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OZET

Tetrapirol tiirevi olarak tanimlayabilecefimiz tetraazaporfirinier (TAP), 1952'den sonra
kimyanin temel aragtirma konularindan biri olmaya baglamigtir. Porfirinler ve ftalosiyaninlere
gére porfirazinler elli yil once ilk sentez edildikleri tarihten beri daha az incelenen grup

olmugtur. Coziiniir tlirevlerinin son zamanlarda etkin bir gekilde sentez edilmesi ile,
porfirazinlerin yap: tlirevieri 6nem kazanmaya bagladi.

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve genis m sistemi periferal metal
koordinasyonu ile birlegtirildigi zaman olusan yeni yapilar, spektroskopik, magnetik ve
elektronik o&zellikleri ile ¢ok metalli komplekslerin genis bir ¢egidinin hazirlanmasim
saglamigtir. Birgok organik solventte ftalosiyaninlere kiyasla daha ¢oziiniir dzellik gbsteren
porfirazinlerin, periferal siibstitiientlerinde yapilacak degisiklikler, bu niteliklerini
iyilestirmeyi miimkiin kilmaktadir. Periferal siibstitiic porfirazinlerin degisik optik, manyetik
ve elektronik Ozellik sergileme potansiyelleri vardir. Son yillarda periferal siibstitiic
porfirazinlerle ilgili olarak yapilan genis ¢apl aragtirmalar, bu tetrapirol tiirevlerinin, pek ¢ok
uygulama alam1 olan ftalosiyaninlere alternatif olacagimi malzeme bilimi, tiimorlerin
fotodinamik terapisi, pigment ve boyar maddeler alanlarinda géstermistir.

Bu ¢alismanin amaci, periferal pozisyonda 4-tert-butilbenziltiyo gruplar1 bulunduran metalsiz
porfirazini sentezleyip, bu molekiilden yola ¢ikarak farkli metalli tiirevlerini hazirlamaktir.

Amaglanan bilesigi elde etmek i¢in baglangic maddesi olarak kullamlan ditiyomaleonitril
disodyum tuzu karbondisiilfir ve NaCN den iki kademede sentezlendi. Daha sonra;
ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 4-tert-butilbenzilbromiiriin alkillendirilmesi sonucu bis(4-
tert-butilbenziltiyo)maleonitril ~ elde  edilerek, magnezyum  alkolat  yardimiyla
siklotetramerizasyon sonucunda oktakis(4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato magnezyum
(MgPz) sentezlenmigtir. MgPz hegzan, kloroform, DMF, THF iyi ¢6ziinmekte metanol,
etanol, benzende ise ¢Oziinmemektedir. Bis(4-tert-butilbenziltiyo) maleonitrilin IR
spektrumunda, karakteristik gerilme titresimi degerlerinde goriilmilis ve elementel analiz
sonuglan formiiline ¢ok iyi uyum gdstermistir. Elde edilen MgPz nin IR spektrumunda,
baglangic maddesine ait C=N gerilme titresimleri porfirazin olusumundan sonra
kaybolmustur. '"H NMR spektrumunda beklenildigi sekilde kimyasal kaymalar gozlenmistir.

MgPz in metalsiz tiirevine doniistiirlilmesi CF3COOH ile oda sicakhiginda gerceklestirilerek,
diger metal tlirevlerinin sentezlenmesinde H,Pz baglangic maddesi olarak kullamimstir.
Metalsiz porfirazinde merkezde bulunan protonlar metal iyonu ile yer degistirmesine &rnek
olarak, HyPz ve Cu(Il), Zn(II) ve Co(ll) asetatin etanol + THF kanisiminda uzunca bir siire
kaynatilmasi ile ZnPz ve Co asetat ile CoPz hazirlanmmgtir, Metalsiz porfirazin ve metalli
porfirazinin elektronik spektrumlar1 birbirinden oldukga farkh olarak Q band: H,Pz lerde iki
pik verirken MPz lerde aym absorpsiyonda tek bir pik gdzlenmistir. Elde edilen ligandin ve
komplekslerinin yapilari, FT-IR, UV, 'H NMR, TLC ve elementel analiz yOntemleri ile
incelenmis ve karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazin, tetraazaporfirin, ditiyomaleonitril disodyum tuzu,
fitalosiyanin, porfirin.
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ABSTRACT

A range of different substituents provides porphyrazine ligands with interesting new
features such as greatly enhanced organic solubility compared to their phthalocyanine
counterparts. Indeed, peripherally-functionalised porphyrazines have the potential to
exhibit novel optical, magnetic and electronic properties.

The design of novel substituted tetrapyrrol derivatives closely follows the requirements of
their intended applications. Execution of minor changes on the nature and position of side
groups or using different metal ions in the inner core can be considered as practical
methods of tuning the properties of these materials. Intensive research interest in
peripherally functionalized porphyrazines during the last decade has shown that these
tetrapyrol derivatives should be considered as alternatives to the phthalocyanines that have
found extensive applications in material science and the photodynamic therapy of tumors
as well as pigments and dyes.

In the present work our aim has been to prepare different metallo porphyrazines which
include 4-tert-butylbenzylthio groups. The starting point for all these compounds is sodium
salt of dithiomaleonitrile which is obtained in two steps from carbondisulfide and NaCN.
After that, this salt was alkylated with 4-tert-butylbenzylbromide and by using template
effect of magnesium butanolate and cyclotetramerization; it was converted to MgPz which
is soluble in chloroform, DMF, THF, hexane and insoluble in benzene, methanol and
ethanol.

In the IR spectrum of bis(4-tert-butylbenzylthio)maleonitrile, characteristic stretching
vibrations are observed. Elemental analysis results closely follow the values calculated. In
the IR spectrum of MgPz, as expected the C=N stretching of the starting material are
lacking after Pz formation. In the '"H NMR spectrum of MgPz, chemical shifts for all
groups found as expected.

In the present case, MgPz has been treated with trifluoroacetic acid to reach metal-free
porphyrazine, HoPz by removing Mg ion. Inner core protons can be exchanged with metal
ions as examples of divalent metal Pz derivatives, CuPz, CoPz and ZnPz were obtained by
the reactions of excess amount of copper(Il), cobalt(I) and zinc(I) acetate and H,Pz in
THF + ethanol solvent mixture by long time heating. Electronic spectra can be used in
order simply to differentiate H,Pz and MPz how while Q band absorptions are split in two
peaks at around 600-700 nm in the former, the same absorptions appear as a single peak in
the MPz’s (Cu, Zn, Co) latter. Molecular structure of metal free porfirazine and its metal
complexes have been investigated and characterized by UV, FT-IR, 'H NMR, TLC and
elementel analysis methods.

Keywords: Porphyrazine, tetraazaporphyrin, dithiomaleonitrile disodium salt,
phthalocyanines, porphyrin.
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1. GIRiS

Koordinasyon kimyasi en hizh gelisen bilim dallarindan biridir. Ilk temelleri 1895 de Alfred
Werner tarafindan atilan bu bilim dalh hem anorganik kimyayi, hem de organik kimyayi
yakindan ilgilendiren pek ¢ok noktay: kapsamina almakta ve iki bilim alam arasindaki s
ortadan kaldirmaktadir.

Giinlimiiziin gelisen teknolojisi, yeni uygulamalar icin istenilen Ozelliklere sahip yeni
malzeme iiretilmesini gerekli kilmaktadir, Koordinasyon bilesikleri, yapilarinda tasidiklar
metal iyonu dolayisiyla molekiiliin elektrik, optik, magnetik 6zellikleri agisindan organik
bilesliklere gore ayricaliklar tasimaktadirlar (Leznoff ve Lever, 1989; Bekaroglu, 1996). Pek
¢ok biyokimyasal mekanizmamn etkin bir sekilde gergeklestirilmesini temin eden enzimlerin
Onemli bir boliimii metal-organik bilesikler grubuna girmektedirler. Bu yniiyle koordinasyon
bilesiklerinin kataliz6r olarak Snemi daha iyi bir sekilde anlagiimaktadir.

Koordinasyon bilesikleri, ilag sanayiinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik
sanayiinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilizatér maddelerin sentezinde, tekstil
sanayiinde boyar madde, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizbr, antioksidant ve
dezenfektan arac1 olarak kullamlmaktadir. Biitiin biyolojik yapilarda da koordinasyon
bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devamu igin gerekli olan hemoglobindeki hemin
prostetik grubu bunlara bir drnektir. Bitkilerdeki fotosentez olayim katalize eden ve hayati
Sneme sahip olan yesil pigment klorofil maddesi bir magnezyum pirol selatidir (Purcel ve
Kotz, 1977).

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
cevresinin iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olugur. Merkez atom veya molekiiliine
bagli olan gruplara ligand denir. Bir metal iyonu ile ¢ok digli ligand arasindaki baglanma
sonunda, bir veya daha fazla halka oluguyorsa meydana gelen molekiil, gelat bilegigi olarak
adlandinlir (Bekaroglu, 1976). Metallo fialosiyaninler gelat bilegiklerine verilecek
oreklerden biridir. Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler,
ftalosiyaninler, tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem temel bilim, hemde
uygulamali galigmalar igin {izerinde nemle durulan konulardan biri olmustur (Leznoff ve
Lever, 1989; Leznoff ve Lever, 1993a; Leznoff ve Lever,1993b; Leznoff ve Lever, 1996).

Gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu bunun en dnemli
nedenidir. Bu 6zellikler elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer



teknolojisi i¢in kizil6tesi boyar madde ve tek boyutlu metaller gibi gok genis spektrumlu bir
uygulama alam agmugtir (Luk’yanets, 1992). Bunun diginda porfirinlerin biyokimyasal
igslemlerdeki biiylikk 6nemi yamnda, ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik uygulamalarim
ozellikle belirtmek gerekir (Schipper, 1995).

Biyokimyasal y6nii ayrintii olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment diginda degisik
teknolojik uygulamalari agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler {izerindeki ¢aligmalar daha simrhdir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki
kolayhk, gerekse pek ¢ok ozellikleri agisindan ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo-
porfirazinleri giindeme getirmis ve c¢ok sayida makalenin konusu olmaya baglamigtir
(Nostrum ve Nolte, 1996a; Stuzhin ve Khelevina, 1996).

Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha kolay ¢dziinebilmektedirler ve ¢dziiniirliikleri
periferal siibstitiientlerde yapilacak degisikliklerle de arttinlabilmektedir. Porfirazinler ilk kez
1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve magnezyum tozunu
275°C de reaksiyona sokup %92 verim ile Mg-porfirazin elde etmiglerdir (Cook ve Linstead,
1937). 1970 yilindan itibaren ozellikle Luk’yanets grubu birgok ¢oziiniir porfirazin elde
etmeyi basarmuigtir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi karsihkh olarak ¢ok
simetriktir ve i¢ kromoforun 18 = elektronu vardir. Porfirazin halkasi amfoter 6zellik
tasimaktadir. Porfirazinler gesitli metallerle kompleks olugturabilmektedir.

Bu c¢ahsmada yeni metalli ve metalsiz porfirazin tiirevlerinin sentezi ve daha sonraki
kullanimlar agisindan incelenmesi hedeflenmigtir.



2. GENEL BILGIi

2.1 Tetrapirol Makrohalkalarmm Genel Tanitima

Makrosiklik tetrapirol tiirevleri dogal olarak pek ¢ok biyokimyasal mekanizmada yer alan
porfirin tlirevleri ile yakin analoglari porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirini kapsar.
Sentetik olarak elde edilen son ii¢ iirlin konusunda yogun ¢aligmalar 2. Diinya Savagindan
Once bagariyla sonuglanmig ve ana {irlinlerin sentezi ve karakterizasyonu bagarilmgtir (2.1).
Makrosiklik bilegikler, dokuz veya daha fazla iiyeli ve en az {i¢ hetero atom iceren bilesiklerdir.
Makrosiklik tetrapirol tiirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin tiirevleri ile
yakin analoglar: olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri kapsarlar (Sekil 2.1).
Stokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerin kompleksleri porfirin, korrin ve flalosiyanin gibi
makrosiklik halkalarin komplekslerini icerdiklerinden ¢ok ilgi ¢ekmektedirler. Bu nedenle
porfirin ve ftalosiyaninlerle ilgili cok sayida ¢alisma vardar.
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Ftalosiyaninde oldugu gibi porfirazinde de onceligi Linstead grubunun Ingiltere de
gergeklestirdigi ¢caligmalar almistir (Linstead ve Whalley, 1952; Ficken ve Linstead, 1952).
Porfirazin sentezinde Linstead tarafindan 6nerilip halen de gegerli olan yontem maleik asit
dinitril tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize olmasidir.

Ftalonitrile gore daha kolay hidrolizlenip dekompoze olan veya fumaronitril izomerine
do6niisen maleonitril daha itinah bir galigmay: gerektirmektedir.

Ligand olarak porfirazinlerin en onemli &zellifi metal tuzlanyla, selat komplekslerinin
olugumlan suretiyle reaksiyona girebilmesidir (Stuzhin ve Khelevina, 1996).

Pz + MX, < MPz +2HX @.1)

Tetrapirol tiirevleri ig¢inde porfirazinler, ftalosiyaninlerle aym zamanlarda sentez ve
karakterize edilmelerine ragmen bu bilegikler lizerindeki c¢aligmalar son derece sinirl
kalmigtir. Bu makrosiklik bilegikler, karediizlem molekiiler geometrileri, n-elekton sayilan,
fiziksel ozellikleri (¢oziiniirliik Ozellikleri ve yiiksek termal kararhiliklar gibi) agisindan
incelendiklerinde ftalosiyanin benzeri sistemler olarak tanimlanabilirler.

Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilegikler kararli yapilar1 ve konjuge m-elektron sistemleri ile
katalitik fonksiyon gostermeye (katalizor olarak) yatkin bilesiklerdir. Ayrnca gosterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonuda en belirgin 6zellikleridir. Bu
ozellikleri tetrapirol tiirevlerine elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensér, sivi kristal,
lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullammi gibi pek ¢ok uygulama alam a¢mgtir.
Porfirinler biyokimyasal islemler igin biiyiik bir 6nem tagirken, ftalosiyaninler katalitik ve
fotokatalitik uygulamalarda yer almuglardir. Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen
porfirinler ile boya ve pigment olark kullamlan ftalosiyaninlerin aksine tetrabenzoporfirinler
ve porfirazinler iizerindeki ¢aligmalar daha simirhdar.

Porfirin ligandlarina metal-iyonu sokulmasmmn mekanizmasi1 ve kinetigi hassas ¢aligma
gerektiren bir konudur ve daha dnceden elde edilen sonuglar gesitli eserlerde anlatilmigtir
(Fleischer ve Webb, 1965; Hambright, 1971; Chen ve Tulinsky, 1972; Scheider, 1975;
Berezin, 1981a). Bununla beraber, ¢ok fazla sayida degisik tiirden porfirin (hem dogal, hem
yapay) ile ylirlitilen caliymalara karsilk ne azaporfirinlerle ne de, ftalosiyaninlerle
(tetraazatetrabenzoporfirin) reaksiyonlari ayrintili gekilde ele alinmamigtir. Burada porfirin
ligandlarimn yapis1 {izerinde aza gruplan siibstitiisyonunun, koordinasyon aktiviteleri ve

metalloazaporfirin olusum mekanizmasi zelligi lizerinde etkileri tartisthmstur.



2.1.1 Makrosiklik Halkanin Reaksiyon Merkezinin Yapisi

Bir porfirin ligandimn N4H, seklindeki reaksiyon merkezinde 4-azot atomu ve kompleks
olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarinin 2-imino-hidrojen atomu dizilidir. Reaksiyon
merkezinin  yapisi, metalliporfirin olusumunun (Berezin, 1981a) kinetik parametreleri
iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Elektron yapis1 N-H baglarinin durumunu, stabilitesini ve
reaksiyon merkezinin solvatasyon derecesini belirler. Koordinasyon oyugunun biiytikliigi,
ligand ve metal iyonlan arasindaki uyumlulugun derecesi ile bulunabilinir.

2.1.2 CN iskeletinin geometrisi

X-13mmt kristallografisi, kati hal molekiiler geometrinin degerlendirilmesinde en giivenilir
yontemdir. X-151m verileri {izerinde metalsiz porfirin (H,P) (Fleischer ve Webb, 1965; Chen
ve Tulinsky, 1972) ve baz tiirevleri igin ¢alismalar yapilmugtir. Bunlar; meso sibstitiie
tetrafenilporfin (H,TPP) (Hamor vd., 1964; Silvers ve Tulinsky, 1967) ve 6zellikle siibstitiie
oktaetilporfin (H,OEP) (Lauher ve [Ibers, 1973) dir. Azaporfirinler iginde
monoazatetrabenzoporfin (H,MATBP) (Hamor vd., 1964) ile ftalosiyanin (H,Pc) olarak
adlandinlan tetrabenzotetraazaporfin bu yontem kullamlarak incelenmigtir. Ortalama yapisal
veriler Tablo 2.3 da gosterilmistir.

2.2 Azaporfirin

Azoporfirin (AP) bilesikleri meso-pozisyonunda bir, iki veya dért azot atomuna sahip porfirin
(P) bilesiklerini ve koplanar (esdiizlem) bigimde makro halkamn pirol halkalarina dogrudan
bagh bir veya iki aromatik halkali porfirinleri igerir (Sekil 2.2). AP lerin fizikokimyasal
Ozellikleri Pc ve genel meso-azotlan olmayan porfirinlerle kiyaslandiginda herzaman iyi
aydinlatilmanmgtir (Kobayashi, 2000).

Sekil 2.2 Monoazaporfirin (MAP), diazaporfirin (DAP) ve tetraazaporfirinin (TAP) iskelet

yapilan, M: metal atomu



2.3 Porfirazinler

Porfirazinler (Tetraazaporfirinler) ve tiirevleri tetrapirol ¢ekirdegine sahip makroheterosiklik
yapilardir. Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin ana fonksiyonel
kismmm olugturduklarindan, tabiatta fotosentez, hiicreleri oksijen ile besleme, elektron
transferi gibi temel iglevleri yerine getirdiklerinden insan hayatinda ilmi ve pratik ilgiye sebep
olmaktadir (Kopranenkov ve Luk’yanets, 1995).

Porfirazinlerin bazi tiirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullamm alam genigtir.
Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte kullamlmaktadir. Son yillarda bu
maddeler lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak, elektrokromik ve elektrografik
malzeme olarak, radyasyon malzemelerinde katalizr olarak, viris ve tiimorlere karsi
fotodinamik tedavilerde yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Teknolojinin hizh bir sekilde
ilerlemesi bilim adamlanimn &niine ¢ikan ekoloji problemlerini iyilestirmek i¢in bu tiir yeni
maddelerin sentezini gerektirmektedir. Bu maddeler otomobil ekzoslarmdan yanma sonucu
atilan karbondioksit gazinin, ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan azot oksitlerin
zararh etkilerinin yok edilmesinde, petrolin ve dogal gazin kiikiirtten temizlenmesinde

Onemli roller iistlenirler.

