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Ac Antrasiyanin

AP Azaporfirin

BEDMO Bos en diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO)
Cp Siklopentadien

CVv Siklik voltametre

DEYMO Dolu en yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO)
DME Dimetoksietan

DMF Dimetilformamid

DMS Dimetil siilfat

DMSO Dimetilsiilfoksit

DNA Deoksiriboniikleikasit

FDT Fotodinamik terapi
FT-IR Fourier Transform Infrared
FTK Faz transfer katalizor

GC-MS  Gaz kromatografisi kiitle spektrumu

H.P Metalsiz porfirin
H.Pc Metalsiz ftalosiyanin
H,Pz Metalsiz porfirazin
HMDS Hekzametildisilazan
L Ligand

LC Sivi (likit) kristal

LB Langmuir-Blodgett
M Metal atomu

MA Mol agirlik

MD Mikrodalga

MMR Niikleer manyetik rezonans

MOEP (oktakisetil)metalloporfirin
MOT Molekiiler orbital teori

MP Metalloporfirin
MPc Metalloftalosiyanin
MPz Metalloporfirazin
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MTAP Metallotetraazaporfirin
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TAIBK  Tetraazaizobakteriyoklorin
TAK Tetraazaklorin
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TCB Triklorobenzen
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THF Tetrahidrofuran
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OZET

Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinler gibi makrosiklik tetrapiroller genis uygulama
alanlarindan dolay1 biiyiik 6l¢giide bilimsel ilgi odagi olmuslardir. Porfirin halkasindaki metin
gruplarinin aza koprii gruplariyla yer degisimi tiirevi olarak da tanimlayabilecegimiz hibrid
yapili porfirazinato ligandi, metalsiz ve gegis metal kompleksli porfirazin durumuna gore
cesitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Makrosiklik yapili porfirazinler elektronik
yap1 ve Ozellikler saglayan ¢esitli kimyasal 6zellige sahip olmalartyla, ligand tiirevlerinin
ve/veya merkez atom(lar)inin ¢esitlendirilmesi yapilmasina da uygundur. Bu ise, bilimsel
arastirmalar ve teknolojik uygulamalar i¢in genis ¢alisma alanini meydana getirmektedir.

Tetraazaporfirinler nonlinear optik 0Ozellikleri ve molekiiler elektronikdeki ©nemli
potensiyelinden dolayr son yillarda cazip hale gelmislerdir. Ozellikle, azaporfirin halkasinin
B-pozisyonunda tiyoeter gruplari tasiyan (alkilstilfanil)porfirazinler, kendi kendini organize
etme Ozelliklerinin yani sira cezbedici elektrokimyasal ve optik 6zellikler gostermekteler ve
stv1 kristal ve Langmuir-Blodgett filmleri gibi sivi faz gesitleri artmaktadir. Ayrica, asimetrik
porfirazinlerin ve metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu, bu komplekslerin
elektrooptik cihazlar, elektronik sensorler ve heterojen katalizorler gibi ¢ok sayida teknolojik
uygulama potansiyeline sahip oldugundan dolay1 aktif arastirma alani olusturmustur.

Bu calismada, periferal konumda iki farkli gesit siibstitiient tasiyan mono P-aril asimetrik
(etilsiilfanil)porfirazin sentezlendi. Boyle sentez iki farkli dinitril tiirevinin halka
kapanmasindan da yapilabilmektedir. Burada, asimetrik porfirazin sentezinde tek gesit dinitril
tiirevi kullanilmistir. Bu metoda gore, ilk olarak bis-(etilsiilfanil)maleonitil tiirevinin template
siklotetramerizasyonu sonucu simetrik  (etilsiilfanil)porfirzin kompleksi hazirlandi.
Trifloroasetik asit ile muamele edilerek hazirlanan metalsiz porfirazin tiirevinden, sonraki
basamaklarda nikel (Il) asetat tuzu ile tepkimesinden metal porfirazin elde edildi. Sonra
metalsiz ve Ni (II) metalli simetrik porfirazin tiirevleri, indirgen araci olarak bir elektron
verici  CrCl, kullanilarak, 1,2,4-triklorobenzen (TCB)-n-BuOH karisiminda argon
atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile simetrik olmayan (etilsiilfanil)porfirazini
meydana getirdi, bir adet etilsiilfanil kuyrugunun hidrojen atomu ile yer degistirdigi p-H-
slibstitiie asimetrik (etilstilfanil)porfirazin elde edildi. Miteakip tek basamakli tepkimeyle,
tirtiniin pirol B-hidrojeninin NBS kullanilarak brom atomu ile yer degistirilmesiyle mono-
bromo porfirazin elde edildi. Bromlanan bilesiklerin ug¢ asetilenik gruplar ile siibstitiiesi
heterojen Pd/C veya Pd(PPh3),Cl,/Cul Katalizorliigiinde Sonogashira g¢apraz-kenetlenme
tepkimesiyle, boronik asit tirevleri ile siibstitiiesi ise K;CO; asirisinda Pd(PPhs),
katalizorliigiinde Suzuki gapraz-kenetlenme tepkimesiyle verimli bigimde gerceklestirilmistir.
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ABSTRACT

The Synthesis and Charactarization of Asymmetric Porphyrazines and their Tansition
Metal Complexes

Tetrapyrrole macrocycles such as phthalocyanines, porphyrines and porphyrazines have been
of great scientific interest for their widespread applications. The hybrid structure of the
porphyrazinato ligand, which can be regarded as derived from the porphyrin ring where the
methine bridges are replaced by aza bridges, causes the physical and chemical properties of
“free-base”and transition metal porphyrazines to be peculiar in many cases. The porphyrazine
macrocycle has high chemical versatility, which allows the electronic structure and properties
to be tailored through modifications of the ligand and/or the central atom(s). This has
spawned a whole area of technological applications and fields of scientific investigations.

Tetraazaporphyrins have recently attracted interest for their nonlinear optical properties and
significant potential in molecular electronics. In particular, the (alkylsulfanyl)porphyrazines,
bearing thioethergroups at the pB-positions of the azaporphyrin ring, present attractive
electrochemical and optical properties as well as high self-organizing capabilities, giving rise
to different types of condensed phases such as discotic liquid-crystals (LC) and Langmuir-
Blodgett (LB) films. Also, the synthesis and characterization of asymmetric porphyrazines
and their transition metal complexes is an active area of research, because these compounds
have the potential for numerous technological applications, namely, electrooptical devices,
electronic sensors and heterogeneous catalysis.

In this work, mono B-arylated asymmetric (ethylsulfanyl)porphyrazine that bear two different
kinds of substituents on the peripheral position has been prepared. It can be prepared by the
cocyclization of two different dinitriles. There is the one of type of dinitril derivative has been
used for the preparation of the asymmetric porphyrazines. According to this method, firstly,
symmetric (ethylsulfanyl)porphyrazyne comlex is prepared by template cyclization of bis-
(ethylsulfanyl)maleonitrile derivatives. The metal-free derivative was obtained by its
treatment with trifluoroacetic acid and further reaction of this product with nickel(ll) acetate,
led to the metalporphyrazinates. Then, symmetric “free-base” and Ni(ll) metalated
porphyrazines were refluxed in a 1,2,4-trichlorobenzene (TCB)-n-BuOH mixture under argon
using the one-electron donor CrCl, as reducing agent, leading to the non-symmetric
(ethylsulfanyl)porphyrazines, by hydrogen replacement of one ethylsulfanyl tail of the fully
substituted porphyrazines, resulting in the non-symmetrical B-H-substituted porphyrazines.
The subsequent onestep replacement of the pyrrole B-hydrogen of the products by a bromine
atom with NBS leads to mono-bromo porphyrazines. The brominated compounds can be then
efficiently subtitued by heterogeneous Pd/C-cataysed or Pd(PPhs),Cl,/Cul-catalysed
Sonogashira cross-coupling reaction with the terminal alkynes and by Suzuki cross-coupling
reaction with the boronic acid derivatives in the presence of excess of K,CO3 and catalytical
amounts of Pd(PPhs)a.
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1. GIRIS

Tetrapirol tiirevleri olarak tanimlanan porfirinler (P), ftalosiyaninler (Pc) ve porfirazinler (Pz)
(Sekil 1.1) temel bilim hem de uygulamali ¢aligmalar alaninda 6neme sahiptirler. Bu grup
icerisinde yer alan porfirinler sadece biyoloji agisindan 6nem tagimakla kalmayip zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile de ilgi ¢gekmektedir.
Ftalosiyaninler, tamamen sentetik triinler olup, bunlarin boyar madde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda enerji donilisiimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz
sensor, sivi kristal, tiimorlerin fotodinamik terapisi (FDT) gibi pek ¢ok uygulamasi
bulunmaktadir. Ftalosiyaninlerin bu kadar genis kullanim alanlarinin olmasi1 bagladiklari

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

7 \N =N 7/Q§N
—~ —~
| NH HN | NH HN
/ /
\ \

~ pos

Porfirin Porfirazin

Ftalosiyanin

Sekil 1.1 Siibstitiie olmamus tetrapirol tiirevleri

Ftalosiyaninlere yapisal benzerlik géstermesine ragmen, porfirazinler daha az ¢alisilmislardir.
Fakat, son yillarda yapilan yogun ¢alismalar ile, porfirin ve ftalosiyaninlere ek olarak olarak
sayisiz yeni porfirazinler sentezlenmistir. Schramm ve Hoffman in (1980) yaptigi kati hal
etkilesimine 6nemli katkisi olan yumusak S donér atomlar1 iceren oktakis(metiltiyo)
porfirazin tirevi ¢alismasindan baslayarak bugiine kadar fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
acisindan ftalosiyaninlere alternatif ¢ok genis bir porfirazin tiirevi sentezlenmistir (Akkus
vd., 2001). Porfirazin c¢ekirdegine periferal konumlarda bagli fonksiyonel gruplar
ftalosiyaninlere gore daha kolay hazirlanabilmekte ve daha kararli halde kalabilmektedir.
Ayn1 zamanda periferal konumlarda siibstitiient iceren porfirazinler ana molekiil yapisina

kiyasla daha iyi ¢oziiniirliik gostermektedirler (Aytan Kiligarslan, 2009).

Periferal konumlarda (Sekil 1.2) alkil, aril, eter, siilfanil, amino, kuaternize amino ve diger



farkli siibstitiintler icermesinin yanisira, merkezinde icerdigi metal iyonu, molekiiler
ozelliklerin gelistirilmesinde ve kontrol edilmesinde porfirazin yapisina bir¢cok yeni dzellikler
kazandirmaktadir. Tetrapirol tiirevlerinin merkezinde ise 70 civarinda farkli metal iyonu yer
alabilmektedir. (McKeown, 1998; Stuzhin vd., 1998; Anderson vd., 1999; van Nostrum ve
Nolte, 1996; Pullen vd., 1999; Khelevina vd., 2000).

-«— Periferal konum

Meso konum

Sekil 1.2 Tetrapirol tiirevlerine 6rnek olarak porfirin halkasi tizerinde konumlarin belirtilisi

Tim tetrapirol yapilarinda bulunan ortak o6zellik, 18 elektronlu (Sekil 1.3) konjiige, diiz
makrosiklik ¢ekirdektir. Bu ¢ekirdek, dort pirol halkasimin birbirine metin (-CH=) kopriileriyle
baglanmasiyla meydana gelirse bu yapiya porfirin denir. Porfirinin yapisindaki metin
koprilerinin (—CH=) aza fonksiyonel gruplariyla (=N-) yer degistirmesiyle olusan
tetraazaporfirin (TAP) yapiya porfirazin, porfirazin yapisina periferal olarak baglanan dort adet
benzo gruplartyla olusan yapiya ise ftalosiyanin denir. Porfirazinler merkezde konjuge bir 16

iyeli CgNg halkas1 ve etrafinda 4 pirol grup igerirler.

igte 16 lyeli halka 18 n-elektron sistemi s
3 5 7 3 5 7 X

X: CH (porfirin), N (porfirazin)

Sekil 1.3 Tetrapirol tiirevlerinin 16 tiyeli halka yapisi ve 18 n-elektron sistemi (Keskin, 2010)



Ftalosiyaninler, naftalosiyaninler (Nc) ve antrasiyaninler (Ac) ile benzer yapidadirlar. Ciinkii
ftalosiyanine periferal konumdan dort benzo halkasi eklenmesiyle naftalosiyanin, her periferal
konuma 2 tane benzo eklenmesiyle ise antrasiyanin meydana gelir. Tetraazaporfirin,
ftalosiyanin, naftalosiyanin ve antrasiyanin molekiilleri arasinda kimyasal yap1 bakimindan

goriilen tek fark pirol iinitelerine bagli olan benzen halkalarinin sayisidir (Erdogmus, 2008).

Tetrapirol tiirevlerinin diger bir 6onemli 6zelligi, metal iyonlarini kendine koordine edebilme

yetenegidir (Stuzhin ve Khelevina 1996).

HoPz + MX, MPz + 2HX (1.1)

Porfirin tiirevlerine merkez metal iyonu baglanmasit mekanizmasi ve kinetigi hassas c¢alisma
gerektiren bir konudur ve daha onceden elde edilen sonuglar ¢esitli eserlerde anlatilmigtir
(Fleischer ve Webb, 1965; Hambright, 1971; Chen ve Tulinsky, 1972; Scheider, 1975;
Berezin, 1981) Tetrapirol tiirevli makrosiklik bilesikler, kararli yapilar1 ve konjuge n-elektron
sistemleri ile katalizor olarak kullanilmaya da yakin bilesiklerdir. Ayrica gosterdikleri yiiksek
simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu 6nemli 6zellikleri arasindadir. Porfirinler ve
ftalosiyaninler, diger tetrapirol tiirevi bilesikleri olan tetrabenzoporfirin ve porfirazinlere gore

daha fazla calisilmistir (Atak, 2005).



2. GENEL BILGI

2.1 Tetrapirol Makrosiklik Halkalar

Modern kimyanin esas gorevi, nanoteknolojinin gelistirilmesine, ekolojik problemlerin
¢Ooziimiine ve yeni enerji kaynaklarmin iiretime kazandirilmasina yonlenecek yeni
malzemelerin ve teknolojilerin olustulmasidir. Bu gorevlere bilimsel yonden bakildiginda,
tetrapirol makroheterosiklikleri de kimyasal ve fizikokimyasal olarak alakadar eden, kimyanin

bu alandaki daha gilincel meseleleri sunlardan ibarettir:

Su veya diger kesin porfirazin komplekslerin, fizikokimyasal 6zellikleri ile onlarin yapisal
farki arasindaki iligskinin kurulnasi, yapisal gelisimi arastirilarak porfirazinlerin katalitik
aktiflik ozellikler gostermelerininin arastirilmasi, dogal fermentlerin rollerini iistlenebilecek
metalloporfirazinlerin  (MPz) bulunmasi ve bunlar ile kataliz edilen tepkimelerin

mekanizmalarinin arastirilmasi.

Yukarida bahsedilen goérevlerin ¢6ziimii i¢in ¢ok sayida caligmalar yapilmis da olsa (6rnegin,
SciFinder arama sisteminde “phthalocyanine” anahtar kelimesi 40 000 den fazla sonug
vermektedir), literatlirlerin analizi yapildiginda c¢oziimler icin “dar” yer ayrildigini

gormekteyiz (Kudrik, 2007).

Tetrapirol tiirevleri ailesinden porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin en az ii¢ hetero atom igeren
ve dokuz veya daha fazla tiyeli yapilardir. Son yillarda bilimsel ¢aligmalarda iizerinde 6nemle
durulan konulardan biri olmustur (Leznoff ve Lever, 1989; 1993a; 1993b; 1996). Bu halkali
yapilar bircok kimyasal mekanizmalarda rol almaktadirlar. Ayrica, korrin gibi tetrapirol
tirevleri, sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerde bulunduklarindan bilim adamlarinin
ilgisini ¢ekmekte ve bunlarla ilgili yogun bir sekilde pratik ve teorik ¢aligmalar yapilmaktadir

(Giindiiz, 1994).

Tetrapirol tlirevlerinin ortak 6zelligi konjuge, diiz makrosiklik ¢ekirdektir. Kararli yapilar
olan tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler, konjuge m-elektron sistemlerine, yiiksek
simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna sahip olduklarindan elektrofotografi,
optik veri toplanmasi, gaz sensorii, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak

kullanim1 gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptirler (Moser ve Thomas, 1983).

Tetrapirol ligandlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de metal iyonlar1 kendine koordine
edebilme yetenegidir (Stuzhin ve Khelevina, 1996). Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin kararli

komplekslerinin olusumu; koordine olmus N olarak adlandirilan merkezi azot atomlarinin



o-elektronlarinin, katyonun bos S, Py, Py ve (n-l)dy.y veya ndy. orbitallerini doldurmasiyla dort
esit o-baginn olusumu (N —M) sonucu meydana gelir. Cu®*, Ni?*, Co®* ve Zn*" metalleri
baglandiginda kuvvetli o-baglarmin olusumu, kati komplekslerde 2-7 molar araliginda
H,SO, konsantrasyonuna karsi son derece direngli olmasini saglamaktadir. Makro yapinin
karsibag  m-orbitalleri (z') ise heteroatomun elektronlariyla doludur. Karsibag — n-
orbitallerinin enerjilerinin diisiik olmalar1 durumunda, heteroatomun n-elektronlarinin
konjiigasyonu metalin koordine olmasi asamasinda bulunmamay1 tercih etmektedir.
Sonugta geriye kalan n elektronlar1 ¢ karakterden daha ¢ok m karakteri tercih etmesinden
dolay1 asitlerle kolayca protonlanamazlar. Cogu durumda, metal iyonun 7 simetrisindeki d
orbitalleri (dyy, dyz, dy;) doldurulmakta ve bdylece makrosiklik tetrapirol ligandlarla n-
baglarinin geriye donlisim  hali meydana  gelmektedir. Metalin r-clektronlart ile
heteroatomun n  elektronlarmin konjugasyonu metalin koordine olmasi asamasinda
bulunmamay1 tercih etmektedir. Metalin =© elektronlari donor gibi davranirken ligand
akseptor gibi davranmaktadir. Bu baglar, o-baglar ile zit yonlenerek M—N geri baglanma
dedigimiz olay meydana gelir. Metalin d, elektronlari, porfirazinin karsibag m-orbitallerini
doldurmasiyla meydana gelmektedir. Karsibag m-orbitallerinin dolmasi enerjinin artmasini
saglarken, mezo konumundaki N atomlarinin n elektronlarinin, ©# konjugasyonuna gegisini

engeller boylece o karakteri ve asit protonlama kapasitesi artar.

Buna ilaveten, metalin makrosiklik liganda koordine olmasi sirasinda, konjiige siklik sistemin
diizlemsel yapis1 bozulursa, azot atomlarinin n elektronlarinin konjiigasyonu zayiflar ve
molekiiliin bazlig1 artis gosterir. Metalin koordine olmasi yapiy1 liganddan daha fazla

esdiizlemsel yaparsa bunun tam tersi durum s6z konusu olur (Erdogmus, 2008).

Tetrapirol tiirevlerinden porfirinler biyokimyasal iglemler i¢in biiyiikk 6nem tagimaktayken,
ftalosiyaninler Kkatalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer almaktadirlar. Porfirazinler,
ftalosiyaninler gibi ¢ok arastirilmis bir madde grubu degildir. Ancak son yillarda porfirazinler
iizerinde calhismalar artmistir (Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995; Nemunkin vd.,1995;
Stuzhin vd., 1995; Eichhorn vd., 1996; van Nostrum ve Nolte, 1996; Fitzgerald vd., 1996).

