emisyon spektrumunun

siddetli maviye kaydigi bulunmustur.

2.11.1 Stokes Kaymalari ve Solvent Relaksasyonu

Floroforlarin emisyonu, 151k absorbsiyonunun dalga boyundan daha uzun dalga boyunda olur.
Absorbsiyon ve devamindaki emisyon arasindaki enerji kaybi veya stokes kaymalar birgok
dinamik siiregten kaynaklanabilir. Bu siiregler, titresimsel enerjinin dagilimindan kaynaklanan
enerji kayiblarini, ¢evredeki ¢oziici molekiillerinde uyarilmig floroforlarin  dipol
momentlerindeki degismeden (genelde artma) kaynaklanan elektronlarin yeniden dagilimini,
uyarilmig hal dipolinin ¢evresindeki solvent molekiillerinin yeniden diizenlenmesini ve
florofor ile ¢oziicli veya ¢Oziinen arasindaki spesifik etkilesimleri kapsar. Spesifik
etkilegimler, hidrojen bag1 yapma ve yiik transfer kompleksleri olusturma olabilir. Biitiin bu
siireglerin toptan nicel bir tammimi vermek ve bunlarin floroforlarin spektral 6zellikleri

{izerindeki etkilerini vermek miimkiin degildir.
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Isigin absorbsiyonu ¢ekirdegin yerdegistirmesi i¢in ¢ok kisa olan 107 sn’de olur ve bu sure
elektronlarin yenidendiizenlenmesi1 i¢in yeterlidir. Elektronik olarak uyarilmig aromatik
bilesiklerin dipol momenti temel hallerindekinden daha biiyiiktiir. Sonug olarak floroforun bir
foton absorbsiyonu, ani bir dipol olusturur ve gevredeki ¢oziiciiyli uyarir. Uyarilmanin
devaminda floroforu gevreleyen ¢oziicii, florofora komsu molekiillerini yeni bir diizene sokar.
Bu siireg¢ ¢oziicli rahatlamasi olarak adlandirilir. Burada siire¢ ¢oziiciiniin kimyasal ve fiziksel

ozelliklerine baghdir.

2.11.2 Genel ve Ozel Solvent Etkileri

Genel ¢oziicii etkileri kirilma orani (n) ve dielektrik sabiti (¢)’den kaynaklanan etkileri ifade
eder. Bu fiziksel sabitler ¢oziicii molekiillerindeki elektronlarin hareketlerinin serbestligini ve
bu molekiillerin dipol momentlerini ifade eder. Ozel ¢oziicii etkileri ise ¢dziicii molekiilleri ve
floroforlar arasindaki hidrojen bagi ve komplekslesme gibi 6zel kimyasal etkilesmeleri ifade
eder. Genel ve 6zel ¢oziicii etkilesimlerinin her ikiside 6nemli spektral kaymalara neden olur.
Genel ¢oziicti etkilerinin olmasi her zaman beklenirken, 6zel ¢oziicli etkileri ¢oziicii ve

floroforlarin kimyasal yapilarina dayanir.

Ozel ¢oziicii-florofor etkilesimlerinden dogan spektral kaymalarin  siddeti, genel
etkilesimlerden dogan kaymalardan daha biiyiiktiir. Ek olarak biyokimyasal arastirmalarda

kullanilan floroforlar arasinda 6zel ¢oziicii etkileri yaygindir.

Lippert denklemi, floroforlarin emisyon spektrumlar1 iizerindeki ¢oziiciilarin fiziksel
Ozelliklerinin etkilerini tanimlayan en 6nemli denklemdir. Coziicii ve floroforlar arsindaki
etkilesimler temel hal ve uyarilmig haller arasindaki enerji farkini etkiler. Bu enerji fark:

solventin kirilma sabiti ve dielektrik sabitinin bir sonucudur ve Lippert denklemi ile verilir.
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Birgok floroforun emisyon spektrumlarinin solvent polaritesine duyarl oldugu bilinmektedir.

Indoliin emisyon maksimumu siklohekzanda 297 nm iken suda 347 nm’ye kayar. Ayrica
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TNS’nin emisyon maksimumu dioksanda 413 nm den suda 500 nm’ye kayar. PRODAN’1n

cesitli ¢oziiciilerdeki emisyon spektrumlar sekil 2.55° da gosterilmistir.

Prodanin bu genis duyarlilifi uyarilma esnasinda meydana gelen biiylik dipol momenten
kaynaklanmaktadir. Bunun nedeni ise muhtemelen amino ve karbonil gruplarinda goriilen
pozitif ve negatif yiiklenmelerdir. (2,6-ANS)’in emisyon maksimumu asetonitrilde 416 nm
iken, suda 500 nm’e kayar. Bunun nedeni uyarilma ile dipol momenteki degisme ve polar

¢oziicli molekiillerinin buna bagli yeniden diizenlenmesidir.