Teknolojinin 6nemli problemlerinden birisi de hidrokarbonlarin yavas yavas oksitlenmesidir.
Bunun igin ¢ok kararli ve uzun siireli katalizorler lazimdir. Porfirazinlerin (Pz) ve
ftalosiyaninlerin olumlu dzelliklerinden biri de kuvvetli oksidleyici olmalanidir. Porfirazinler,
ftalosiyaninler gibi ¢ok aragtirilmig bir madde grubu degildir. Ancak son yillarda porfirazinler
lizerinde c¢aligmalar artmigtir (Kopranenkov ve Luk’yanets, 1995; Nemunkin vd.,1995;
Stuzhin vd., 1995; Eichhorn vd., 1996; Nostrum vd., 1996a; Fitzgerald vd., 1996).

Giinlimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler {izerinde arastirmalar yapip yeni
sentez metodlart bulmakta ve bunlarin pratikte kullamg alanlarmi aragtirmaktadirlar.
Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz ozelligi gbstermesinin sebebi
dort tane mezo-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit dzelligi gostermesi de imino
grubunun iyonlagmasina dayamir. Metalsiz porfirazin (H,Pz) periyodik tablonun degisik
metalleri ile kompleks yapabilmektedir (Kopranenkov ve Luk’yanets, 1995; Stuzhin ve
Khelevina, 1996).

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve Mg
tozu ile 275 °C de 10 dakika siiren bir reaksiyonla %92 verimle Mg-porfirazin elde



etmislerdir (Cook ve Linstead, 1937). 1970 yilindan itibaren ozellikle Luk’yanets grubu
birgok ¢oziiniir porfirazini elde etmeyi bagarmigtir.

Porfirazin bilesikleri kullamlan siibstitiie gruplara bagli olarak ¢esitli gekillerde
siiflandinilabilirler. S6z konusu gruplar: tetraalkil (metil (Brown vd., 1957), ter-butil
(Shushkevich vd., 1987), uzun alkil (Kontratenko vd., 1992)), tetraalkoksi (veya fenoksi)
(Kopranenkov vd., 1982), tetraalkil-(veya fenil)tiyo (Kopranenkov vd., 1982), tetraalkilamino
(Kopranenkov vd., 1982), tetrafenil (Kopranenkov vd., 1979), ve bu bilesifin siyano
(Kopranenkov vd., 1979), nitro (Shushkevich vd., 1987), karboksi (Kopranenkov vd., 1979)
tiirevleri, oktaalkil (metil (Bugaley vd., 1995), etil (Fitzgerald vd., 1991), siklik (Ficken ve
Linstead, 1952) veya kiimelesmis alkil (Kopranenkov ve Rumyantseva, 1975)), oktaalkiltiyo
(Kontratenko vd., 1992), oktaariltiyo (Kontratenko vd., 1992), oktaalkilamino (Kopranenkov
vd., 1982), oktaalkoksi (Cook vd., 1997), oktafenil (Shushkevich vd., 1987) ve kangik
siibstitiientli (Goldberg vd., 1998) tiirevleri olarak sayilabilir.

Tetrakloro ve oktakloro gruplan igeren porfirazinler de ¢ahsilmig fakat diigiik ¢oziiniirliige
sahip olmalari nedeniyle bu tip ¢aligmalara daha seyrek olarak rastlanmaktadir (Kopranenkov
vd., 1982). Pirol grubunun B-pozisyonlarn modifikasyona uygun tek pozisyon oldugundan
porfirazin bilesiklerinin sayis: ftalosiyaninlerden daha azdir.

Metalsiz porfirazinin (H,Pz), porﬁrm ve ftalosiyanin arasinda 6zellikler tagir. Molekiiliiniin
yerlesik sistemi karsilikli olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforunun 18 n-elektronu vardir.
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Sekil 2.3 Metalsiz ve metalli (MPz) porfirazin

Metalsiz porfirazin ($ekil 2.3) molekiiliiniin geometrisi, metalsiz porfirinlerin (H,P) yapisina
benzer (Tablo 2.1). Aym HoP deki gibi, biitiin C, - Cg baglani (1,30- 1,31 A) aymdir. C,- Cp
baglan (1,44-1,47 A) tipik aromatik baglar C-C (1,39 A) ile kiyaslanabilecek uzunluktadir.
Cq -N- C, ag1s1 protonsuz azot atomunda (106,9°), protonlu azot atomu (111,7°) na gére daha



fazladir. HoPz nin HoP den 6nemli farki, C, - N, bagim H,Pz de (1.31 A) olup, H,P den (1,38
A) kisa olmasidir.

Tablo 2.1 Porfirin ve azaporfirin ligandlan i¢in CN iskeletinin ortalama geometrik

parametreleri i | I
o X C
/e T e\
<%B| A&
C,"""‘ N pyr HN p-y-r-' Cn
X/ C \X
- ) -
/
NH N
X
|
A : Pirol halkalar:
B : Piridin halkalan (pyr: piridin)
Geometrik H,pP? H, OEP® H,TPP* H,MATBP H,Pc H,Pc HPz
Parametre (Webb ve (Das ve (Stuzhin ve
Fleischer, (Lauher ve (Hamor Chandhuri, (Robertson,  (Hoskins Khelevina,
1965) Ibers, 1973)  vd., 1964) 1972) 1936)  vd.1969)  jogc
Co-X (nm) 0.1376 0.1394 0.1400 0.125 0.1335 0.132 0.133
0.1387 0.1390 0.139
Co~Npy: (hm) 0.1377 0.1364 0.1364 0.145 0.1340  0.137 0.136
0.1380 0.1367 0.1374
Co-Cp (nm) 0.1452 0.1462 0.1455 0.147 0.1490  0.147 0.144
0.1431 0.1438 0.1428
Cp-Cg (nm) 0.1345 0.1353 0.1347 0.152 0.1390  0.140 0.134
0.1365 0.1373 0.1355
Npyr-Ci (nm) 02051 0.2062 0.3060 0.1913 0.194
Co~ X-Co(®) 126.9 127.7 125.6 111(N) 115 122 122
143 (C) 119 125
Co- Npyr - Co(®) 1061 105.7 106.2 109 109 109 108
108.5 109.6 109.2
X- Cqo- Npy(®) 125.1 125.0 126.2 132(N) 131 127 128
123 (C) 130

? Pirelenin ve pirol halkalarina ait verilerdir.

Pz halkasmm amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz 6zelligi gdstermesinin sebebi dort tane
p-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit ozelligi gostermesi de imino grubunun



iyonlagmasmna dayamr. HpPz periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks
yapabilmektedir (Kopranenkov ve Luk’yanets, 1995; Stuzhin ve Khelevina, 1996).

Porfirazinler pek ¢ok ozellikleri ile ftalosiyaninlere benzeyen tetrapirol bilesik grubudur.
Ftalosiyaninlerden daha hafif sartlarda sentez edilebilmeleri, daha iyi ¢oziiniirliikk g&stermeleri
gibi tistlinliikler tasiyan porfirazinler, son yillarda artan bir yogunlukla ele alinmaya
baslanmgtir.

2.3.1 Porfirazinlerin Sentez Yontemleri

2.3.1.1 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

Porfirazin sentezinde en kritik nokta doymamig cis-konumunda dinitril bilesiginin sentezi
olmugtur. Bu engel ditiyomaleonitril disodyum tuzunun alkil tiirevleri yogun bir sekilde
kullaniimaya baglaninca ortadan kalkmustir. Ilk olarak metiltiyo tiirevleri seklinde sentezlenen
porfirazinler daha sonra farkh zincir uzunluklarinda alkil gruplan baglanarak ozellikle sivi
kristal yap1 olusturma y&niiyle ele alinmustir (Schramm ve Hoffman, 1980; Doppelt ve Huille,
1990; Lelj vd., 1992; Velazqvez vd., 1993; Ricciardi vd., 1996) (Sekil 2.4).

R=-—8CH;3; —SCH,CH; ; — CHyuy; —CeHs —CH,

Sekil 2.4 Porfirazinlerin genel goriintiisti

Ik TAP ler 1937 de sentez edildi. Linstead ve Cook difenilmaleonitril ve magnezyum tozunu
275 °C de 10 dk iginde reaksiyona sokmuslar ve %92 verimle 1 iiriiniinii elde etmislerdi. 1 in
%15 lik HCl de demetalizasyonu sonucu 2 iiretildi (Sekil 2.5). Bakir, mangan, vanadil
tiirevleri 1 gibi aym sekilde hazirlandi. Bundan sonra, en basit TAP ler 6-8, tetrametilli 9, 10,
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oktametilli 11-13, tetrasiklohekzen 14-16 TAP ler rapor edildi (Linstead ve Wnalley, 1952;
Pigken ve Linstead, 1952). 1 hari¢, magnezyum bilegikleri ilk olarak propil, amil yada pentil
alkol gibi bir alkolde siibstitiie maleonitril veya succinonitrilin magnezyumla isitilmasi
sonucu elde edildi, sonra magnezyum asitle muamele edilerek ¢ikanldi. 8, 13 ve 6
bilegikleri, metalsiz 7, 12, 15 in metallendirme reaksiyonuyla elde edildi. Bu bilegiklerin
organik c¢6zliciilerde ¢Oziintirliililkleri ¢ok smirli oldugundan, ayrintili 6z¢ﬂiklexi
incelenememistir. 1970 in bagindan itibaren 6zellikle Luk’yanets grubu bir ¢ok ¢6ztiniir TAP
elde etmeyi basarmistir.

17-51 bilesikleri Rus aragtirmacilar tarafindan sentez edildi. Tersiyer butilli 17, %70 verimle
propil alkolde Mg ve tersiyer-butil-maleonitrilin reaksiyonu sonucu elde edildi. Bunun asetik
asitle kaynatilarak demetalizasyonu sonucu %80 verimle 18 iiretildi. Luk’yanets 18 in gesitli
izomerlerini ayirmada basarith oldu Bu bilesikler, birgok organik ¢6ziiciilerde yiiksek
¢Oziintirliige sahiptiler ve bugiine kadar sentezlenen TAP lerden ¢ok daha keskin absorpsiyon
spektrumlann vardi. Tetra-2-3(dibenzobarreleno) TAP ler 23 ve 24, antrasen ve
asetilendikarbonitrilden elde edilen dibenzo(5,6,7,8)barrelene-2-3-dikarbonitril kullanilarak
elde edildi. Bu iirlinler bir ¢cok solventte ¢oziiniir. Metal yada metal tuzlan ile bis(p-tert-
butilfenil) maleonitrilden direkt olarak elde edilen 26 bilesigi 1-5 den daha ¢oziiniirdiir 27-
35% 15-45 verimle elde edildi. Alkilamino, alkoksi, alkiltia-siibstitiic edilmis maleonitriller
gibi baslangic maddeleri, monoklor ve diklormaleonitrillerle alkilamin, sodyum alkoksit ve
sodyum alkilsiifiiriin reaksiyonu sonucu elde edilmigtir.

Giigli elektron gekici iki siyano grubu nedeniyle siibstitiisyon reaksiyonlan oldukga kolay
gergeklesir. %23-67 verimle elde edilen 36-44 bilesikleri, molekiil icinde elektron verici ve
¢ekici gruplann birlikte baglanmasi acisindan ilgingtir. Nitro grubu igeren 45-51 bashca
floresans 6zelligini smamak igin sentez edildi. 8 siilfiir igeren 52 ilk kez 1960 da sentez edildi,
hemen ardindan metal igeren 53 tetra(l,4-ditiasiklohekzen) TAP ler elde edildi. Sadece
oktalkiltia -siibstitlic TAP ler igin (52, 53 degil, 45-57, 58 iginde) 1,2 dimercapto- 1-2
disiyanoetilenin disodyum ve dipotasyum tuzlar sik sik kullanilir. Bu dinitriller oktaalkiltia-
siibstitiic maleonitrilleri {iretmek igin alkil tuzlariyla reaksiyon verirler. 53-56 elde etmek icin
metal tuzlan veya metallerle dogrudan reaksiyona sokuldu veya 52 gibi metalsiz TAP, iiriinii
amonyak gaziyla diimino tiirevlerine doniistiiriilerek elde edildi. 55 ten Mg un gikarilmasiyla
metal igermeyen, 57 elde edildi (Schramm ve Hoffman, 1980).

Dort kalay atomu igeren yildiz seklinde TAP, 60, 58 den 59 a gegerken %55 verimle koyu
yesil-siyah ifne kristaller seklinde elde edildi ve yapis1 X-igim kristalografisiyle tayin edildi
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(Velazquez vd., 1990). Sandalye konformasyonunun bir sonucu olarak herbir kolay atomu,
farkh pirol halkalarindaki iki kiikiirte baghdir ve iki kalay TAP kiikiirt diizleminin 0.73 A
{izerinde, diger iki kalayda bu diizlemin 0,54 A altinda yer alir ($ekil 2. 5).

M=Mg

M=H)

M=Cu

MeMn

M=VO

Maig

M=H; .

M=Cu or Ni
M=pMg

Me=H>

M=Mg

MzH3

MeCu, Ni, or Zn
M=Mg

M=H32

M=Cu, Pd, Ni. Co
M=Mg

M=#)

. M2VO

M=NI or Pd
M=Co
MeCu
M= 1

N
7
a— \\ R,
-~ N N
N/ M
=N N \
Re \)\N S R,
Ry
1 Ry=Ra=Ph-
2
3
4
s
6 R;=Ry=H-
7
]
9  Ry=CH3, R2=H-
i
RjaR2=CH3.
12 :
13
4 (’y, R)=ACH3)4-
1§
16
17 Ri=(CH3NC- Rp=l-
18
19
20
21
n {R1.Ry)=
23 =
s )
i
24

25 R=R2=(CH313C Ph-

26

27 R ={CH3)3C0
R2=H-

28 R)y=n-CgH};0O.
Ra=H-

29

30 R4en-CsHS-
R3=H-

M=Mg. V0, Fe.Co,
Cu. or id

M=H3

M=Mg. VO, Fe.Ni,
or Cu

MsHy

M=Mg

MaHz or My
M=Mg

31
32
33

34
36
37
38
39
40
41

42

Ry=R2=n-CsHj;S-
R1=(CH3)3CNH-, Ra=H-
Ry=CHa=CHCHaNH-
RZBH.

Ri={C2H$)2N-, Ra=H-
R=R2=(CH3)3CNH-
Ry=(CH3)3C-,
R2=-CO2M1 -
R)=(CHY)IC-, R2=-CN

R|=Ph-, Ra=-CN
R1=(CH3)3N-Ph-,
R3=-CN
R1=(CH3)3CNH-,
R2=-CN

Ri{CHINC-,
R2=-NO32, H)-
Rz=-(NO2)2, Ha-
R2=-(NO2)3, H-
Ra=-NQO3

R2=-(NO2)z. Hz-
Ra=-(NO2)y. H-
R2=-NO2

(R). R2)=-8-(CH2)2-5-

Ry=R3:CH;S.

Ry=Ra=Ph-CH3S-
Ry=RyeNss-

Sekil 2.5 Porfirazin genel yapis: ve tlirevleri

M=Mg
M=Mg
M=Mg

M=Mg
MsMg
MaVQ

M)
M=V0O
M=Cu
M=Mg
MaMg

M=H)

M=Mg
M=Cu

‘MuH3

M=H3z

M=H)

M=Hgz

M=Zn

Mc=Zn

M=Zn

McH2

M=27n, Ni, G4,
Sn.Al, Cr, Ca,
In Ge, or Zn
M=Cy

M=Mg

MaNi

M=H;

M=Ni

Ma=Ni
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2.3.1.2 Tac Eter Siibstitiie Porfirazinlerin Sentezi (Kopranenkov ve Rumyantseva,
1975)

Ditia tag eter siibstitiie porfirazinlerin magnezyum, bakir ve metalsiz tiirevleri cis-1,2-
. disiyano-1,2-etilenditiyolattan sentezlenmeye baglanmigtir. Disiyano tag eter (Leznoff vd.,
1989; 1993) ve fiiriinleri elde edildi.

" Alkiltia stibstitiie porfirazinlerin sentezinin tamimlandif: isleme goére uygun magnezyum
porfirazinler (Leznoff vd., 1989;1993) bilesiklerinden sentez edilmigtir. Ditia-15-tag-5 tiirevli
MgPz (Kopranenkov ve Rumyantseva, 1975) %32 verimle, ditia-18-tag-6 tiirevli MgPz
(Stuzhin ve Khelevina, 1996) %52 verim ve ditia-7-tag-2 tiirevli MgPz (Velazquez vd., 1990)
%12 verimle, hepside koyu-mavi toz olarak elde edilmigtirr MgPz in triflorasetik asitle
muamele edildiginde kantitatif olarak metalsiz tiirevleri mor tozlar olara H,Pz vermektedirler
(Cook vd., 1997). Bakir tiirevleri CuPz (Kopranenkov ve Rumyantseva, 1975) ve CuPz
(Stuzhin ve Khelevina, 1996), etanol ve kloretanol bilegiklerinin reaksiyonundan elde
edilmigtir. Koyu-mavi renkli CuPz lerin verimi, saflagtinldiktan sonra yaklagik %85 e
yiikselmistir. Elementel analizler, bir metanol molekiiliiniin CuPz lere koordine oldugunu
gOstermigtir. Aza, tia ve oksa makrohalkalan igeren ditiamaleonitril tiirevleri sentezleri
(Stuzhin ve Khelevina, 1996) yapilmstur.

Ftalosiyaninlerle gergeklestirilen makro halka ile siibstitiisyon islemi, porfirazinlere de son
yilarda uygulanmigtir. Ditiyomaleonitril disodyum tuzunun farkli 1, w-diklorooligoetilen
glikollerle reaksiyonundan ele gegen baglangi¢ maddelerinin siklotetramerizasyonundan tag
eter siibstitiie porfirazinler elde edilmistir, ¢esitli metal iyonlan ile etkilesimleri incelenmigtir
(Nostrum vd., 1994, 1996a, 1996b) (Sekil 2.6).