2.2 Porfirinler

Temel tetrapirol iskeleti olan porfirin, hemin, klorofil ve bakteriyoklorofil gibi bir¢ok dogal
pigmentlerde bulunur ve insanlarin bildigi en eski biyoorganik yap1 olabilir (Ali ve van Lier,
1999). Porfirinler, dort adet pirol halkasinin metin (-CH=) kopriileriyle birbirine baglanmasi

sonucu olugan makrosiklik bilesiklerdir. Dogada bulunan porfirinler, porfirin ¢ekirdegindeki



hidrojenlerin yerine ¢esitli yan gruplarin (asetil, propil, metil, vinil vs.) baglanmasiyla

meydana gelirler.

Porfirin ligandinin tepkime merkezi (N4H>), pirol halkasmimn dort nitrojen atomu ve iki imino-
hidrojen atomunun katkisiyla olugsmustur (Stuzhin ve Khelevina, 1996). Tepkime merkezinin
yapisi, porfirin molekiiliiniin elektronik ve geometrik yapist metalloporfirin (MP)
olusumundaki kinetik parametrelerin {izerinde Onemli etkileri vardir (Berezin, 1981).
Koordinasyon halkasinin ortasindaki boslugun boyutlari, metal ve ligand arasindaki sterik
uygunlugun derecesini belirler. (Stuzhin ve Khelevina, 1996).

Metalloporfirinlerin canli hayatindaki bir ¢ok mekanizmada Onemli gorevleri vardir. Bu
gorevlere ornek getirilecek olunursa; hemoglobin molekiiliindeki demirli porfirin olan hem
grubu, bitkilerde fotosentezden sorumlu olan ve icinde demir yerine magnezyum bulunan
klorofil molekiilii iyi birer 6rneklerdir. Metalloporfirinler biyolojik olaylarda 6nemli gorevleri
olan bir ¢ok bilesigi olusturmak ftizere proteinlere baglanirlar. Buna da, hemoglobin,

miyoglobin, sitokrom, katalaz drnek verilebilir (Pamuk, 2000).

Siibstitlisyon tepkimenin iki ¢esidi koordinasyon bilesikler i¢in yaygindir: ligand degisimi (Sn)
ve merkez metal iyonu degisimi (Sg) tepkimeleri. Bunlardan ikincisi siradan ve selat ligandlar
ile komleksler i¢in daha ¢ok calisilmistir. Bununla birlikte, mokrosiklik 6zellikle porfirin
komleksler i¢in, makrosiklik etki tarafindan zorlanan yiiksek kinetik stabilitesi yiiziinden (2.1)
gibi tepkimeler yaygin degildir.

MP + [M'Xn(Cziici)n.m]*"X - MP + [MXn(Coziici)nm]”X ;  (2.1)

M ve M' metal iyonlari, porfirin ligand1 (H,P) dogas1 ve [MXm(Cézﬁcﬁ)n-m]z+X_z cozilicili
kompleksin kordinasyon alaninda yerlesen ¢0ziicii ve anyon dogasi iizerine yapilan, (2.1)
tepkimesinin mekanizmasini olusturmaya amaglanan yeniden metallendirme ¢alismasinda su

sonuclar elde edilmistir.

1. Metalloporfirinler, M-N baglar ile iliskili olarak ve énemli iyonik karakterinden ziyade
(Mg?*, Cd**, Hg?*, Pb®*, Zn** kompleksleri) tepkime (2.1) yiiksek olasiligini gdsterir.

2. Hem metal ve hem de porfirin yapisi dogasina bagli olan M-N bag: stabilitesi
metalloporfirinlerde iyi  bilinmektedir. “Klasik olmayan” ligandlart iceren
metalloporfirinler, 6zellikle azaltilan makrosiklik sertligi ile, koordine ¢oziiciilerde

yiiksek kompleks olusum orani gostermesi tepkime (2.1) ile agiga ¢ikarilmstir.



3. Zayif koordinasyon ozellikleri ile ilgili olan polar ¢dziiciiler (aseton vs.) veya proton
saglayici1 olarak ifade edilenler (PrOH, X anyonunun kolay ¢oziinmesinden) metal

degisim tepkimesinin genislemesine katki saglar (Shukhto vd., 2003).

Triazoloporfirazin, molekiildeki pirol fragmentlerinden birinin triazol halkasi ile yerdegisen
porfirazin (Sekil 2.1) analogunun yeni smifini temsil eder. Bu ise molekiiliin simetrisinin
azalmasina getirir ve hidrojen atomunun makrohalka i¢inde veya pirol triazol ¢ekirdeginde yer
taginmastyla ilgili olan (2a-2c) tautomer bigiminin olusturulmasini miimkiin kilar. Bu durumda
tim molekdiliin kurulumunu etkileyen derin degisimler meydana gelir. Tiim molekiiliin ve ayr
fragmentlerin, ozellikle i¢ makrohalkanin aromatikligine etki eden tautomerinin etkisini

arastirilmasi ilging olacaktir.

I

Sekil 2.1 Siibstitiie olmamis porfirazin (1), triazoloporfirazinin tautomer bi¢imleri (2a-2b) ve
nikel komleks yapisi (3)

Yapilan empirik olmayan kuantum kimyasi metodu ile incelemeler sonucunda ince
konfigiirasyon yapilarin daha kararl oldugu gézlenmistir. Tautomerlerin kararliligi 2a <2b <2c¢
seklinde artmaktadir. Triazoloporfirazinin tautomer bi¢imlerinin ve yapisindaki ayri
fragmentlerin aromatikligi HOMA ve NICS kriterleri yardimiyla 6grenildiginde, molekiiliin
genel aramotikligi ve i¢ makrohalkanin aromatligi 2a < 2b < 2c¢ seklinde arttig1 kaydedilmistir
(Islyaykin vd., 2003).

Metalporfirin sentezi genelde karisim iginde yapilmaktadir. Alisilmis sentez yontemlerinin
kullanilmasi, amaglanan iiriiniin saflagtirilmasini gerektirmektedir, masrafi arttirmaktadir ve
verimi diistirmektedir. Porfirinlerler ve metalli porfirinlerin gaz fazindaki tepkime yetenegi
pratik olarak hi¢ 6grenilmemistir. Cr, Mn, Fe ve Sn komplekslerinin sentetik porfirinlerlerle
kimyasal etkilesimleri (2.2) hakkindaki ilk bilgi 1970 senesine denk gelmektedir. Maalesef bu
calismalar kimyaci-sentezcileri hi¢ ilgilendirmemistir. Sheinin in (2003) yaptigi incelemeler

gostermektedir ki, gaz fazindaki porfirinler ve matalli porfirinler yiiksek temkime aktifligi



gostermektedirler. 300-400 °C de ve vakum ortaminda komplekslesme (2.2), yeniden

metallendirme (2.3) ve eliminasyon (2.4) caligmalari ilk defa basariyla gerceklestirilmistir.

HoP + M(X), — MP 2.2)
XMyP + M(2) — M(Z)P (2.3)
XMP — MP (2.9)

Sonugta yiiksek saflikta ve yiiksek verimde tiriin elde edilmistir (Sheinin, 2003)

TAP lerin hidriirlii tiirevleri-tetraazaklorinler (TAK), tetraazabakteriyoklorinler (TABK) ve
tetraazaizobakteriyoklorinler (TAiBK), onlarin sentezleri hakkinda bilgi olmadigindan, yakin

zamanlara kadar pratik olarak Ogrenilmeden kalan tetrapirol makrosiklik bilesiklerdir

(Makarova vd., 2003).

Dipirolilmetenler porfirinlerin dogada ve laboratuvar sentezinde ara igerikleridirler. Klasik
porfirinlerin ve metalloporfirinlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelendigi bir¢ok yayin
vardir. Fakat porfirinlerin baslangic maddeleri olan dipirolilmetenler yeteri kadar
arastirtlmamiglardir. Bu yiizden, bu bilesiklerin pratik yararli 6zelliklerinin sistematik

incelenmesi ilging olacaktir (Berezin, 2003).

Fotofizik 6zellikleri esasinda dogal olusan ve sentetik tetrapirol tiirevleri son zamanlarda 6zel

biyotip uygulamarda, 6zellikle de FDT alaninda uygulama bulmustur (Ali ve van Lier, 1999).

Porfirinik makrosiklikler, ¢esitli sentezlenebilme metodlari, sayisiz teknolojik uygulamalart ve
biyolojik ©nemleri nedeniyle biiyiik ilgiye sahiptirler. Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal ve
geometrik 6zellikleri molekiile cok dnemli inceleme alanlart dogurmustur. Ozellikle molekiiler
dizayn, ligand siibstitiisyon sistemlerinin kontrolii, halka simetri degisimi, yiiksek simetri,
diizlemsel diizenlenme ve elektronik delokalizasyon gibi 6zellikler teorik acidan daha ayrmtili

incelenebilmelerine zemin olusturmaktadir.

Porfirin kimyasindaki ge¢mis arastirmalarin ¢ogu dogal tetrapirol pigmentlerin sentezi ve
biyokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesine yonlenmistir. Ama son yirmi y1l igerisinde, standart
olmayan porfirin sistemlerinin sentezi ve onlar1 yeni malzeme olarak kullanimi yoniinde
yonlenme ¢abalar1 gézlenmektedir. Tam olarak, genis aromatik fragmentli porfirinler, ¢ekirdegi
ile iliskili olan ozelliklerini koruyarak yiiksek modifiye kromofor gibi davranabilirler. Ornegin
benzoporfirinler ve piridinoporfirinler tipta ve elektronik cihazlar i¢in yeni materyallerde

kullanilabilecek 6zel 6zellikleri gosterirler (Efimkin ve Haritanova, 2003).



Azoporfirin (AP) bilesikleri mezo-pozisyonunda bir, iki veya dort azot atomuna sahip porfirin
bilesiklerini ve esdiizlem bi¢cimde makro halkanin pirol halkalarina dogrudan bagl: bir veya
iki aromatik halkali porfirinleri icerir. AP lerin fizikokimyasal 6zellikleri Pc ve genel mezo-
azotlar1 olmayan porfirinlerle kiyaslandiginda her zaman iyi aydinlatiilmamistir (Kobayashi,
2000).

2.3 Ftalosiyaninler

Tetrabenzoporfirazin olarak da tanimlayabilecegimiz ftalosiyanin ilk olarak 1907 yilinda
Londra da A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetanhidritten o-siyanobenzamid
sentezi yapilirken yan iiriin olarak tesadiifen bulunmustur (Braun ve Tcherniac, 1907). Gergek
yapist 1928 yilinda Linstead in incelemeleri ve daha sonra Robertson un X-igini
caligmalarinin sonucunda kesinlik kazanmistir (Linstead, 1934; Linstead ve Lowe, 1934;
Robertson, 1935; Moser ve Thomas, 1983). “Ftalosiyanin” kelimesi Lindtead tarafindan 1934
yilinda Yunancadan tiiretilmistir (Ramirez, 2005).

Ftalosiyaninlerin kimyasal, termik ve 1518a kars1 dayanli olmalar1 arastirmacilar1 bu konuda
calismaya itmistir. Havada 400-500 °C ye kadar énemli bir bozunmaya ugramamasi, metalli
komplekslerinin ise vakumda 900 °C ye kadar dayamkli olmasi avantajdir. Ayrica kuvvetli
asit ve bazlara karsi da ftalosiyaninler dayaniklidir. Yalmizca kuvvetli yiikseltgenlerin
etkisiyle ftalik asit wveya ftalimide bozunmasiyla makro halka bozunmaktadir.
Stiblimlestirilmesinin  kolay olmasi, ¢ok saf {riinler elde edilmesine imkan tanir.
Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks

olusturabilirler ve metal iyonu tiirliniin fizikokimyasal 6zellikler tizerinde 6nemli etkisi vardir

Metalli ftalosiyanin (MPc) molekiiliit D4y Simetrisi gosterir. Merkez metal atomuna gesitli
molekiillerin eksenel olarak baglanmasiyla  baglangigta kare diizlem olan yapi, bes
koordinasyonlu kare piramit yapiya veya altt koordinasyonlu oktahedral yapiya doniistirler

(Sekil 2.2) (Sener, 2005).

L

Sekil 2.2 Metal ftalosiyanin molekiiliiniin karediizlem (a), kare piramit (b) ve oktahedral (c)
geometrik yapilari
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Bu durumda merkez atomu klor, su veya piridin gibi bir ya da iki eksenel ligand1 da koordine
etmis bulunmaktadir ve bu aksiyal pozisyondaki ligandlar molekiilin ¢oziiniirligiini
arttirmaktadir, molekiilleraras1 etkilesimi azalmaktadir. Ftalosiyaninler ayrica klasik
metallerin yan1 sira, nadir toprak elementleri ile sandvi¢ tiirli kompleksleri de
olusturabilmektedirler. Birbirine kovalent baglarla bagh ag tipindeki polimerik ftalosiyanin
yapilar ve ko-fasial veya yan siibstitiientlerle bagli zincir tipi polimer ftalosiyanin yapilari da

mevcuttur (Kalkan, 2007).

Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) {izerine Robertson un  yaptigi caligmalar ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve Dy, simetrisine sahip oldugunu goéstermistir (Moser, 1983).
Porfirinlerden farkli simetride meydana gelen bu degismenin sebebi mezo pozisyonunda
bulunan azot atomlarinin makro halkanin bag acilarmi degistirmesidir. Burada 16 tiyeli i¢
makro halkay1 olusturan baglar porfirin molekiiliinden daha kisadir. Dolayisiyla, mezo-azot
atomlar1 iizerinden gergeklestirilen koprii baglar1 6nemli dlgiide kiigiilmiistiir. Merkezdeki
koordinasyon boslugunun porfirine gére 0.026 nm kiigiilmesine neden olmustur. Ftalosiyanin
molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A, kalinlig1 ise yaklasik 3.4 A diir. Metallerin ¢ap1 bu degerden
onemli derecede biiylik veya kiigiik oldugunda, metal atomu ftalosiyaninden kolayca
ayrilabilmektedir. Ftalosiyaninlerin kararligi, ortadaki oyuk ¢api ile metal iyonu capinin

uygun olmasina baghdir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoizoindolindeki hidrojen atomlariin
metal iyonu ile Kkolaylikla yer degistirmesiyle metal ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri merkezde bulunan metal atomuna baghidir. Metal iceren
ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonun template etkisi iirlin veriminin
yiikselmesini saglar. Dolayisiyla metalsiz ftalosiyaninlerin eldesindeki {irlinlin verimi, metal

iceren ftalosiyaninlere gore oldukea diisiiktiir (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninler de ayni porfirin halkasi gibi diizlemsel 18 m-elektron sistemine sahiptirler ve
aromatik davranis gostermektedirler (McKeown, 1998). Makrohalkanin sahip oldugu 18 7-
elektron sistemi UV-Vis spektrumunda 400-700 nm araliginda ¢ok siddetli absorpsiyon
yapmasina neden olur. n—n* gegislerinden kaynaklanan bu bantlar 500-720 nm araliginda Q,
320-420 nm araliginda B veya Soret, 230-330 nm araliginda ise N ve L bantlar1 seklindedirler
(Bayir vd., 1999; Dabak vd., 1994) . Ftalosiyaninler igin karakteristik olan Q-band1 bolgesi
molekiiliin metalli veya metalsiz oldugu hakkinda bilgi verir. Ciinkii, metalli ftalosiyaninler
bu bolgede siddetli tek bir pik verirken metalsiz ftalosiyaninler ise ayni bolgede esit ikiye
yarilmis ¢ift bant vermektedirler (Aytan Kiligarslan, 2009).
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Q-bandimnin pozisyonu iizerine non-periferal konumdaki siibstitiisyonun etkisi periferal
konumdakiye gore daha biiyiiktiir. 18 m-elektron sistemine katki saglayan amino, feniltiyo
veya fenil gibi gruplarin non-periferal konumdan ftalosiyanin halkasina baglanmasi Q-
bandinda kirmiziya kaymaya neden olmaktadir. Hacimli gruplarin non-periferal konumdan
ftalosiyanine baglanmasi halkada bozunmaya neden olmaktadir ve Q-bandinda yiiksek dalga
boyuna kayma meydana gelmektedir.

Pc ve MPc tiirevleri gesitli yontemlerle sentezlenebilirler. Ftalosiyanin diiminoizoindolin veya
ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) siklotetramerizasyonundan direk olarak sentezlenir. Pc ve
MPc tiirevlerinin diiminoizoindolinden metal tuzlarmin varliginda eldesi de miimkiindiir.
Diger 6nemli bir elde yontemi ise, metal kloriir varliginda baslangic olarak ftalonitril
kullanimidir. Bu ydnteme Linstead yontemi veya ftalonitril yontemi denir. Ftalosiyanin
sentezinde diger bir ana yolda ftalik anhidrit, metal tuzu ve iire ve katazor kullanilir. Bu
yontem imal prosesinde genis olarak kullanilmaktadir ve Wyler yontemi olarak bilinmektedir.
MPc tiirevlerinin ¢cogu HyPc veya lityum ftalosiyanin iizerinden ilgili metal tuzlarinin

varliginda elde edilir (Ramirez, 2005).

Subftalosiyaninler (SubPc) (Sekil 2.3) Meller ve Ossko tarafindan (1972), ftalonitril ile bor
halojeniirlerin tepkimesinden bor ftalosiyanin elde etmek isterlerken kesfedilmistir.
Ftalosiyaninlerin diisiik homologlar1 olan bu molekiiller, etrafinda N atomlar1 ile kaynasan
merkez bor atomunu igeren {i¢ diiminoizoindol biriminden olugmaktadir. Bu konik sekilli
makrosiklikler aromatik 14 m-elektron sistemi olusturduklarindan ilging elektronik 6zellikler
meydana getirmektedirler. Bu ise onlarin teknolojik cihazlarda boya olarak, nonlinear optik
kromoforlar olarak hem de foto veya elektraktif diadlarda ve triadlarda unsur olarak

kullanilmasina imkan tanir.
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Sekil 2.3 Subftalosiyanin molekiiliiniin yapis1 ve elektron delokalizasyonu
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Diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel 6zellikleri gdsteren ve hem ¢oziicii
ortaminda hem de kati halde parlak renkli olan SubPc molekiiliiniin aydinlatilan kristal

yapilarinin “kase” seklinde oldugu goriilmiistiir (Iglesias vd., 2007).

Prior tarafindan yapilan bir inceleme sonucunda ftalosiyaninlerin 134 uygulama alani tespit
edilmistir. Sadece 1963-1975 yillar1 arasinda ise bunun iizerine 800 uygulama alan1 daha

eklenmistir (Moser, 1983).

Pc nin pratikte kulanim alani1 oldukga genistir. Ozellikle, kaliteli boya ve pigment yapiminda,
lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak, elektrokromik ve elektrofotografik malzeme
olarak, katalizOr olarak, virlis ve tiimorlere karsi fotodinamik tedavilerde kullanim ve
uygulama alanlart bulunmaktadir. Bundan baska da, otomobil eksozlarindan ¢ikan CO,
gazinin, fabrika bacalarindan atmosfere salinan azot oksitlerin zararlarinin 6énlenmesinde ve
dogal gazin kiikiirtten temizlenmesinde onemli gorevleri vardir. Hidrokarbonlarin yavas
oksitlenmesi teknolojinin 6nemli problemlerinden biridir. Bunun iginse ¢ok kararli ve uzun
stireli katalizorler gereklidir. Ftalosiyaninlerin olumlu o6zelliklerinden biri de kuvvetli
oksitleyiciligidir (Polat ve Giil, 2000; van Nostrum ve Nolte, 1996; Karaca, 2004; Sesalan vd.,
2003; Nazl1, 2007).

Giiniimiizde elli bin tonun iizerinde ftalosiyanin iretimi yapilmasi, onun en Onemli
endiistriyel tirtinlerden biri haline geldiginin kanitidir. Miikemmel koyu mavi ve koyu yesil
renklere sahip olmasindan, uzun siiredir tekstilde boyar madde olarak kullanilan
ftalosiyaninler son yillarda tekstil disinda inkjet dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve

metal ylizeylerin renklendirilmesinde de kullanilmaktadir.