Bir floroforun ¢oziicti duyarliligi Lippert egrisiyle ile tahmin edilebilir. Bu egri (v,- vg)’ nin
(Ay), tekraryerlesme polarlasabilirligine karsi egrisidir. En duyarh florofor uyarilma dipol
momenti en biiyiik olamidir (Sekil 2.57).
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Sekil 2.57 iki naftalen tiirevinin Lippert egrileri. Degerler, 0:N-fenil-Nmetil-2-aminonaftalen-
6-siilfonat, - :2-aminonaftalen-6-siilfonat.

Genel etkilerin tersine ,6zel etkilesimler bir veya birka¢ komgsu molekiil tarafindan iiretilir ve
floroforlar ile ¢oziicli molekiillerin her ikisininde 6zel kimyasal ozellikleri tarafindan
belirlenir. Ozel etkiler, hidrojen bagi, asit-baz kimyasi veya yiik transfer etkilesimleri
yiiziinden olabilir. Ozel ¢oziicti-florofor etkilesimleri farkli goziiciilerdeki emisyon

spektrumlarini inceleyerek anlagilabilir
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Sekil 2.58 2-asetilantrasenin emisyon spektrumlari tizerindeki ¢oziicii etkileri

2-asetil antrasenin emisyonun spektrumu solvent etkilerine olduk¢a duyarlidir. Hekzanin daha

polar bir ¢oziicii ile degistirilmesi spectral kaymalara ve yapisal detaylarin kaybolmasina

neden olur (Sekil 2.58).

2.12 Floresansin Sonmesi

Floresansin sénmesi, ¢alisilan maddenin floresans siddetini azaltan siirecleri ifade eder. Bu
siiregler; uyarilmis hal reaksiyonlari, enerji transferi, kompleks olusumu ve carpigmasal
sonmedir. Carpisma sonmesi; florofor ile sondiiriicli arasindaki ¢arpismadan kaynaklanan
s6onmedir ve ¢arpisma veya dinamik sénme olarak adlandirilir. Statik sénme ise kompleks
olusumundan kaynaklanir. Statik ve dinamik sénmenin her ikiside florofor ile sondiiriicii
arasinda molekiiler etkilesimi gerektirir. Carpigmasal sénme olayinda, uyarilmig hal siireci
boyunca sondiiriici florofora karigmak zorundadir. Temas durumunda foton emisyonu
yapmaksizin florofor temel hale déner. Statik sonme durumunda florofor ile sénme arasinda
bir kompleks olusur ve bu kompleks floresan degildir. Her iki durumdada florofor ve
sondiiriicii temas halinde olmalidir. Sayet ¢6ziicli ¢ok yogun ise, difiizyon ¢ok yavastir ve

sonme engellenir. Bu yiizden sénme sondiiriiciiniin difiizyon hizin ortaya ¢ikarir.

Bir floroforu veya bir zara baglh bir floroforu gozoniine aldigiizda, sayet protein zari
- sondiiriiciiyli gegirmiyorsa ve florofor molekiiliin i¢ kisminda yer aliyorsa ne g¢arpigmasal

nede static sénme olur. Buna bagli olarak sénme calismalar1 floroforlarin proteinlerde ve



52

zarlarda yerlesimini bulmak ve sondiiriiciiler tarafindan ulagilabilirliklerini ortaya ¢ikarmak

i¢in kullanilabilirler.

Sayisiz sondiicii madde arasinda en bilineni oksijen molekiiliidiir. Oksijen molekiilii hemen
hemen biitiin floroforlar1 séndiiriir. Giivenilir floresans verimleri ve émiirlerinin 6l¢timlerinde
¢ozlinmiis oksijenin alinmasi gerekir. Sondiirme olayi florofor ile oksijen molekiiliiniin temasi
ile gergeklesir.Aromatik ve alifatik aminler siibsitiiesiz aromatik hidrokarbonlarin ¢ogu igin
etkin sondiiriiciilerdir. Ornek olarak antrasen floresansi dietil anilin tarafindan séndiiriiliir.
Diger ¢arpigmasal sondiiriiciiler; ksenon, hidrojen peroksit, akrilamid, BrO4 .I', nitric oksit,
Nitrometan, nitroksit, bazi olefinler ve doymus hidrokarbonlar. Ayrica bazi halojen igeren
maddelerde ¢arpismasal sondiiriici olarak etkirler. Bunlar; kloroform, triklorometanol,
bromobenzen, metilmerkiirik kloriir ve birgok ¢esitli birden fazla klor igeren maddeler. Biiyiik
halojenlarden kaynaklanan sondiirme, 6rnek olarak brom ve iyot, uyarilmig triplet hale

sistemigi gecislerin bir sonucu olabilir.