(o]

Sekil 2.6 Tag eterli pofirazin
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2.3.2 Porfirazinlerin Sentezindeki Yeni Gelismeler

Porfirazinler Dy, simetrisine sahip olmalan ve bitisik benzen birimleri igerenler harig
ftalosiyaninlere benzer yapilidirlar. Bu nedenle, ftalosiyaninlerin sentezlenme yontemlerine
benzer metodlar sik sik porfirazinler iginde kullanilabilir. Baz1 metalsiz porfirazinler (Sekil
2.7 a) (H,Pz) stiksinoimidinlerin.(Sekil 2.7 b) klorobenzen ve nitrobenzen gibi kaynama
sicakhir yiiksek coziiciiler igerisinde isitilmasiyla dogrudan elde edilebilir (Ficken ve
Linstead, 1955). Ancak, giiniimiizde metalsiz tiirevler genellikle magnezyumlu porfirazinin
asit kullanarak metalsizlestirilmesiyle elde edilmektedir (Ficken ve Linstead, 1952).

Magnezyum porfirazin (MgPz) maleonitrillerin (Sekil 2.7 ¢) Mg tozu ile veya magnezyum
alkoksitlerle 1sitilmasiyla elde edilebilecegi gibi, diislik verimle suksinoimidinlerin (Sekil 2.7
b) magnezyum format ile 1sitilmasiyla da sentezlenebilir (Elvidge ve Linstead, 1995).

Sekil 2.7 Metalsiz porfirazin sentezi

Porfirazin metal komplekslerini Pz nin tilrevlerinden gikarak hazirlamanin birkag yontemi

bilinmektedir. Porfirazin sentezinde 1,2-disiyanoetilen baglangic maddesini gdz oniine
alirsak:

> Etilen-1,2-dikarboksilikasit ~dinitrilin metaller ya da  tuzlan ile reaksiyona
girmesi. Bazen bu reaksiyonlarda iirenin katilmas: da gerekir.

> Etilen-1,2-dikarboksilikasit  dinitril ¢Ozeltisinin ~ metaller ile  kaynatilmasi.
(mesela Mg) Bazen bu reaksiyonlarda amonyum molibdat gibi maddeler katalizor
olarak kullamlmaktadir.

» H,yPz gbzeltisinin metal tuzlan ile kaynatilmas:.

> Pz metal komplekslerinin bagka bir metal tuzu ile kaynatilmas: sonucunda istenilen
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metal kompleks halinde Pz elde edilir.

Diger bir yontemle agafida pirol tiirevlerinin tetramerlesmesi sonucunda sentezlenen Pz

agiklanmaktadir ($ekil 2.8):
E e
Bry NH
N

!

s Me ElyPz

Et Me Py.{Me4N)OH
Mz—\é\
O==C== ITI/ N=C=0

Sekil 2.8 Porfirazin sentezi

Bugiine kadar porfirazinler genellikle 1,2-dikarboksilikasit-dinitril (maleik asidi) (Z-1,2-
disiyanoetilen) ya da bu bilesigin amonyak ile olugturdugu 2-amino-5-iminopirrolenin

tetramerizasyonu sonucunda elde edilmistir.

Porfirazin tiirevleri maleonitrillerin tetramerizasyonu sonucunda hidrojen atomu ya da
makrohalkadaki atomlarin reaksiyonu sonucunda elde edilir. Mesela HyPz ni bromlamak, brom
ya da kompleksinin dioksan ile asetik asitteki reaksiyon sonucunda 2,7,12,17-tetrabrom-H,Pz elde
edilir. Aym1 madde %40 verim ile 20-25 °C de bromun MPz ile asetik asit ortamindaki
reaksiyonunda olugabilmektedir. Metal kompleksler MPz (M=Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Cr) H,Pz
nin metal tuzlan ile reaksiyonundan elde edilir. H,Pz nin klorlanmasi sonucunda (tionilkloriir ya da
siilfonilkloriir) % 53 ve % 43 verim ile tetraklor tiirevi elde edilmistir.

Porfirazini yliksek verimle elde etmek i¢in baglangi¢c maddesi olan 1,2-disiyano etilenin saf
olmas: gerekmektedir. 1,2-disiyano etilenin sentezi i¢in asagidaki reaksiyonlar diisiiniilebilir
2.2).

» Asit diamidlerin dehidratasyonu,
> Alifatik mononitrillerin oksidatif dimerlesmesi,

> Disiyanoetilende ii¢lii bagin kismen doyurulmas:.
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Yalniz zor elde edildigi, stabil olmadifi ve bu metodlarin hepsinde istenilmeyen E-
izomerlerin olugmas: yiiziinden bu yontemler Pz kimyasinda kullamlmamaktadir. Pz sentezi

amaci ile 1,2-disiyano etilen eldesinde yeni yéntemlerden bazilar:
> 1,2-dihaloetilende halojen atomunu siyan grubu ile degistirmek.
» 1,2-dinitril grubunu igeren molekiile siibstitiiyon reaksiyonu ile degisik gruplarin

baglanmas1 (Kopranenkov vd., 1979).

RCH=C(CN), —*, RCH(CN)-CH(CN), —2-> RC(CN)=C(CN), 2.2)
Py

-
R= 0-CF3CgHy, 0-CF;CHFCF,0CgH, ; p-CHF,CF,CHoN(Et)CeHy 5 CoHs

Siibstitiie porfirazinin kolay sentezlenmesinde en uygun baslangic maddesi olarak tetra (tert-
butil)}-Pz (Pz") kullamlmaktadir. Sebebi, polar olmayan organik solventlerde (hekzan, benzen,
kloroform) hacimli tert-butil grubunun ¢oziintirliigti hizlandirmasidir. 20-25°C de H,Pz' ve N~
brom siiksinimidin (NBS) ekimolar miktann kloroformda reaksiyona sokuldugunda %47
monobrom ve %27 dibrom tiirevi olusur.

NBS miktarim g¢ogalttigimizda elde edilen maddenin siibstitiisyon derecesi artmaktadir. HPz
ve Cu?, Co* kompleksleri dumanh nitrat asidi ile asetik asidi kangmnda veya
diazottetraoksit (N>O,) ile heksanda nitrolandinlmistir.

Metalsiz porfirazinler birgok degisik metalli porfirazinlere (MPz) ¢ogunluka sicak DMF veya
diklorobenzenle, bazilan diigiik verim olmasma ragmen dogrudan maleonitrilin metallerle
veya metallerin tuzlariyla birlestirilﬁxesiyle déniigtiiriilebilir (Ficken ve Linstead, 1952;
Fitzgerald vd., 1991; Bugaley vd., 1995). Yapilan ¢aligmalara gére Co, Fe, Mg, Cu, Mn, Ru,
Os ve VO kompleksleri dogrudan sentezlenebilir. Metallerin koordinasyon kiiresi igerisindeki
diizlemsel yapmin korunmasimin gligliifti yontemin verimini diigtirmektedir. Zn ve Ni
kompleksleride difenilmaleonitrilin metallerle kanstirilmasindan kolayca elde edilebilir
(Kobayashi, 2000).

Trisiyanoetilenden Pz sentezi ¢ok kolaydir. Zira molekiilde cis-dinitril grubu vardir.
Trisiyanoetilen sentezinin en kolay yOntemi trisiyanovinilleme reaksiyonunu kullanmaktir.
Porfirazin sentezinde 2,3-disiyano (5,6,7,8) dibenzbarralen de kullamimaktadir (Sekil 2.9). Bu
madde 120 °C de disiyanoasetilen ile antrasenin kondenzasyonu sonucunda elde edilmistir.
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Bundan baska DMF ortaminda diamidin tiyonil kloriir ile dehidratasyonu sonucunda da
olugabilir.

Y ) e
et e e

F

NC{CHC=C({H)CN

Sekil 2.9 Porfirazin sentezi igin 2,3-disiyano(5,6,7,8) dibenzbarralen hazirlanmas:
2.3.3 Metalli ve Metalsiz Porfirazinlerin Senztezi (Kobayashi, 2000)

2.3.3.1 Maguezyum (II) Porfirazinler

a. Mg! (Tetra-tert-butilporfirazin), tert-butilmaleonitril (1.5 g) ve magnezyum propoksit
(0.134g Mg dan) 10 ml propanol icerisinde 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir, Kangim
alkol ile hacimce 1:1 oraninda seyreltilir. Mg-porfirazin ¢okelti halinde %79 verim ile 1.13 g
olarak elde edilir.

b.  Mg"(okta-tert-amiltiyoporfirazin), 0.7 g di-tert-amiltiyomaleonitril ve 0,1 g
magnezyumdan elde edilen magnezyum amiloksit in 10 ml amil alkol igerisindeki karigimi 4
saat kaynatilir (eger reaksiyon baslamaz ise iyot baslatmaya yardim eder). Karisim hacimce
I:1 oraninda etanol ile seyreltilir. Kloroform ile altiminyum oksit iizerinde kromatografik
¢Oktiiriilmesiyle 0.25 g iiriin %35 verim ile elde edilir.

2.3.3.2 Metalsiz Porfirazinler

a. Hz(Tetra-tert-butilporﬁrazin), 0,03 g tert-butil Mg-porfirazin 3 ml derigik asetik asit
igerisinde 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
takip edilir. %80 verim ile 0.022 g HyPz elde edilir.
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b. Hy(Tetrametilporfirazin), 202 mg metilsiiksinimid in 5 ml nitrobenzen ve 5 ml butanol
icerisindeki karigim 6.5 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. 153 mg kati madde siiziiliir ve
benzen ile ekstrakte edilir.

Uriin toz haline getirilmis tartarik asit {izerinde kromatografi ile saflagtirilir. Eluat kuruluga
kadar buharlagtinnhir. Kalinti benzenden defalarca kristallendirilir. Hj-(tetrametilporfirazin)
elde edilir. Urlin verimi belirtilmemistir.

¢. Hy[Tetra (siklo-3,6-ditiyahegzeno) porfirazin], 1,2-Disiyano-3,6-ditiyasiklohegzen metanol
icerisinde sodyum varliginda NH; gaz ile reaksiyona sokularak siiksinoimid analogu olan 1-
amino-3-imino-4,7-ditiya-4,5,6,7-tetrahidro-izoindolin elde edilir. Bu bilegigin diklorbenzen
ve dimetilanilin karisim icerisinde 180 °C de 10 dakika isttilmas istenen firtinil verir.

2.3.3.3 Bakr (II), Nikel (II), Kobalt (II) ve Palladyum (II) Porfirazinler

Bu bilesikler ¢esitli yontemlerle sentezlenirler;

» Maleonitril veya siiksinimidin direkt olarak kondenzasyonu ile,

» MgPz in metal- degisim reaksiyonu ile,

» Metalsiz porfirazin tiirevlerine DMF igerisinde metal yerlestirilmesi ile.
Baz1 sentez reaksiyonlar agagidaki verilmistir:

a. NiH(Tetrasiklohegzenoporﬁrazin) (Ficken vd., 1952), 167 mg Hy(Tetrasiklohegzeno
porfirazin) 50 ml diklorobenzen igerisinde 1.45g susuz NiCl, ile 3.5 saat kaynatildiktan sonra
¢Ozelti sogutulur. Kalint1 siiziiliir, alkol, seyreltik HCl ve tekrar alkol ile yikamr.
Klorobenzenden yeniden kristallendirilir. %85 verimle 156 myg iiriin elde edilir.

b. CoH(Tetrasildohegzenoporﬁrazin) (Ficken vd., 1952), Nin(terasﬂdohegzenoporﬁrazin) e
benzer bir sekilde yiiriitillen bir reaksiyon ile Con(terasiklohegzenoporﬁrazin), 121 mg H,
(terasiklohegzenoporfirazin) ve 1.0 g kobalt asetatin 50 ml diklorbenzen icerisinde 40 dak.
kaynatilmasi sonucu %75 verimle 100 mg olarak elde edilir.

c. CuH(tetrasildohegzenoporﬁrazin) (Ficken vd., 1952), 112 mg Mgn(tetrasiklohegzeno
porfirazin) 20 ml piridin igerisinde 100 mg bakir bronz ile beraber 12 saat kaynatilir. Cokelti
siiziiliir. Tanecikler alkolle yikamir. Reaksiyona girmemis bakin ayrrmak icin klorobenzen ile
ekstrakte edilir. Uriiniin neredeyse tamam ekstraksiyon c¢ozeltisinden kristallendirilmek
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surctiyle ele gecer. Kristaller siiziiliir, benzen ve etanol ile yikamr. %87 verimle 98 mg
Cu''((terasiklohegzenoporfirazin) elde edilir.

d. Pd%(Tetra-ter-bittilporfirazin) (Kopranenkov vd., 1977), 30 mg Mg"(tetra-ter-
bittilporfirazin) ve 0.93 g PdCl, katalitik miktarda amonyum molibdat varhginda
triklorobenzen (5 ml) - asetik asit (2 ml) kangim igerisinde 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Coziici uzaklagtinldiktan sonra kalintiya benzen ile kolon kromatografisi
uygulanir. %30 verimle 10 mg iiriin elde edilir.

2.3.3.4 Rutenyum ve Osmiyum Porfirazinler

a. Ru(oktafenilporfirazin)(Py), (Stuzhin ve Homborc, 1997), 0.27 g (I mmol) RuCl;.3H,0 ya
3 ml hidrazinhidrat dikkatlice ilave edilir. Ekzotermik reaksiyon bittiginde 1 ml! piridin katilir
ve karigim saat camu iizerinde kuruluga kadar bubarlagtirilir. Olusan pembemsi kahverengi
[(NH3)sRu(N)[CL; ve 1 g (4.3 mmol) difenilfumaronitril, 10 ml bromonaftalen ile 2 saat
kangtinlarak kaynatilir. Karisim sogutulup hegzan ilave edilir. Olugan ¢okelti safsizliklardan
ayirmak amaciyla Soxhlet ekstraktdriinde aseton ile ekstrakte edilir. Son ekstraksiyon piridin
ile gerceklestirilir. %38 verimle 0.45 g liriin elde edilir.

b. Os"(oktafenilporfirazin)(Py), (Stuzhin ve Homborc, 1997), iyi kanigtiriimzs 0.48 g (I mmol)
Kz[OsCIg], 1.2 g (5.2 mmol) difenilfumaronitril ve 10 mmol (1.45 g) N,H; eriyene kadar
dikkatlice 1sitilir. Siddetli reaksiyon sona erdiginde sicaklik 275°C ye ¢ikartilir ve karisim bu
sicaklikta 40 dakika beklemeye alinir. Daha sonra sogutulur. Katilagan eriyik aseton ile
ckstrakte edilip safsizbiklardan arindirildiktan sonra 20 ml piridin ile 20 dakika kaynatilir.
Cozelti bazik aliimina kolondan gegirilir. Kolondan alinan ¢6zeltinin solventi ugurulunca %30
verimle 0.38 g {iriin elde edilir.

2.3.3.5 Vanadyum Porfirazinler

a. VVO(Okta-p-tert-butilfenilporfirazin) (Mannina vd., 1973), 02 g bis(p-tert-
butilfenil)maleonitril, 0.7 g tire, 0.03 g VCl3 ve 0.001 g amonyum molibdat karigim yavag
yavag 245°C ye kadar 1sitilir ve eriyik katilagana kadar bu sicaklikta tutulur. Altimina ile
kromatografi uygulanarak %57 verimle {iriin elde edilir.

b. VIVO(Tetra-ter-butilporfirazin) (Kopranenkov vd., 1977), 268 mg cis-1,2-disiyano-3,3
dimetil-1-biiten, 96.8 mg VCl3 490 mg iire ve 1 mg amonyum molibdat agz: kapal bir tiipte
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140°C de 1 saat daha sonra 200°C de 2 saat isiilir. Hegzan ile kolon kromatografisi
uygulanarak %14 verim ile 42 mg iiriin elde edilir.

2.3.3.6 Mangan ve Demir Porfirazinler

a. Mn™ ve Mn" (Oktaetilporfirazin) (Sellers vd., 1998), Ha(oktaetilporfirazin) ve susuz
MnCl,, DMF igerisinde 18 saat geri sofutucu altinda kaynatildiktan sonra NaCl ile
doyurulmug su/buz karigim igerisine dokiiliir. Cokelti kromatografi ile saflagtinldiktan sonra
%10 luk HC1 ve suyla yikamr. Mn"(oktaetilporfirazin) %43 verimle elde edilir. Uriin
THF:toluen (1:1, hacimce ) igerisinde ¢inko tuzu ile oda sicakhifinda 2 saat muamele edilir.
Nétral aliimina ile kromatografi uygulamr. Havaya kars: hassas Mn™(oktaetilporfirazin) elde
edilir.

b. Mn"[Oktakis(dimetilamino)porfirazin] (Goldberg vd., 1998), i¢i azot gaz ile dolmus
eldivenli kutu igerisinde 0.455 mmol (0.160 g) Mn(dietilkarbomato),, 0.456 mmol (0.300 g)
Hj[oktakis(dimetilamino)porfirazin] nin metanoldeki mor renkli siispansiyonuna ilave
edilerek 12 saat kanstiriir. Cozelti siiziilir ve ¢dziicti uzaklagtirihir, Kalan kalinti toluen-
hegzan kangimindan kristallendirilir. %40 verimle 0.150 g koyu mavi kristal halde
Mn"[oktakis(dimetilamino)porfirazin] elde edilir.

c. Fe" ve Fe'' (Oktafenilporfirazin) (Mannina vd., 1973; Stuzhin vd., 1989; 1995), 0.03 mol
(4.6 g) difenilmaleonitril 40 ml 1-bromonaftalen igerisinde ¢dziiliir ve geri sogutucu altinda
isitildiktan sonra 2 ml Fe(CO)s (0.015 mol) yavag yavas ilave edilir. Kanigim sogutulduktan
sonra ¢Oktiirme amaciyla 1 ml hegzan ilave edilir. Bromla kangik Fe™(oktafenilporfirazin)
piridin/eter kanigimi kullanilarak aliimina kolonda saflagtinlir. Iki piridin halkasi ile koordine
olmus Fe™(oktafenilporfirazin) %54 verimle ele gecer.  Eger brom-koordine
Fem(oktafenilporﬁrazin) once bazla sonra HX ile (X=F, CI, Br, I', HSO4, N3) muamele
edilirse X-koordine Fe'(oktafenilporfirazin) elde edilir. Porfirazinlerin demir kompleksleri
DMF igerisinde H,Pz bosluguna demir yerlestirilerck de elde edilebilirler.