Yar iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunlugu ve ¢ok iyi kimyasal kararliliklar
sayesinde ftalosiyaninler bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasi i¢in cazip malzemelerdir. Isiga karsi da olduk¢a dayanikli olan ftalosiyaninler
bunlardan baska da, kimyasal sensor ve ince filmler yapiminda, elektrokromik
gorlintiilemede, sivi kristal malzeme uygulamalarinda, FDT yontemiyle tiimor teshisi ve
tyilestirilmesinde, elektrografide, fotovoltaik alet yapiminda ve katalizor olarak kullanimi gibi

uygulama alanlarina sahiptirler.

Siibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesikleri 1siya, oksidasyona ve kimyasallara karsi kararl
olmalarma karsin, makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimleri nedeniyle suda ve
organik ¢oziicilerde hi¢ c¢oziinmemektedirler. Bu ise bunlarin kullanim alanim

daraltmaktadir. Son yillarda ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin diger bir amaci da
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¢ozlniir triinler elde etmek olmustur. Periferal konumlra yeni siibstitiientlerin eklenmesi,
makro halkanin 18 m-elektron sistemleri arasindaki mesafeyi arttirdig1 gibi, yeni ftalosiyanin

senteziyle ¢oziiniirliikleri de artmaktadir.

2.4 Porfirazinler

Tetraazaporfirinler olarak da tanimlayabilecegimiz porfirazinler tetrapirol ¢ekirdegine
sahip makroheterosiklik yapilardir. Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal
maddelerin ana fonksiyonel kismmi olusturmaktadirlar. Dogada fotosentez, hiicreleri oksijen
ile besleme, elektron transferi gibi temel fonksiyonlar1 da yerine getirdikleri nedeniyle insan

hayatinda bilimsel ve pratik agidan ilgiye sahiptirler (Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995).

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead grubunun Ingiltere de
gerceklestirdigi calismalarda, difenilmaleonitril ile magnezyum tozunun 275 °C de 10 dakika
stiren bir tepkimesi sonucu % 92 verim ile Mg-porfirazin elde edilmistir (Cook ve Linstead,
1937). Reginald P. Linstead 1952 yilinda dinitrillerin makrosiklizasyonu olarak da bidigimiz
sentez yontemiyle siibstitlie olmamis porfirazinleri sentezlemek i¢in magnezyum butoksiti
template ederek daha genel, yeni ve verimi yiiksek bir yontem ortaya koymustur. Bu
yaklasim, porfirazinleri sentezlemek i¢in bugiin de kullanilan genel bir yontem, maleik asit
dinitril  tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize olmasidir. Linstead tarafindan
hazirlanan bu bilesiklerin ¢oziiniirlikkleri sinirh kalmistir. 1970 yilindan itibaren ozellikle

Luk'yanets grubu birgok ¢oziiniir porfirazini elde etmeyi basarmiglardir (Linstead, 1953).

Ftalosiyaninlere gore daha hafif sartlarda sentez edilebilmeleri ve daha iyi ¢oziiniirliik
gostermeleri gibi Ustlinliiklerinin olmast nedeniyle porfirazinler, son yillarda artan bir
yogunlukta iistiinde durulan bilesiklerdir. Ayrica, pek cok oOzellikleri ile ftalosiyaninlere
benzemektedirler. Metalsiz porfirazin ise, porfirin ve ftalosiyanin arasinda o&zellikler

tagimaktadir.

Merkez konjiige CgNg halkasi ve dort pirol grubu igermekte olan porfirazinler ve porfirinler
arasinda benzer bir kimyasal yap1 vardir. Merkez halkada tek farkliliklari, porfirinlerde dort
metin grubu olmasina karsilik porfirazinlerde dort mezo-nitrojen atomunun varligidir. Dikkat
ceken ortak bir ozellikleri ise diiz makrosiklik ¢ekirdekteki 16 elektronlu konjiigasyondur.
Periferal konumlardan porfirazin ¢ekirdegine bagh fonksiyonel gruplar ftalosiyaninlere gore
daha kolay hazirlanabilmekte ve daha kararli halde kalabilmektedir. Periferal posizyonlarda

stibstitiie gruplar bulunduran porfirazinler ilgin¢ optik, manyetik ve elektronik ozellikler
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gostermektedirler. Ayrica, periferal konumlarda siibstitiient iceren porfirazinler, siibstitiie
olmamis ana molekiil yapisina kiyasla daha iyi ¢6ziiniirlik gostermektedirler (Schramm ve
Hoffman, 1980).

Porfirazinlerin siniflandirilmasi siibstitiie gruplarina gore ¢esitli sekillerde olabilirler. Bu
gruplar: tetraalkil-(metil) (Brown vd., 1957), tert-butil, oktafenil (Shushkevich vd., 1987), uzun
alkil, oktaalkiltiyo, oktaariltiyo (Kontratenko vd., 1992), tetraalkoksi (veya fenoksi), tetraalkil-
(veya fenil)tiyo, tetraalkilamino, oktaalkilamino (Kopranenkov vd., 1982), tetrafenil ve bu
bilesigin siyano, Karboksi (Kopranenkov vd., 1979) tiirevleri, nitro (Shushkevich vd., 1987),
oktaalkil (metil) (Baguley vd., 1995), etil (Fitzgerald vd., 1991), siklik (Ficken ve Linstead,
1952) veya kiimelesmis alkil (Kopranenkov ve Rumyantseva, 1975), oktaalkoksi (Cook vd.,
1997) ve karigik stibstitiientli (Goldberg vd., 1998) tiirevleri olarak siralanabilirler. Fischer ve
Endermann (1937) yaptig1 ¢alismada tetraimidoaetiyoporfirin olarak isimlendirilen metil ve

etil porfirazin tlirevlerini tanimlamiglardir.

Porfirazin makro halkasinin merkezinde bulunan metal iyonu, molekiiler &zelliklerin
gelistirilmesinde ve kontrol edilmesinde yapiya bir¢ok yeni Ozellikler kazandirmaktadir.
Metalloporfirazinlerin optik sinirlayici etki 6zelligi gosterdiginin tespit edilmesi, ftalosiyanin
tirevleri ile karsilastirilma imkani saglamistir (van Nostrum ve Nolte, 1996; Pullen vd., 1999;
Khelevina vd., 2000).

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve zengin n-elektron sistemi periferal
metal koordinasyonu ile birlestirildiginde olusan yeni yapilar, spektroskopik, magnetik ve
elektronik ozellikleriyle ¢ok farkli metalli komplekslerin birgok ¢esidinin hazirlanmasini
miimkiin kilmistir. Porfirin ve ftalosiyaninlerin yaklasitk 70 metal iyonu ile olusturdugu
kompleksler ¢ok 1yi karakterize edilmesine ragmen, metalloporfirazinler i¢in benzer bir
durumdan sz etmenin zor olmasinin sebebi, 50 yila varan ilk sentezlerinden beri yeteri kadar
dikkatleri lizerine toplayamamasidir. Fakat, doymamis 1,2-dinitril bilesigi sentezinde kalici
yontemlerin gelistirilmesiyle porfirazinlerin sentezi de diger tetrapirol tiirevlerine paralel
olarak artmistir. Son yillarda bu bilesiklerle dnemli sayida ¢alismalar yapilmistir. Kati hal
etkilesimlerinde 6nemli bir rol oynayan yumusak S donér atomlar1 igeren Hoffman 1n oktakis
porfirazin tiirevinden baslayarak, giinlimiize kadar fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan
ftalosiyaninlerle karsilastirilabilecek ¢ok genis bir porfirazin kimyasi olusmustur (Akkus ve

Giil, 2001).
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Porfirazinler yapisindaki yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonunun yani
sira, klorofil, hemoglobin gibi biyolojik 6nemi ve teknolojik uygulama alanlar1 olan iligkili
molekiillerinden dolayr da bilim diinyasinda oldukga ilgi toplamaktadirlar, pratik ve teorik

olarak yogun incelenen cazip bilesikler olmuslardir (Leznoff ve Lever 1993a).

2.4.1 Porfirazinlerin Kimyasal Ozellikleri

Porfirazinlerde aza pozisyonundaki siibstitiisyonlar makrohalkanin kimyasal davranisi {izerinde
onemli bir etkiye sahiptir (Stuzhin vd., 1993). H,Pz yiiksek bir delokalize geometriye sahiptir.
Her hangi yan yana C,—Cheso araligi 6zdese yakin bulunmustur. Tetrapiroller igin tipik oldugu
gibi, C,—Cg baglan (1,44-1,47 A) tipik aromatik C-C bagiyla (~1,39 A) karsilastirildig
zaman daha uzundur (Sekil 2.4). H,P ve H,Pz geometrileri arasinda énemli farklilik vardir.
H,Pz deki Co—Cheso aralign (yaklasik 1,31 A) PH; deki Co—Cieso aralifima (yaklasik 1,38 A)
nazaran kiigiikdiir. Bu ise PzH, nin merkez boslugunun PH; ninkiye nazaran daha kiigiik
olmasi sonucunu dogurur. Diyagonal karsilikli, protonlanmis merkez azotlar arasindaki
hesaplanmis mesafe HyPz ve H,P igin sirasiyla 3,99 ve 4,18 A diir. Protonlanmamis merkez
azotlar arasindaki hesaplanmis mesafe H,Pz ve HyP i¢in sirasiyla 3,86 ve 4,04 A diir. Azot
tarafindan mezo pozisyonlarinin doldurulmasi, makrohalkanin biitiin aromatikligini etkiler ve

merkez boslugun biiyiikliigiinii azaltir (Ghosh vd., 1994).

Sekil 2.4 H,Pz nin Dy, simetri sinirlamast ile elde edilen SCF/DZ iyilestirilmis geometrisi
(mesafeler angstrom ve acilar derece olarak verilmistir)

Mezo konumdaki azotlarin elektron g¢ekici etkisinden dolayr N-H baginin polarizasyonundaki
artig, merkezdeki cekirdek N-H protonlarinin asitligini arttirir. Boylece tetraazaporfirinlerin

metallendirilmeleri porfirinlerle gore daha kolay gergeklesir. Elektron cekici siibstitiientlerin
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baglanmasiyla porfirazinlerin piridin ve DMF gibi bazik ¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinde ise
proton ¢ikist oldugu gézlemlenmistir. Ayrica, 6zellikle periferal konumlarinda bulundurdugu
gruplarda hetero atomlar tasiyan porfirazinler ¢esitli ¢oziiciilerde olduk¢a iyi ¢oziinirlik
gostermektedirler (Hou vd., 1993).

2.4.2 Porfirazinlerin Mekanizmasi
Porfirazinlerin dinitrilden olusumu igin 6ne siiriilen mekanizma (Sekil 2.15), kendi tizerinde
calisma bulunmadagindan, ftalosiyaninlerin ftalonitrillerden hazirlanmasi igin one siiriilen

mekanizma gibidir.
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Sekil 2.5 Porfirazinlerde siklik yapinin olas1 tepkime mekanizmasi
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Bu mekanizmada, tepkime niikleofilik “Y” grubunun nitril karbonuna niikleofilik saldirisiyla
baglar. “Y” nin niikleofil olarak rol oynamasi, diger nitril karbonundaki molekiil i¢i saldiri
icin nitril azotunu dengede tutarken, nitril karbondaki geometrinin lineer yapidan trigonal
yapiya degismesine neden olmaktadir. Burada “Y” grubu genellikle alkoksittir, fakat ayni
zamanda da iki degerlikli metale koordinasyonuyla aktive olan dinitril oldugu ileri
siiriilmektedir. iki degerlikli metalin template olarak rol oynamasiyla tepkime devam

ve “Y” grubu indirgenerek elimine olmaktadir (Michel, 2000).

Huang ve Ma nin (2004) metalsiz porfirazinlerin i¢ hidrojen atomlarinin gociiyle ilgili
mekanizmayi ¢alismiglardir. Metalsiz porfirazin halkanin i¢ kisminda iki adet hidrojen atomu
bulundururlar. Bu iki i¢ hidrojen atomunun azotlarla g¢evrelenmis karkas i¢cinde go¢ ettigi

proses ise NH tautomerizasyonu olarak bilinmektedir (Sekil 2.6).

trans- porphyrazin  (A) trans- porphyrazin (B}

Sekil 2.6 Trans-porfirazin (D) ve SS-porfirazinin (D2p) yapisal sematik diyagrami

Bu proses fotosentezde ve metal koordinasyon kimyasinda epey 6nemlidir. Dahasi, porfirazin
organik metaller, molekiiler teller ve diger aygitlar, dermatalojik hastaliklarin ve kanserin
tedavisinde 1ilaglar gibi ileri materyallerin dizayn edilmesinde kullanilmaktadir. Sayilan
potansiyel pratik uygulamalarindan dolay1 ise metalsiz porfirazinlerdeki NH tautomerizasyon
mekanizmasi ilgi ¢ekmistir. Burada bu tautomerizasyon i¢in adim adim ve birlikte yapilmis
olarak iki mekanizma amaglanmistir. Adim adim mekanizma, reaktif olarak trans-izomer ve
ara iiriin olarak cis-izomer ile, trans-cis-trans ¢evrimi ile karakterize edilmistir. ki hidrojen
atomunun birbiri izinden gogii yol I olarak gosterilmistir. Her iki hidrojen atomunun sinkronik

gociinii gosteren birlikte yapilmis mekanizma ise yol |1 olarak gosterilmistir (Sekil 2.7).
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Cy(cis A)

Il 1l
D, (trans A) D»,(trans B)
I il I
A

Cy(TS) CZV(CiS B)

Sekil 2.7 Metalsiz porfirazininlerin i¢ hidrojen tautomerizasyonunun sematik diyagrami. (Yol
I adim adim mekanizmay1, Yol Il birlikte yapilmis mekanizmay: tanimlar. Yol 111 ise ikinci
sira eyer nokta geometriyi ara geometriye baglar) (Huang ve Ma, 2004).

2.4.3 Porfirazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinler sahip oldugu 18 n-elektron sistemi sebebiyle ilging yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimeleri  gostermektedir. Porfirazinlerde yiikseltgenme ve indirgenme islemleri
fotokimyasal tepkimeler sonucunda gerc¢eklesmektedir ve H,S ya da askorbik aside KBr
katilarak fotoindirgenme yapilabilmektedir. Porfirazinin yiikseltgenme ve indirgenme

Ozellikleri arastirilarak, canli organizmadaki biyolojik bilesikler (gen, sitokrom, Kkataliz,
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peroksidaz vb) ve tepkimelerde katalizor fonksiyonlart hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Son
yillarda porfirazinlerin elektrokimyasi ve buna siibstitiient, metal ve ¢oziicii sisteminin etkileri
tizerine c¢alismalar yapilmistir. Porfirazinler de, porfirin ve ftalosiyaninler gibi porfirazin
halkasina ait maksimum 2 adet yiikseltgenme ve 4 e kadar indirgenme tepkimesi
vermektedirler. Co, Fe, Ru, Mn ve Pd gibi redoks aktif metal atomlar tasiyan porfirazinlerde
metale ait indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri de goézlenmektedir. Ayrica, halkanin
tizerindeki redoks aktif siibstitiientlerin de elektrokimyasal tepkimeler verdikleri

goriilmektedir.

Porfirazinin tepkime aktifliginin ve yapisal baglarinin 6grenilmesi elektrokimyasal metodlarla
saglanmaktadir. Elektrokimyasal indirgenmesi ilk olarak tetrapropilamonyum perklorat ile
DMSO  icersinde  (oktafenil)porfirazin  magnezyumda  arastirilmistir.  Burada
tetrapropilamonyum perklorat porfirin kompleksleri ile kiyaslandiginda elektrofil olarak
davranmaktadir. Porfirazin bilesikleri indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu
goriilmistiir. Diger porfirinler ile kiyaslandiginda (oktafenil)porfirazinin  magnezyum
kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik alana kaymaktadir. Co (I) ve Co (lll)
komplekslerinin olusmasi porfirinlerde ve kobalt ftalosiyaninde elektrokimyasal redoks
tepkimelerinden izlenebilmektedir (Aytan Kiligarslan, 2009).

Metalloporfirazinlerin indirgenme ve yiikseltgenme davraniglari, halkayla metal arasindaki
etkilesime baghidir (Kadish vd., 1999). MPz ler tipik iki halka yiikseltgenmesi, dort halka
indirgenmesi ve elektro aktif metalle siibstitiientlerin redoks tepkimelerini verirler
(Kobayashi, 2000; Kadish vd., 1998; Berezin, 1976).

Belviso ve arkadaglarmin (2001; 2004) yaptiklart ¢alismalarda, ilk defa simetrik
(eltilsiilfanil)porfirazin ve (oktilsiilfanil)porfirazin bilesiklerinin bir adet alkilsiilfanil
kuyrugunu kopartarak ve bu uca brom baglayarak asimetrik tlirevlerini elde etmislerdir.
Sentezledikleri bu simetrik ve asimetrik metalsiz ve mangan (II), nikel (II) ve bakir (II)
metalli kompleks porfirazin tiirevlerinin redoks o6zellikleri siklik voltametre (CV) ile
Olgiilmiistiir (Cizelge 2.1) (Sekil 2.8). Asimetrik porfirazinlerin voltamogramlar ilgili

simetrik olanlara benzerlik gostermistir.

Her bir bilesigin dort elektrod reaksiyonlari oksidasyon nedeniyle porfirazin n-katyon
radikalinin ve indirgenme nedeniyle m-anyon radikalleri, dianyonlar ve m-anyon radikallerinin

acikca olustuguna isaret etmistir.
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Cizelge 2.1 Redoks potansiyelleri, E1o/V (AE, /mV), simetrik ve asimetrik siibstitiie
(etilsiilfanil)porfirazinler ve onlarin nikel (IT), bakir (IT) ve mangan (IIT) kompleksleri igin
CH,Cl, igerisinde (V kars: AgCI/Ag)?

Ligand Metal Ligand ind.

yiik. M (111)-M (1)

I I I i
H,OESPz 1,22(96) -0,42(106) | -0,75(118) -1,77(Epe)
Ni(OESPz) -0,45(62) -0,81(64) -1.73(150)
Cu(OESPz) - -0,46(66) -0,79(78) -1,780(Epc)
Mn(CI)(OESPz) - 0,058120) -0,49(94) | -1,16(190)" -1,450(Epc)
Asimetrik siibstitlie (etilsiilfanil)porfirazinler
H,HESPz 1,12(129) -0.420(100) | -0,73(98) | -1,74(126)
Ni(HESPz) 1,24(Epc) -0,52(64) -0,87(66) -
Cu(HESPz) 1,05(Epc) -0,52(84) -0,84(84) -
Mn(CI)(OESPz) - 0,08(142) -0,61(140) | -1,16(190)" -1,48(Epc)

2 Olgiimler 10° M ¢ozeltisinde (0,15 M [BusN]BF,) platinyum calisma elektrodu kullamilarak
200 mV s tarama araligi ile yapilmistir. ® Olasi metal redoks prosesini ortalamistir.

ITII'IIIII'IIIII'I'III]IIIIIII[I'IIIIIIIIIIII['II

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
Potential / V vs. Ag/AgClI

Sekil 2.8 [Cu(OESPz)] (---) ve [Cu(HESPz)] (—) bilesiklerinin siklik voltamogramlari.
Sartlar: [kompleks] = 1,5 mM:; [(BusN)BF4] = 0,15 M; ¢éziicii = CH,Cly; v = 0,2 Vs™
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H,HESPz ve H;OESPz bilesiklerinin voltamogramlari hemen hemen katodik bdlgede
0zdeslerdir. Ama HpHESPz bilesigindeki yiikseltgenme ile m-katyon radikali olusumu,
H,OESPz bilesigindekinden ~100 mV daha kolaydir.