Sondiiriicti olarak etkin sayisiz madde oldugu icin, amaglanan bir ¢aligmaya yonelik uygun
florofor-sondiirticti kombinasyonlar1 kurulabilir. Burada 6nemli olan her bir sondiiriiciiniin her
florofor igin etkin olmamasidir. Bu durum istenilen florofor i¢in uygun sondiiriiciiniin
se¢imine izin verir. Ayrica sondiirme mekanizmasinin iglemesi herbir molekiiliin yapisina

baghidir.
2.12.1 Statik ve Dinamik Séniim Ornekleri

Sekil 2.59°da triptofanin oksijen soniimii i¢in verilen grafikte, Stern-Volmer egrisinin lineer
olmasi tek tip sonme oldugunu gosterir. Aslinda floresans dmriinde ve verimindeki orantili
azalis sonmenin diflizyona dayali bir siire¢ oldugunu ispatlar. Stern-Volmer egrisinin
egiminden Kp=32,5 M oldugu veya oksijen konsantrasyonunun 0,031 M da iken floresanin
%50 sondiigi hesaplanabilir. Kp degeri ve floresan omrii bimolekiiler soniim sabitinin
kq=l,2x10'° M'sn"oldugunu hesaplamak igin yeterlidir. Bu yiiksek deger oksijen

molekiiliiniin etkili sontimiinii gostermektedir. Sekil 2.60 N-asetil-triptofanamidin, akrilamid
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Sekil 2.59 Triptofanin floresans émidirleri ve verimlerinde elde edilen oksijen soniimii
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2.60 N-asetil-L-triptofanamidin(NATA) %55 lik gliserolde akrilamid soniimii

tarafindan sonitimiinii gosterir (Sekil 2.60). Bu olayda Stern-Volmer egrisinde énemli bir
yukar1 kavislenme goriilmektedir. Umulanin tersine, kompleks olusumu bu kayma igin bir
sebep olarak verilemez. Yiiksek sondiiriicii konsantrasyonlarinda uyarilma esnasinda bir
miktar florofor sondiiriicliye bitigiktir ve bu yiizden ani bir sekilde bunlar aktifliklerini

kaybederler. Omiir dl¢timleri bu dinamik soniim olay igin delil olarak kullamlir. Bimolekiiler
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soniim sabitleri g¢esitli ¢oziiciilerde Sekil 2.59’te gosterilmistir. Bunlar akrilamid séniimiiniin

diftizyona dayali dogasi igin giizel bir delildir.

Sekil 2.61°da mukayese edilibilecek veriler, N-t-Boc-triptofanin civa iyonu tarafindan

séniimii i¢in verilmistir. [Hg"*] 20x10” konsantrasyonu tarafindan yaklasik floresansin %50 si

sondiiriilmiistiir. Bu sekilde soniim sabiti 5000 M dir. N-t-Boc-triptofanin florasans dmrii

8nsn alinirsa goriilen bimolekiiler soniim sabiti 6,25x10™" sn” olarak hesaplanir. Bu deger

difiizyon kontrollii bir reaksiyon igin oldukga yiiksektir ve bu yiizden Hg™ ve triptofan

arasinda kompleks olsumundan siiphelenilebilir. Floresan 6miir 6l¢timleri séntiimiimiin static

oldugunu ispatlar. Bu 6miirler civa varliginda degismez. Oksijen ve akrilamid soniimlerinin

tersine
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Sekil 2.61 N-t-Boc triptofanin civa tarafindan static séniimii

Hg™ soniimi, Hg" ve N-t-Boc-triptofan arasinda olusan floresan olmayan bir kompleks

yiiziindendir.
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10-metil-akridinyum klorid (MAC)’in GMP tarafindan sondiiriilmesi hem static hemde
dinamik sénmeler i¢in miikemmel bir 6rnektir. Stern-Volmer egrisi sekil 2.62” de verilmigtir
ve Fo/F yliksek GMP konsantrasyonlarinda yukar1 kavis gosterir. Bu durumda 6miir 6lgtimleri
mevcuttur. Dinamik soniim sabiti 6miir 6l¢timlerinden ayr1 olarak belirlenmistir ve Kp=143
M dir. Séndiiriicii yoklugundaki omiir siiresi (32,9 nsn) kullanilarak kq=4,3x10° M'sn™
bulunur. MAC ve GMP’nin en biiylik degerleri verildiginde,bu hiz sabiti MAC’in GMP

tarafindan etkili carpigimsal soniim olayini gosterir.
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Sekil 2.62 10-metilakridinyum kloriiriin GMP tarafindan sénitimii.

2.12.2 Séonmenin Biyokimyasal Uygulamalan

Soniime Sterik faktorlerin etkisini Ethidium bromide-DNA  kompleksinde agik¢a gorebiliriz.
Diizlem florofor olan ethidium bromiir (EB), DNA’nin duble heliksel baz ¢iftleri arasinda
yerlesir. EB floresansinin oksijen soniimii, DNA’nin baz ¢iftlerinin oksijen molekiiliiniin EB
ye yaklagsmasinin ne kadar engelledigini gérmek i¢in kullamilmistir. DNA’ya baglanma
yiliziinden EB’nin floresans émrii 1,75 nsn’den 20,5 nsn’ye artar. Bu nedenden dolay:
omiirleri molekiiler séniim sabitinin hesaplanmsi igin bilinmelidir. Sekil 2.63’da dmiirler x
- ekseninde gosterilirken egim Kq’yu vermektedir .DNA’nin yoklugunda EB’nin séniim sabiti