2.3.4 Sandvig¢ Seklindeki Porfirazin Dimerleri

Makrohalkal tetrapirolik sandvig-tip metal kompleksleri ilk olarak Linstead ve ekibinin
(Barrett vd.,1936) kalay(IV)bis(ftalosiyanin) senteziyle 1936 dan beribilinmekte ve benzersiz
elektrokimyasal, spektroskopik ve fiziksel ozelliklerinden dolayr biiyitk ilgi gekmektedir
(Montalban vd., 2001). Omegin, bis(ftalosiyaninato)lutesyum(III) ince filmlerdeki ilk gergek
yart iletken ve en gok gelecegi parlak elektrokromik goriintii materyallerinden biridir (Passard
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vd., 1995). Bu karakteristik 6zellik metal iyonu ilizerinden iki makrohalkanin birarada
tutulmasiyla yakinlagmas1 sonucunda giicli n-n etkilesimleri neticesinde ortaya gikar. Bu
etkilesimin dogal sistemlerde Snemli roller oynadigi ¢ok iyi bilinmekte ve fotosentetik “ozel
¢ift” i¢in model olarak bir kisim porfirin komplekslerinde ¢aligiimaktadir (Buchler vd., 1983).
Sandvi¢ komplekslerinde metal iki porfirazin halkas: arasinda yerlesir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10 iki porfirazin halkas: arasindaki aynih@ agik sekilde gésteren molekiil yapisi

Ce(1V) bis(porfirinat) (Buchler vd., 1983) Buchler tarafindan 1983 de ilk defa sentezlenmis,
aym porfirinato ligantinda gegis metalleri (Kim vd., 1992; Buchler vd., 1993), lantanid
(Buchler vd., 1986a, 1986b, 1988, 1992) ve aktinid (Girolami vd., 1988) metal iyonlan ile
yapilan sandvig kompleksleri {izerine kapsamlica ¢cahgilmis ve yapica aydmlatilmistir (Sekil
2.11).
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Sekil 2.11 Ce(IV), Lu(III), Eu(Ill) ve Eux(III) sandvig porfirazinleri
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Sentez yontemleri agagidaki gibidir (Kobayashi, 2000):

a. Bis[oktakis(etiltiyo)porfirazin] zirkonyum(IV) (Ricciardi vd., 1996), 1 esdeger gram
Ha(oktaetiltiyo) porfirazin hacimce 4:1 oraminda toluen/dioksan kangiminda ¢zillip azot
altinda geri sogutucu ile kaynatilir. Sicak karigima 0.66 egdeger gram Zr(NEt,); hizh bir sekilde
ilave edilip kaynatma islemine 10 dakika daha devam edilir. Solvent uzaklastinldiktan
sonra kalint1 CH,Cl, ile Soxhlet cihazinda saflastinlir. Uriin %35 verimle elde edilir.

b. [(Oktafenilporfirazin)Fe™",N (Stuzhin vd., 1989), iki piridin halkasiyla koordine
Fe!'(oktafenilporfirazin) nin 1 grami 200 ml benzende ¢oziiliip 50 ml %50 lik HC10;, ile
benzen tabakasi kizil-kahve rengi olana kadar ¢alkalamir. Benzen tabakasi suyla yikandiktan
sonra %20 lik NHj; iin sudaki ¢ozeltisi ile muamele edilir. Benzen tabakasi kurutulur. Tekrar
benzen igerisinde 1 saat ¢ozeltinin rengi kizil- kahveden yesile doniinceye kadar geri
sogutucu altinda kaynatihr. Benzen ile silikajel kolon kromatografisi uygulandiktan sonra %34
verimle p-nitrido Fe™ (oktafenilporfirazin) dimeri elde edilir.

c. Bis[oktakis(butiltiyo)porfirazin]Lu™ (Bonosi vd., 1994), Hy(oktabutiltiyoporfirazin), Mg-
kompleksinin demetalizasyonu ile hazirlanir. Lu(OAc) .xH;O (2:1 oraninda) ile n-hegzanol
igerisinde 1 hafta geri sogutucu altinda kaynatilr. Sogutulduktan sonra reaksiyona girmemis
oktabutiltiyoporfirazin santrifiij ile ¢oktiiriilerek aynlir. Geriye kalan yesil ¢ozelti flash
kromatografisi ile eluent olarak 4:1 oraminda CH,Cl:aseton kangimu kullamlarak kolon
tizerinden saflagtirilir.

2.3.5 Sis-kebap Seklindeki Porfirazinler

Daha &nce gergeklestirilen bir diger ¢alismada ise oktakis (oktiltiyo) porfirazinler sentez
edilerek, Fe ve Co tiirevlerinin eksenel siibstitiisyonundan §is kebap tiirli porfirazinler
hazirlanmigtir (Hasanov, 1997) (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 Sis kebap tiirii pofirazinler
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2.3.6 Polimer Porfirazinler

Porfirin makrohalkalannin egsiz elektronik, optik ve fotofiziksel 6zellikleri yeni polimer
sistemlerinin dizaym icin bu bilegikleri ilgi ¢ekici hale getirmistir. Omegin, polimer kangimlari
veya kopolimerler, ana makrobalkayla kiyaslandiginda daha yiiksek iletkenlikler, genellikle
daha iyi katalitk ve elektrokatalitik aktiviteler gibi elekrokimyasal 6zelliklere sahiptir
(Wéhrle vd., 1985; Yakushi vd., 1995). Ayrica yan zincirde yan porfirin tagiyan polimerler
fotokatalizérler (Kamogawa, 1995; Eichhorn vd., 1995) olarak ve yapay canli sistemlerinde
oksijen tagiyic1 (Tsuchida vd., 1989) olarak ilgi ¢ekerler.

Bu bilesikler diizlemsel makrohalka yapilarindan ve porfirazinlerdeki delokalize olabilen
konjuge sistem n-clektronlan igermeleri nedeniyle yiiksek termal kararhihk ve egsiz
fotoelektrik zellik gosterirler (Nostrum ve Nolte, 1996). Metal porfirazinlerin ve bunlarm
konjuge polimerlerinin gaz-algilama, fotoalgilama, fotoiletkenlik ve elektrokatalitik aktivite
gibi baz1 elektronik fonksiyonlar1 metalli ftalosininlerinkilere gére daha gok géze ¢arpmaktadir
(Peng vd., 2000).

Diger metodlar arasinda porfirin ligantlarma kovalent bagh kopolimer ve polimerlerin
sentezinde radikal polimerlesme genis bir uygulama alam bulur (Finkenaur vd., 1983). En son
olarak, Diels-Alder reaksiyonunun makrohalkali kaynagmis merdiven polimerlerin
hazirlanmasinda  etkili oldugu kamtlanmgtir (Hanack ve Stihler,1998)). Bu amagla yeni
porfirazintiolat, aminoporfirazin, porfirazinol ve kompleksleri sentezlenmis ve fiziksel
Ozellikleri aydinlatilmigtir. Cahismada yeni norporfirazinden diizlemsel zincir agilmas:
yOntemiyle metatesis polimer elde edilmigtir (Montalban vd., 1999).

Bagka bir yontemde ise polimer porfirazinler (PPz) metal ya da onun tiirevlerinin (tuzlan,
asetilasetonat) katliminda, ¢ozeltide ya da ¢dzeltisiz ortamda tetrasiyanoetilen (T SE)
molekiilleri arasindaki kondenzasyon sonucunda elde edilmektedir. 169 °C den 300 °C ye
kadar vakumda bakir(Il) asetilasetonat ile reaksiyonu baglatiimizda CuPPz olugmaktadir. Bu
madde siyah renkte olup ¢Oziiniirliigii ¢ok azdir. Sadece DMF, piridin ve derisik siilfat
asidinde ¢dziliniir. 250 °C de tetrasiyanoetilenin polimerizasyonu sonucunda metalsiz bilesik
elde edilmistir. Bu bilesikler termal yonden gok kararhdirlar ve uzun siire iginde 500 °C
sicakhga kadar dayamkhidirlar.

IR spektrumunun analizi sonucunda bu bilesikler parke striiktiirlii olarak adlandinimigtir.
Yani bu yapinin temel elementi olarak da porfirazin makrohalkalari kabul edilmektedir.
Porfirazinin polimer kompleksleri, Kkatalitik redoks reaksiyonlarda, diigiik molekiillii
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analojilerden aktif ve segimlidirler. PPz nin baz1 kompleksleri, mesela bakir ve demir,

kiimolun otooksidasyon reaksiyonunda yiiksek katalizor aktivitesi gostermektedir.

Kiikiirt koprilii ve benzen yan gruplu Ni(Il) ve Cu(Il) porfirazinin (PMPzS,;, M= Ni", Cu")
tek boyutlu (1-D) konjuge polimeri (Sekil 2.13) sentezlenmistir (Sekil 2.14).

L CN

FCN

niz

Sekil 2.13 PMPzS, polimerinin yapisi (M= Ni", Cu")

CN NC__S.__CN o
In l:I + n CI l + n MCl, Mﬁ" PMPzS4
CN NC” 8~ ~CN a

PTN TCDT

Sekil 2.14 PMPzS, polimerinin sentez reaksiyonu

PPz den mikron kalnlikta polimer filmler olusturulabilir. Reaksiyon 150-400 °C de 5-20
saatte, agik havada, tetrasiyanoetilenin, iist yiizeyindeki aktif metalleri 1sitmak sonucunda
olugur. Bunlar stabil koruyucu olarak kullanilir. Bu malzemenin elektrofiziksel 6zelligi,
hazirlandiginda kullamlan sicakhik derecesine baghdir. Metal kompleksinin makrosiklik
ligandm orbitalleri tarafindan kapatildigindan, bu tiirlii komplekslerde maksimum iletkenlik
ozelligi oldugu tespit edilmistir.

Tim solitaire-, gemini- ve star-porfirazin birimleri komsu Pz ile periferal metal iyonu
ortaklasarak dimer, trimer ve daha yiiksek dereceli oligomerleri meydana getirmek igin yap:
bloklan olarak kabul edilirler. Serit ve tabaka geklindeki polimerler asagida gdsterilmigtir
(Sekil 2.15, 2.16). Bu yapilarda metal iyonu M', koprii metali M2, periferal heteroatomlar
(yalmzca kikiirt gosterilmistir) ve R gruplannin degistirilmesiyle oligomerlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin farkhlastirlmas1 saglanabilir. Omek olarak Ni(IT)-Ni(III)-Ni(Il)-
solitaire dimer sentezlenmis ve EPR spektroskopisiyle karakterize edilmistir. Porfirazin
oligomerlerinin bu tip yapilan gelecekteki gelismeler ve uygulamalar igin onemli yer
tutmaktadir (Andersen vd., 1998).
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@ >-0-C@ >0 >-0-C@ >0
(@ >-0-Ca>-0 O PO
(@ >-0-C@ >0 O-0-Ca@ >0

R: M' ve M? nin degismesiyle ¢coziiniirliigh degistirir

Sekil 2.15 Serit (ribbon) polimer porfirazinler

Sekil 2.16 Tabaka (sheet) polimer porfirazinler
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2.3.7 Heteroatom Siibstitiie Porfirazinler

Genellikle ftalosiyaninler, derisik siilfirik asit diginda, birgok ¢oziictide diigiik ¢Oziiniirligu
olan kararli bilegiklerdir. Porfirazinler ise, 6zellikle periferal pozisyonlarda siibstitlie olduklar
zaman cesitli solventlerde gok iyi ¢bziiniirler. Omegin, oktakis(dimetil-amino)porfirazin
hekzandan metanole kadar pek ¢ok ¢oziiciide ¢ok iyi ¢dziiniir. Hidroksialkil zincirleri igeren
porfirazinler ise suda bile ¢6ziiniirler.

Periferal heteroatom tagiyan porfirazinler (Sekil 2.17), makrosiklik oyugun iginde tutulan
metale ilave olarak, fizerlerine metal iyonlan baglayabilirler. Heteroatomlar aromatik -
sistemi ile dogaldan elektronik temasta olduklarindan UV-goriiniir bdlge spektrumundaki
degisikliklerden dolay: kolayca anlagihir. Ornegin, sekiz tane N-metil-N-2-piridin metil grubu
iceren porfirazin Co(Il), Cu(Il) ve Zn(ll) ile periferal dontr gruplar lizerinden koordinasyon
yapar ve metal tuzunun sadece ¢ok az miktarda fazlah@ bile n-n* pikinin kaybolmasina

neden olur ve Q band1 kesinlesir.

R(Me) N N(Me )R

R(Me) N N(Me)R

N—-——Mg—-—
R(Me) N(Me)R

N

L 0

RMe) N  N(MeR

Sekil 2.17 Periferal modifiye porfirazin

Aym porfirazin, Hg(II), Cd(II) ve Ag(l) ile de daba diigiik verimle kompleks olugturur. Benzer
tag eterli bir porfirazin kolay ve etkin bir gekilde Hg(II), Pb(Il) ve Ag(l) ile koordine
olabilirken, Cu(II), Zn(Il), Co(II) ve Cd(Il) ile daha zayif baglanma gosterir. Metal iyonu
koordinasyonu sonucunda UV-goriiniir bolge spektrumunda bazi degigiklikler gézlenir. Bu
degisiklikler iyon segici sensor uygulamalan igin ¢ok Snemlidir.

2.3.7.1 Selitaire Porfirazinler

Asimetrik porfirazinlerdendir (3A:1B seklinde). Benzil ve para-[(butiloksi)karbonil]benzil
gruplari ile korunmus porfirazinin, ditiol ve tetratiollerin ¢éziinen metal rediiksiyonu
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sonucunda ortaya ¢ikan havaya hassas tiolat tiirevleri, periferal metal komplekslerine
doniisebilir. Tek bir palladyum, platin veya molibdenin makrohalkaya dogrudan baglanmasi
ile solitaire porfirazinler (Sekil 2.18) veya ftalosiyaninler hazirlanabilir.

Bu Bu
— EuI
7 N
k-’F‘\ /5 - \
Mo NH l
Cp/ \S S
/ But
o N
But Bu‘

Sekil 2.18 Solitaire porfirazin

2.3.7.2 Gemini Porfirazinler

Aym sekilde ¢6ziilmiis metal rediiksiyonu yontemiyle korunmus tetratiollerden hazirlanan
porfirazin tetratiolatlar, metal tuzlan ile kondense edilerek gemini porfirazinler elde edilebilir.
Gemini porfirazinler iki periferal metal ile koordine edilmis yapilardir (2A:2B seklinde). Bu
tiir reaksiyonlarda, tamamiyla cis- ve trans- yapida iki izomer olugur (Sekil 2.19). Omegin, iki
tane periferal bagh (Et;P),Pt tagtyan iirlinde iki olasi izomer vardir ve merkezde Ni(I)
bulunmaktadir. Her ikiside diamanyetiktir ve bu NMR spektroskopisi ile kamtlanmigtir.
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Sekil 2.19 Gemini porfirazin cis- ve trans- yapilari
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Solitaire- ve gemini- porfirazinleri uzun sirali metal-metal etkilesimlerini aragtirmada
kullanmak miimkiindir (Andersen vd., 1998). Bu metod kullamlarak iki
disiklolopentadienilvanadyum(IV) metaliyle iki porfirazin bazirlanmigtir. Bu Pz ler
paramanyetik olup EPR caligmlarina uygun zemin teskil ederler. X-1;im kristalografisiyle
yap titizce aydinlatilmgtir (Sekil 2.20).
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Sekik 2.20 iki gekirdekli (Cp,V)Pz sentezi

2.3.7.3 Star Porfirazinler

Solitaire, Gemini ve Star porfirazin (Sekil 2.21) iinitelerinin tiimii, bitigik porfirazinler
tarafindan periferal metal iyonu tagmimu ile, dimer-, trimer- ve daha yiiksek degisik

oligomerlerin iglenmesi i¢in yap1 blogu olarak diistiniiliirler.

t-Bu t-Bu
\Sn/
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S\ /K Bu
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M=Nij, Cu

Sekil 2.21 Star porfirazinler
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2.3.7.4 Hemi Porfirazinler

Porfirazinlerin diger bir drnegi ise hemiporfirazinlerdir. Bir hetero aromatik diamin (a), bir
diiminoisoindolin ile veya bir ftalonitril (b) ile reaksiyona girdigi zaman, ABAB tipinde
makrosiklik halkalar elde edilir. Burada iki isoindolin tiniteleri ve iki hetero aromatik yap1 azot
atomlan tizerinden alternatif bir sekilde koprii olustururlar. Béyle sistemler hemiporfirazinler
(Fernandez-Lazaro vd., 1998) olarak adlandirihirlar (Sekil 2.22). iki reaktiften en az biri
asimetrik siibstitiie oldufu zaman, istatistiksel sentetik metotta izomer karigim elde edilir.
Son yillarda, baz1 triazolhemiporfirazinlerin sentezinde regioselektif (kismi segici) bir
yaklasgim belirlenmistir. Ftalosiyaninlere yapisal benzerliklerine ragmen, metalli
hemiporfirazinler ve benzeri bilesikler Hiickel sisteminde olmamalarindan dolay: giiglikle

elde edilirler.

Sekil 2.22 Hemiporfirazin

2.3.8 Spektral Ozellikleri

Porfirazinler renkli maddeler olup gdriiniir ve ultraviyole bslgede karakteristik absorpsiyon
pikleri verirler. Porfirazinlerin, bilinen organik ¢oziciilerde 10*-10° M konsantrasyonlarda
yapilan UV/vis 6lgtimlerinde, Q bandlar: olarak adlandinlan siddetli  m-x* gegisleri 600-700
nm aralifinda, B band: ise 300-400 nm arahifinda gériilmektedir. Metalsiz porfirazinler (Dy,
simetrisinde) 600-700 nm arahginda iki esit band verirken, metalli porfirazinler (Dyy
simetrisinde) aym bolgede siddetli tek bir band verirler. Q bandi metalli ve metalsiz
porfirazinleri ayirt etmek igin karakteristik bir bélgedir. Cinkii, metalsiz porfirazinden metalli
porfirazine gegigte iki esit band tek banda geger yani molekiiliin simetrisi yiikselir. (Dyy—
Dyp). Guterman ve grubunun Hiickel metoduna gére, valens elektronlarii g6z &niinde
bulundurulup, yapms oldugu hesaplamalara gére metalli porfirazinin elektron absorpsiyon
spektrumunun Q band ajy (W) — e, (n*) gibidir. a;, orbitali, C pirol halkasmin a-atomlariyla
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B-atomundan kurulmustur. B band1 a,, (1) — e, (n*) gibidir. Burada a,, orbitali pirol ve
azotun p-atomundan olugmustur. Porfirazinde ftalosiyanindeki gibi B bandi genistir (yani o-
n*). Alttaki serbest molekiiler orbital e, molekiiliin hepsini kavramaktadir. I¢ molekiilde 16
atomdan olusan bir halkaya sahiptir.

n-n* gegislerinin siddeti (Q bandimin yeri) metal iyonuna, ¢dziicii konsantrasyonuna ve
polaritesine bagl olarak degismekte ve spektrumda farkhiliklar meydana getirmektedir. Q
bandmin merkezdeki metal atomuna bagh olarak yerinin degismesine bir drnek olarak kobalt
ve kursun porfirazin verilebilir. CoPz de Q bandi 570 nm den baglarken PbPz de 620 nm de
degismeye baglar. MgPz de molar absorblama katsayis: piridin de 4.8x10”° L.mol.cm™ e
esittir. Ultraviyole alanda (330 nm) siddetli B band1 ve zayif N ve L bantlan gozikiir. B
bandinin durumu merkezdeki metale baghdir. Pz molekiiliine 4 ya da 8 metil grubunun
girmesi Q bandmi degistirir. Bazen bu bandin degigmesinin nedeni d, — =n* gegisidir.
Porfirazin makrohalkasinda elektron akseptor gruplarin fazla olmas: (siyano-, karboksi-,
karbetoksi-, nitro gruplar ve klor, brom atomlart) batokrom kaymaya yol agar ve Q bandi 30
nm, B band1 20 nm kadar degigir.