Inidirgeme prosesinin yar1 dalgalarinin katodik kaymalari homojen olmamalarina ragmen,
makrosiklik bosluga nikel (I1), bakir(I) ve mangan (I11) iyonlarinin yerlestirilmesi biiyiik bir
degisime neden olur. Simetrik porfirazin durumunda kayma sadece =40 mV, asimetrik
porfirirazin durumunda ise 110 mV dur. (Alkilsiilfanil)porfirazin kompleksleri =340 mV
potansiyelde periferal konumda siilfiir icermeyen porfirazinler komplekslerine gore daha
pozitif elektro indirgemistir. Yapilan deneysel gozlemler dogrultusunda alkilstilfanil ucunun
ayrilmasi ile indirgeme potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere kaymasina neden
olmustur. Serbest metalsiz porfirazinin anormal katodik davranig gdstermesi, belki etilsiilfanil
ucunun ayrilmasi nedeniyle elektronik ve yapisal etkilerin ters diigmesine neden olur, ama

metalli porfirazinlerde bu olay s6z konusu degildir.

Asimetrik porfirazin ve onun bromlanmis tiirevinin redoks davranislarar siklik voltametre ile
diklormetan igerisinde ¢alisilmistir ve simetrik esi olan H,OESPz bilesigi ile karsilastirilmistir
(Cizelge 2.2) (Sekil 2.9). H,OOPz den H,HOPz e gegiste, ilk indirgenme prosesi daha katodik
degere (~24 mV) kaymisken, n-katyon radikal olusumu 43 mV daha kolay olmustur.

Cizelge 2.2 Redoks potansiyelleri, E12 (AE, /mV), simetrik ve asimetrik siibstitiie
(etilsiilfanil)porfirazinler i¢in CH,Cl, igerisinde (V kars: AgCI/Ag)®

Ligand Ligand ind.
Matal yuk.
yiks. | | I 1
H,00SPz 1,097(190) | -0,450(140) | -0,844(284)
H,HOSPz 1,0548324) | -0,474(140) | -0,819(226)
H,HOSPz(Br) 1,141(110) | -0,431(334) | -0,835(442) | -1,406(E,)
[HHOSPZ]PICI, | 1,644(E,)° | 0,799(278) | -0,293(138) | -0,555(138)

2 QOlgiimler 10° M ¢ozeltisinde (0,15 M [BusN]BF,) platinyum calisma elektrodu
kullanilarak 200 mV s™ tarama araligi ile yapilmustir. ® [ki-elektron yiikseltgenme.

Makrosiklik yapinin periferal konumuna brom atomu gelmesiyle, m-anyon radikal olusumunu
(ilk indirgenme) ve m-katyon radikal olusumunu (ilk yiikseltgenme) H,OESPz

bilesigindekinden sirasiyla daha kolay ve daha zor yapmustir.
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| ' | ' | ' |
1500 500 -500 -1500
mV (vs AgCI/Ag)

Sekil 2.9 H,O0SPz (---), H,HOSPz (—) ve H,HOSPz(Br) (--) bilesiklerinin siklik
voltamogramlari. Deneysel sartlar: [Porfirazin] = 2,0 mM; [(BusN)BF4] = 0,15 M; ¢oziicii =
CH,Clp; v=0,2 Vs™

Ilging olan, halka-Br bagminn tersinir indirgemesinden dolayr H,HOSPz(Br) bilesigi -1,0406
V da ek katodik dalga piki gostermistir. Bu ise, mono- ve poli-B-bromo porfirazinlerde

aligilmamis bir indirgenme 6zelligi degildir (Belviso vd., 2001; Belviso vd., 2004).

2.4.4 Porfirazinlerde Simetri ve Molekiiler Orbital Teori (MOT)

Merkezde metal iyonu ve etrafinda simetrik yapilarin bulunmasiyla olusan bu makrosiklik
bilesikler {M[Pz(A4)]} (veya By) genellikle D4, simetrisi gosterirler. Bu yapilarda bir ¢ift
dejenere bos en diisiik molekiil orbital-BEDMO (eg) [LUMO] ve daha yiiksek enerjili dolu en
yiikksek molekiil orbital-DEYMO (a;, ve ap) [HOMO] enerji seviyeleri bulundugu
bilinmektedir.

Peralta ve arkadaslar1 (2008) Dyy simetreye sahip kompleklerin iki ¢esidini (MTAP ve MPc)
calismiglardir. Yaptiklar1 hesaplamalar gostermistir ki, MTAP ve MPc sistemlerinde en diisiik
bos ligand esasl1 seviyeler 2-misli dejenere eq simetrinin n orbital seti ile temsil edilmektedir.
Bu da onceki teorik caligmalar ile uyusmaktadir (Sekil 2.10). MP {izerindeki ¢alismalar
yiiksek enerjinin iki dolu seviyesi yakin dejenere ve ay, and ay, simetrinin = orbitalleri ile

temsil edilmektedir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.10 MTAP ve MPc icin Molekiil Orbital enerji seviye diyagramlari
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Sekil 2.11 MP, MTAP ve MPc i¢in Molekiil Orbital enerji seviyelerinin karsilagtirilmasi
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Normal porfirinlerin  [metalloporfirin,  (u-tetrakis-fenil)metalloporfirin  (MTPP) ve
(oktakisetil)metalloporfirin (MOEP)] 2a,, orbitali mezo pozisyondaki karbon atomlarinin ©
atomlarindan dolay1 biiyiik katkiya sahiptirler. Oysa, laj, i¢in boyle katki mevcut degildir.
MP nin karbon atomu yerine MTAP ve MPc de daha elektronegatif azot atmlarinin
gelmesiyle 2ay,, 1a;, nin diisiik enerjisine benzer. Baerends ve arkadaglarinin (2002) belirttigi
gibi, la;, ve 2ay, nin iliskili enerjilerindeki degisim, MP, MTPP ve MOEP deki uyarilmis
durumunun kompozisyonunu MTAP ve MPc dekinden oldukga farkli yapacaktir. MTAP ve
MPc deki anahtar orbitallerin bi¢imleri Sekil 2.11 ve Sekil 2.12 de sirasiyla verilmistir.

0) 1 Coy (k) 1 Crx (1) laz,

Sekil 2.12 MTAP i¢in anahtar orbitaller



oA

0) laln

Sekil 2.13 MPc i¢in anahtar orbitaller
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MTAP ve MPc sistemleri igin valens-esasli orbitallerin, hem DEYMO hem de BEDMO ig¢in,
enerji ve simetri terimlerinde metale bakmaksizin olduk¢a benzer oldugunu hesaplamalar
gostermistir. Bu da agiklamktadir ki, metal merkezi bu orbitaller iizerinde ¢ok az etkiye
sahiptir. Bununla birlikte, nikel merkezi iceren kompleksler ayni ligandli diger sistemlerden
baz1 farklar1 olan enerji-seviye diyagramina sahiptirler. Bu farkliliklar en diisiik bos ligand
orbitallerinin altinda yerlesen bos-valens d orbitali ve en yiiksek dolu = ligand sevyeleri
arasinda bulunan dort tane d orbitalleri sonucundadir. biy simetrinin bos d-esasl orbitali dy.y
den % 61 katkiya sahiptir. Oysa, en yiiksek dolu d orbitalleri sirasiyla dy, ve dyx, den % 63
katkiya sahip olan iki orbital tarafindan temsil edilen ey simetrinin ¢ifte dejenere seviyesidir.
aig simetrinin bir sonraki seviyesi dz den % 86 katkiya sahip, diger yandan ise, byg temsiline
ait olan en diisiik d seviyesi dyy orbitalinden % 90 katkiya sahiptir. Uc d, orbitalinden dxy €en
disiik enerjilisi oldugu gibi, dy, ve dy, gibi N orbitallerinden ayni destabilazasyona maruz
kalmaz. Burada by, ai4 ve saireden ziyade dy.y, d ve baskalarinin d seviyeleri gosterilmistir.
Ayrica, ML sistemleri ile farkli metaller (M: Zn, Mg, Ni) arasindaki karsilastirmay1
kolaylastirmak i¢in d seviyeleri, seviyelerin numaralandirilmasma (leg, 2e4 vs.) dahil
edilmemistir (Peralta vd., 2008).

Baerends ve arkadaglarinin (2002) ¢alistigi metalloporfirinlerin ve metalloporfirazinlerin (Mg,
Zn, Ni) tek-elektron seviyeleri en yiiksek dolu ve en diisiik bos durumun zemin ifadesi Sekil

2.13 de gosterilmistir.
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Sekil 2.14 MP ve MPz enerji seviye diyagramlari
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Burada cifte dolumlar sadece DEYMO (HOMO) i¢in isaretlenmistir. Diisiikte yerlesen
seviyeler de c¢ifte dolmuslardir. Metal 3d orbitalleri koyu g¢izgilerle ve dort Gouterman
orbitalleri kesik c¢izgilerle isaretlenmistir. aig, by ve e, simetrinin N, ortaklanmamis
orbitalleri ise tireli ¢izgilerle isaretlenmistir. Karsilagtirmanin kolay olmas1 agisindan, ¢esitli
bilesiklerde benzer olan e; Ve ap, seviyeleri i¢in ayni numaralar tiim sistemler igin
benimsenmistir. Ozellikle, tiim sistemlerdeki dolu 3e; ve bos 5eq seviyeler m halka
orbitallerinin ayni ¢esididir. Burada Ni sistemlerinde 3eq Ve 5eq4 seviyeleri arasinda 4eg orbitali
(3d; ¢esidinin) vardir, ama Mg ve Zn sistemlerinde yoktur. ZnP ve ZnPz de diisiikte yerlesen
3d, orbitali vardir, fakat 3e; ve 5ey nin numaralandirilmasinda bu ihmal edilmistir. Ayni
yontemle, ap, Simetrinin, Zn ve Ni deki dolu 3p; ay, seviyelerinin en diisiik ay, orbital i¢in 3ay,
numarada sonuglananan numaralandirilmasia dahil edildi. Mg sistemde, burada diisiikte

yerlesem 3p; olmamasina ragmen ay, seviyeye mukabil de 3 sayis1 verilmistir.

n halka sistemlerinin orbital seviye spektrumunun ve altinda yatan elektronik yapisinin ¢ogu
ozelligi, dort pirol halkasi ve metin veya aza kopriileri gibi bloklardan olusan yapiyr ele

aldigimizda, fragment olarak yaklasim ile anlasilabilir.

Pirol halkalar1 temel olarak, bes halkada N siibstitiisyonu tarafindan diizeni bozulan
siklopentadien (Cp) halkasidir. Cp halkasi i¢in Cs, terminoloji uygunluguna bakilarak, pirolik
n elektronik sistem, diisik A; kombinasyonu ile, bununla birlikte tizerindeki daha

elektronegatif N atomu ile iliskili olarak karakterize edildigi anlagilmigtir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.15 Pirolik halka sisteminin orbitalleri ve orbital enerjileri
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Burada, her MO Mulliken zemin orbital popiilasyonuna dayanan yiizde olarak her C ve N p;
atomik orpitallerinin MO lere katkilar1 isaretlenmistir. (Py), iskelesinde orbital seviyeleri de
verilmistir. Bunlar nétr (Py), sistem i¢in hesaplanmakta, fakat orbital dolumlari (Py)s* kapali

kabuk sistemler i¢in isaretlenilmistir.

Orbitallerin E; seti tarafindan takip edilen ve uzun dejenere olmayan N atomu, C, atomlari
tizerindeki yiiksek bosluk ve nodal diizlemindeki N ile “e,” partnerinden daha stabilize olan
(1,12 eV) N iizerindeki (ve Cp karbon atomu iizerindeki) bosluk ile “e,” partneriyle
tanimlanir. “ex” ve “ey” orbitallerinin ayirt edici 6zelligi, metin ve aza kopriilerinin eklenecegi
C. atomlar tizerindeki farkli bosluklardir. “e,” orbitalinin nodal diizlemi pratik olarak C,
atomlari iginden geger, o nedenle orada bosluk yoktur. Oyleyse, biz metin veya aza kopriileri
ile kiigiik etkilesim bekleyebiliriz. Diger yandan, biiylik C, bosluklariyla “ey” orbitalleri bu
kopriiler ile kuvvetli etkilesecektir. E; orbitalleri de sonugta N diizen bozmasi ile yarilacaktir,
fakat E; setten daha azdir (0,55 eV). ee.yiliskili olarak C, ilizerinde biiyiik bosluga sahiptir ve
o nedenle, kopriiler ile etkilesimde rol oynar. (Py)s kabuk olusurken, kopriiler olmadan, Py
halkanin MO lar1 simetri kombinasyonunu olusturur. Agikgasi, yiiksek C, bosluklart 6nemli

derecede daha ¢ok {ist iiste ¢akigsmalara ve “e,” ve “e.., orbitalleri i¢in digerlerinden daha

cok enerji dagilimina yol acar.

(Py)4 orbitallerinin metin ve aza kopriileri ile etkilesimi Sekil 2.15 te verilmistir. Burada (Py)4
kabuk i¢in elektron sayiminda 22 elektron alindigina dikkat edilmelidir. Notral halkalar i¢in
dort kere 5 m-elektron iki elektron ile eklenmistir. Sozii edilen iki elektron, P* ve Pz*
halkalarindaki (Py)s sistemin kapali kabuk dogasi ile uygun olarak, Sekil 2.14 deki 3eq seviye
tam dolu olabilir ve (Py)4 sistem 2- yiik verebilir. Metal tuzlarda metal iyonlar1 buna uygun
olarak 2+ yiike sahiptirler.

13 2

(Py)s ile (CH)4 igin etkilesim diyagraminda dikkate deger bir 6zellik “e,” orbitalleridir ki, C,,
tizerinde boslugun yoklugu ile kopriiler tarafindan ¢ok az etkilenmistir. (CH),4 orbitalleri ile
karigik yiizdeler oldukg¢a diisiiktiir. 3e4-P ve 3ap,-P icindeki leg-(CH)s ve lap-(CH)s icin
sirastyla % 3 ve % 2 ye (2b,,-P % 100 2b,,-(Py)4 diir) takabiil eder.

13 2

ex’ in seti 2byy, 3€y, 3ay, orbitaller, Sekil 2.13 teki metal tuzlarinin seviyeleri ile daha acik
tanimlanabilir. Karsilastirilmanin kolay olmasi amaciyla, Sekil 2.15 te ayn1 Sekil 2.13 teki
komlekslerdeki gibi ayni orbital numaralar uyarlanmistir. Boylece, P ve Pz nin ay,

orbitallerinin sayilarari 1 er artmakta ve aslinda ilk ey orbitali 5e4 ile numaralandirilmaktadir.
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Sekil 2.13 teki porfirin komplekslerinin seviyelerini Sekil 2.15 teki P seviyeleri ile
karsilastirarak, orbitallerin “e,” seti MgP ve ZnP de genelde degismez olarak kaldiginin ve
“ex” setinin yukarisindaki 4ey gibi orbital enerji diyagramlarina giren Ni 3d, tarafindan 3eq
nin asagiya 3ay, nun altina itildigi NiP deki gecis metal iyonunun varlig tarafindan kismen

diizeninin bozuldugunun farkina varilmistir. 3dy,(6b2g) metal orbitali “e,” setinde igine dahil

edilmistir.
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Sekil 2.16 (Py)s> kapali kabuk ve dort metin (—-CH=) képriileri arasindaki etkilesim/(Py)4
kapal1 kabuk ve dort aza (—N=) kopriileri arasindaki etkilesim i¢in orbital etkilesim diyagrama.
Gouterman 1n dort orbitalleri (1ayy, 482y, 5€4,xz, 5€y,y2) kesik ¢izgilerle isaretlenilmistir. P/Pz
halka sistemin orbital numaralandirilmasi: metal tuzlarindaki durumundakine uyarlanmaktadir

“ex” orbitallerinin aksine “ey,” orbitalleri CH kopriileri ile kuvvetli etkilesim sergilemektedir.
(Py)s 3eq-ey ve 1by,-ey orbitaller (CH)4 m-orbitallerin setinde uygun simetrinin orbitalleri ile
etkilesim gosterirler. Bu da bag yapan ve baga karsi kombinasyonlar arasindaki biiyiik
bosluklarin sonucundadir. Seq ve 2by, kars1 baglar gergekten o kadar yiikselirler ki, “ex. ve
“exy* ¢esit orbitallere yaklagirlar ve ve bunlarin karisimiyla stabilize olurlar. S5e; BEDMO
elbette diisiikte yerlesen enerjinin uyarilmasi icin énemlidir. ilging olan, iki tane dolu en
yiiksek molekiil orbital de “ey” ve mcy-orbitallerinden tiiremistir fakat, iki orbitalden ((Py)s

tizerindeki laj, ve (CH), lizerindeki lay,) diger sistemler iizerinde parner bulunmamaktadir.
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1a;, CH kopriisiiniin i¢inden nodal diizlemlere sahiptir ve aslinda % 100 (Py).-e, orbitalidir.

Aza ve metin kopriileri arasindaki 6nemli fark, (N)4 p, orbitallerin enerji olarak diisiikte
yerlesmesi sonucunda, olusumun yiiksek elektronegativitesidir. Sonug¢ olarak, (N), tizerinde
son yiik dagilimi daha negatif olacaktir ve (Py)s lizerinde daha pozitif olacaktir. Kuvvetli
etkilesmeyen (Py)s orbitallerin enerjilerindeki kaymalarda bu goriilebilirdir. “a;” set ve “ey”
set gibi diisiikte yerlesenler: (Py), lizerindeki pozitif yiik sonucunun neden olmasiyla bunlarin
hepsi asagiya dogru kayarlar. P halka sisteminde oldugu gibi, Pz halka sistem saf (Py)4

13 2

orbiralindeki “ey”-1ayy i¢in de bu boyle devam etmektedir (Baerends vd., 2002).

2.45 Porfirazinlerin Spektroskopik Ozellikleri

n halka sistemlerinin orbital seviye spektrumunun ve altinda yatan elektronik yapisinin cogu
ozelligi, dort pirol halkasi ve metin veya aza kopriileri gibi bloklardan olusan yapiy1 ele

aldigimizda, fragmentlere yaklasimdan anlasilabilir.

Porfirin ve porfirazin komplekslerinin spektral 6zellikleri, onlarin fotosentez ve solunum gibi
biyolojik proseslerdeki hayati Oneminden ve daha sonralar teknolojik uygulamalar
potansiyelinden dolay1 bu yiizyilin ortalarindan bu yana dikkate deger deneysel ve teorik ilgi
cezp etmistirler. Porfirazinlerin  UV-Vis absorbsiyon bandlarindaki mezo-tetraaza
siibsitiisyonun etkileri bugiine kadar iyi incelenmis bir konudur. Ornegin, porfirazin
kompleksleri 6nemli bir kirmiziya kayma, n—n* gegisinin sebep oldugu en diisiik enerjili Q-
band1 ve azametin (-CH=) gruplar tarafindan n—n* Soret (veya B) band1 alan1 gosterirler.
Ayrica, bu iki ana absorbsiyon bandina ek olarak yapisinda S gibi hetero atomlar tasiyan
parfirazinler yaklasitk 470 nm de hetero atomdan kaynaklanan n—zn* bandi gosterirler.
Porfirin ve porfirazin makro halkalarmin farkli dogasi; makrohalka merkezli yiik transferleri
ile tamammin spektral 6zelliklerinin yaninda, gecis metalleri komplekslerinde gozlenen

metal—ligand yiik transferi ve ligand—metal yiik transferi gegislerinde kendini gosterirler.

Porfirazinlerin elektron absorpsiyon spektrumu onlarin pratik kullanimindaki en o6nemli
faktordiir. Bu molekiiliin tetraazakondenzasyonunda n—elektronlarin sayis1 degismemektedir.
Yani porfirin veya porfirazinin molekiler sistemi izoelektroniktir. Porfirinin 450-650 nm
arasindaki dortlii spektrumu porfirazine gegisinde ikili spektruma doniismektedir. Porfirazin
molekiiliinde ayn1 anda dort elektron verici ve dort elektron alic1 gruplar oldugunda elektron

absorpsiyon spektrumunda degismeler izlenebilmektedir. Halkaya siyano, tert-butilamino
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veya n-dialkilaminofenil gruplarin girmesi Q-bandinin 300 nm kadar genislemesine sebep

olarak kromofor sistemin kaymasi gériilmektedir (Baerends vd., 2002).