0,346x101° M'sn''dir. Bu deger oksijen tarafindan difiizyon kontrollii soniim igin
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beklenilenden {i¢ kat daha azdir. Kq'nun beklenilenin altina diigmesi muhtemelen EB’nin
yapisindan ve molekiilin aromatik  yapisimt  g¢evreleyen hacimli  gruplardan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 2.63 duble heliksel DNA'nin baz ¢iftleri arasina girdigi zamanki sénme degerlerini
gostermektedir. Bimolekiiler sénme sabiti baglanma nedeniyle 30 kat azalir. Bu EB nin DNA
tarafindan sterik korunmasinin bir sonucu olarak izah edilebilir. DNA'nin baz iftleri
floroformun heriki tarafini kapatir ve oksijen ile ¢arpismasini engeller. Bu sonuglar EB-DNA
kompleksinin oksijene karsi ge¢irmez oldugunu gosterir. Tersine proteinler ve zarlar oksijen
molekiiliine kars1 olduk¢a gecirgendir. DNA’ya baglanma sonucunda Kq’daki azalma
sonmeye bagh sterik korunma etkilerini agiklar. Sayet makromolekiil florofor ile

sondiiriiciiniin temasini engellerse Kq nun azalmasi muhtemeldir.
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Sekil 2.63 Duble heliksel DNA’ya bagli Ethidium Bromiiriin oksijen séntimii.

Florofor ile sondiiriictiniin ¢ok yakinlagmasi sterik faktorler kadar yiik etkileri ile de
onlenebilir. Ornek olarak, I" negatif yiiklii bir sondiiriicii olarak floroforu gevreleyen negetif
yiikler tarafindan itilecektir. Benzer sekilde pozitif yiikler tarafindan g¢ekilecektir. Bu ¢ekme
ve itme ¢oziiciiniin iyonik kuvvetine dayanir ve iyonik kuvveti artinca ¢gekme ve itme azalir. I
‘ nin tersine oksijen gibi nétral sondiirticiiler yiiklii floroforlara duyarh degildir. (Lakowicz.,
1995).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbondisiilfiir, isobiitanol, kloroform, metanol,
dietileter, etanol, 2-brometanol, t-butilmetileter, magnezyum talasi, iyot, n-propanol,
sodyumkarbonat (Na,COs3), disiklohekzilkarbodiimid (DCCI), p-toluensiilfonik asit, 9-
antrasenkarboksilik asit, piridin, sodyumsiilfat (Na,SOj), trifloroasetikasit, silikajel 60 (0,04-
0,063), celitte, amonyak (%25), hekzan, ¢inko (II) asetat, Merck ve Fluka firmalarina ait saf

¢oziicli ve kimyasal maddelerdir.

3.2 Kimyasal Cihazlar

1-Infrared spektrofotometresi : ATI-Unicam Mattson 1000 FT-IR (KBr teknigi ile) (YTU)
Infrared spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (KBr teknigi ile) (YTU)
2-'"H NMR Spektrofotometre : Varian Unity inova 500 MHz (CDCl; iginde) (SU)

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

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

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

6- Distile su cihazi : Maxima Ultra-Pure Water

7- Analitik Terazi : Agust Sauter D-7470

8- Steady-state Fluoresans Spektrofotometresi : Floromax-P Spektroflorometre (YTU)

3.3 Solventlerin Kurutulmasi

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

sonra distillendi.

Piridin : 100 mL piridin i¢ine 1 g NaOH eklenip bir gece karistirildiktan sonra distillendi.
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3.4 Baslangi¢c Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.4.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat sentezi

4,9 g (0,1 mol) ince dgiitiilmiis NaCN 30 ml DMF igersinde bulamag haline getirilir. Siddetli
karigtirip digtan buzlu su ile sogutarak 6,2 ml (7,6 g, 0,1 mol) CS, 10 dakika igerisinde
damlatilir. Buzlu su uzaklastirillip 30 dakika daha kuvvetlice karistirilir. Koyu kirmizi-
kahverengi macun haline gelen balon muhtevas: yaklasik 100 ml oluncaya kadar isobiitanol
ile doldurulup {iriin ¢oziinlinceye kadar isitilir. Reaksiyona girmemis NaCN'ii ortamdan
uzaklagtirmak i¢in ¢ozelti sicakken siiziiliir. Cozelti sogumaya birakildiginda uzun igne
halinde {iriin kristallenir. C6zelti az miktarda eter ile yikanir ve P,Os iizerinden kurutulur.
Verim 31 g (%90). Kristaller tic DMF molekiiliide igermektedir (Sekil 3.1).
S

DMF : L
NaCN + CS, » NC— C—8 Na'3DMF

Sekil 3.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat

3.4.2.Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun sentezi

34,5 g (0,1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 ml CHCl;'da ¢oziiliip siiziildiigiinde koyu
kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicakhiginda 4-5 giin kendi haline agz
kapali olarak birakildiginda iiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Coken kisim az
miktarda CHCl; ve eter ile yikanir. Metanolde ¢oziiliir, ¢okelti stiziilerek ayrilir. Siiziintiideki
metanol'iin % 1 uzaklastinlir. Soguk eter ilavesi ile olusan {iriin bir gece sogutucuda
bekletilerek iiriiniin ¢okmesi saglanir. Limon sarisi kristaller olusur (Sekil 3.2). Su ve
metanolde haifif, etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢oziiniir. Dietileter, benzen ve CHCls'da