Porfirazin molekiiliinde aym anda dort elektron akseptor ve dort elektron donér siibstitiientler
olduunda elektron absorpsiyon spektrumunda ki degigimler izlenebilir. Halkaya siyano
gruplar, tert-butilamino- yada n-dialkilanimofenil gruplarmn girmesi Q bandinmn 300 nm ye
kadar genislemesine sebep olur. Yani kromofor sistemin kaymas: goriilmektedir. Bunlar

merosiyanin boyalarda izlenebilir.

Porfirazinlerin elektron absorpsiyon spektrumu, pratik olarak kullanimlar acisindan en
Onemli faktSrdir. Pz molekiiliiniin tetraazakondenzasyonunda n-elektronlarin sayis1
degismez, yani porfirin ve Pz in molekiiler sistemi izoelektroniktir. Porfirinin 450-650 nm
arasindaki dortlt spektrumu Pz ne gegisinde ikili spektruma doniistir (Kopranenkov vd.,
1995). H,Pz nin elektron absorpsiyon spektrumu uzun dalga boyunda 617 ve 547 nm de Q
bandim verir. Pz molekiiliine tert-butil grubunun ya da dibenzobarrel fragmentinin girmesi
absorpsiyon spektrumunda bilyiik bir degisime yol agmaz, ama ¢Oziiniirligli artinldiginda
degisim fazla olur.

Pz molekiiliine alkilamino (tert-butilamino, dietilamino, allilamino), alkoksi (tert-botoksi,
amiloksi) yada alkiltiyo gruplar (metiltiyo, tert-amiltiyo) baglandifi zaman Q bantlarinda
biraz kayma olur. Bu tiir olaylar ortaklanmamus elektron giftlerin makrohalkanin n-sistemine

katilmasi sonucunda olur.
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Tetra dan oktasiibstitie Pz ne gegerken Q band1 degisim gdstermektedir. Omegin, tert-
amiltiyo siibstitie MgPz de Q bandi 2 nm batokrom defisme gostermekte, okta(tert-
butilamino)siibstitiic MgPz de hipsokrom degisme olmakta, yani 87 nm kayma ortaya
¢ikmaktadir. Bunlarin sebebi sterik engellemedir yani bu gruplarin Pz makrohalkas: ile

birlegmesini zorlagtirir.

Porfirazinlerin ve porfirinlerin IR ve Far-IR spektrumlan da detayh olarak incelenmigtir.
Porfirin molekiilii mezo-azo siibstitiie bagladifinda pirole ait C-H fragmentinin IR
spektrumunda degismeler olmaktadir. IR spektrumunda porfirinde 772 cm™, H,Pz de 803
cm™ de goriilmektedir. Metalsiz ve metalli porfirazinlerin IR spektrumlan arasindaki fark iyi
bilinmektedir.

Degisik metalli porfirazinlerin IR spektrumlar arasinda gézlenen fark, aym metalli
porfirazinlerin o ve B formlan arsindaki farktan daha azdir. Bundan dolay: bandlar, metal-
duyarli olan ve olmayan absorpsiyonlar olarak ayrilmaktadir. Porfirin molekiilii mezo-
azosiibstitiie baglandifinda pirole ait C-H fragmentinin IR spektrumunda degigmeler
olmaktadir. Omegin IR spektrumunda porfirin 772 cm™ de metalsiz porfirazin ise 803 cm de
pik vermektedir. Porfirinlere ait deformasyon band: (8 cy) HoPz de 900-1200 cm™ alaminda,
C-N titregimi 1350-1550 cm™ alaminda goriilmektedir, N-H baganmn simetrik gerilme titregimi
3305 cm™ alamindadir ve iyonizasyonunun kuvvetli olmas1 H,Pz nin porfirine gére daha
asidik oldugunu gostermektedir.

IR spektrumunda metalsiz porfirazinin piridin ile katilma bilegiginin absorpsiyonu 1953-2012
cm™ alanindadir. Burada bu pikler C=NH’ grubuna baghdir. Bu spektrumda vny yoktur. Buda
N-H baginin porfirazinde %100 iyonizasyonunun zayif bazlarnn katkisiyla olugtugunu
gostermektedir.

Porfirazinler 'H, C, "N NMR metodu ile aragtnldiginda molekiil i¢i migrasyonlar
agiklayabiliriz. Yani molekiildeki protonun merkez imino gruptaki azot atomlan arasindaki
mzh migrasyonunu gorebiliriz. Diigiik sicaklikta sert yapidaki porfirinin iki imino protonu
karsilikli birer pirol halkasinda yerlegsmektedir.

Uygun ¢oziciilerde ¢oziinebilen porfirazinlerin sentezlenmesi, NMR &l¢iimlerin yapilmasim
miimkiin kilmistir. '"H-NMR spektrumlarinda en 6nemli husus, porfirazin ¢ekirdegindeki NH
protonlarinin, diizlemsel yapidaki aromatik 18-m elektron sistemi nedeniyle TMS den daha
kuvvetli alana kaymasidir.
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Metalsiz porfirazinin 'H-NMR (100 MHz) spektrum analizinde N-H 1n proton akiminin CS,
20-25 °C de akiginin izl oldugu, -88 °C de ise yavasladigi goriilmiistiir. Pirolenin ve pirol
halkasindaki P-protonun (8.69 ve 9.08 ppm) sinyali ve ter-butil grubu protonlarimn (2.15 ve
2.25 ppm) sinyal verdigi tespit edilmigtir.

2.3.9 Pozisyon Izomerleri

Porfirazin sentezi igin gergeklestirilen tetramerizasyon makrohalkada siibstitiientlerin
birbirine gore konumlarina bagh olarak pozisyon izomeri veya randomer ad: verilen istatistiki
bir kanigim olusturur. Pz yapisal kimyas: i¢in bunlarin aydinlatilmasi son derece 6nemlidir
(Tablo 2.2).

Metalsiz porfirazinin déterokloroformda ve trifloroasetik asitte TMS ile >C NMR spektrumu
alinmigstir (Tablo 2.2). Cg atomunun sinyali protona baglidir. C4 ve C,’ atomlarinin sinyali ise
biraz genislemistir. Bunun nedeni ise N-H tautomerinin fazla olmasidir. Dogaldan azot
atomunun etkisi altinda oldugu igin C, ve C,’ atomlarinin sinyalleri zayif alanda yer alir. Cg
dan farkh olarak Cg' atomu, tert-butil grubunun etkisinden dolayr zayif alam rekapitule
etmektedir.

Tablo 2.2 H,Pz' de *C NMR kimyasal kaymamn degerleri (3, ppm)

Karbon atom Coziicii
CDCl3 CF;COOH
B’ 158.8 1594
B 128.7 126.1
o 154.6 151.7
o 152.9 150.3
N 35.0 363
7 N\
Me 322 314

Porfirazinin her bir izomerinin aynm: ve tanima iglemleri ilk olarak H,Pz 6reginde HPLC
metodu ile aragtirlmgtur.
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CDCl; den CF;COOH e gegiste Cg’' atomunun sinyali zayif alana kaymakta, Cp atomunun
sinyali ise kuvvetli alana cekilmektedir. Bunun nedeni ise azotun mezo-atomunun
protonlagmasidir. Metalli porfirazinin *C NMR spektrumu CDCl3 de tert-butil grubunun
sinyalinin durumunu degistirmez. Metalli porfirazinlerde C,’ ve C, atomlarmin sinyalleri
birbirine yaklagir.

Teorik olarak miimkiin olan 4 izomer porfirin terminolojisindeki gibi kabul edilmistir.
Bunlarm 'H NMR spektrumlar analiz edildiginde randomer izomerlere bagh oldugu ve 1, 3
ve 4 iin, 12:5:3 oraninda bulundugu tespit edilmistir.

Randomerlerin olugmasi sterik faktdrlere gore yapilmaktadir (Sekil 2.23). Randomer 2 alan
zorlagmas1 sonucunda olugmamaktadir. Tert-butil grubun katiliminda 500-650 cm™ kayma
olur ve bunlar randomerin identifikasyonu olarak taninir. Tiim H,Pz randomerlerin tiim pirol
pargalarmm deformasyon titregimi 717 cm™ dedir ve hepsinin giddeti ayridar.

R 8 R
A
4
A \
\
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R
R R .
H a R R
v
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Sekil 2.23 Randomer karigimi

H,Pz ve bazi metal komplekslerinin fragmentasyonu kiitle spektrumu ile aragtinlmigtir.
Porfirinlerde ya da H,Pz de en siddetli pik olarak molekiiler iyon [M]* gozlenir, metal
komplekslerinde izotop pikler rol oynar. Porfirinden porfirazinin farki sadece Pz
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spektrumunda siddetli pik [M-1]*, [M-2]" ve [M-3]" olur, bazen bunlarn siddeti [M]" pikini
de geger. Co" ve Pd" komplekslerinde pik siddeti [M-1I" da [M]'dan yiksektir. Cu
komplekslerinde siddetli pik [M-3]" dir. Komplekslerin kiitle spektrumunda [M]™ gibi az
siddetli pikler de vardir. Kiitle spektrumunda molekiiliin kademe kademe dealkillenme piki de
goriilmektedir. Ama tam dealkillenmis pik yoktur.

H,Pz tipindeki randomerlerin bazilar1 kiitle spektroskopide aragtirilmig, yapilarmin ve
Ozelliklerinin degisik oldugu Ogrenilmistir. Kiitle spektroskopide bundan baska Pz
fonksiyonel siibstitiientlerin par¢alanigi 3grenilmistir. Nitro siibstitiientli Pz in spektrumunda
molekiiler iyonlarin pikleri siddetlidir.

2.3.10 Cozelti Igindeki Porfirin ve Porfirazinlerin Asit Iyonizasyonu

Pz makrohalkas: serbest halde iken, proton teorik olarak pirol halkasindaki azot atomuna veya
mezo-konumundaki azot atomuna atak eder. Tetrametilamonyum hidroksidin DMSO daki
¢ozeltisinde yapilmig olan spektrofotometrik titrasyon metodu ile H,PZ' nin asidik
fyonizasyonu arastirilmis ve bu iyonizasyonun porfirinlerinkine benzer gekilde iki kademede
oldugu goriilmiistiir (2.3 ve 2.4).

K,

H,Pz «——_—* HPz  + H 2.3)
K2

HPz- «——* P72 + H (2.4)

Bu iki asamayla nitelendirilen DMSO daki H,Pz ve porfirinler igin K; ve Kj asidik sabitleri,
Skeinin ve grubu (Stuzhin ve Khelevina, 1996) tarafindan tespit edilmistir. H,Pz, H,P (DMSO
daki pK; degerleri sirastyla 12.36 ve 22.35) nin biiyiikl{igiiniin on katindan daha yiiksek bir
asitlige ve bu yilizden de N-H baglarinda daha biiyiik bir iyonik karaktere sahiptir. Son
zamanlarda HyPzBiy {in asidik 6zelligi ayrica belirlenmistir ( pK;= 7.26 ).

HyPz nin DMSO daki ¢6zeltisine baz ilave edildiginde maddenin elektron absorpsiyon
spektrumunda degisiklik olur ve 528 nm de pik verir. Bu halde iki ¢ift izobestik nokta belirlenir;
561,605 ve 566,606 olurlar.

H,Pz iyon sabiti simetrisinin degigik oldugunu elektron absorbsiyon spektrumunda hemen
Ogrenebiliriz. En diistik simetrikdeki HPz ~ (Cay) spektrumunda 3 pik vermekte, daha yiiksek
simetrideki Pz*" (Dy) bir pik gdstermektedir.



34

H;Pz molekiiliine elektron aksept6r nitrogrup baglandiginda N-H protonlarin hareketi
hizlanir. Bundan dolayr H,Pz nitro siibstitiie dianyum formu sadece DMF ya da DMSO gibi
solventlerde olusmaktadur.

Sekil 2.24 da, NH proton rezonansimin kimyasal kaymas: ile porfirin ve porfirazinlerdeki
birinci iyonlagma basamagina ait sabitler go6sterilmektedir. NH protonlanmin kimyasal
kaymasinin ve asitlik sabitlerinin porfirazinlerde siibstitiientler {izerindeki biiyiik baghhgs,
tam olarak iyonize olmug yapiy1 desteklemektedir.

V’yugin ve grubu (Smimnov vd., 1989) na gére, porfirinlerdeki N-H gruplarinda farkh
¢oztiniirliik yoktur. Porfirazinlerin ¢dziiniirliigii tizerinde yapilan ¢aligmalarda ise, Pz lerin N-
H baglarimin 6zel bir solvatasyonunun varhig: tespit edilmigtir. Reaksiyon merkezinin bu
gibi solvatasyonu H,Pz igin, bu bilesigin N-H bagh alkil-siibstitiie tiirevlerinden daha
giicliidiir. Solvatasyon azaporfirinlerde reaksiyon merkezinin durumu iizerinde giiclii bir etkiye
sahiptir ve kendisini ayrica kompleks yapili formasyonlarda ortaya ¢ikarr.
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Sekil 2.24 DMSO igindeki porfirinlerin ( O, H,P; O , H,TPP; *, H,TPP; O , H,TPP
(0-Cl)4) ve tetraazaporfirinlerin ( O , H,Pz; O, H,PzBr;) NH- proton kimyasal kaymasi Sy
ve asitlik sabitleri pK;2**f arasindaki iligkisi
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2.3.11 Yiikseltgenme ve Iindirgenme Ozellikleri

Pz nin yiikseltgenme, indirgenme 6zelliklerini arastirarak, canh organizmadaki biyolojik
bilesikler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb) ve reaksiyonlarda katalizor fonksiyonlar:
hakkinda bilgi edinilebilir.

H,Pz nin ve Pz nin siibstitiientsiz, tetrametil, oktametil ve tetrasiklohegzil tiirevlerinin metal
kompleksleri katalitik hidrojenlenme sonucunda stabil olmayan bilegikler olugturmaktadar.

Mg komplekslerinin kontrollii hidrojenlenmesinde katalizr olarak platin teli kullamlmgtir. 2
mol hidrojen absorpsiyonunda daha uzun dalga boyunda absorpsiyon goriiliir ve elektron
absorpsiyon spektrumunda 30 nm kayma olur.

Elde edilen mavi pigment havada hizla baglangi¢c Pz e yiikseltgenmekte ve tam karakterize
edilemeyen renkli bir madde olugsmaktadir. Oda sicakhiginda siilfat asidinde krom anhidriti ile
oktametil- H,Pz yiikseltgendiginde dimetilmaleoimid %80 verimle elde edilir.

Pz de yikseltgenme indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda da
gergeklesir. HS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmigtir. IR
spektrumuna gore molekiiliin pirol pargalanma iiriinii oldugu belirlenmisgtir.

Pz nin reaksiyon aktiflifini ve yapisal baglarimi Ggrenmek elektrokimyasal metodlarla
saglanir. Pz lerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilammonyum perklorat ile
DMSO igerisinde oktafenil-MgPz de aragtinlmigtir. Burada tetrapropilammonyum perklorat
porfirin kompleksleri ile kiyasladiginda elektrofil olarak davramr, Pz bilesikleri
indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu gériilmistiir. Diger porfirinler ile
kiyasladiginda oktafenil-Pz magnezyum kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik alana
kaymaktadir. Co' ve Co™ komplekslerinin olusmas: porfirinlerde ve CoPc de elektrokimyasal
redoks-reaksiyonlarindan  izlenebilirr. CoPz nin  diklorbenzende, Au-elektrotta
elektroylikseltgenmesinde potansiyodinamik egri Gi¢ anodik dalgadan olusmaktadir. fik iki
dalga potansiyelinin yakin olmasi, bireysel (Uiriinii olusturmaktadir. Bunun elekiron
absorpsiyon spektrumunda [Q bandi 614 nm den 593 ve 560 nm ye kaymakta (o-
diklorbenzende)] Co™ kompleksi katyon radikalinin olustugu bellidir. Koordinasyona giren
baz miktarinin redoks potansiyaline etkisi, optik elektrotta yiikseltgenmenin arastirilmas: Pz
makrohalkasindan birinci elektronun kopmas: ile gergeklesir.

Pz molekiilinin kuantum kimyasal hesaplarina gére, makrohalkaya herhangi bir
elektronakseptdr girmesi, en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) enerjisinin fazla olmasi
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yilkkseltgenme potansiyelinin degismesine sebep olur. Dort nitro grubu H,Pz iyonizasyon
potansiyelini artinr (6,53 eV den 8,5 eV kadar). Sekiz siyano grubu iginse 9 €V kadardir. Pz
tiirevlerinin degisik yiikseltgenme prosesleri igin stabil katalizérler bulunmaktadr.

2.3.12 Porfirazinlerin Koordinasyon Kimyasi

Pz koordinasyon kimyas: iizerindeki ¢ahsmalar Pc ve porfirinlerinki ile kiyasladigimizda gok
az yer tutmakta oldugu goriiliir. Halbuki bu bilegiklerin molekiil yapilarinda gok benzerlikler
vardir (Stuzhin ve Khelevina, 1989; Kopranenkov ve Lukyanets, 1995).

Bazi aragtirmalar Pz ve porfirin ligandlarimin, metal tuzlan ile kompleks olusturmasinin
stabiliteyi sagladigim gdstermektedir. HPz nin asetatlarla girmis oldugu reaksiyonlarda
piridinli ortamda, Pz in metal komplekslerinin elde ediliginin kinetigine gére, Pz nin ¢ogunda
bimolekiil mekanizmasma baghdir. Gegis metallerinin tuzlari ile reaksiyonunda H,Pz,
porfirinlerden aktiftir. Bunun sebebi de N-H bagimn polaritesi ve azosiibstitiientin etkisinde
dianyon ligandin daha kararli olmasidir.

%100 siilfat asidinde H,Pz oda sicakhiginda yeterince stabildir, asit konsantrasyonun azalmasi
molekiiliin pargalanma hizinin artmasina sebep olur. Bu da onun hidrolizlerime 5zelliginden
kaynaklanmaktadir. MPz de siilfat asit sulu ¢ozeltisinde hemen pargalanmaya baslar, yani
aym MPc deki gibi iki kademeli bir iglem goriiliir. Proton baglanan kompleksin tuzla pirolitik

disasiasyonunda metalsiz serbest ligand olugur ve sonra pargalanma devam eder.