Porfirazinlerin UV-Goriiniir bolge spektrumlart genelde, asit baz iliskisi gézlenen ve spesifik
coziicliliigiinden ileri gelen spektral ozellikleri olan asitlerden veya notral g¢oziiciilerden
ziyade donor ¢oziiciilerde (DMF, DMSO) kaydedilir. Ancak, merkez metali iizerinde hacimli
aksiyal ligandlar: igeren veya alkil gruplari ile periferal siibstitiie olan porfirazinlerin CHCI;
ve CH,Cl, gibi az polar olan ¢oziiciilerde kaydedilen kendi spektrumlari olabilir. Bu
bilesiklerin elektronik absorpsiyon gecisleri, metal iyonunun ve onlarin pozisyonlarinin

(merkezde veya periferal konumda) tipleri gibi ¢esitli siibstitiientlere ¢ok baglidir.

Periferal metallandirmaya bagli olan Q-bandin yarilmasinda az istisna meydana gelir. Bu
bilesiklerin periferal metallandirilmasi simetriyi azaltir ve bu da halkaya diger tiirlii konjiige
olan heteoatomlar iizerinde yeralan bagli olmayan elektronlardan ileri gelen orbital degisimini
getirir. Periferal konumlarda bu atomlara metal koordinesi ile, elektronlar makrosiklik sistem
icinde verilmesi i¢in daha fazla elverisli olmaz ve orbital enerjilerindeki degisim tiim pratik
amaglar icin iptal olur. Periferal siibstitiientin neden oldugu ek etki, Q-bandininin
genislemesine genellikle onciiliikk eden makrosiklik ek n-n* gegislerin, n-sistemli N-, S- ve O-
atomlarinin  ortaklanmamis elektronlarinin  konjiigasyonundan ileri gelen Q-bandinin

genislemesidir.

Yarilma Do, simetriyi yansitir. Porfirinik makrosiklikler i¢cin Gouterman 1 oldukga
basitlestirilen 4 molekiiler orbitali bu olgunun nitel tanimini saglar. Genellikle, merkezdeki
herhangi bir metal atomunun ¢ikarilmasi simetriyi azaltir. Bu da, Qx ve Qy olmak iizere, Q-
bandinin iki farkli absorbansa yarilmasina onciiliik etmesine doniisiir. Diger yandan, metalin

tanimi porfirazinin simetrisini arttirir.

Porfirazinlerin elektronik spektrumununun Gouterman i dort orbital modeli kullanilarak
aciklanmas1 miimkiindiir (Sekil 2.16) (Michel, 2000).

Hiickel metoduyla valens elektronlarinin géz éniinde bulundurulup yapilan hesaplamayla, bu
modele gore B ve Q-bandi iistteki dolu orbital ¢ifti (az, Ve az,) ve en altaki bos orbitaller (¢ifte
dejenere ey) aralarindaki gegisler olarak tanimlanabilir. aluleg1 ve (:12u1eg1 uyarilmis
konfigilirasyonlarin yakin dejeneresi yiiksekte yerlesmis durumdakiye denk gelen B-band ve
diisiikte yerlesmis durumdakiye denk gelen Q-band sonucunda kuvvetli konfigiirasyon
etkilesimini meydana getirir. Q-band1 zayifken B-bandimin tiim yogunlugu icerdiginden,

bunun nedeni, konfigiirasyon karigiminin ayr1 ayri tek elektron gegislerinin gegis dipollerini
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birlestirmesidir. Porfirinik mokrosikliklerin metin grubu yerine porfirazinlerde aza grubu
gelmesiyle a;, ve ay, orbitallerin dejenere olmasini kisitlar. (alu)l(eg)1 ve (a2u)1(eg)1

konfigiirasyonlar1 arasindaki bu etkilesim azalmasi diisiik-enerji gecisin yasakli karakterini

ortadan kaldirir (Baerends vd., 2002).
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Sekil 2.17 Gouterman 1n dort-orbital modeli

Bu tiir yapilarda bir ¢ift dejenere BEDMO (gg) ve daha yiiksek enerjili DEYMO (ay, ve azy)
enerji seviyeleri bulunmaktadir. Porfirinlerde, iki DEYMO enerji seviyesi dejeneredir ve 400
nm civarinda yogun Soret veya B-bandma ve 550 nm civarinda zayif Q-bandina yol
agmaktadir. Ftalosiyaninlerde ve porfirazinlerde, bu DEYMO enerji seviyeleri elektronegatif
mezo-azotlarindaki yiiksek yogunluktan dolayr daha disiik enerjili aj, Seviyesine
dismektedir. Buna bagl olarak bu kompleksler a;,— eq ve aj,— eq olmak iizere iki tiir
elektronik gecis gostermektedirler. Bu gecisler elektronik absorbsiyon spektrumlarinda daha
uzun dalga boylu olan ve ax— ey gegisine uyan Q-bandini ve aj;,— ey gecisine uyan B-
bandimi yani Soret bandini olusturmaktadir. Porfirazin ve ftalosiyaninlerde B-bandi 350 nm
civarindadir. Q-bandi ise siibstitiiec olmamis ftalosiyaninlerde 690 nm civarindayken, siibstitiie
olmamig porfirazinlerde ise 100 nm maviye kaymistir. Porfirazinlerin Q-bandindaki kaymanin
dalga boyu alkil siibstitiientlerle az, heteroatom siibstitiientlerle ise daha fazla olmaktadir.
Ciinkii, hetero atomlu bilesiklerde hetero atomdaki ortaklanmamig elektron ¢iftinden dolay1 n-

n* gecisleri de s6z konusudur.
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Bilesikteki simetri azaldikca, BEDMO enerji seviyesi byy ve bz olmak {iizere ikiye
yarilmaktadir. Bu da Q-bandinin ikiye yarilmasiyla sonu¢lanmaktadir. B-bandinin da ikiye
yarilmasi beklenir fakat, yliksek enerjili ajy — bog Ve agy — bag gegisleri arasindaki dalgaboyu
farklilig1 kiiciik olmasi1 sebebiyle gorinmemektedir. Trans-A;B; porfirazinlerde yarilma C,
simetrisinin hakim oldugu A3B ve ABj; porfirazinlerine gore daha biiyiik olur. C,, simetrisine
sahip cis-A;B, porfirazinlerinde de Q-bandinda yarilma beklenir ancak bu yarilma

gbzlenmemektedir.

Tiim elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal, bir singlet hal olarak
adlandirilir ve bir manyetik alana konuldugunda elektronik enerji seviyelerinde higbir yarilma

gozlenmemektedir (Skoog vd., 1998 ).

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa bu
durumda ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelmektedir. Uyarilmis singlet halde,
elektronun spini temel haldeki elektron spini ile eslesmis durumdadir. Uyarilmis triplet
haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyartlmis singlet halindekinden 6nemli derecede farklidir.
Ornegin bir molekiil triplet halde paramayetik iken, singlet halde diamanyetiktir. Bununla
beraber singlet/triplet gecisinin, elektronun halindeki bir degismeyi de kapsayan
singlet/singlet gecisine gore daha az miimkiin olmasi sonucu bir uyarilmis triplet halinin
ortalama 6mrii 10 s den birkag saniyeye kadar uzayabilirken bir uyarilmis singlet halin

ortalama émrii ise 10°-10® s kadardir.

Porfirazinlerin fluoresans spektrumlarinda birinci (S;) ve ikinci (S;) uyarilmis singlet
durumlar mevcuttur. Ayrica, temel haldeki bir molekiiliin 1sinla, bir uyarilmis triplet hale
uyarilmasi, diislik bir olasiliga sahiptir ve bu islem sonucunda olusan absorpsiyon piklerinin
siddeti, benzer sekilde, singlet/singlet gecisine karsi gelenlerinkinden birka¢ kat ondalik
mertebesi daha diisiiktiir. Bununla beraber, baz1 molekiiller, bir uyarilmis singlet halinden bir
uyarilmig triplet hale gecebilir. Bu olayin sonucu genellikle fosforesanstir.  Metal
porfirazinlere proton katilmasi, porfirazinlerin simetrilerinde degisiklige neden oldugu igin

absorbsiyon spektrumlarinda degisikliklere neden olmaktadir.

Porfirazinler renkli maddeler olup, goriiniir bolge ve mor Otesi bolgesinde karakteristik
absorpsiyon pikleri vermektedirler. Asimetrik porfirazinler de iliskili simetrik porfirazin ile
karsilastirildiginda ~ benzer  optik  spektrum  gosterirler.  Ornegin,  asimetrik

(etilsiilfanil)porfirazinde yaklasik 354 nm de goriilen yogun bant (Soret bandi), benzer esit
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yogunlukta yaklasik 712 nm de bant (Q-bandi) ve ngum—n* gegislerinin neden oldugu

yaklasik 472 nm de absorpsiyon bandi gostermektedir (Belviso vd., 2004).

2.4.6 Porfirazinlerin Asit-Baz Ozellikleri

Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Buna baglh olarak, asit ortamda baz 6zelligi
gostermesinin sebebi dort tane mezo-azot atomuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit
ozelligi gostermesi ise imino grubunun iyonlasmasina dayanmaktadir. HoPz periyodik
tablonun degisik metalleri ile kompleks yapabilmektedir (Kopranenkov ve Luk'yanets, 1995;
Stuzhin ve Khelevina, 1996).

B +HA B--HA B--H-A BH"-A BH" + A (2.5)

Yukarida verilen denklem (2.5) te B tetraazaporfirin, HA ise asittir. Asit halleri, asit
molekiilinden donér merkeze proton transferinin derecesi Dbirbirinden farkhidir.
Tetraazaporfirinlerde hem ekzosiklik (mezo) hem de endosiklik (pirolik) azot atomlari asit-
baz etkilesimlerine katkida bulunmaktadirlar. Porfirazinlerin asitlerle etkilesimleri elektronik
absorpsiyon spektrumunun goriiniir bolgesinde karakteristik degisikliklere yol agmaktadir.
Metal porfirazinlere proton katilmasi, onlarin simetrilerini degistirmektedir ve dolayisiyla
absorbans spektrumlarinda degisiklikler gozlenmektedir (Sekil 2.12). Ancak % 100 siilfat
asidinde metalsiz porfirazin oda sicakliginda yeterince kararlidir ve asit konsantrasyonunun
azalmasi molekiilliin parcalanma hizinin artmasmna neden olmaktadir. Bu da onun
hidrolizlenme 06zelliginden kaynaklanmaktadir. Metalsiz porfirazin siilfat asit sulu

¢ozeltisinde hemen pargalanmaya baslamaktadir (Khelevina vd., 2003).

Porfirazinler, dort adet elektron ¢eken mezo-azot atomlarindan dolay1 porfirinlerden daha
kuvvetli asidik oOzelliklere sahiptirler. DMSO da H;Pz i¢in pKa;=12,36 ve H,P igin
pKa;=22,35 olarak elde edilmistir (Sheinin vd., 1985). Bunun sonucunda piridin gibi bazik
¢oziiciilerde yiiksek komplekslesme aktifligine sahiptirler (Berezin vd., 1985; Stuzhin ve
Khelevina, 1996). Mezo-azot atomlar1 tek baslarina zayif bazik 6zellik gosterirler. HoPz i¢in
PKgn+ = -0,15 olarak  bulunmustur. Kuvvetli protik asitlerle tamamen nétrallesme
reaksiyonlarina katilirlar veya Lewis asitleriyle verici-alict kompleksleri olusturabilirler.
Porfirazinlerin i¢ halkasindaki azot atomlarinin mezo-azotlarindan daha yiiksek net negatif
yiike sahip olmalarina ragmen, porfirinlerin yaptig1 gibi simetrik H,PZ* katyonu olusturmasi
olas1 degildir. Bunun nedeni mezoaza-siibstitiie porfirazinlerin sterik faktorler nedeniyle i¢

bosluklarmin pofirinlere gore daha kiiciik olmasidir. Siibstitiie olmayan porfirazinlerde ise
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icteki pirolik azotlarm protonlanmasi ve HoPz** katyonunun olusmast (% 40 - % 60 H,SOy,
cozeltisi ile) makrohalkanin aromatik yapisinin kaybolmasina ve hizli par¢alanmasina neden
olur (Berezin vd., 1986). Mezo-azotlarm protonlanmasi ile olusan asitler H,PzH™ ve H,PzH,%*
daha dayaniklidir (Khelevina vd., 1985). Porfirazin makrohalkas1 H,SO,; ve
CH3COOH/DMSO c¢ozeltilerinde solvoprolitik bozunmaya ugrar. Diger yandan % 100
H,SO,, HSOsCl ve oleum ¢ozeltilerinde uzun siire kararhidir. Ozellikle 3d metalleriyle
komplekslesmesi porfirazinlerin dayanikliligini artirir. Metalli porfirazinler (M= Cu, Co, Ni,
Zn) sadece sicak konsantre H,SO, de yavasca metalini birakirlar. (Khelevina vd., 2003;

Berezin vd., 1986).
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Sekil 2.18 Protonlanmig MP ler igin DEYMO ve BEDMO enerji seviye diyagrami

Porfirazinlerde meso-azot atomlarma ilaveten pirol tipi bosluk azotlar1 da zayif baz olusunda
etkilidir ve bdylece giiclii protik asitlerle protonlanabilirler. Ayn1 zamanda farkli Lewis asitleri
ile o-bilesikleri olusturmak igin verici-alic1 tipi etkilesimlerde bulunabilirler (Khelevina vd.,
2000).

H,Pz ler ¢ok merkezli baz olduklarindan, porfirazinlerin asit-baz etkilesimleri hem mezo-azot
atomlar1 hem de i¢ yapidaki pirol azot atomlarini igerebilir. Metal porfirazin komplekslerinde
icteki azot atomlariin ¢n orbitalleri metal iyonlari ile koordinasyona katilir, boylece asit-baz

etkilesimleri sadece mezo-azot atomlarinda meydana gelebilir. Porfirazin ve komplekslerinin
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asit ile tepkimesi; farkli protonlanmis yapilarin olusumunu yansitan elektronik absorpsiyon
spektrumlarinin karakteristik degisimleriyle yiiriitiiliir. Mezo-azot atomlarina proton ilavesi
cogunlukla Q-bandin kirmiziya kaymasima yol agar. I¢ azot atomlarmin protonlanmasi Q-
bandin maviye kaymasina sebep olmalidir. Pirolik azot atomlarinin katilimiyla asit-baz
etkilesimleri, HsPZ?* in elektronik spektrumunda Q-bandin yarilmamasma neden olur
(Khelevina vd., 2007).

Yiiksek asitliklerinden dolayi, porfirazinler ve ftalosiyaninler zayif organik bazlarla proton
transfer kompleksleri olusturabilirler. Piridinle bdyle yapilarin olusumu ilk kez Whalley
(1961) tarafindan One siiriilmiistir ve DMSO, DMF ve farkli aminlerle de bu yapilari
olusturduklart gézlenmistir (Sekil 2.18).

Sekil 2.19 Porfirazin molekiilii ile etkilesen piridin i¢in olast yap1

Porfirazin ligandlarinin asitliklerinin yiiksek olmasinin baska bir sonucu, onlarin metal

tuzlariyla artan reaktivitesidir.
HoPz + [MXp(solv)m] — [(solv)kXn2 MPz] + 2HX + (m-k)solv (2.6)

Piridin halkasindaki N atomlarinin protonlanmasi ve Kuaternize olmasi mezo konumundaki N
atomlarinin bazligini azaltir. Asit derisimi %75 in ilizerine cikartildiginda pirolik ve mezo
konumdaki azot atomlarinin protonlanmasi da miimkiin olabilmektedir ve Q-bandi batokromik

olarak 629 ve 672 nm ye kaymaktadir (Pullen vd.,1999).

Porfirazinlerin asitlerle etkilesimi elektronik absorpsiyon spetrumunun goriiniir bolgesinde
karakteristik degisikliklere yol agmaktadir. Piridin halkasindaki N atomlarinin protonlanmasi

sonucu metalsiz porfirazinler mineral asitlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliik kazanmaktadirlar

(Fitzgerald vd., 1991; Eichhorn vd., 1996).
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2.4.7 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

Porfirazin sentezlerinde de genelde ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri
kullanilmaktadir. Fakat burada kullanilan dinitril bilesigi maleonitril, ftalosiyaninlerde ise
ftalonitrildir. Tepkimede maleonitrilin trans izomeri olan fumaronitrile doniismesi biiyiik bir
engel oldugundan sentezlerde daha ¢ok alkil gruplari yerine kiikiirt atomlarinin bulundugu

ditiyomaleonitril disodyum tuzu tercih edilmektedir.

Bahr ve Scheleitzer in 1955 yilinda ilk defa yaptigi, ditiyoformik asidin kararli tuzlari belirli
sartlar altinda dimerleserek, elementel siilfiir kaybiyla kendiliginden ditiyomaleonitrilin
dianyonunu olusturmaktadir. Bu dianyonun katyonu sodyum, potasyum veya tetraalkil

amonyumdan herhangi biri olabilmektedir (Bahr ve Schleitzer, 1957).

Hedeflenen grubun maleonitril tuzuna baglanmasiyla elde edilen ligand ise, magnezyum
iyonunun template etkisiyle olusturulacak porfirazin halkasinin periferal pozisyonlarindaki
stibstitiient olarak yerini almaktadir (Sekil 2.19). Kabay ve arkadaglarinin (2009) yaptigi
calismada, porfirazine periferal konumlardan tag etere bagl kaliks[4]aren gibi hacimli

stibstitlisyonlar1 baglamasi buna 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.20)

>(\ PrOH, \12 P:OH. Mg(OPr), _
N

= Siibstitiientler
Sekil 2.20 Siibstitiie olmus simetrik porfirazinlerin sentezi
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Sekil 2.21 Tag etere bagl kaliks[4]aren tiirevi igeren metalloporfirazin (Kabay vd., 2009)
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Fitzgerald ve arkadaglar1 1991 yilinda dialkil dinitrili hazirlayarak kolay bir sentez rapor
etmiglerdir (Fitzgerald vd., 1991). Bu yontem, hem alkil bagli porfirazinlerin hem de simetrik
olmayan porfirazinlerin sentezinde dialkil dinitriller igin kaliciligini korumustur. Alkil
porfirazinler dikkat ¢ekici bir sekilde siibstitiie olmamus tiirevlerinden daha ¢6ziiniirdiir. Bu
nedenle bu c¢ok yonli maleonitril baslaticilar1 bir¢ok c¢oziiniir porfirazin sistemlerinin
sentezinde kullamlmistir. Ozellikle oktaalkil ve oktaaril porfirazinler; lantanit metal iyonu
bagl yiizyiize bakan dimer olarak tanimlanan “sandwich” veya “cift katli” porfirazinler i¢in
on madde ya da metalli porfirazinlerin temel fiziksel 6zelliklerini ¢aligmak i¢in birer vasita
olarak kullanilmislardir. Indiyum (111) aril porfirazinler linear olmayan optik uygulamalar igin

calisilmis ve kat1 optik siirlayici olarak potansiyel gosterdigi belirtilmistir.

Porfirazinlerin bir baska sentez yontemi maleonitril-fumaronitril kullanilarak metanolik dietil
eter igerisinde iyotla etkilesimi ile dimerlesme sonucunda gergeklesir (Sekil 2.21)

(Sakellariou vd., 2003).