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

5 NC INgt
[ CHCl ;
NC-C-SNe*DMF ——»
NC

INa*

Sekil 3.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu
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3.4.3 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril sentezi

5,58 g (0,03 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu 200 ml mutlak alkolde ¢oziiliir ve 7,5 g
(4,28 ml, 0,032 mol) 2-brometanol argon gaz altinda ilave edilir. Oda sicakliginda ii¢ giin
tutulan reaksiyon karigimu siiziiliir ve siiziintiiden alkol ugurulur. Kahverengi-kirmiz1 renkli
yagims1 kalinti t-butilmetileter ile muamele edilir ve t-butilmetileter evaporatorde
ucurulur.Yagims: iirtin bir gece kendi haline birakildiginda katilagtigi goriliir ve soguk
dietileter ile ¢alkalanip stiziildiigiinde beyaz igne kristaller sentez edilir (Sekil 3.3). Verim

3,95 g (%57), (E.N: 63 °C). Maddeye ait IR ve 'H NMR spektrumlari ekte mevcuttur.

NC S S'Na*
* Br Ahs Etanol
) \/\OH ) [ %
NG s Nat /\/

Sekil 3.3 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril (P3)

3.4.4 [2,3,7,8, 12, 13, 17, 18 -oktakis (2-hidroksietiltiyo)porfirazinato N*'N*N*N*]

magnezyum (P4) sentezi

0,184 g (8 mmol) magnezyum 15 ml propanolde ¢oziiliir. Baglangigta bir miktar iyot ilavesi
yapilir. Renk gri bulanik hale gelince argon gazi altinda 2,67 g (12 mmol) 1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo)maleonitril ilave edilir. Madde ilave edilir edilmez renk ag¢ik yesilden koyu
maviye doner. Reaksiyon 12 saat geri sogutucu altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez
siiziiliir. Kalint1 bol sicak propanol ile yikanir. Siiziintiiler alinir ve solvent rotada ugurulur.
Balondaki kalint1 %10 luk Na,CO; ¢ozeltisi ile muamele edilir. Bol su ile yikanir ve kalinti
susuz Na;SO4 tizerinden kurutulur. Stiziintii alimir ve ¢6ziicii rotada ugurulur. Koyu mavi
renkli yagimsi iirin elde edilir (Sekil 3.4). Uriin metanol, etanol, n-propil alkol, DMF,
THF da olduk¢a iyi ¢Oziiniir. Etilasetat, hekzan ve kloroformda ise g¢6ziinmemektedir.
C3,H4oN3gOsS:Mg (Ma:945.5 g/mol ), Verim 1,65 g (%56). Maddenin IR ve UV-goriiniir
bolge spektrumu ekte mevcuttur.
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Sekil 3.4 Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porﬁrazmato magnezyum (P4)

345 {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(9-antrasenkarboksi)etiltiyo] porfirazinato
N'NZNPN** magnezyum(Il) sentezi (P5)

0,236 g (0,25 mmol) (P4) bilesigi, 1,104 g (6 mmol) disikloheksilkarbodiimid (DCCI), 0,043
g (0,25 mmol) p-toluensiilfonik asit ve 1,33 g (6 mmol) 9-antrasen karboksilik asit 20 ml
kuru piridin de oda sartlarinda argon gazi altinda karigtirilir. Reaksiyon 10 giin devam ettirilir.
Karisim alinir ve siiziiliir. Kloroform fazina alinan iirtin %10 Na,COj5 ¢ozeltisi ile ekstrakte
edilir. Kloroform faz1 distile su ile yikanir ve Na,SOy iizerinden kurutulur. Disikloheksil
tireden ayirmak i¢in ¢ozelti cellite’den siiziiliir ve solvent evaporatérde ugurulur. Madde
reaksiyona girmeyen asitten ayirmak i¢in CS, ile muamele edilir ve kurutulur. Kati olarak ele
gecen mavi-yesil iiriin vakumda kurutulur (Sekil 3.5). Uriin kloroform, diklorometan ve
DMF'de ¢oziiniirken, metanol, etanol ve toluende ¢dziinmemektedir. C;s;H;0NgSgO16Mg
(Ma: 2585.4 g/mol), Verim 0,26 g (%40). Maddenin IR, UV-gériiniir bolge ve 'H NMR

spektrum sonuglari ekte mevcuttur.
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Sekil 3.5 9-antrasenkarboksi siibsitiie porfirazin (P5)

3.4.6 {2,3,7,8,12,13,17, 18-oktakis [2 -(9-antrasenkarboksi)etiltiyo] H*'"H* porfirazin