Pz siilfat asidinin sulu ¢6zeltisinde ilk olarak H,Pz nin ve bazi komplekslerin pargalanmasi
kinetik kararligina gore §0yle siralayabiliriz (2.5);

Co>Pd>Ni >Cu>2Zn (2.5)

MPz stabilite agisindan MPc den farkhdir. En stabil olan kobalt Pz nin siilfat asidindeki
dissosiasyonu, kobalt Pc den 10 kat hizlidir. Oktafenil-MgPz de dissosiasyon siibstitiientsiz
anologundan hizhdir. Burada fenil siibstitiientin destabillestirme etkisi s6z konusudur.

Ik sentezlenen Pz lerden birinde metal iyonlarinin iki tip koordinasyonu vardir. Molekiiliin
merkez bdliimiinde ve aym1 zamanda molekiiliin periferal donr grubuyla Ni(IT) kompleksinin
dealkillenmesinde sivi amonyak igerisinde metalik sodyum ile muamelesi sonucunda
oktamerkapto-Pz oktasodyum tuzn olusmaktadir. Bu olusan bilesik di(tert-butil)kalay dinitrat
ile sulu metanolde asagidaki {iriin{i vermektedir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25 Ilk sentezlenen Pz lerden biri

Metalsiz bilesigin diklormetanda alinan elektron absorpsiyon spektrumunda Q bandinda dublet
uzun dalga boyunda, daha diisiik siddettedir.

Son giinlerde porfirin, Pc ve Pz komplekslerinin spektral, magnetik ve yan iletkenlik
ozellikleri ve nadir toprak elementleri ile olusturduklan sandvi¢ yapilan biiyiik ilgi cekmektedir.
Son yillarda Pz den de analog kompleksler sentezlenmistir.

2.3.13 Komplekslesme Mekanizmalar

Porfirazinlerin kompleks olusum reaksiyonlar1 liganda goére daima birinci mertebedendir.
Metal tuzu da genelde birinci mertebedendir, fakat bazi durumlarda birinci mertebeden
olmayabilir. Komplekslesme mekanizmas tipik SNE; mekanizmasindan sapabilir. Porfirazin
yapisimn Ozelliklerinden dolayr Pz ler (Berezin, 1973) i¢in kurulan (2.6) nolu esitlikte iki

mekanizma 6nerilmigtir: Bimolekiiler ve monomolekiiler.

HyPz < H,PzBr; < H,PzCly < H,PzF, (2.6)

2.3.13.1 Bimolekiiler Mekanizma

Porfirazin, halojenli tiirevi ve ftalosiyaninde kompleks olusum reaksiyonu metale gére birinci
mertebedendir (Sekil 2.26). Bimolekiiler hiz yasasina uyar (2.7).

-d[H,AP]

5 GIHAPIMX, ] @.7)

Komplekslesme, bir asidik (AcOH) ve bazik ortamin (piridin) her ikisinde de bu esitlige gore

devam eder.
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Sekil 2.26 Piridinde metal asetatlar ile H,Pz nin komplekslegsme igin log]M(OAc),]° dan log
k¥ 1n bagimhihg

Ilk durumda bimolekiiler mekanizmada, aktivasyon agamasinda metal iyonu solvatasyon
kiiresinden iki solvent molekiiliinii kaybeder. ikinci durumda ise aktivasyon asamasinda
piridin molekiilleri makrosiklik diizlemden ¢ekerek i¢ protonlarnn solvate ederler, lokalize
olmamis yaprya gore reaksiyon merkezi {izerindeki negatif yiik artar. Metal iyonu sadece bu

isleme yardim eder.

2.3.13.2 Monomolekiiler Mekanizma

Daha evvel yapilan ¢aligma da g@sterilmistir ki; azaporfirinlerde, sadece i¢ azot atomlan
koordinasyonda yer almakla kalmaz, meso-azot atomlar1 da agagida verilen esitlige gore bir K
denge sabitiyle ve metal tuzuyla amin tipinin zayif bir ara iiriin kompleks yapisinda yer alir
(2.8).

HoPz + [M(OAc)solvy] —— [HPzM(OAc)solvs] + solv (2.8)

Bu ara tiriin kompleksi, h1z sabiti £, ile bir monomolekiiler mekanizmaya gére MPz a
doniisebilir ( Sekil 2.27).
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+2H solv + 2AcO” + 3solv

Sekil 2.27 Monomolekiiler mekanizma

Organik solventlerde genel olarak porfirin ligandlariyla kompleks formasyon reaksiyonlar,
porfirin ve metal tuzu (Scheider, 1975; Berezin, 1981a) nun her ikisinde de birinci derecedir,
bimolekiiler SNE; mekanizmasi Berezin (Berezin, 1973) tarafindan kurulmugtur (2.9).

po ] =
M solvH--- ¥
H\ X N\ : l\
N .wlw\l - solv N. e sofv N
+ /M\ o r_ “}’i{:“ T }A
N soly l Nolv N- P Cealy N\ I
i 2 LJDIV--H-\ % 29)
4
porphyrin metal saft transition stale metalloporphyrin

Monomolekiiler mekanizma (Sekil 2.27) ¢ogu bimolekiiler mekanizma ile yangir (hiz sabitleri
k> ve k3) (Stuzhin vd., 1986; 1987) (2.10, 2.11).

k
HoPz+ [M(OAck solvy —2—> MPz+2AcOH + 4solv (2.10)

k
HyPzM(OACc),solvs] + [M(OAc),solvy] -3 [MPz M(OAc),solvs] + 2AcOH + 4solv

2.11)

Mademki ara iirtinde meso-azot atomlartyla koordinasyon zayiftir, o halde k; nin k; e esit
oldugu varsayilir ve kg sabiti igin yeni bir esitlik elde edilir (Stuzhin vd., 1986) (2.12).

KIMX5]°(ks + k2[MX;]°) + k2[MX;)
kesr= 2.12)
K[MX;]° +1
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Bu esitligi kullanarak K, k; ve k, degerleri deneysel kinetik verilerden bulunabilir. EtOH ve
piridindeki, HoPz ve Zn asetat arasimdaki reaksiyon i¢in K degeri sirastyla, 7020 M ile 1460
M; k; degeri sirasiyla 8.71x10™ s ile 25.4x10™ s™! ve k; degeri de sirastyla 0.11 s M7 ile
4.14 s M e esittir. Mademki piridin N-H baglanimin kopanlmasina yardim eder, her iki
mekanizmadaki hiz sabitleri piridinde, EtOH den daha biiytiktiir. M-pyr bagi M-EtOH den
daha giicliidiir, ara tirtiniin X olugum sabiti piridindekinden daha azdir. Piridin ile EtOH iin
yer degistirmesi monomolekiiler mekanizmay: ti¢ kere daha hizlandirir, oysaki bimolekiiler
mekanizma 40 kez artar. Bu, monomolekiiler reaksiyon (2.10) un ara iiriindeki metal
iyonunun solvatasyon kiiresinde o6nemli degisikliklere neden olur, oysaki bimolekiiler
reaksiyonun ara bilesifinde bu degisiklikler daha kiigliktiir. EtOH tarafindan reaksiyon
merkezinin giiglii solvatasyonu, 6zellikle bimolekiiler reaksiyonu engeller. Bu yiizden Zn
asetatimn 300 kat aginsi, bimolekiiler mekanizmanin piridindeki verimini %86 ve EtOH daki

verimini de sadece %29 yapar.

Metale bagh olmak kaydiyla solvent molekiilleri azaporfirin kompleksinde ekstra ligand
olarak merkez metal atomuyla bagh kalabilir. Reaksiyon genellikle metal tuzunun biiyiik bir
fazlahig ile devam eder. Ornegin, pseudo-birinci-mertebe kosullarindaki kompleks yapmmin
kinetik denklemi asagidaki gibi yazilabilir (2.13).
—d[H,AP
[I:{ ] =k 4 [H,AP]

Bu esitlikte g6zlenen etkili sabit olan ke , metal tuzunun konsantrasyonuna baghdir (2.14).

(2.13)

ket = ky[M(OAcC),]" (2.14)

Gergek ky sabiti, metal tuz konsantrasyonundan bagimsizdir. Eger metal tuz esitlifinde n nin
kuvveti 1 e esitse, (2.9) no lu esitlik bimolekiiler hiz yasasina; eger n=0 ise de aym esitlik

monomolekiiler hiz yasasina uyar.

Bazi durumlarda kompleks olusumu, bimolekiiler yasasindan sapar. Metal tuzunda
reaksiyonun n. mertebesi, (2.14) no lu esitlikten bulunabilinir. Bu esitlikte egim (n), log[MX,]
ile log k. in grafiginden bulunur, kesirlidir ve 1 den oldukga diigiik bir degerdir (Tablo 2.3).
Zn asetat ile H,Pz komplekslesmesi, AcOH (Khelevina vd., 1991) ve MeCN (Malkova vd.,
1993) deki metal tuzunda 1. mertebedir, fakat piridinde (n=0.90) (Berezin vd., 1985) ve EtOH
(n=0.40) (Stuzhin vd., 1986) da kesirlidir. Piridindeki metal asetatlan ile H,PzPhg in
reaksiyon hizi, metal tuzu konsantrasyonuna (n-0.02 - 0.17) (Sekil 2.26) ¢ok az baghdir
(Stuzhin vd., 1986) ve monoaza ile diaza-siibstitiie porfirinlerin metal tuzundaki mertebesi
sifirdir (n=0) (Sekil 2.28) (Khelevina vd., 1990).
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Tablo 2.3 Piridin i¢indeki Cu ve Zn asetatlari ile alkil ve benzo-siibstitiieli komplekslegmelerine
ait kinetik parametreler iizerindeki aza siibstitiisyonun etkisi ([HoAPJ=1x10° M;
[M(OAc),]’=3x10" M).

Kompleks N K % x10° E, AS?
) (kJ mol'™) (I mol K
ZnTBP 1 0.028 88 8
CuTBP 1 031 63 -59
ZnMATBP 1.3 0.526 86 287
CuMATBP 0.5 6.12 23 241
ZnTATBP 1 148 98 279
CuTATBP 1 109 42 -149
ZnPcBm 1 135 52 -46
CuPc'Buy 1 2440 47 -39
CuTAP(C4Hg) 0.68 038 44 -191
CuTAPBw 0 2.65 50 -154
CuDAPMc; 0 0.0158 70 -150
CuDAP(MeBu), 0.1 0.0060 57 -174
CuMAP(MeBu)y;, 0.1 0.180 42 219
CuP(McBu), 1 0.000562 74 -89

kesr ve B, deki degisiklikler %10 dan kiigiiktiir ve AS# = 12 J mol” K.

- log k"f” |
1
7.5 /

7.0
6.5 r
6.0 :
55

5o

OO G 2
4.5 3 ‘o__‘,‘)—’?—"o‘ s
s0r
L
3.5 b OOy 6

. 4. 4.5 .
3.5 0 - log [Cu(OAch]

Sekil 2.28 Piridin de Cu asetat ile alkilsiibstitiie azaporfirinlerin komplekslesme igin
log[Cu(OAc)]° dan log ket™®™ 1n bagimlilig, 1, HyP(MeBu)s; 2, HLbMAP(MeBu)s; 3,
H,DAP(MeBu)s; 4, H;DAPMeg; 5, HoPz (C4Hy); 6, HoPZz'Buy
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Bu mekanizmaya gére, M-solv baglarinin uzunlugu kinetik parametreler iizerinde ¢ok biiyiik
etkiye sahip olan aktivasyon hali boyunca kopar. Asido-ligand-X tarafindan bigimlendirilen
M-X baglarimin veya sadece ara gegis bilesigi halinde uzanan N-H baglarinin etkisi daha
kiigiiktiir. (2.9) no lu egitligin potansiyel simrindan sonra X- iyonu aynlir. Hiz sabitleri,
metalin 6zelligine bagh kalmak kaydiyla pek ¢ok faktriin etkisiyle gesitli kogullar altinda
degisebilir.

Ligandin yapist komplekslesme mekanizmasina da etki eder. Aril siibstitiientleri reaksiyon
merkezinin perdelenmesini solvatasyon ile giiclendirirler ve alkil siibstitlientler meso-azot
atomlarnn {izerindeki elektron yogunlugunu arttirirlar. Bu faktdrler monomolekiiler
mekanizmay1 destekler. Benzer durum, tetraazaporfirinlerden daha bazik olan meso- azot
atomlarina sahip diazaporfirinler ve monoazaporfirinler i¢in gegerlidir.

Kinetik parametreler ve komplekslesme mekanizmasina etki eden bir diger faktor de, metal

iyonu ve anyonun niteligidir.

2.3.14 Porfirazinlerin Kullanim Alanlan

Porfirazin tiirevlerinin hepsinin kompleks yapma ozellikleri vardir ve bu 6zelliklerinden
dolay:1 fonksiyonel boya olarak kullamilirlar. Boyalar bu genel adlandirma altinda insan
hayatiiin ¢ok 6nemli dallarmda biiyiik is gormektedir. Fonksiyonel boyalarn kullanimi
bunlarin ¢ozeltilerinin spektral 6zelliklerine dayamir. Yani spektrumun belirli bir alaminda
boyanin segici absorpsiyonu vardir. Aslhinda organik ve anorganik ¢ozeltilerde
¢Oziintirligiintin iyi olmasi, goriiniir ve yakin IR alanlarinda giddetli absorpsiyon gdstermesi,
diizgiin srralanms molekiil tabakalarinin olugturulabilmesi (Langmuir filmi), iletkenliginin
yan iletkenlik sirasinda bulunmasi, serbest kararli radikaller olusturabilmesi aramlan

ozellikleridir.

Giinlimiizde radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikro elektronikte, video cihazlarda,
haberleri gizlemekte ve gekillendirmekte kullanilmaktadir. Bununla birlikte fotostabil 1sik
filtrelerinin hazirlanmasinda da kullamilirlar.

Pz fotostabil 151k filtrelerinin hazirlanmasinda kullanilir. Bunlar da IR g6riiniir bolge ve yakin
IR alaminda absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 1gik filtrasyonu igin 560-620 nm
alaminda absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak H,Pz ve MPz nin polimetilmetakrilatta
kangim iizerinde ¢alisimigtir. MPz (M= Cu(Il), Mg(Il), Pd(II)) nin etanol ¢dzeltisi lazer
yaptminda igiklandiric: filtre olarak kullamlmugtir.
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Son zamanlarda optik hafiza cihaz1 izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Burada lazerin selektif
olarak ince ipleri kesme etkisine dayanarak yapilmakta, yani kalin kabuklarda boyanin
molekiile absorpsiyonu gerekmektedir. H,Pz in kat1 ¢Ozeltideki elektron absorpsiyon
spektrumunun polistroldeki bag1 kesme O6zellifi aragtirilmis, bu kullamlarak, esas kitle
enformasyonu tagiyan cihazlar yapilmigtir. Pz, Pc ve porfirinlerle kiyasladifimizda g¢ok daba
kararli bir katalizor oldugunu goriiyoruz.

Kataliz6r olarak elektronakseptor siibstitiient (nitro, siyano ve o-triflormetilfenil) iceren Pz de
aragtirilmaktadir.  Tetrasiyanotetra  (o-triflormetilfenil)}-Co™Pz de sikloheksanol ve
sikloheksanon %74 verim ile, katalizor hi¢ harcanmadan olusmustur. Aym: sartlarda Co"Pc
tamamen bozunmaktadir. Molekiiler azotun, azot oksit ile amonyak ¢dzeltisinin kanigimindan
%99 verimle elde edilmesinde Co"Pz katalizor olarak kullamlmgtir. Oligomer
alkilmetakrilatin sentezinde zincirin monomer gegisinde Co"Pz katalizér fonksiyonu
yapmaktadir.

1,5-dihidroksinaftelenin 5-hidroksi-1,1,4-naftakinona havanin oksijeniyle yiikseltgen-mesinde
Zn(IT)Pz sensiblor olarak kullamlir. Bu madde gida sanayinde ¢ok Snemlidir.

2.4 Porfirinler

Porfirinler, dort pirol halkasimn olugturdugu halkal bilegiklerdir. Porfirinlerin karakteristik
bir ozelligi, pirol halkalannin azot atomlarina baglanan metal iyonlan ile kompleks
olugturmasidir. Ornegin, hemoglobindeki demirli-porfirin olan hem, bitkilerde fotosentezden
sorumlu olan ve i¢inde demir yerine magnezyum olan klorofil buna iyi birer drnektir. Metalli
porfirinler biyolojik olaylarda 6nemli gdrevleri olan bircok bilesigi olusturmak iizere
proteinlere baglanirlar.

> Hemoglobin, Miyoglobin, Sitokromlar, Katalaz, Triptofan pirrolaz.

Dért pirol halkasiin metilen kopriileriyle baglanmasiyla porfirinler olusur. Dogada bulunan
porfirinler, porfirin gekirdegindeki hidrojenlerin yerine gesitli yan gruplarn (asetil, propil,
metil, vinil) baglanmasiyla olusurlar.

Porfirin ligandimin genel yapisi, C ve N atomlarimin diizlemden en fazla 0.006 nm sapma
gosterdigi diizlemsel bir yap: olarak diigliniilebilir (46-50). iskeletin geometrisi ¢ogu durumda
D,n simetrisindedir. Monoklinik H,P ve tetragonal tetrafenilporfin icin, simetri Dy tir.
Porfirin ligandimin D2y yanlmasi, makrosiklik diizendeki 5-liyeli halkalann esitsizligiyle
baglantilidir.
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Trans konumunda yerlesmis iki pirol tipi halkasinda (A); C4~-Cp baglan yaklasik olarak 0.002-
0.003 nm daha kisadir, Cg - Cp baglani ise 0.002 nm daha uzun ve azot atomu tarafindan
bi¢imlendirilen i¢ ag1, komsu pirelenin tipi halkalar1 (B) nin bir ¢iftiyle kargilagtirldiginda
2.5-4° daha biiyiiktir. Aym zamanda C, atomlari ve i¢ azot atomlan arasindaki bag
uzunluklar, sadece iki halka tiiriinde ¢ok az degisir ve Cpeso atomu ile C, atomunun
baglarindan 0.002-0.003 nm daha kisadur.

Meso veya P pozisyonlarindaki simetrik alkil veya aril siibstitlientleri kiiciik bir etkiye
sahiptir; bag uzunluklan ve a¢1 degerlerindeki degisim 0.002 nm ve 2° yi gegmez. Merkez
koordinasyon oyugunun biiyiikliigii, 0.204-0.206 nm arasinda ¢ok az degisir. Bir heteroatom
ile porfirinlerin p konjuge sistemindeki C atomunun dogrudan yer degistirmesinden beklenen
bir etki (meso pozisyonlarin aza siibstitiisyonu olarak adlandirilir) reaksiyon merkezinin
geometrisinde 6nemli degisikliklere neden olur (Tablo 2.1).