CO,Me KCN CO;Me
EtOH
Br CN

CO,Me
NaOMe, I,
Et,0/MeOH
MeO,C

Mg(OBu), M= Mg

BuOH, “| TFA

geri sogutucu M=2H

ile kaynatma M = Mn-Cl M(OAC),
M=2Zn }"_

N

|
ij el "
’}J\S_N_Z/ R= Ocozsu

Sekil 2.22 Maleonitril-fumaronitril kullanilarak porfirazin sentezi

Siibstitlie olmus maleonitriller ve metalli bir¢ok ¢esitli porfirazinlerin dogrudan sentezi igin,
yeni bir tek basamakli tepkimeyle, hafif sartlarda sentez yontemi Giribabu ve arkadaslar
tarafindan ortaya konulmustur. Maleonitrilden metalloporfirazinler, hekzametildisilazan
(HMDS) ve p-toluen siilfonik asitin DMF igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi
sonucunda elde edilmistir (Sekil 2.22) (Giribabu vd., 2006).
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Sekil 2.23 Metalloporfirazinin HMDS metoduyla sentezi

Maleonitril ve fumaronitrilden porfirazin elde edilirken tetramerizasyonun gergeklesmesinde
bazen zorluklar ¢ikabilmektedir. Boyle durumlarda diimin iizerinden tetramerizasyonun
gerceklesmesi igin son zamanlarda yapilan birgok c¢alismalarda basari saglanmistir (Sekil
2.23) (Dabak vd., 1994; Kobayashi vd., 1991; Lee vd., 2001; Forsyth vd., 1998).

Sekil 2.24 Diimin iizerinden porfirazin sentezi

Karbamid sentezi yontemi olarak bilinen yontem ile Koffman ve arkadaslari tarafindan
aromatik-dikarboksilik asit bilesiklerinin template tetramerizasyonu ile tek basamakta MgPz

elde edilmistir (Sekil 2.24) (Efimova vd., 2008).

1-Bu 1-Bu

I COOH

N
S M(CH;COO),
" F (NH;):MoO;, (NH,),CO
[-Bu

COOH

1-Bu

Sekil 2.25 Dikarboksilik asit bilesiginin template tetramerizasyonu ile porfirazin sentezi
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2.4.7.1 Periferal Konumlarda Kiikiirt iceren Porfirazinler

Schramm ve Hoffman 1980 yilinda, hetero atom olarak S igeren siibtitiic porfirazinleri
sentezlemislerdir (Schramm ve Hoffman, 1980). Bu yaklasim kullanilarak farkh
fizikokimyasal Ozellikte bir¢ok siilfiir iceren porfirazin bilesikleri sentezlenmistir. Ricciardi
ve Lelj (1993) (oktilsiilfanil)porfirazin lutesyum (III) sandvi¢ kompleksini sentezlemisler ve
fizikokimyasal 6zelliklerini ortaya koymuslardir (Sekil 2.25) (Ricciardi vd., 1993).

Msﬂ |====- FSW

Lu

A s [--<=4 | R
Sekil 2.26 Lu"'(OOSPz), sandvi¢ kompleksi

1996 yilinda, Ricciardi ve arkadaslart (etilsiilfanil)porfirazin ile Zr(NEty)s muamelesinden
(etilstilfanil)porfirazin zirkonyum (IV) sandvi¢ kompleksini sentezlemisler ve bu bilesigin
redoks kimyasini incelemislerdir. Coziicii i¢indeki yiikseltgen ve indirgen ajan olarak etkileri
arastirilmistir. Nitrozonyum katyonu (NO), tersinir indirgenmeye sahip olmasiyla 6zellikle

yiikseltgen ajan olarak uyumludur.

NO"+ & === NO 2.7)

Her ikisi CH3CN iginde ¢oziinmiis NOX 1n (X = BF4, PFg ) artan miktarlarda Zr(OESPz), a

eklenmesi ile;

Zr(OESPz), + NOX =——= [Zr(OESPz),X] + NO (2.8)

seklinde kimyasal degisimleri ve koyu yesilden sari-portakal renge degisim, spektroskopik
olarak da farkli kaymalar meydana gelmistir (Sekil 2.26) (Ricciardi vd., 1996a).

Sekil 2.27 Zr(OESPz); sandvig kompleksi
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Ricciardi ve arkadaglari 1998 yilinda, (etilsiilfanil)porfirazinin mangan (I1) kompleksini
hazirlayip, tizerine THF iginde ¢oziinen kuru CS, eklenmesiyle denklem (2.9) da gosterilen
mangan (I11) kompleksini elde etmislerdir ve kristal yapisini aydinlatmiglardir (Ricciardi vd.,
1998b).

Mn'"(OESPz) + CS, [Mn"(OESPz)*(CS,) ] (2.9)

Ricciardi ve arkadaslar1 (1999) (etilsiilfanil)porfirazin kobalt (II) kompleksini sentezlemisler
ve metal-ligand bag uzunluk ve acilarini, kristal yapisini incelemisler. Diisiik spin Co®* (S =
2) iyon iceren kompleks, m-sistemin olas1 katkisiyla, ekstra diizlemsel Co---S etkilesimleri
nedeniyle superdegisim yolu boyunca yayillan molekiiller arasi ferromanyetik etkilesim

sergiledigini tespit etmislerdir. (Sekil 2.27) (Ricciardi vd., 1999).

Sekil 2.28 Kati haldeki Co(OESPz) nin Co---S ekstra diizlemsel etkilesimleri

Ayrica, (etilsiilfanil)porfirazinlerin lantanit kompleksinin (Ricciardi vd., 1998a) ve Mn?*
kompleksinin (Ricciardi vd., 2000) spektroskopik ve siklik voltametrik davranislari
incelenmistir. Mn** kompleksini olustururken, Mn(OESPz)(F) kompleksinin elektrokimyasal
veya kimyasal indirgenmesi orijinal mangan (II) tiiriinii yeniden olusturmakta ve F iyonunu
ayirmaktadir. Bu da mangan (etilsiilfanil)porfirazininin defloro katalizor oldugunu
belirtmektedir (Sekil 2.28). Tepkime, F' radikalin Mn" merkezine oksidatif katilma igermesini

ve organik radikalin olugsmasin1 amag¢lamaktadir.



42

F F FE P T
£ Mn(OESPz), AVHGCI, F . Fm: + F
THF, 2001 °C  F F F
F F
200+0,1° E- gHaF

Sekil 2.29 Mn(OESPz) kompleksinin defloro katalizor olarak kullanimi

Periferal siilflir kismina koordine ekzosiklik metal iyonlu porfirazinler, periferalde iyon segici
tiyo tag eter birimi tasiyan porfirazinler, polieterol tiirevleri gibi porfirazinler bu yontemle

calisilan bilesiklerdir.

Pandatif gecis metal merkezli siibstitiie porfirinik molekiillere olan son zamanlardaki ilgi,
redoks aktiviteleri, onlarin elektron transfer Ozellikleri, manyetik etkilesimi ve valens
delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir. Porfirinleri poliniikleyerlestirme dizayninda gesitli
farkli yaklagimlar meydana g¢ikmaktadir. Ferrosenler ve tag eterler ile mezo siibstitiisyon,
bununla birlikte pandatif-kollar ve basket-aglar1 metal-iyon koordinesiyle siibstitiisyon bu
kapsamdadir.  Piridil gruplar tizerinden metal iyonlar1 periferal koordine eden mezo-
tetrapiridilporfirinlerin 6rnekleri mevcuttur. Fakat, bu komplekslerin ¢ogunun metal yerleri
arasindaki elektronik etkilesiminin boyutu oldukc¢a diisiiktiir. Veldzquez ve arkadaslarinin
(1992) sentezledigi (PZ)(Si)g bilesiginin molekiiler yapisi, f-pozisyonlarda periferal olarak
dort adet ditiyolen grubu kaynagmis porfirazin olarak diistiniilebilir (Sekil 2.29).

\@/ \Q/ Ug dislilik modu
(S-N-S)

NH

/Q\ Q\

Sekil 2.30 Porfirazinoktatiyolat ligandinin koordinasyon modlari

Ik| dislilik modu
(S-S)
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Bu yap1, merkezinde oldugu gibi periferal konumlarinda da metal iyonlarinin genis alanininin
selatina imkan saglayacaktir. Dahasi, metal-ditiyolen kompleksler yiiksek delokalize p,-esash
molekiiler orbitaller sergilerler, metalloporfirinlerin yaptig1 gibi, konjligasyonun yiiksek
derecesi tiim ligand boyunca denenmis olur. Periferal metal iyonu ile porfirazin m-sistemi
arasindaki etkilesiminin sonucu olarak, metal-metal etkilesimlerine porfirazin z-sistemin
arabuluculuk ettigi diistiniilebilir. Bu porfirazinoktatiyolat ligand, bir tanesi merkez boslukta
ve dort tanesi periferal konumda olamak iizere, 5 tane metal atomu ile koordine olabilir.
Ayrica, periferal metaller iki farkli koordinasyon modda: ti¢ dislilik (S-N-S) ve iki dislilik (S-
S) modu seklinde olabilirler. Bunlardan {i¢ dislilik modu porfirazinde gézlenen mezo-azot
koordinasyonunun ilk 6rnegini sunmaktadir (Veldzquez vd., 1992). Son zamanlarda nétral

tiyoporfirazinlerin baglanma yetenegi de arastirilmistir (Prasad vd., 2003).

2.4.7.2 Periferal Konumlarda Azot Iceren Porfirazinler

Diaminomaleonitril iizerinden elde edilen amino maleonitrillerden azot substitiie porfirazinler
sentezlenmistir (Mani vd., 1994). Sentezlenen bu bilesiklerden yiik transfer komplekslerinde,
periferal baglanma c¢alismalarinda ve yeni seko porfirazinler igin baglatici olarak

yararlanilmustir.

Azot siibstitiie porfirazinler diaminomaleodinitrilden tiiretilen ikinci tip hetero atom
tiirevleridir. Oktakis(dimetilamino)porfirazinler elektronca zengin sistemlerdir ve Cgg ile yiik

transfer komplekslerini hazirlamak i¢in kullanilmiglardir (Hochmuth vd., 2000).

Goslinski ve arkadaglart 2009 yilinda, periferal azot atomlari {izerinden birbirine baglanan
porfirazin halkalarini, trimetalik porfirazin triadin1 elde etmislerdir (Sekil 2.30) (Goslinski
vd., 2009).

Sekil 2.31 Trimetalik porfirazin triad: sentezi
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Azot igeren heterosiklik halkalarin porfirazinlere baglanmasi ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir
(Stuzhin vd., 1998). 1970 yilindan sonra Luk'yanets grubu ¢ok sayida ¢oziiniir porfirazin elde
etmeyi basarmistir. Suda klor tuzlar olarak serbest¢e c¢oziinebilen oktakatyonik porfirazin
MPz(Me-pyr)s]®* elde edilmistir. Bu tarz porfirazinlerin DNA iizerine etkisi incelenmis ve

DNA ya baglandigi gozlenmistir (Sekil 2.31) (Hoffman vd., 1999; Anderson vd., 2000).

Sekil 2.32 Oktakatyonik porfirazin

Toyama ve arkadaslar1 (1998) tarafindan piridin halkasindaki azot atomu iizerinden metal

bagli porfirazin tiirevini sentezlemislerdir (Sekil 2.32) (Toyama vd., 1998).

Sekil 2.33 Periferal konumdaki piridin azotu iizerinden dort adet [Ru(bipy).CI]* grubu igeren
porfirazin

Tag eterli bilesikleri, asimetrik dimetilamino tiirevleri ve siilfiir bagl porfirazinler gibi,

oksijen siibstitiie porfirazinler de mevcuttur (Andersen vd., 1998).
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2.4.7.3 Asimetrik Porfirazinlerin Sentezi

Periferal pozisyonlarinda en az iki g¢esit substitiiente sahip olan porfirazinler asimetrik
porfirazinler olarak isimlendirilirler. Farkli iki A ve B gibi dinitrl tiirevinin aralarindaki
karisik siklotetramerizasyonlar: alti farkli tirtin: AAAA (A;) ve BBBB (B4) olmak tizere iKi
tane simetrik porfirazin, AAAB (AsB), AABB (cis-A;B;), ABABA (trans-A;B,), ABBB

(AsB) olmak iizere dort adet asimetrik porfirazin {iriinii meydana getirmektedir (Sekil 2.33).

trans-A2B2

Sekil 2.34 Simetrik porfirazin yaninda asimetrik porfirazinlerin iki dinitrilden sentezi

Elde edilen farkli porfirazin iiriiniiniin miktar1 her iki baslangi¢ maleonitril tiirevinin molar
oranina ve reaktivitelerine baglidir. Esit reaktiviteli iki farkli baslangic maddesinin es
miktardaki mollerinin tepkimesi sonucu, istatiksel analize gore, toplam porfirazin miktar
icerisinde % 6,25 A4 ve By, % 25 AsB ve AB3, % 12,5 trans-A;B, ve % 25 cis-AzB;

seklinde bir karisim meydana gelmektedir. Eger iki ¢esit siibstitiientin polariteleri farkli ise
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kromatografik olarak ayirmak daha kolay olmaktadir (Lever, 2003). Uriinlerin bu beklenen
istatistiksel karigimlarindan kag¢inmak igin, uygun Ccis-tiirevlerini bastiran trans karigim
porfirazinlerin sentezini tercih etmeyi saglayacak bir trans yonlendirici grup kadar, istenilen

yapisal izomere dogru tepkimeyi yonlendirebilecek uygun teknolojiler gercgeklestirilmistir

(Forsyth vd., 1998).

Bu yontemle asimetrik porfirazin sentezlerinde su ti¢ husus 6nemlidir: (i) dinitrillerden birinin
baskin olmasiyla tepkime gerceklesmektedir, yani ana iiriin A4 veya AzB olabilmektedir, (ii)
tiriinlerin kromatografik olarak ayrilmasina kolaylastirmak icin farkli polaritedeki dinitrillerin
kullanilmas1 gerekmektedir, (iii) spesifik olarak trans-A,B; porfirazin sentezi igin ve Cis-

tiirevlerinin veya A3B ve By porfirazinlerinin olusumunu azaltmak i¢in hacimli B gruplarinin

kullanim1 gerekmektedir (Sibert vd., 1996; Michel vd., 2003; Sakellariu vd., 2002).

Asimetrik siilfir porfirazinlerde, iki farkli maleonitril arasinda karigim siklizasyonu
gelistirilmistir (Baumann vd., 1994). iki farkli siibstitiie dinitril {izerinden, alkilsiilfanil ve
(tiyopropil)ftalimid igeren AsB asimetrik porfirazini Bonosi ve arkadaslari 1994 yilinda
yaptiklar1 ¢alismayla elde etmislerdir (Sekil 2.34) ve Lagmuir-Blodgett (LB) filmlerini

incelemisler (Bonosi vd., 1994).
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Sekil 2.35 A3B tipi asimetrik porfirazin

Dimetalik sistemler, katalizor olarak, ligand spin-kenetlenme arabuluculugu ve biyomimetik
kimyadaki uygulamalarindan dolay1 biiytik ilgi cekmektedirler. Ultayiiksek-spin molekiillere
yol agacak metal iyonlari etkilesimi i¢in magnetik yapili korelasyonlarin gelistirilmesinde
kullanilmaktadirlar. Makrosiklik yapilardaki periferal metaller porfirazin n-sistemi ile

kuvvetli kenetlenebilmektedirler. Porfirazin veya metal fragmentlerin tek bagina
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gosteremeyecekleri fiziksel 6zellikleri meydana getirerek elektronik ve manyetik cihazlarda
kullanima yararli olmaktadirlar. Heterobimetalik bilesikler 6zellikle onemlidirler. Ciinkii,
molekiiler birimi i¢indeki iki farkli metal iyonlar1 arasindaki etkilesimi ayni gesit iki metal
iyonlar1 arasindaki etkilesimden daha farklidir. Heterobimetalik komplekslerin sentezinin
homometalik olanina nazaran zor olmasiyla birlikte, cogu “ligand gibi kompleks” yaklagimi1
ile sentezlenmektedirler. Porfirazinler, tizerinde periferal selatlar olusturulabilecek elverisli
yap1 iskeletleri olarak kullanilabilmektedirler ve bu da bir tane metal iyonunu porfirazin
cekirdeginde iceren diger metal iyonunu periferal baglayan heterobimetalik komplekslerin
hazirlanmasini miimkiin kilmaktadir. Birden ¢ok tiyol, amin veya alkol periferal
stibstitiientleri tagiyan porfirazinler multimetalaik kordinasyon komplekslere ¢evrilmesi ile,
merkez bosluktaki metal iyonu ile periferal iki digli S, N veya O ligand birimleriyle bagl
metal iyon veya iyonlariyla elektron transferi ve manyetik degisim sergilemektedirler. Bu tarz
porfirazinlere “solitaire” porfirazinler de denmektedir (Sekil 2.35) (Baumann vd., 1994;
Baumann vd., 1996; Goldberg vd., 1998; Zhong vd., 2006; Goslinski vd., 2006).

ﬂ
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Sekil 2.36 Dimetalik asimetrik porfirazinler

Periferal metal igeren asimetrik porfirazinleri farkli bir strateji ile Goslinski ve arkadaslari
(2006) sentezlemisler ve kristal yapisini aydinlatmislardir. Baum ve arkadaglarinin porfirazin
sentezi prosediiriinii ve Collins ligandlarin1 kullanarak, selenodiazol kaynasmis porfirazinin
rediiktif deselenasyonu sonucunda olusan labil porfirazindiamino nin agillendirilmesi
yapilmis ve nihayette periferal metal bagli yiiz yiize siralanmis porfirazin dimeri
olusturmuslardir (Sekil 2.36). Selenodiazol ¢okeltisi ile halka kaynasmasi {izerinden periferal
porfirazindiamino gruplarimin gizli oldugu ilk olarak Ercolani ve diger calisanlar tarafindan
rapor edilmesi, g¢esitli genis porfirazinik sistemlerin sentezi i¢in esnek bir metod denenmis

olmasina imkan tanimistir (Goslinski vd., 2006).
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Sekil 2.37 Periferal metal bagli yiiz yiize siralanmis porfirazin dimeri

Asimetrik porfirazin farkli sentezleri arasinda ilging ve yeni bir yontem Belviso ve arkadaslar
tarafindan (2001) yayinlanmistir. Sentezledikleri tam siibstitiie (etilsiilfanil)porfirirazini
(H,OESPz) 1,2,4-triklorobenzen (TCB)-n-butanol karisimindaki CrCl, ile muamele ederek
etilsiilfanil uglarindan birinin koparilmasiyla, yani hidrojen atomu ile yer degistirilmesiyle
asimetrik (etilstilfanil)porfirazin % 40 n tzerinde verimle elde etmislerdir (Sekil 2.37).
Simetrik ve asimetrik olanlari metal kompleksleri ile beraber spektroskopik — ve
elektrokimyasal ozelliklerini karsilagtirmiglar. Bu temkime yolu, yiiksek sicaklikta molekiil
ici yeni diizenlenmenin sonucunda, etil siilfit grubunun H~ ile niikleofilik siibstitiisyona
ugramasiyla iki-elektron indirgenmis deprotonlanan porfirazinin olusumu olan asimetrik
porfirazinin [(H,OESPz)(-4)(2H")] (Sekil 2.38) beraberinde olusmasma yol agmistir. Bu
bilesik kuru TCB de 1sitilmasiyla asimetrik porfirazine ¢evrilmis ve metal kompleksleri elde
edilmistir. Giriildiigi gibi iki farkli yol ile ayni asimetrik porfirazin elde prosesi miimkiin
olup, ayni kapta her iki yol da olusabilmektedir. Bu basamaklarin gegisi renk farkliliklarindan
da belli olup, ayr1 basamaklarla veya bir kerede nihai iiriin elde edilebilmektedir. EtOH

icindeki ilk tepkime basamaginin stokiyometrik denklemi asagidaki gibidir.