NZ'NZNENMy (P6) sentezi

0,258 g (0,1 mmol) PS5, yaklasik 2 ml CF;COOH iginde ¢oziiliir. Oda sicakliginda 24 saat

bekletilir. Buzlu su iizerine damla damla ilave edilerek ¢oktiiriilir. Ortammn pH 1nin

notrellenmesi igin tizerine % 25 lik NH; ¢ozeltisi ilave edilir ve siiziiliir. Elde edilen {iriin

distile su ile yikanir. Son olarak elde edilen koyu mor renkli {iriin etanol ve dietileter ile

yikanir ve kurutulmaya birakilir (Sekil 3.6). Kloroform ve diklorometan gibi ¢oziiciilerde gok
iyi ¢oziinmektedir. Cy52H;12NgS3016 (Ma:2563,1 g/mol ) Verim 0,128 g (%50). Maddenin IR,

UV-goriiniir bolge ve 'H NMR spektrum sonuglar1 ekte mevcuttur.



Sekil 3.6 Metalsiz porfirazin (P6)

3.4.7. {2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis [2'-(9-naftalenkarboksi)etiltiyo] porfirazinato
NNZNZN*cinko (1) sentezi ZnPz (P7)

0,12 g (0,046 mmol) metalsiz porfirazin (P6) nin 10 ml kloroformdaki karigimina 0,084 g
(0,46 mmol) kuru Zn(CH3;C0O0),.4H,0 nin 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi argon gaz1 altinda
ilave edilir. 6 saat geri sogutucu altinda, argon gazi varliginda kaynatilir. Olusan {iriin ve
reaksiyona girmemis Zn(CH3COO), tuzundan ibaret ¢okelti siiziiliir. Kloroform ile yikanarak
porfirazin siiziintiiye alimir. Birlestirilen siiziintiiler evaporatdrde tamamen ugurulur. Elde
edilen kalinti minumum miktarda kloroform ile ¢oziiliir ve hekzan iizerine damlatilarak
¢oktiiriiliir. Sonugta mavi-yesil renkli iiriin elde edilir (Sekil 3.7). Uriin kloroform,
diklorometan, piridin ve DMF de ¢6linmektedir. Etanol, hekzan ve toluende
¢oziinmemektedir. Cy52H;10NsSg016Zn (M:2626,5 g/mol), Verim 0,097 g ( %80). Maddenin
IR, UV-goriiniir bdlge spektrumlari ekte mevcuttur.
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Sekil 3.7 9-antrasen karboksi siibstitiie ¢inko porfirazin

3.4.8. Floresans ol¢iimleri icin stok ¢ozeltiler

Sentezlenen maddelerin floresans olgtimleri i¢in 10 ml’lik balon jojelerde stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir. 10 ml 10™ M 9-antrasen karboksilik asit, 10 ml 10* M MgPz ve 10 ml 10* M
{2822, - 8- 12,713 17, 18-0ktakis [2'-(9-antrasenkarboksi)etiltiyo] porfirazinato
N2'N22N23N24} magnezyum(II) ¢ozeltileri hazirlanmig ve bunlardan 6lgiim igin gereken

konsantrasyonlarda ¢zeltiler hazirlanmigtir.
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

Genel olarak siibstitiie porfirazin tiirevlerinin hazirlanmasinda takip edilen yéntem doymamis
dinitril  bilesigi halinde iken siibstitiientlerin yapiya eklenmesi ve bunu takiben
siklotetramerizasyonun gergeklesmesidir. (Morelli vd., 1991; Ricciardi vd., 1998; Wolf vd.,
1960; Riccardi vd., 1996). Ancak dinitril tizerindeki hacimli gruplarin siklotetramerizasyona
sterik engel teskil edebileceginden, bu ¢alismamizda ditiyomaleonitril disodyum tuzu ilk énce
reaktif ug¢ tagiyan bir alkil grubu ile reaksiyona sokulmus ve daha sonra porfirazin olusumuna

gidilmistir.

Baslangi¢ maddesi olan 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril, disodyum tuzu halindeki
bilesigin 2-bromoetanol ile mutlak alkol igerisinde oda sicakhginda yaklagik ii¢ giin
reaksiyondan elde edilmistir. Elde edilen bilesigin FT-IR spektrumunu inceledigimizde, 3306
em” civarinda O-H gerilme titresimi, 2930 cm™ ve 2878 em™ de alifatik gerilme titresimleri,
2209 em™ de keskin C=N piki, 1643 cm” de C=C bag olusumu goriilmiistiir. Bilesigin 'H
NMR spektrumunu inceledigimizde, S-CH, ve O-CH, protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 3.05 ve 3.9 ppm de triplet olarak, O-H gruplarina ait kimyasal kayma
degeri 2.2 ppm de genis pik olarak tespit edilmistir.