Porfirinlerin, biyolojinin 8nemli alan1 olan sem (kanla ilgili) ve klorofil kimyas: ile biyolojik
faaliyetlerin analogu islemlerin uygulanmasinda, katalitik islemlerle, mikro elektronik ve tibbi
uygulamalarin arasinda koOprii vazifesi olarak geﬁis bir uygulama alam bulunmaktadir.
Munich teki Hans Fischer’s ve grubu 20. ylizyilin baglarinda porfirin sentezinde yeni metodlar
gelistirerek, porfirin makro ¢evrimi ve degisik alt gruplarin kimyasim aragtirdilar.

Tetrapirol tirevi olan porfirinler biyolojik ac¢idan Onem tasimakla birlikte, zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile de ilgi ¢ekmektedirler
(Berezin, 1978). Kare diizlemsel geometrisinde olan porfirinin N4H, geklindeki reaksiyon
merkezinde, 4 azot atomu ve kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarinin 2-
imino-hidrojen atomu yer alir. Farkli siibstitiientlerin ve metal iyonlarmin porfirinde
yerlesmesi bu bilesiklere degisik 6zellikler eklemektedir. Porfirin sentezi birgok aragtirmanin
pargasidar.

2.5 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin birgok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boglugu olan dort
iminoizoindolin {initesinden olugmus simetrik bir makro halkadir. Ftalosiyanin yapisi porfirin
sistemine ($ekil 2.29) benzemektedir. Goriilen farklar dort benzo {initesi ve mezo konumunda
bulunan dort azot atomudur. Ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilir.
Porfirin makro halkas: gibi ftalosiyaninin de diizlemsel 18 x elektronuyla aromatik davramsg
gostermektedir (McKeown, 1998).
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Sekil 2.29 Porfirin ve ftalosiyanin yapilar (a) metalsiz ftalosiyanin (b) porfirin

Ftalosiyanin molekiiliintin merkezindeki iki hidrojen atomunu periyodik tablonun hemen
hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu birgok metalli Pc sentezlenebilir.
Makrosiklik halkada ki (4n+2) kuralina uyan 18 = elektron sistemi morétesi (UV) spektrumda
400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur. Pc molekiiliiniin periferal
konumlarina ¢esitli siibstitiientlerin, makrohalkalarin baglanmasi ve koordinasyon bosluguna
degisik metallerin eklenmesiyle ftalosiyaninlere farkli 6zellikler kazandirilabilir. Pc ler
bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Isisal olarak kararhidirlar. 400-500 °C ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar.

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalar iizerinde Snemle durulan
konulardan birini olugturan ve bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler, zengin koordinasyon
kimyas, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile de ilgi gekmektedir (Leznoff ve
Lever, 1989; 1993a; 1993b; 1996).

Tamamen sentetik {irlinler olan ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaminda enerji doniisiimi, elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz
sensdr, siv1 kristal, lazer teknolojisi i¢in kizilStesi boyar madde ve tek-dimensiyonlu metaller
i¢in pek ¢ok uygulamas: bulunmaktadir (Haoyun, 1994). Ote yandan gosterdikleri yiiksek
simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler teorik kimyacilar
ve spektroskopistler i¢in 6nemli bir ilgi alam olusturmaktadr.

Bir tetrapiral ligandimin reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol
halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur (Stuzhin ve
Khelevina, 1996). Molekiiliin bir biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisim belirleyen bu

reaksiyon merkezinin yapisi metal komplekslerinin olusumundaki kinetik parametrelerin



46

belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir. Elektronik yapi N-H baglarimn kararliligini ve solvent
molekiilii baglama yatkinhgim belirler.

Koordinasyon oyugunun boyutlart ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun derecesini ortaya
koyar. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-ismm kristallografisi en
giivenilir yontemdir. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirabilecegimiz ftalosiyaninler
bu yontemle yapis1 kesin olarak belirlenen bilesiklerdir. Yam itibariyla porfirin grubundan
olan ftalosiyaninler doért izoindol biriminin kondenzasyon iiriinti olarak goriilebilirler.
Porfirindeki metin gruplan ile aza kopriileri yer degistirmislerdir.

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon
tirtinleri ile metal tuzlan arasindaki reaksiyonlardan elde edilebilen, rengi maviden yesile
kadar degisebilen ¢ok saglam yapil: bilegiklerdir.

Sentetik makro halkal bir bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iretimi sirasinda
mavi renkli bir yan iirlin olarak ortaya ¢ikmas: sonucu elde edilmistir (Braun ve Tcherniac,
1907).

Periferal pozisyonlarina gesitli siibstitiientlerin takilmasiyla farkli ozellikler kazandirilmis
olan birgok metalli ve metalsiz ftalosiyaninin sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili
¢ok sayida yaym bulunmaktadir. Boyar madde olmasi diginda ftalosiyaninlerin 6nemli
6zellikleri s0yle siralanabilir:

> Ftalosiyaninler kolayca kristallenebildiginden ve siiblimlesebildiginden ¢ok saf
tirtinler elde edilir.

» Kimyasal ve termik kararhhifa sahiptirler. Kuvvetli asitler ve bazlara karsi
dayamklidirlar. ~ Sadece kuvvetli oksidantlarn (dikromat veya seryum tuzlan)
etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makrohalka bozunur. Havada 400-500 °C ye
kadar ¢nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik birkism
900 °C dan 6nce pargalanmaz (Lawton, 1958).

> Makrosiklik halkadaki 18 = elektronundan olusan a-sistemi UV de 400-700 nm
arasinda ¢ok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

» Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle sentezlenebilen metal
ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriinlin fiziko kimyasal ozellikler iizerinde &nemli
etkisi vardir. Makrosiklik yapimin oksido-rediikksiyon veya fotokimyasal uyarlmg
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haldeki ozellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina olduk¢a hassas bir
sekilde baglidur.

Sentetik makro halkal: bir bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda
mavi renkli bir yan {irlin olarak rastlanti sonucu bulunmustur (Braun ve Tcherniac, 1907;
Moser, 1983). Daha sonra 1927 yilinda Diesbach ve Von der Weid tarafindan piridin iginde o-
dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirde, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda bakir kompleksi
olarak elde edilmigtir (Diesbach, 1927).

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir baska ¢aliyjmada 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi
Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktdrde, ftalik anhidrit ve amonyaktan
ftalimid sentezi sirasinda gergeklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen maddenin reaktériin
hasarh bdliimlerinde agifa ¢ikims olan demir metali ile olusan bir kompleks oldugu
Dunsvvorth ve Drescher tarafindan kanitlanmigtir (Soppok, 1979).

Ftalosiyanin molekiiliiniin gergek yapisi 1929 yilinda Linstead ve ekibinin galigmalan
sonucunda belirlenmigtir (Linstead, 1934). Linstead tarafindan ftalosiyanin yapilarinm
porfirinlerle olan iligkileri ve diizlemsel tabiatlan aragtinlmgtir.

Metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptig1 ¢alismalarla Robertson, H,Pc molekiiliiniin diizlemsel
ve Dy, simetrisinde oldugunu gostermistir (Moser, 1983). Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu Dy distorsiyonu, pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komgu
mezo-azot atomlarinca olusturulan agilar arasindaki farkhiliktan kaynaklanmaktadr.

1935 yilinda ilk kez biiytik 6lgiide tiretilerek piyasaya verilen ve patenti alinan ftalosiyanin
boyas: bir falosiyanin polisiilfonattir. 1935 1i yillardan sonra da birgok fabrika tarafindan
endiistriyel {iretimine baglanmustir (Linstead, 1933; Lever, 1972).

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptign c¢alismalar da Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dyy, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal
simetriden bu farkhlagma komsu mezo-azot atomlan tarafindan olusturulan agilar arasindaki
farkhiliktan ortaya gikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay1 olusturan baglar porfirinden daha
kisadir yani mezo-azot atomlan {izerinden gergeklestirilen koprii baglar1 6nemli 6lgiide
kiigiilmiistiir. Bag agilarindaki ve uzunluklarinda ki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon
boslugunun porfirine gére 0.026 nm kiigiilmesine neden olur.
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Metalsiz ftalosiyanine ait tek X-151m galigmasi, 1936 yilinda Robertson (Soppok, 1979)
tarafindan yapilmis ve bu ¢ahgmada H,Pc (metalsiz ftalosiyanin) molekiiliiniin diizlemsel ve
Dyy simetrisine sahip oldugu bildirilmistir. Porfirinlerden farkh olarak, iskeletin tetragonal
simetrisinin bu Dy, distorsiyonu pirol halkalanmin esitsizlifine degil, komsu meso-azot
atomlan (115° ve 119°) tarafindan bigimlendirilen i¢ agilardaki farklihga borgludur. K6prii
atomlar tarafindan sekillendirilen baglar ile (bu durumda meso-azot atomlan) 6nemli derecede
kisalir. Porfirinlerde (Co-Npyr i¢in yaklagik 0.137 nm ve Co-Cppeso baglart igin 0.139-0.140 nm)
farkedilen i¢ makrosiklik baglannin farkliligs, ftalosiyaninlerde (Co-Npyr, 0.134 nm; Co-Nppesos
0.133-0.134 nm) ayirdedilemez. K6prii atomlannin katilmasiyla bigimlenen ag1 degerleri de
degigir. Porfirinlerle karsilagtinidiinda Co-Xomeso-Ca agist 10° kadar azalir ve Npyr-Coy-Xomeso
agist 6° kadar arttinlir. Bag uzunluklan ile agilardaki bu degisimler, porfirinlerle
karsilastinldifinda merkez koordinasyon oyugunun 0.026 nm kadar kisalmasina neden olur.
H,Pc igin ndtron kinmm y6ntemi ile elde edilen veriler, Robertson (Soppok, 1979) tarafindan
elde edilenlerden kismen farklihk gsterir. Bununla birlikte reaksiyon merkezinin yapisinda
gozlenen degisim, porfirinlerden ftalosiyaninlere dogru giderken aym olmustur.
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3. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER ve CIHAZLAR

3.1. Kimyasal Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetilformamid (DMF), karbon disiilfiir, isobiitanol, kloroform, metanol,
dietileter, piridin, ¢inko (II) asetat, kobalt (II) asetat, bakir (II) asetat, karbon tetrakloriir,
aseton, hekzan, benzen, n-propanol, toluen, tetrahidrofuran (THF), dimetilsiilfoksit (DMSO),
magnezyum talagi, iyot, trifluroasetikasit, sodyum karbonat, sodyum siilfat Merck, Fluka ve
Riedel firmalarina ait saf ¢6ziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

1- Infrared spektrofotometresi : ATI-Unicam Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU)
2- '"H-NMR Spektrofotometre: Bruker-Spectrospin 250 MHz (Céziicli olarak CDCl3) (ITU)
3- Elementel Analiz: Carlo Erba 1106 (TUBITAK)

4- Ultraviole-visible spektrofotometresi : ATI-Unicam UV/Vis Spectrometer UV-2, Kiivet 10
mm Hellma, 104-QS (YTO)

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

6- Elde edilen saf maddelerin erime nokta tayin cihazi : Electrothermal IA 9100 dijital erime
noktas: cihazinda tayin edildi (YTU)

7- Destile Su Cihaz1 ; Maxima Ultra-Pure Water

8- Analitik Terazi : Agust Sauter D- 7470
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4. DENEYSEL KISIM
4.1. Baglangic Maddelerinin ve Yeni maddelerin Sentezi

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

4.9 g (0.1 mol) ince Sgitilmis kuru NaCN 30 ml DMF igerisinde bulamag haline getirilir.
Siddetli kangtip digtan buzlu su ile sogutarak 6.2 ml (7.6 g, 0.1 mol) CS, 10 dakika
igerisinde damlatilir. Buzlu su uzaklagtinhip 30 dakika daha kuvvetlice kanstinlir. Koyu
kirmizi-kahverengi macun haline gelen balon muhtevas: yaklagik 100 ml oluncaya kadar
isobutanol ile doldurulup iiriin ¢oziiniinceye kadar ~1,5 saat geri sogutucuda isitilir.
Reaksiyona girmemis NaCN den kurtarmak igin ¢6zelti sicakken siiziiliir. C6zelti sogutucuda
bir gece birakildifinda uzun igne halinde iiriin koyu sari-kahverengi kristallenir. Cozelti az
miktarda eter ile yikanir ve P,Os tizerinden kurutulur. Verim 30 g (%89). Kristaller tic DMF

molekiilii de igermektedir.

s
H
NaCN + Cs, _ DMF o NC-C-S-Na +3DMF

Sekil 4.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat

4.1.2. Ditiyomaleonitril disodyum tuzu sentezi sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison
ve Holm, 1967; Simmons vd.,1962):

282 g (0.082 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 90 ml CHCl; da ¢oziiliip siiziildiigiinde
koyu kirmizi-kahverengi bir ¢bzelti olugur. Cozelti oda sicakliginda 5 giin kendi haline agzi
kapal olarak birakildiginda firiin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Céken kisim az
miktarda CHCl; ve eter ile yikamir. Metanolde ¢oziiliir, gokelti siiziilerek aynlir, stiziintiideki
metanoliin % i uzaklagtnbr. Sofuk eter ilavesi ile olugan iiriin bir gece sogutucuda
bekletilerek {irtiniin ¢Skmesi saglamr. Uriin siiziiliip, eterin uzaklagtirlmas: sonucunda limon
sanst kristaller olusur. Etiivde kurutulur. Su ve metanolde hafif, etanolde iyi, isopropil alkolde
az ¢dziintir. Dietileter, benzen ve CHCl; da ¢dziinmez. 300 °C de erimeden bozunur. Verim
6.78 g (%97).
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Na*s- CN
s
i _CHCels +28
NC - C - SNa

Na*s- CN
Sekil 4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu

4.1.3 1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril sentezi:

1.5 g (0.008 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu 30 ml etil alkolde 40 °C de ¢oziiliir ve 3,64
g (2.94 ml, 0.016 mol) 4-tert-butilbenzilbromiir argon altinda 15 dakika boyunca damla damla
ilave edilir. Renk turuncudan sartya doner. Reaksiyon karigimi 100 °C de 35 saat boyunca geri
sogutucu ile ve argon atmosferinde kaynatilir. Karigimin oda sicakhigina gelmesiyle kirmiz

stvidan kat1 ¢oker, sitiziiliir. Stiziilerek ayrilan kati tiriiniin eter ile muamele edilmesi sonucu

bir kismm ¢6ziiniir, ¢6ziinmeyen kismu stiziilerek aynlir. Siiziintiiden eter ugurulur. Uriin tekrar
eter de ¢oziiliir, yeniden kristallendirilmesi sonucunda saflagtirilarak agik sari renkli kristaller
elde edilir. Kloroform, diklorometan, aseton, 1,4-dioksan, benzen, toluen, dietileterde oldukg¢a
iyi, metanol, etanol, n-heptanda ise sicakta iyi ¢oziinmektedir. Uriin Formiilii: Co6 Hag N2 Sz
(M: 434.7 g/mol). Molekiil agirhgz:. Verim 2,95 g (% 85). E.N: 87-89 °C. Maddeye ait IR, 'H

NMR spektrumlari ekte verilmistir.

Tablo 4.1 1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitrilin elementel analiz sonuglar:

Elementler C H N S
Teorik 71.84 6.96 6.44 14.75
Analiz 71.38 6.98 6.54 15.09
CH,
- Hs S CN
NC S Na CH, Mutiak Etanol
e
_ . Hy Br
NC” TSNa o s CN
3
HoC
CH,
1

Sekil 4.3 1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril sentezi
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4.1.4 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato magnezyum(Il) sentezi: MgPz

0.0378 g (1.575 mmol) magnezyum tozu ve 1-2 I, tanecigi 7 ml n-biitanolde ¢oziilerek 20 saat
geri soputucu altmda 130-140 °C de reaksiyona sokulur. Renk gri bulanik hale gelince Ar
gazialtinda 0.519 g ( 1.19 mmol) 1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril ilave edilir. Madde
ilave edilir edilmez renk yesildir ve 4 saat sonra koyu maviye doner. Reaksiyon 10 saat geri
sogutucu altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez sicakta siiziiliir. Kalinti bol sicak n-
biitanolde yikanir (10 ml). Stiziintiiler alimr ve ¢6ziicii 90-100 °C de rotada ugurulur.
Balondaki kalinti metanolde (30 ml) ¢ozillir ve 1 saat geri sogutucuda kaynatilarak
reaksiyona girmeyen maleonitiril tuzunun metanole gegmesi saglamr. Bir gece sofutucuda
bekletilir ve hafif¢e 1sitilarak stiziiliir ve tekrar az miktarda metanolle yikanir. Daha sonra kati
liriin {izerine diklormetan (15 ml) eklenerek ¢oztinmesi saglanir. Coziinmeyen kismi vakumda
stiziilerek ayrilir. Solvent etiivde (60 0C) ugurulur. Uriin dietil eterde (20 ml) ¢oziiliir ve koyu
mavi renkli Mg-Pz ¢kelti halinde siiziilerek elde edilir. Uriin vakumda kurutulur. Uriin,
heptan, hegzan, kloroform ve diklormetan, n-propil alkol, DMF, THF, dietileterde olduk¢a
iyi ¢oziinmekte, metanol, etanol, benzen, petrol eterinde ise ¢dziinmemektedir. Verim: 0.426
g (%81). Uriiniin Formiilii: Cjo4 Hyzo Mg Nj Sg (M: 1762.953 g/mol). Teorik: C(70.85%)
H(6.86%) N(6.36%) S(14.55%). Bulunan: C(69.11%) H(7.13%) N(6.12%) S(13.06%).
Maddenin IR, UV-gbriiniir bdlge ve 'H-NMR spektrumu ektedir.