H,OSPz +2Cr'Cl, + 2EtOH — H,OESPz(-4)(2H") + 2Cr'"'CI(Et0)  (2.10)
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Sekil 2.38 H,OESPz i tek veya iki asamali basamakla HoHESPz ye cevirerek asimetrik
porfirazin sentezi

Ikinci basamakta, yiiksek sicaklik ve kuru TCB e ihtiya¢ vardir. Indirgenmis H,OESPZz)(-
4)(2H") porfirazinin asimetrik porfirazine ¢evrilmesi CH3CH,SH kopmasini beraberinde

getirmektedir.
H,OESPz)(-4)(2H") — H,HESPz + CHsCH,SH (2.11)

Bu yapisal yeniden diizenlenmeleri mantikla agiklayacak olursak, pirolik B pozisyonda net
hidrid transferi ve ekte bulunan etilsiilfanil grubun siilfiir atomunun protonlanmasi diyebiliriz.
H™ olusumu hem de pirolik  pozisyona atak etmesi, yiiksek tepkime sicakligi ile, etilsiilfanil
grubunun iyi elektron ¢ekme yetenegi ile ve stabilite etantiyolun iyi ayrilict grup gibi

davranma egilimi ile etkili olmustur.

Ilging bir sekilde, NIOESPz in CrCl; ile (TCB)-n-butanol karisimindaki muamelesi NiHESPz
asimetrik porfirazini ayn1 verimle daha kisa zamanda meydana getirmistir. Bu davranisin
Ni[(H,OESPz)(-4)(2H")] in bilinen reaktivitesinden kaynaklanmis olabilecegi tahmin
edilmektedir (Belviso vd., 2001).
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Buna benzer olarak, Belviso ve arkadaglart 2004 yilinda, (oktilsiilfanil)porfirazinin
(H,O0OSPz), indirgeyici  ajan  olarak  kullanilan  iki-elektron ~ dondr  cis-
bis(benzonitril)dikloroplatinyum (1) kompleksi ile 1,2,4-triklorobenzen-n-butanoldeki
tepkimesi sonucu asimetrik 2H-heptakis(oktilsiilfanil)porfirazin (H,HOSPz), sodyum asetat
ve TCB varliginda PtCl, molekiilinin S,N-PtCl, koordinasyonuyla [H,OOSPz]PtCl,
kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 2.38). H,OOSPz nin N-bromosiiksinimid (NBS) ile
muamelesi ile H,HOSPz(Br) elde etmislerdir. Elde edilen bir oktilsiilfanil ucu kopmus olan
ve bu uca bromiir baglanmis olan asimetrik porfirazinlerin, simetrik olan analoglar1 gibi
mezomorfik Ozellikler gosterdigi gozlemlenmistir. Elde edilen {iriinlerin redoks ve optik
ozelliklerini incelemislerdir. iki elektron indirgenmesiyle diprotonlanmis porfirazin,
(H,00Pz(4)(H"), (hemiporfirozinojen) (Sekil 2.39), yine burada da olusmustur.
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Sekil 2.39 Asimetrik (alkilsiilfanil)porfirazin ve PtCl, koordine kompleksinin sentezi

Bu calisma, alkilsiilfanil ucunun kopartilmasiyla ilging asimetrik porfirazin eldesinin yanisira,
PtCl, fragmentinin mokrosiklik halkaya periferal baglandiginda, aza kopriisii ve tiyoetere

koordine olarak S-Np-S bosluguna metal bagh ilk asimetrik (alkilsiilfanil)porfirazin ornegi



51

olmusturmustur (Belviso vd., 2004).
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Sekil 2.40 Iki-elektron indirgenmis deprotonlanan porfirazinin [(H,OASPz)(-4)(2H")] yapis1

Belviso ve grubu (2008) mono asimetrik -aril (oktilstlfanil)porfirazin ve Ni(ll)
komplekslerini sentezlemis ve mezomorfik ozelliklerini incelemislerdir. Daha ©&nceden
acikladiklar1 asimetrizasyon yoOntemine gore elde ettikleri mono [-bromo siibstitiie
porfirazinlere tetrakis(trifenilfosfin)-paladyum(0) katalizorliigiinde ve potasyum karbonat
varhiginda Suzuki ¢apraz-kenetlenme tepkimesi ile uygun bir boronik asit tiirevi
baglamislardir (Sekil 2.40). Metalsiz bromlu heptakis(etilsiilfanil)porfirazinin  Suzuki
kenetlenmesi daha yavas ilerlerken, ayni tepkime Ni(II) kompleksine uygulandiginda daha
hizli ve yiiksek verimli ger¢eklesmesi ilgingtir. Bu davranig porfirinik makrosikliklerin metal-
katalizli kenetlenme tepkimelerinde gozlenenlere benzemektedir. Arillendirilmis triinlerin
spektroskopik ozelliklerine bakildiginda, UV-Goriiniir bolge spektroskopisi brom ve aril
stibstitiientli nikel komplekslerinde batokromik bir kayma gozlenmistir. Ayrica DSC
olgtimleri Br tiirevlerinin ve heptakis(oktilsiilfanil)porfirazinin  Ni(ll) komplekslerinin
mezofaz kararliliklarin1 dlgmiisler ve bu bilesiklerin iki kolumnar mezofaz gosterdigi

sonucuna varmiglardir.

Porfirazin makrohalkalarimin iizerinde gerceklestirilen ilk Suzuki ¢apraz-kenetlenme
tepkimesi Ornegi olan bu calismada, mono-bromo porfirazinlere uygulanan Pd-katalizli
tepkimeyle genis aralikta asimetrik B-aril siibstitiie tiirevlerine ulagilmasini saglayacak sekilde
arillendirilmistir. Belviso grubunun daha 6nceden gelistirdikleri yonteme gore metalsiz ve Ni
(1) metalli tam siibstitiie (alkilsiilfanil)porfirazinlerin alkilsiilfanil u¢larindan sadece birinin
tek-elektron verici CrCl; ile hidrojen ile yer degistirilmesiyle asimetrik B-H-siibstitiientli
porfirazinlerin eldesi, % 40 dan daha verimli, kolay saflastirma yontemleri ve ¢ok temiz bir
tepkime olmasiyla biiyiilk avantajlar saglamaktadir. Periferal mono B-hidrojenli ucun tek-

basmak NBS ile bromlanarak, daha sonrasinda makrohalkaya siibstitiientlerin genis alanl
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molekiiler yapisin1 yerlestirmek i¢in uygun aramaddeler olusturulabilmektedir.
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Sekil 2.41 Asimetrik siibstitiie (oktilsiilfanil)porfirazinlerin sentezi

Bromlu uca, elektronik konjiigasyonu ve molekiil i¢i etkilesimleri genisletebilecek tiirden
gruplar baglandiginda ise, bu mokrosiklik yapilarin elektronik ve mezomorfik 6zelliklerinin

bir akort olusturmasina yol agmaktadir (Belviso vd., 2008).

2.4.7.4 Sentezlerde Template Tepkime ve Coziiciiniin Kararlihga ve Segicilige Etkisi

Diger makrosiklik tiirevlerinde oldugu gibi, porfirazin eldesinde de ¢ok kullanilan yontem
dinitril iizerinden tetramerizasyonla halka kapanmasinda template (kalip) tepkimesinin
kullanilmasidir. Porfirinlerin periferal konumlarma hetero atom baglanmasi zordur
(Velazquez vd., 1990; Guo vd., 1996). Porfirazinlerde dinitrilin siklizasyonu ile siibstitiie
olmamis porfirazinlerin ve siibstitie olmus simetrik yapilarin sentezi yapilabilir. Bu

tepkimelerde template olarak kullanilan metal butoksit veya propoksit olarak Mg?* dir.

Makro halkali ligandlarin metal komplekslerinin, dogrudan dogruya tepkime ortaminda elde
edilmis olmasina “template tepkimesi” denmektedir. Template etki olmaksizin gerceklesmesi
miimkiin olmayan pek ¢ok tepkime bu sayede miimkiin hale gelmektedir. Uriiniin, baslangi¢
reaktiflerinden metalsiz olarak elde edilmesi gii¢ veya imkansiz olursa, dogrudan metal
kompleksi olusturulabilmektedir. Ayrica, seyreltik ortamda c¢alisma zorunlulugu ortadan

kalkmaktadir ve elde edilmek istenen makrosiklik halka tizerinde sterik ve konformasyonel
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acidan istenilen kontrol yapilabilmektedir. Fakat, biitin metal iyonlar1 template etki
gostermemektedir. Bu nedenle, istedigimiz bir tepkime i¢in uygun bir metal iyonu
bulunamayabilmektedir. Baz1 durumlarda ise, metal kompleksi halinde elde edilen iirtinden
metal atomunu koparmak miimkiin olmamaktadir veya template tepkime sonucunda elde
ettigimiz  Urlin, istedigimiz halka biyiikliginin disina ¢ikabilmektedir ya hut

oligomerlesmeler meydana gelebilmektedir.

Makro halkali koordinasyon bilesiklerinde kararlilik 6nemli bir faktordiir. Komplekslesme
olaylarinda, makro halkalilar ¢oziiciiler ile yarisma halinde oldugundan ¢oziiciiniin degisikligi
ligandin baglanma Ozelligini degistirebilmektedir. Burada, diisiik dielektirik sabitine ve
cozme giicline sahip ¢oziiciiler daha biiyilk kompleks kararliligina neden olmaktadirlar.
Ayrica, ¢oziiciiniin dondr atom sayisi da kompleks kararliligint 6nemli 6lgiide etkilemektedir.
Eger biiyiik katyonlar ile ¢alisilirsa komplekslerin kararliligi ¢oziicti tarafindan daha az
etkilenmektedir. Kuvvetle ¢oziinen ¢oziiciilerde ise en biiyiik segicilik goriilmektedir. Bunlar
kiiciikk katyonlar i¢in daha biiyiik ilgiye sahip olduklarindan kompleksin kararliligini
azaltmaktadirlar (Erdogmus, 2008).

2.4.8 Porfirazinlerin Kullanim Alanlari

Halka {iyesi olarak kiikiirt, azot ve oksijen gibi atomlar1 igeren heterohalkali bilesikler hem

endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Isigin ve boyanin tibbi kosullar i¢in kullanilmasi 4000 sene gerilere, bitki ve gilines 15181
yardimlariyla tedavi eden eski Misirlilara kadar dayanmaktadir. Tedavinin basarili olmasi,
bitkilerde var olan psoralenlerin (furanokumarinler) arabuluculuk ettigi fotodinamik tepkime

sonucunundadir (Ali ve van Lier, 1999).

Fotodinamik terapi (FDT), fotohissedici, 151k ve ozellikle singlet oksijen gibi reaktif oksijen

tirlerini tireten molekiiler oksijenin kombine bir etkisi olarak tanimlanmaktadir (Bonnett,

1995, Bonett, 2000).

Glinlimiizde hematoporfirin ve protofirin gibi porfirin tiirevleri FDT i¢in fotoalgilayici olarak
kullanilmaktadir. Bir fotoalgilayc1 varliginda, fotooksidasyon singlet oksijen yoluyla
ilerlemektedir. Triplet haldeki dioksijen uyarilmis haldeki singlet oksijeni olusturmaktadir ve
bu oksijen, iirlin oksidi olusturmak i¢in bir siibstrat ile tepkimeye girmektedir (Sakamato, vd.,
2002). Singlet oksijenin olusumu i¢in iyi bir 6rnek fotoalgilayici seko-porfirazin Sekil 2.41 de
verilmistir (Sakellariou vd., 2000).
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Sekil 2.42 Fotoalgilayici porfirazin

Katyonik porfirinik makrosiklikler biyolojide, tipta, katalizor ve materyal olarak kullanim
alanina sahiptirler. ZnPz®" nin pH=7 de, farkli DNA konsantrasyonlari ile titrasyonu yapilarak
absorbanslarinin degisimi incelenmesi sonucunda DNA ya baglandigi  gdzlenmistir

(Anderson vd., 2000).

Bagisiklik sistemi hastaliklarda, 6zellikle kanser tedavisinde porfirazinlerin ve diger tetrapirol

tiirevlerinin faydali roller iistlenebilecegi diisliniilmektedir.

FDT de fotoalgilayici olarak porfirazinlerin kullanilmasini amaglayan ¢alismalar yapilmistir.
Asetilen siibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin fotooksidasyon 6zelligine sahip oldugu gibi,
ileride fotodinamik terapide photohissedici olarak kullanmak i¢in umut verici bir madde
olmustur (Mitzel vd., 2001).

Periferal olmayan konumlarda siibstitiient igeren ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-
pirido)porfirazin Sakamoto ve arkadaslart (2007) tarafindan sentezlemistir. 2,3-pirido
porfirazinlerin 3,4-pirido porfirazinlere gére hem daha uzun dalga boyunda hem de daha
glgliit  absorpsiyon  gosterdiklerini  saptayarak, ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-
pirido)porfirazin ve kuaternerlestirilen {irlinlerinin FDT i¢in miikemmel bir fotoalgilayici
olacagini belirtmislerdir. Dimetilsiilfat ile kuaternize edilen ¢inko bis(1,4-didesilbenzo)-
bis(2,3-pirido)porfirazin 1U-002 hiicrelerine uygulanmis ve 3 saat 37 °C inkiibe edildikten
sonra fluoresans mikroskobu ile gézlemlenmistir. IU-002 hiicrelerindeki dimetilsiilfat ¢inko
bis(1,4-didesilbenzo)-bis(2,3-pirido)porfirazin 1s18a maruz birakilmig ve hiicre bozunmasi

fluoresanstaki azalma ile saptanmistir (Sekil 2.42) (Sakamoto vd., 2008).
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Sekil 2.43 1U-002 hiicrelerinin fluoresans goriintiileri. (a) Kontrol (b) dimetilsiilfat ile inkiibe
edilmis kuaternize ¢inko bis(1,4 didesil benzo)-bis(2,3-pirido)porfirazinin 10" halojen 15181 ile
1sinlanmig hali

PDT de kullanilan fotoalgilaycilarin genelde, yiiksek fotostabilitesi, timorlere karst secicilik
gostermesi, sitotoksisite gostermemesi, 1sikla uyarildigi zaman dokulara iyi niifuz eden 600-

800 nm arasindaki bolgede kuvvetli absorpsiyon yapmasi gerekmektedir.

Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tagimaktadir ve uyarilma sonucu olusan
oksijendeki bu elektronlarin spinleri birbirine zittirlar. Bu yap1 singlet oksijeni
olusturmaktadir ve singlet oksijen temel haldeki oksijenden daha yiiksek enerjili ve kisa
omiirlidiir. FDT de kullanilan fotoalgilayicilarin yiiksek singlet oksijen kuantum verimleri ve

triplet hal dmiirlerinin uzun olmas1 gerekmektedir (Gan vd., 2005).

FTD, toksik singlet oksijen liretmesi i¢in 1s1kla aktive edilebildigi yerde olan hedef dokudaki
fotoalgilayicinin birikiminin segilmesine dayanmaktadir (Sekil 2.43) (Senge ve Sergeeva,
2009).
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Sekil 2.44 FDT de pofirinlerin fotoalgilayici olarak kullanimi1
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Nonlinear optik (NLO), 15181n elektromanyetik alandaki nonlinear (dogrusal olmayan) 6zellik

gosteren maddenin polarizasyonuyla davranisinin incelenmesidir. NLO 6zellik maddenin
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cinsine bagli oldugu gibi ayni zamanda molekiillerin yapisina (molekiillerin geometrisi,
simetrisi ve molekiiller dinamigi) da baglhidir. NLO fotonik ve optoelektronik alaninda énemli
bir konudur. Bazi porfirazin germanyum tiirevlerinin ince filmler olusturularak tiglincii derece
nonlinear optik suseptibilitesi dlglilmiistiir (Nalwa vd., 1999). Literatiirde, trans-dihydroxy-
1,6,11,16-tetra(tert-butil)porfirazin germanyumun ince filmini olusturarak, ti¢iincii harmonik

jenerasyon teknigine gore nonlinear 6zellikleri incelenmistir (Nalwa vd., 1997).

Donor ve alict (akseptor) ug gruplart arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin
artmastyla ikinci derece optik nonlinearligin bu tiir sistemlerde belirli bir sekilde arttig1

gorilmiistiir.

Organik fotokromik molekiiller bilgi depolama ve goriintiileme aletlerinde kullanildig igin,
dizayn edilmeleri, sentezleri ve uygulamalar1 6nem tasimaktadir. Uygun dalga boylu bir 1ginla
uyarildigt zaman, bir fotokromik molekiil fotokimyasal olarak iki izomerik hale
doniisebilmektedir (Sekil 2.44). Iki izomer arasindaki farklilik spektroskopik veya fiziksel

ozelliklerle belirlenebilmektedir. Porfirazin metal kompleksleri arasinda IR bolgede yiiksek

fluoresans gosterdigi i¢in fotokromik prosesde fluoresanslarindaki degisiklikler duyarli ikili

optik okuma olarak kullanilmaktadir (Luo vd., 2004).

Sekil 2.45 Fotokromik proses

Bir tek tabakada birka¢ nanometre kalinligindaki ince organik filmler; sensorler, dedektorler,
gostergeler ve elektronik devre bilesenleri, bircok ticari ve pratik uygulama alam
bulundugundan biiyiik ilgi goérmektedirler. Kat1 bir alttas {izerine organik ince film
biriktirmenin 1s1l buharlastirma, piskiirtme, molekiiler demet epitaksi, Langmuir-Blodgett

(LB) teknigi ve kendiliginden bir araya gelme gibi birgok degisik yontemi vardir.

Langmuir-Blodgett teknigi tek tabaka kalinligmmin tam kontroliine, genis alanlar iizerine

homojen film biriktirebilme ve degisen katman kompozisyonlarinda ardi ardina farkli yapili
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cok kath filmler biriktirebilme olanagi sagladigindan teknoloji ve film kalitesi olarak one

¢ikan bir tekniktir (UIman, 1990; Roberts, 1990; Ashwell, 2003).

Feng ve arkdaslarmin (2000) sentezledikleri  amfifilik kobalt tetra-(hekzadesil)-tetra-
(piridin)porfirazinyumbromiir bilesigine distile su ve sulu metil oranj yilizeyindeyken LB
teknigini uygulayarak Y-tipi formunda LB filmler elde etmislerdir. UV-Vis, IR spektrum ve
X-1g1n1 kirinimi sonuglarindan bu yontemin daha iyi sonug verdigini gézlemlemislerdir (Feng

vd., 2000).

Sivi kristaller (LC), tipta termograviir, mamografi, elektronik gosterge sistemlerinde,
savunma sanayinde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda, kol
saatlerinde, hesap makinelerinde ve televizyonlarda olmak {izere bircok alanda

kullanilmaktadir.

Hekzan ¢ozeltisindeki (n-desilsiilfanil)porfirazini damla-dokme yontemi ile kuartz yiizeye
uygulayan Lee ve grubu (2006), bu bilesigin manyetik alan etkisi altinda diskotik LC

ozelliklerini incelemislerdir (Lee vd., 2006).

Belviso grubu (2000) sentezledikleri 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(alkeniltiyo)-5,10,15,20-
tetraazaporfirinato dianyon bilesiginini ve Co, Ni, Cu komplekslerini (alkenil zincirinde n=4,
5, 6, 8) sentezleyip, bunlarin halka i¢i etkilesimleri ve periferal uglarinin diskotik
mezomorfik davraniglari lizerine etkilerini incelemislerdir. Metalsiz porfirazinlerden sadece
n= 4, 5 yapilarindaki bilesikler optik mikroskopi ve X-igin1 kirinimi ¢aligmalarinda diskotik
nematik mezofaz ve karakteristik stabilite gosterdigini tespit etmisler. Metalli porfirazinlerin

ise hepsinin diskotik siv1 kristal davranig gosterdigini belirlemislerdir (Belviso vd., 2000).

Metalloporfirazinlerin  elektrografik kayit, manyetik toner miirekkebi, molekiiler
fotovoltaikler ve optik 1g1k diigmeleri gibi degisik alanlarda kullanimlar1 sézkonusudur.
Metalloporfirazin olarak Mg (1), Pd (II) ve Cu (II) metallerinin etanol ¢ozeltisi lazer

yapiminda 1siklandirict olarak da kullanilmistir.