1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril magnezyum propanolat varliginda reaksiyonu ¢ok hizli
gelisir, ¢o6zelti kisa bir siirede koyu mavi bir renk alir ve oktakis(2-
hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgPz) bilesigi elde edilmis olur. Metanol, etanol
ve piridinde ¢ok iyi ¢oziinen {iriiniin UV-gériiniir bolge spektrumunda, porfirazinin merkez
halkasindaki ~ 7-n* gegislerine (a,—eg) ait 374 nm B-bandi ve yine m-n* geg¢islerine
(ajy—e, ) ait 673 nm’deki Q-band pikleri goriilmiistir. Maddenin FT-IR spektrumundaki
2930 em’l ve 2878 cm™ deki alifatik C-H gerilim titresim piki, 1037 cm™ de C-O piki ve
3401 cm’' deki H,O pikiyle birlikte 3296 cm™*de OH gerilme titresim piki omuz verecek
sekilde ortaya ¢ikmustir.

MgPz’den galisma i¢in planlanan 9-antrasen karboksilik asit siibstitiie porfirazine gegmek igin
i¢in porfirazin ¢ekirdeginin periferal konumlarinda bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarinin 9-
antrasen karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Porfirazin iizerindeki
sekiz adet hidroksil gruplarinin tamaminin esterlestirilebilmesi igin, ¢ok etkin bir su cekici
bilesik olan disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) kullanilmistir (Eichhorn, 1996). Aksi taktirde
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esterlesme reaksiyonu —SCH,CH,OH gruplarinin tamaminda gerg¢eklesmez ve istenilen iiriin
elde edilmemis olur. Bu esterlesme reaksiyonu kuru piridin igersinde  oktakis(2-
hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum ve 9-antrasenkarboksilik asit arasinda, argon gaz
altinda disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) ve paratoluensiilfonik asit katalizérliigiinde oda
sicakliginda 10 giin siiren reaksiyon sonucunda gergeklestirilmistir. DCCI, ortamdan su
cekmek  suretiyle esterlesmeyi  hizlandirdigi  bilinmektedir  (Eichhorn,  1996).
Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI)'nin ortamdan su ¢ekerek disiklohekzilire (DCU)'ye
doniismesiyle olusan safsizliktan kurtulmak igin elde edilen iiriin etanol/siklohekzan karigimi
ile defalarca yikanir ve celite’den siiziiliir. Elde edilen mavi-yesil renkli tiriiniin saflagtirilmasi
i¢in kolon kromatografik yontemden yararlanilmistir. Uriiniin saf olup olmadig1 her asamadan
sonra TLC ile kontrol edilmistir. Esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen oktakis(9-antrasen
etiltiyo)porfirazinato magnezyum bilesiginin FT-IR spektrumunda 3049 cm™ aromatik (C-H)
gerilme titresimleri, 2919 cm™ ve 2850 cm™ de alifatik CH gerilme titresimleri, 1713 cm™ ve
1286 cm™ deki ester C=0 pikleri ve elde edilen iiriiniin kloroformda ve diklormetanda
¢Oziinliyor olmasi esterlesmenin gergeklestiginin gostergesidir. Ek olarak karakteristik
siibstitiie antrasen piki 792 cm™ de gozlenmistir. Bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumunda
B-bandi, antreseninde ayni bolgede absorbsiyonundan dolay: tam segilememektedir ve B-
bandinin olmasi gereken yerde 349, 366, 384 nm’lerde ti¢lii bir pik gozlenmistir ve Q-bandi
673 nm de tespit edilmistir. Bilesigin '"H NMR spektrumunda, antrasen gruplarina ait
kimyasal kayma degerleri 8.0-7.2 ppm civarinda gézlenmistir. SCH, ve OCH; gruplarina ait
5.0, 3.7 ve 3.6 ppm pikler tespit edilmistir.

MgPz bilesiginin metalsizlestirilmesi genellikle kuvvetli asitlerle gergeklestirilmektedir. Bu
kuvvetli asit H,SO4, HCI olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organik asit de
olabilmektedir. oktakis(9-antrasen etiltiyo)porfirazinato magnezyum bilesiginin trifloroasetik
asit igersinde 0 °C sicakhginda ¢oziinmesiyle mor renkli metalsiz porfirazin (H,Pz) elde
edilmigtir. Deesterifikasyonu engellemek i¢in bu reaksiyon diisiik sicaklikta yapilmigtir.
Cozeltiyi notrallestirmek igin iizerine % 25 lik NHj ¢ozeltisi ilave edilmistir ve tiriin kati
olarak elde edilmistir.Uriiniin saflagtirilmasi i¢in kolon kromatografisi kullanilmistir. Bunun
i¢in silikajel 60 (0.04-0.063) ve CH,Cl, karigimi ile kolon hazirlanmig ve yiiriitiicii solvent
olarak baslangigta 1:50 MeOH/CH,Cl, karisimi kullanilmig ve adim adim MeOH ile polarite