+-Bu

t-Bu

+ Mg —m—
n-butanol

t-Bu 2 t-Bu

Sekil 4.4 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato magnezyum(Il) sentezi
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4.1.5 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazin sentezi: H,Pz

0.985 g (0.559 mmol) ~5-6 ml CF;COOH de ¢oziilerek kangtirlir, oda sicakhiinda bir gece
bekletilir. Sabah buzlu su tizerine damlatilarak ¢oktiiriiliir. Ortamm pH inin nétrlenmesi igin
tizerine derisik NH; (7 ml) eklenerek bir gece sogutucuda bekletilir. Bundan sonra karisim
CHCI1; fazina gekilir. Kloroform fazi su, %10 luk NayCOs ¢ozeltisi ve tekrar su ile yikanir.
Kloroform faz: Na;SOy ile kurutulur. Solvent ugulur. Kalan yagimsi madde ¢ok az dietileterde
¢oziiliip, sofuk olarak siiziiliirse sonugta koyu mor renkli metalsiz porfirazin (H,Pz) kat1 olarak
elde edilir. Verim 0.341 g (%35). Kloroform, diklormetan, ve THF de ¢oziiniir. Dietileterde
kismen, metanol, etanol, aseton ve benzende ¢oziinmemektedir. Urtiniin Formiilii : CigsHin
Ng Sg (M: 1740.66 g/mol). Teorik: C(71.76%) H(7.06%) N(6.44%) S(14.74%). Bulunan:
C(70.06%) H(7.57%) N(6.61%) S(14.28%). Maddenin IR, UV-goriiniir bdlge ve 'H-NMR
spektrumu ektedir.

t-Bu t+Bu

t-Bu

t-Bu t-Bu

37
Sekil 4.5 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazin sentezi

4.1.6 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato bakir(Il) sentezi: CuPz

0.0187 g (0.094 mmol) susuz Cu(CH;COO), 10 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
¢bziinene kadar kaynatilir. 0.080 g (0.046 mmol) metalsiz porfirazinin 10 ml THF de ¢Oziiliip Ar
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gaz altinda ilave edilir. 18 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi varhgmmda 120 °C de kaynatilir.
Uriin siiziilerek ¢oziinmeyen bakir asetat ¢okeltisinden aynlir ve tistte kalan porfirazin bir miktar
sicak THF ile yikanarak siiziintiiye aliur. Birlegtirilen siiziintiilerden ¢oziicii evaporatdrde
ucurulur. Elde edilen {iriin sicak suyla yikanarak ortamda kalan bakir asetat tuzu uzaklagtmlir. Daha
sonar metanolle yikanarak kurumaya birakihir. Mavi-yesil renkli Cu-Pz elde edilir. Verim 0.07 gr
(%85). Kloroform, THF, dietileter ve diklormetanda ¢6ziiliir. Metanol, etanol ve asetonda
¢oziinmemektedir. Formiil: Cjo4 Hizo Cu Ng Sg (M: 1802.2 g/mol). Teorik: C(69.31%)
H(6.71%) N(6.22%) S(14.23%). Maddenin IR, UV-g&riiniir b6lge spektrumu ektedir.

HyPZ 4+ Cu(CH;COOH), H,0 —»

t-Buy I
t-Bu

4

Sekil 4.6 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato bakir(Il) sentezi

4.1.7 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato ¢inko(II) sentezi: ZnPz

0.021 g (0.094 mmol) susuz Zn(CH3COO), 10 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
gbziinene kadar kaynatilir. 0.080 g (0.046 mmol) metalsiz porfirazinin 10 mL THF de ¢oziiliip
Ar gaz1 altinda ilave edilir. 18 saat geri sogutucu altinda, Ar gaz1 varligida 120 °C de
kaynatiir. Uriin stiziilerek ¢Sziinmeyen ¢inko asetat ¢bkeltisinden ayrilir ve tistte kalan
porfirazin bir miktar sicak THF ile yikanarak siiziintliye alimr. Birlestirilen siiziintiilerden
¢bziicli evaporattrde ugurulur. Elde edilen diriin sicak suyla yikanarak ortamda kalan ¢inko
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asetat tuzu uzaklagtirilir. Daha sonra metanolle yikanarak etiivde kurumaya birakilr. Mavi-
yesil renkli Zn-Pz elde edilir. Verim 0.066 gr (%80). THF, dietileter ve diklormetanda ¢ok iyi,
kloroformda iyi ¢bziiniir. Metanol, etanol ve asetonda ¢oziinmemektedir. Uriin Formiilii: Cyo4
Hyp Zn Ng Sg (M: 1804.04 g/mol). Teorik: C(69.24%) H(6.70%) N(6.21%) $(14.22%).
Maddenin IR, UV-goriiniir bolge spektrumu ektedir.

t-Bu

H,Pz 4  Zn(CH3COOH), 2H,0 —»

t-Bu

Sekil 4.7 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirazinato ¢inko (II) sentezi

4.1.8 Oktakis (4-tert-butilbenziltiyo) porfirozinato kobalt (II) sentezi : CoPz

0.028 g (0.114 mmol) susuz Co(CH3COOQ), 10 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
¢Oziinene kadar kaynatilir. 0.100 g (0.057 mmol) metalsiz porfirazinin 11 mL THF de ¢oziillip
argon gaz1 gegirilerek ilave edilir. 18 saat geri sogutucu altinda, Ar gazi varliginda 120 °C de
kaynatibr. Uriin sfizillerek ¢6ziinmeyen kobalt asetat ¢okeltisinden ayrilir ve istte kalan
porfirazin bir miktar sicak THF ile yikanarak siiziintiiye almir. Birlestirilen siiziintiilerden
¢Oziicii evaporatdrde ugurulur. Elde edilen lirfin sicak suyla yikanarak ortamda kalan kobalt
asetat tuzu uzaklagtiriir. Daha sonra metanolle yikanarak etitvde kurumaya birakilir, Mavi-
yesil renkli Co-Pz elde edilir. Verim 0.096 gr (%93). THF, dietileter, kloroform ve
diklormetanda ¢dziintir, Metanol, etanol ve asetonda ¢dziilnmemektedir. Uriin Formiilii: Cyos
Hjz Co Ng Sg (M: 1797.6 g/mol). Teorik: C(69.49%) H(6.73%) N(6.23%) S(14.27%).
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Bulunan: C(68.83%) H(7.44%) N(5.80%) S(12.41%). Maddenin IR, UV-goriinlir bolge
spektrumu ektedir.

HoPz 4 Co(CHyCOOH), 4H,0 —»

Sekil 4.8 Oktakis(2-tosilaminoetiltia) porfirazinato kobalt (II) sentezi
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tetrapirol tiirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler
sahip olduklan ¢ok cesitli 6zellikler sayesinde ileri teknoloji malzemeleri olarak genis
uygulama alanlan bulduklarindan yogun bir sekilde arastirma konusu olmaktadirlar.

Bu ¢alismada porfirazin sentezi igin baglangi¢ maddesi olarak ditiyomaleonitril disodyum
tuzu (Leznoff ve Lever, 1989) ve 4-tert-butilbenzil bromiir segilmistir. Ditiyomaleonitril
disodyum tuzu ilk defa 1955 yilinda alkilsiyaniirlerin karbondistilfiirle DMF ig:eﬁsinde iki
kademeli reaksiyonu sonucunda elde edilmistir (Fischer, 1955; Simmons vd.,1962; Bahr ve
Schieitzer, 1967; Davison ve Holm, 1967; Berezin, 1981b). Elde edilen bu bilesiginin cis-
yapisinda oldugu metillendirme {riinii olan (metilmerkapto)maleonitrilin dipol momenti
olguldiigiinde 4.65 D gibi ¢ok biiyiik bir degerin elde edilmesinden anlagilmigtir (Simmons
vd.,1962). Pz sentezinde bu baslangic maddesinin kullamlmasinin nedeni hem kolay
sentezlenebilmesi hem de elde edilen porfirazinde elektron verici hacimli S-donér gruplarinin
periferal konumda yer almasi sonucunda iirliniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin daha iyi
olmasidir. Aynica tiolat {izerine farkli gruplarin kondanse edilmesi ile siibstitiie porfirazin
tiirevlerinin sentezide miimkiin olmaktadir.

Ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun 4-tert-butilbenzil bromiir ile mutlak etanol igerisinde
reaksiyon kansmm 100 °C de 35 saat boyunca geri sofutucu ile argon atmosferinde
kaynatilmas1 sonucunda 1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril elde edilmistir (Sekil 5.1).
Elde edilen agik san kristaller kloroform, diklorometan, aseton, 1,4-dioksan, benzen, toluen,
dietileter gibi birgok organik ¢oziiciilerde oldukga iyi, metanol, etanol, n-heptanda ise sicakta

¢Oziinebilmektedir.

CH,

- 4 Hs S CN
NC S Na CH, Mutlak Etanol
-+ Hsc —
Br
a Nat Ha CN
NC S Na CH, s
H,
Sekil 5.1 1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril (1)

1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril 1 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda karakteristik CEN
gerilme titresimi 2213 cm™ de tek bir pik halinde ¢ikarken; (t-butil) C-(CH3); gerilme
titresimleri 2978, 1191 cm™, S-CH, gerilme titregimleri 680-700 cm™ ve Caomaix (C-C)
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gerilme titresimleri 1400-1600, 3040 ve 834 cm™ degerlerinde goriilmiistiir (Sekil 5.5). Bu
bilesigin 'H NMR spektrumunda beklenildigi sekilde S-CH; (6=4.28 ppm), C-(CHs); (6=1.3
ppm) ve -Ar- (8 =7.37-7.33, 7.24-7.27 ppm iki tane dublet) kimyasal kaymalar1 gézlenmistir
(Sekil 5.6). Elementel analiz sonuglari Cos H3o N, S, formiiliine ¢ok iyi uyum géstermektedir.

1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril 1 bilesiginden Pz ye gegmek igin makrohalka
olusumunda en etkin ySntem olan metal iyonunun template (y&nlendirme) etkisinden
yararlanilmig ve bu amagla literatiirde tetrapirol tiirevleri i¢in yaygin sekilde kullanilan

magnezyum iyonu tercih edilmistir (Constable, 1990).

1,2-bis(4-tert-butilbenziltiyo)maleonitril 1 bilegiginin magnezyum tozu ile n-butanol
icerisindeki siklotetramerizasyonundan magnezyum porfirazin sentezlenmistir (Sekil
5.2). Reaksiyon hizli bir sekilde gergeklesir ve ¢ozeltinin rengi kisa stirede koyu mavi
laciverte doner. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in karigim 10 saat geri sogutucu altinda
130-140 °C de kaynatilir. Elde edilen MgPz 2 koyu mavi renkte olup, heptan, hegzan,
kloroform, diklormetan, n-propil alkol, DMF, THF, dietileterde iyi ¢oziinmekte metanol,

etanol, benzen, petrol eterinde ise ¢dziinmemektedir.

THy
CHy
RS (A Hie—|—cH,
s, s

=
N
cHy

- s — :
SO~ N O

s s
»,ci»cn, méytu,
e ny
1D

MgPz 2 nin IR spektrumunda 2213 cm™ deki baglangic maddesine ait karakteristik C=N

o—(___|

3D
Sekil 5.2 MgPz (2)

gerilme titresiminin kaybolmasi, 2940 cm’ bolgesindeki vy titresimleri ile Pz itizerindeki
dimetilaminoetil grubunun varh@m dogrulamakta ve Pz nin olusumunu desteklemekle
beraber yaninda 4-tert-butilbenziltiyo ligandina ait IR(KBr) spektrumunda C-(CHs); (2978.
1191 em™), S-CH, (680-700 cm™) ve Caromaik (C-C) (1400-1600, 3040, 834 cm™) gerilme
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titregsimleri yer almaktadir (Sekil 5.7). Elementel analiz sonuglari Cjos Hypo Mg Ng S
formiiline ¢ok iyi uyum gdstermektedir. iki degerlikli metallerin porfirazin gekirdekleri
genellikle birbirine g¢ok benzeyen ¢ok benzeyen parmak izi bolgesi titregimlerine yol
agmaktadir. MgPz nin 4 'H NMR (CDCl,) spektrumunda S-CH,, C-(CH3); ve -Ar- gruplarina
ait kimyasal kaymalar 4.91, 1.14 ve 7.31, 7.26, 7.10 iki tane dublet olarak ppm de ortaya
cikmugtir (Sekil 5.8).

Porfirazinlerin UV-Goriiniir bolge spektrumlan kirmiza bélgesinde Q bandi ve UV ye yakin
bolgelerinde ise B band1 olarak adlandinlan iki giddetli absorbsiyon bandi g6stermektedirler
(Kopranenkov ve Lukyanets, 1995). MgPz nin 2 elektronik spektrumu CHCI; igerisinde
¢oziilerek incelendiginde, Dy, simetrisine uygun olarak bir Q bandi, bir tane de B band:
vermigtir. Q band1 676-679 nm, B band: ise 379-382 nm aralifinda gézlenmigtir (Sekil 5.9).

Metalsiz porfirazin elde edebilmek i¢in en yaygin uygulanan ySntem magnezyum tiirevinin
uygun bir asitle muamele edilmesidir. Asit olarak trifloroasetik asit, glasiyel asetik asit yada
stilfat asidi kullamlabilir. Burada trifloroasetik asit tercih edilmigtir. Zira bu kuvvetli asitte
porfirazin tamamen ¢6ziindiigli icin daha homojen bir reaksiyon ortamu saglanmigtir.
Porfirazin gekirdegindeki Mg?* iyonunun iki tane hidrojen iyonu ile yer degistirmesiyle
porfirazinin metalsiz tiirevine gegilir. Metalli porfirazinlerden metalsiz porfirazinlere
gecerken molekiiliin simetrisi azalir. MgPz nin bir gece oda sicakhiginda CF;COOH ile
muamele dilmesi sonucunda metalsiz porfirazin 3 (H,Pz) elde edilmistir (Sekil 5.3).

%
t-Bu By

Sekil 5.3 H,Pz (3)
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HPz nin 3 olusumu net bir gekilde elektronik spektrumlarin kargilagtinlmasiyla
belirlenebilmektedir. Mg®* gibi iki degerlikli metal iyonlan bulundugu takdirde porfirazinlerin Q
bantlan1 600-700 nm bolgesinde tek bir siddetli pik gosterirken, metalsiz porfirazinlerde bu pik bir
tanesi daha yiiksek enerjili bolgede, digeri diigiik enerjili bolgede olmak tizere iki tane pike
ayrilmaktadir. MgPz 2 i¢in bu bdlgede 679 nm de tek bir pik varken, HyPz 3 i¢in CH,Cl, iginde
alinan spektrumunda 647 ve 714 nm lerde olmak iizere iki pik vardir (Sekil 5.12). Bu farklihgin
nedeni MgPz nin Dy, simetrisinde olmasina karsilik, H,Pz nin D,y simetrisine sahip olmasidir.

MgPz 2 ve H,Pz 3 iin IR spektrumlan kargilastirildiginda Snemli bir fark HoPz 3 de 3240 cm™ de
gorillen piktir ve bu pik bilesikte halkanin iginde yer alan NH gruplanmn varhigim
kanitlamaktadir (Sekil 5.10). Ayrica bilesige ait '"H NMR spektrumunda aromatik yapidaki
porfirazin gekirdeginin ortasinda yer alan protonlar kuvvetli bir perdeleme etkisine maruz
kaldiklarindan kuvvetli alanda goriilmektedirler. H,Pz 3 de bu protonlar -1.55 ppm de ortaya
¢ikmigtir. H,Pz nin 'H NMR spektrumunda S-CH,, C-(CHs); ve -Ar- gruplarina ait kimyasal
kaymalar 5.18, 1.17 ve 7.33-7.30, 7.17-7.14 (iki tane dublet) ppm de ortaya g¢ikmmgtir (Sekil
5.11).

H,Pz 3 bilesiginin IR spektrumunda bir 6nceki agamaya yakin degerlerdeki C-(CHs)s
(2978, 1191 cm™), S-CH; (680-700 cm™) ve Caomaix (C-C) (1400-1600, 3040, 834 cm™)
degerlerine ek olarak porfirazin g¢ekirdegi igindeki N-H gruplanmin gerilme titregimlerine
karsilik gelen absorpsiyon ortaya ¢ikmustir (Sekil 5.10).

MPz geklinde gosterilen metallo porfirazinlerin hazirlanmasinda (M herhangi bir iki degerlikli
metali gdstermek tizere) metalsiz porfirazin ¢ikig maddesidir. H,Pz uygun metal tuzlan ile
her iki reaktanti ¢dzecek bir ¢oziicii veya ¢oziicii karigim igerisinde oldukga uzun bir siire
reaksiyona sokulmalidir. Bu sirada protonlar metal iyonu ile yer degistirmektedir. Boylece
molekiiliin simetriside artar (Dan—Dsp). Bu y6ntemle kobalt porfirazin ve ¢inko porfirazin
(Sekil 5.3) hazirlannmgtir. Buna 6rnek olarak CuPz 4, ZnPz 5 ve CoPz 6 hazirlanmugtir.
Etanol+THF ¢bziicti kanisim kullamlmugtir. H,Pz nin etanol varliginda bakir(II)asetat ile
kaynatilmas: ile CuPz 4 yine aym1 yontem kullamlarak ginko(II)asetat ile kaynatilmasi
ile ZnPz § ve kobalt(IT)asetat ile kaynatilmasi ile CoPz 6 sentezlenmigtir. Bu i bilegigin
IR spektrumlan benzerlik gostermektedir ve gekirdekteki serbest NH protonlarma ait gerilme
titregimleri kaybolmugtur (Sekil 5.13, 5.15, 5.17).

H,Pz, MgPz, CuPz, ZnPz ve CoPz bilesiklerinin UV-goriiniir bélge spektrumlan
incelendiginde porfirazin yapilan igin karakteristik bolge olan B ve Q bandlan gozlenir.
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Metalsiz porfirazinler de Q bandi ikiye yarilirken metalli porfirazinler de ise bu band tek pik
olarak gézlenir.

H,Pz nin CH,Cl, iginde alman UV spektrumunda B band: 352 nm de Q bandi da 647, 714 nm de
ortaya gikmaktadir. CuPz, ZnPz ve CoPz de ise B bandlar1 346, 367, 338 nm lerde, Q banlar1 ise
674, 679 ve 648 nm lerde gbzlenmistir (Sekil 5.14, 5.16, 5.18).

CHs,
HsC Hs

CHy
HsC Hy

Hsc ”3

;5 %e

M : Cu, Zn, Co

Sekil 5.4 Metal porfizrazinler CuPz(4), ZnPz (5), CoPz (6)

Sonug olarak bu gahigmada oktakis(4-tert-butilbenziltiyo) stibstitiie porfirazinler, porfirazin
¢ekirdegine periferal pozisyonda 4-tert-butilbenzil gruplan baglanarak sentezlenmigtir.
Sentezlenen bu MgPz nin 6nce metalsiz daha sonrada bakur, ¢cinko ve kobalt tiirevleri
sentezlenmigtir. Bu porfirazinler t-butil gruplarimin varligindan dolayr organik
goziicilerde ¢ok iyi ¢Oztinmektedir. Ayrica yine bu gruplann kararhlik gdstermesi
nedeniyle ileride asimetrik porfirazinler sentezlerinde ve diger ¢aligmalarda
kullanilabilecektir.
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Sekil 5.18 Oktakis(4-tert-butilbenziltiyo)porfirazinato kobalt CH,Cl; igindeki UV- Goriiniir
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