artirilarak maddeler kolondan alinmistir.
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Metalsiz porfirazine ait FT-IR spektrumunda merkezdeki N-H' a ait gerilme titresimleri 3280
cm” civarinda gozlenmistir. 3043 cm™’de aromatik (C-H) gerilme titresimleri, 2927 cm™ ve
2858 cm"de alifatik CH gerilme titresimleri, 1713 cm™ ve 1286 cm™ deki ester C=O pikleri
elde edilmistir. "H NMR spektrumunda ise porfirazin halkasi i¢ersinde 18-m elektron sistemi
tarafindan ¢ok kuvvetli bir sekilde perdelenen N-H protonlari, TMS den daha kuvvetli alanda
-2.2 ve -2.6 ppm de multiplet olarak elde edilmistir. Bilesigin 'H NMR spektrumunda,
antrasen guruplarina ait kimyasal kayma degerleri 6.8-8.0 ppm arasinda goklu pikler elde
edilmistir. SCH, ve OCH, gruplarina ait 5.1 ve 4.04 ppm de pikler tespit edilmistir. NH’hh
pirol ile N’li pirole bagli SCH; ve OCH, farkli olmalidir. Metalsiz porfirazine ait Uv-goriiniir
bolge spektrumunda karakteristik B band1 antrasenin de aymi yerde absorbsiyonundan dolayz,
antrasen pikiyle ¢akisarak 349, 365, 384 nm’lerde ii¢ pik halinde goriilmiistiir. Iki degerlikli
metallo-porfirazinlerde Dy, simetrisindeki ¢ekirdek mn- n* gecislerine tekabiil eden tek bir Q
band: ile karakterize edilirken, metalsiz porfirazinler de bu gegis Dy, simetrisinden dolay1
yarilmakta ve daha diisiik siddette biri daha uzun dalga boyunda digeri daha kisa dalga
boyunda iki pike yarilmaktadir. Bu caligmada metalsiz porfirazinin Uv-goriiniir bolge
spektrumunda karakteristik Q bandi 664 nm ve 709 nm de tespit edilmistir. Porfirazin
halkasinin periferal konumlarinda bulunan siilfiirlerin  bag olusumuna katilmayan
ortaklanmamig elektronlarinin yaptigi n-n* gecislerinden dolayr 486 nm’de bir absorbsiyon

gozlenmistir.

ZnPz elde etmek igin HyPz, Zn(CH3COO), tuzu ile kloroform ve etanol ¢oziicii karigimi
igersinde argon gazi altinda geri sogutucu altinda 50-60 °C’de 6 saat 1sitilmistir.Elde edilen
ZnPz, kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. ZnPz bilesigine ait FT-IR spektrumunda,
3049 ¢cm™’de aromatik (C-H) gerilme titresimleri, 2929 cm™ ve 2846 cm™’de alifatik CH
gerilme titresimleri, 1713 em™ ve 1286 cm™ deki ester C=0 pikleri gozlenmistir. ZnPz nin
UV-goriiniir bolge spektrumunda B-bandi antraseninde aym yerde pik vermesinden dolay1
antrasen pikiyle c¢akisik olarak ti¢lii olarak 350, 366, 385 nm’lerde ve Q-band1 680 nm de
tespit edilmistir. Metalsiz porfiraziine UV-goriiniir bélge spektrumlarinda, D, simetrisinden
dolayr1 Q bandinda gozlenen ikiye yarilma, yeniden metalli porfirazine gegildiginde
simetrinin D,,"dan Dgj"a degisiminden dolay1 Q bandi tekrar tek pik haline gegmistir

Ftalosiyaninlerde oldugu gibi, porfirazinlerin emisyon spektrumlarinda birinci S ve ikinci S,
uyartlmis singlet durumlar sézkonusudur. Yapida bulunan siilfiir atomlarinin  n-m*

gegislerinden dolay1 S1 emisyonun siddeti azalir ve S, emisyonu ¢ok zayif olarak gozlenir.
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Sentezlenen maddelerin ve ligandin floresans 6zelliklerinin tespiti igin emisyon &lgiimleri
yapilmigtir. 9-antrasenkarboksilik asitin literatiirde emisyon spektrumlar: 330 nm’de uyarma
yapilarak sulu ¢ézeltilerde incelenmistir (Momiji vd., 2000). Bu galismada 10° M P4, 10° M
P5 ve 5.10® M antrasenkarboksilik asit ve 10° M P4 + 107 M 9-antrasenkarboksilik asit
karigiminin emisyon &lgtimleri 330 nm’de uyarma yapilarak alinmistir. Yapilan &lgiimler
sonucunda  sekil 4.13°de goriildiigii gibi P4’tin emisyon Amax = 410 nm , P5’in emisyon
Amax = 427 nm, 9-antrasen karboksilik asitin emisyon Amax’lar1 370 nm, 381 nm ve 457 nm
olarak elde edildi. 9-antrasenkarboksilik asit + P4 karisiminin emisyon Amax’1 457 nm olarak
ol¢iildii. 9-antrasenkarboksilik asitin emisyon siddeti ¢ok yiiksektir, 370 nm ve 381 nm’deki

emisyonlar1 porfirazin halkasi tarafindan absorplanarak séntime ugratildigi gozlenmistir.
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Sekil 4.13 5x10™* M 9-antrasenkarboksilik asit, 107 M 9-antrasenkarboksilik
asit+10° M P4,10°M P5, 107 P4 ¢ozeltilerinin floresans emisyon Spektrumlari
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