Metalloporfirazinlerin ilgi ¢eken diger bir uygulama alani da organik doniisiimler igin
katalizor olarak kullanilabilmeleridir. Porfirazinlerin diger tetrapirol tiirevlerine gore daha
kararli katalizor oldugu goriilmiistiir. Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik
rediiksiyonu Co (Il) tetra-(2,3-piridino)porfirazin kullanilarak gergekleslestirilmistir. Bu

bilesigin tetrametil kuarternize sekli suda ¢oziiniir ve elektron verici piridin halkalarinin
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varligi ile (tetra-metil-tetra-piridino)porfirazin [Co''Tmtppa]** komplekslerinin indirgenme

icin 1yi bir katalizor oldugu gozlenmistir.

[Co'"Tmtppa]*" + € [Co'Tmtppa]®* (2.12)

Indirgenmis tiirler karbon elektrod yiizeyinde iletken bir film olusturmaktadir. Rediiksiyon
potansiyeli Ag/AgCl elektroda kars1 0,25 V olarak Ol¢iilmiistiir. Nitritin elektrokatalitik olarak

indirgenmesi asagida gosterildigi gibi olan halka-esasli olasiliklar1 da One siirmektedir.
[(NO)Co"Tmtppa(-2)]*" + e — [(NO)Co'Tmtppa(-2)]** (2.13)
[(NO)Co'Tmtppa(-2)]** + e — [(NO)Co'Tmtppa(-3)]** (2.14)
[(NO)Co'Tmtppa(-3)]** + ne” — NHs; + NH4OH + diger iiriinler (2.15)

Nitritin rediiksiyonu Ag/AgCl elektroda karst -0,6 V da Olgiilmiistiir. Burada piridinyum
halkas1 tizerine metil grubu gelmesiyle grubun pozisyonu da nitritin katalitik indirgenmesinde

biiyiik rol oynamaktadir (Thamae ve Nyokong, 1999).

Ayrica, porfirazinlerin dogal olarak bulunan oksijenaz enzimlerine olan benzerliklerinden
dolay1 oksidasyon katalizorii olarak da kullanilmaktadirlar. Porfirazinlerin katalizor olarak en
onemli kullanimi, singlet oksijen (102) iretimine duyarli belirli tiirevlerdeki kullanimlaridir.
Bunun yaninda uygun dienlerden endoperoksitlerin sentezlenmesinde fotooksijenasyon

katalizorii olarak seko-porfirazinlerin kullanimi belirlenmistir (Trabanco vd., 2000).

Ozellikle porfirin bilesiklerinde mezo konumunda bulunan donér gruplar iizerinden koordine
olan molekiillere ilging fotokimyasal 6zellikler katmaktadir. Bu molekiillerin Ru, Pt ve Fe

komplekslerinin koordinasyonlar1 6nemli biyolojik uygulamalara imkan tanimaktadir (Giil

vd., 2004).

Porfirazinler sahip olduklari periferal konumdaki fonksiyonel gruplarin ozelliklerine gore
yeni optik, manyetik ve elektronik ozellikleri sergileyecek potansiyele sahiptirler.
Gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu gibi ozellikler
sebebiyle optik veri toplanmasi, elektrografi, gaz sensorleri, boyar madde ve tek boyutlu
metaller gibi ¢ok genis bir uygulama alani olusturmuslardir. Optik veri depolama alanindaki
arastirmalar, yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR absorplayan maddeler

gelistirmeye yoneliktir (Moussavi vd., 1988).
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2.5 Capraz-Kenetlenme Tepkimeleri
Capraz-kenetlenme bugiinlerde palladyum katalizorii ile yakindan iliskilendirilmektedir Ki,
genelde bu her iki terim deyimin ayrilmaz pargalari olarak algilanmaktadir. Son ii¢ onyillikta

C-C ve C-heteroatom bag sekillenmesinin palladyum-katalizli metodlart muazzam geligmistir.

Capraz-kenetlenme genel bir terimdir ve niikleofilik ve elektrofilik reaktifler arasinadaki o-

bag metatez tepkimesi saglanmasi i¢in kullanilmaktadir (Beletskaya ve Cheprakov, 2004).

Karbon-karbon ve karbon-heteroatom baglar1 6nemli biyolojik, farmasotik ve materyal
ozelliklerini segileyen ¢ogu bilesiklerde bulunurlar. Bu baglarin 6nemi dolayisiyla onlarin
sentezleri i¢in 1limli ve genel metodlarin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Klasik olarak bu
baglarin sentezi, elekton noksan aril halojeniirin veya N, gibi ayrilan gruplarin olmasini
gerektiren niikleofilik aromatik siibstitiisyon tepkimeleri igerir. Karbon-karbon ve karbon-
heteroatom baglarinin sentezleri i¢in gecis metal ortamli tepkimelerin kesfi sentetik kimya
icin 6nemli bulus olmustur. Bu metodlardan ¢ok yaygin olanlart Heck tepkimesi, Sonogashira
tepkimesi, Suzuki tepkimesi ve Hartwig-Buchwald tepkimesi gibi palladyum(0)-katalizli

capraz-kenetlenme tepkimeleridir (Sekil 2.45).

Heck kenetlenmesi:

s

7N,

Ry H X ¢

1>:< ‘“]:ﬁ‘% kat. Pd (0) R, = /
i

R

—h— R
2 R = / {
Rz R
Sonogashira kenetlenmesi:
}'{ f

I:
S )=+
R‘\k_ﬁ'

YN ket Pd() 7N &
dat. ! E—
]l\/jj — R"T_; — \ 7

Suzuki kenetlenmesi:

s OH X~ p —
J % ’ + 7S kat. Pd(0) 7N \
% B, | ) =0, Y SN
R 0OH N R
Hartwig-Buchwald kenetlenmesi:

A~ o

=\ LN kat. Pe{dba)s / Ligand Rf | L’J
o MNH + j - T T,
R/ 2 LJ;; Baz. 100 °C N

Sekil 2.46 Cesitli palladyum(0)-katalizli gapraz-kenetlenme tepkimeleri
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Bu palladyum(0) esasli tepkimelerin kesfedilmesi sayesinde, Ullmann tepkimesi ve Stephens-
Castro ¢apraz-kenetlenme tepkimesi gibi bakir ortamli tepkimeler karbon-karbon ve karbon-

heteroatom baglarinin olusmasinda kullanilmistir (Sekil 2.46).

Ullmann tepkimesi:

e @
- - H o e
- %QJ/ b3 0 cu- veya CU’ (1 s J
_—
“\,; | oS 200 °C NGTR
~

Stephen-Castro kenetlenmesi:

. |'\-\. . . oge - —
7N — L | = Pirdin :f’gf ,“~> _/ "
= 120 °C N N f}

Sekil 2.47 Ullmann tepkimesi ve Stephens-Castro kenetlenme tepkimeleri

Bu tepkimeler, bakir tuzlarinin iyi ¢oziinmemesi, yiiksek tepkime sicakligi gereksinimi,
stokiyometrik veya stokiyometrik miktarindan daha fazla bakir gerektirmesi, diisiik foksyonel
grup toleransi ve geri kazanilamaz sonuglar gibi bazi dezavantajlariyla bilinmekteydi (Bates,

2005).

Aril halojeniirlerin ug asetilenler ile yaptigi ¢apraz-kenetlenme tepkimerinde kullanilan ve
organik sentezlerde genis kullanima sahip olan piridilasetilenler ve onlarin tiirevlerinin
sentezi, Pd/Cu katalizorliigiinde trimetilsililasetilen (TMSA) kenetlenme tepkimesinden di-,

polietinilarenler sentezlenmesi Shotwell (2006) tarafindan ¢alisilmistir (Sekil 2.47).

P
x

Q |
7\ TMSA = KOH/ EtOH
o I . KowEoH
NEt3 N
N— PA(PPhyhCl Z o | CHaClp

c Pd(PPh3)2Clz, Cul
ul S
944 I . Piperidin

73%

Sekil 2.48 TMSA iizerinden Sonogashira ¢apraz-kenetlenme tepkimesi

Burada, orta-fenilenetiniller, tiofen ligandlar ve difenil amin polimer polimerler Heck-Cassar-
Sonogashira-Hagihara palladyum-katalizli tepkimesi kullanilarak yapilandirilmistir. Katalitik

halka Sekil 2.48 de gosterilmektedir. ilk basamakta, bakirlandirilmis alkin A olusturmak icin
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alkin bilesigi Cul ve amin ile muamele edilir. Bu da sonradan dialkin ve aktif Pd(0) tiiriilerini
C olusturmak i¢in palladyum katalizor ile metallenmesine ugrar. Aktif katalizor C ara tiriinii
D olusturmak i¢in aril bromiir veya iyodiir ile oksidatif katilmaya ugrar. Bu ara iiriin D sonra
A ile ortak metallenmeye katilir ve di-organo-Pd tiirlerini E verir. E sonra triinii F meydana

getirmek i¢in rediiktif eliminasyona ugrar. Pd(0) katalizér C yeniden olusur (Shotwell, 2006).

|. Toplam tepkime

R / Y — Y
SN = s X— /): _BdCd R?ﬁr %}—‘/ p
\\—/ U Amin \—/ - ‘Q‘Lf‘?

R=alkil, aril, OH, X=Br, |

eter, ester Y= elektron cekici (ester, nitril)
elektron verici (OR, MRz, alkil}

Il. Katalizér aktivasyonu

R/ Amin/Cul R4 LPdCl:

& = — 0 )=—CulNRs) cuci "
\_/ Amonyum iyodir _/ St
A L=PPhs
R
"\Q/
+ ”~
L Z “Pdl
Pd -
L/ \Eﬁ' R;;;' AN f:/.R
\[’ﬁ = <\\ i
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L
R J? Q\:\] J,_\/\Y - L’; Pdl] . _JIJ_\/\Y
o=\ N/
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Sekil 2.49 Heck-Cassar-Sonogashira-Hagihara tepkimesi i¢in katalitik kenetlenme semasi



62

Konjiige astilenlerin sentezi i¢in ig¢in sp®>-C den sp-C atomlarina metal-katalizli capraz-
kenetlenme tepkimesinin iki ¢esidi miimkiindiir: doymamis organik halojeniirlerin  ug
asetilenler (Sonogashira-Hagihara ¢apraz kenetlemesi) ve halojeniirlerin  alkinilmetal
reaktifleri (M = Sn i¢in Stille kenetlenmesi, M = B i¢in Suzuki kenetlenmesi, M = AIR; ve
ZnX icin Negishi kenetlenmesi ve MgX icin Kumada-Tamao-Corriu kenetlenmesi) ile
kenetlemesidir  (Sekil  2.49). Bunlar  konjiige asetilenlerin  sentezinde genis
kullanilmaktadirlar.

Pd-Cul katalizér (Sonogashira-Hagihara keneflenmesi)
HC=CR? baz

RIx R'C=CR?

Pd ve Ni katalizir
MC=C—R?Z M= 3nR;, BR;, AlR;, ZnX, MgX
Stille. Suzuki. Negishi, Kumado-Tamao-Comiu kenetlenmesi

Sekil 2.50 Konjiige astilenlerin sentezi i¢in i¢in sp>-C den sp-C atomlarinin metal-katalizli
capraz-kenetlenme tepkimeleri

Ug asetilenlerin sp>-C halojeniirleri ile Pd-Cu Katalizli capraz-kenetlenme tepkimesi, dogal
iriinler ve ilaclardan nanomateryallerdeki molekiiler organik materyallere kadar alani
kapsayan ¢esitli uygulama alanlar1 bulunan molekiillerin 6nemli sinifi olan konjiige asetilen

bilesiklerinin sentezinde yararli bir yontem olmustur.

sp?-C halojeniirleri ve uc asetilenler arasindaki Pd-katalizli ¢apraz-kenetlenme tepkimeleri
birbirlerinden bagimsiz olarak ii¢ grup tarafindan 1975 yilinda rapor edilmistir (Sekil 2.50).
Eski iki yontem Heck tepkimesinin ug¢ asetilenlere genisletilmesi olarak rapor edilmistir.
Diger yandan, Pd komplekslerinin bakir-katalizli alkinasyonu (B ve B' halkasi) ve sp?-C
halojeniirlerinin ug asetilenler ile Pd-katalizli ¢apraz-kenetlenmesi (A halkasi) birlesimi esasi
tizerine gelisimi daha sonra yapilmistir (Sekil 2.51). Bu ise, Stephens-Castro tepkimesine Pd-

katalizli uygulamasi gibi de diistiniilebilir (Sekil 2.52).

D loatalizir
baz

R + HO=CRF —————— - =PR'C=CR’

Pd-Cul katalizdr
baz

Sekil 2.51 sp-C halojeniirlerinin ug asetilenler Pd-katalizli capraz-kenetlenme tepkimeleri
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HX-amin o~ oy
PhyP
T Pdll..-r""':I 4
PhyP=" ™I R'CmCCu
/J:ur..r:ﬁ' 3. amin
B halkas
| l"‘-Lr X
AT RCRCH
3 ' .
PhyF HP;u =CR ii
o S )
& Cm(R
5 &
R CalCaCR'

[Pd"] =PA%(PPhs); or [PA°(PPh; ), X i: oksidatif katthm_ ii: gepis metal eklenmes

RCeCRY 1t redilktif elminasyon

Sekil 2.52 sp-C halojeniirlerinin ug asetilenler ile Pd-Cu katalizli ¢capraz-kenetlenme
tepkimesi semasinin gosterimi

RX + CuC=C—R = RC=C-R

Pinidin, reflaks

F= aril, alkenil

Sekil 2.53 Stephens-Castro tepkimesi

Sekil 2.51 de goriilen protokol, amin i¢indeki Cul-katalizli transmetallenmenin kesfine
dayanmaktadir ve A, B ve B' seklindeki ii¢ katalitik halkanin kombinasyonuyla yapilanir.
Tepkime kesin olarak, Pd-katalizli C-C bag-olusma tepkimeleriyle miisterek normal oksidatif-
rediiktif eliminasyon prosesi takip ettigi halde, tepkime i¢in tam mekanizma bilinmemektedir.
Ozellikle, katalitik aktif tiirlerin yapilar1 ve Cul Kkatalizoriin rolii az tanmmis olarak
kalmaktadir. Bu, SpZ-C halojeniirlerin oksidatif katilmasiyla Pd (II) 6n-katalizérden 4 tiireyen
ve Pd (II) ara katalizorii 7 veren ve [Pd®] 6, notral Pd°(Phs), veya anyonik [Pd°(Phs)sX] Pd°
tiirlerini igeren bir proses gibi diisiiniilebilir. Ug asetilenli nihai tepkime, gelip gegici bakir
asetilid tiirleri (B halkasi) tizerinden miimkiindiir. Bu da, istenilen kenetlenmis iriinlere ve
aktif Pd tiirlerinin 6 yeniden tretilmesine devam eden alkinilpalladyum (II) tiirevlerini 8

meydana getirir.

Metal halojeniirlerin Cu-katalizli alkinasyonu Sonogashira nin asetillendirilmis gegis metal
kimyasi1 lizerine sistematik calismalari sonucunda gelismistir. Bu yontemle ilk ¢oziinilir ve
yiksek molekiil agirhikli  Pt-butadinil-polimer bilesigi, trans-bis-butadinilplatinyum

kompleksi ile trans-dikloroplatinyum komleksi arasindaki polikendensasyonunda Cu-I
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katalizori  kullanilark  basariyla sentezlenmistir. Metal halojeniirlerin  Cu-katalizli
uygulamasinin ikinci bir basarili drnegi ise, sp>-C halojeniirlerin ug asetilenler ile Pd-katalizli

capraz-kenetleme yumusak kosullardaki tepkimelerinin gelistirilmesidir (Sekil 2.53).

(PPh3),PdCl, Cul

NEE tz, Met; veya piperidin
1t veya 30 °C (+ aril bromiirler igin 2 PPhs)
B =aril, allkenil
X=0C1,Br ] OTf

= RC=C—R?

RX + HC=C—R

Sekil 2.54 sp2-C halojeniirlerin ug asetilenler ile Pd-katalizli ¢apraz-kenetlenmesi igin
standart kosullar

Onceki standart protokdl ug asetilenler ile vinil halojeniirler, aril iyodiirler, aril bromiirler
veya triflatlatlar Pd-Cu-katalizli kenetlenmesisi ile konjuge astetilenlerin sentezinde giivenilir
metoddur. Fakat, yapisal kompleks molekiillerin sentezi i¢in tepkime kosullarinin ve amaca

uygun siibstratlarin dikkatli se¢ilmesi gerektirmektedir (Sonogashira, 2002b).

Alkinlerin sentezinde son yillarda Pd-katalizli alkinilasyon olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir (Brandsma vd, 1988; Brandsma vd, 1998). Su ana kadar kullanilmakta olan
Sonogashira tepkimesi ve Heck tepkimesinden (Sieck ve Heck, 1975) baska, bakir (I)
arilasetilenlerin iyodo alkinlerle yaptig1 ¢apraz-kenetlenmesi olan Stephens-Castro tepkimesi
ise, hem tepkime kosullarinin zorlugu hem de bakir asetilidlerin hazirlanmasindaki zorluklar
nedeniyle kisitli kullanim alanindadir (Stephens ve Castro, 1963; Sonogashira vd., 1975;
Sonogashira, 1998; Sonogashira, 2002a).

Capraz-kenetlenme tepkimesi temelli yaygin sentetik metodlar1 saglayabilen organometalik

reaktiflerin ¢esitliligi tizerinden simdi daha kullnilabilirdir (2.16).

R—M + R-M —— > R—R' (2.16)
Organobor bilesikler oldukca elektrofilik ama bor iizerindeki organik gruplar zayif
niikleofiliktir. Bu da organobor bilesiklerinin iyonik tepkimeler ig¢in kullanimini
sinirlamaktadir. Negatif yiiklii bazin bor atomuna koordinasyonu, organik grubun bitisikteki
komsu pozitif merkeze transferi (1,2-go¢ tepkimesi) onun niikleofilliginin arttirilmasinin etkili
yontemi olarak tanimlanabilir. Fakat, Grignard-benzer tepkimeler gibi molekdl i¢i transfer
tepkimesi nadirdir. Iyi ki, organobor bilesikler, hatta organoboronik asidler ve esterler, diger

metallere transfer i¢in yeteri kadar reaktiviteye sahiptirler.
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Oksidatif katilma-transmetallenme-rediiktif eliminasyon ardisiklarin iceren,
organometaliklerin c¢apraz-kenetlenmesi icin genel katalitik halka Sekil 2.54 te

gosterilmektedir.

Pd(0)

R'.R¥

RZ.Pd(il)-R' AZPd(I)-X

2 1

Sekil 2.55 Capraz-kenetlenme igin genel katalitik halka

Her bir basamak ligand degisimini iceren ilerideki bogum bogum prosesleri icermesiyle
beraber, izalosyon ve spektroskopik analizler ile karakterize edilmekte olan basamaklarin (1

ve 2) arasinin meveut oldugu siibhesizdir.

Capraz-kenetlenme tepkimeleri igin ig¢in Pd (0) karalizorlerin veya baslangiglarin genis 6lgiisii
kullanilabilmektedir. Pd(Phs)s en ¢ok kullanilani, ama PdCl,(Phg), ve Pd(OAc), arti PPh;
veya diger fosfin ligandlar1 da, havaya kars1 dayanikli oldugundan ve ¢apraz-kenetlenme igin
kullanilan organometalikler veya fosfinler ile kolayca aktif Pd (0) a indirgendiginden

etkilidirler.

Biarilleri hazirlanmasinda goézlenen ilk metod Sekil 2.55 te gosterilmektedir. Bu bulustan
sonra, tepkime kosullar1 igin gesitli modifikasyonlar yapilmistir. Pd(Phs), veya PdCI,(Phs),
ve susuz dimetoksietan (DME) igindeki Na,COjz ¢ogu durumda tatmin edici sekilde

caligmaktadir.

B(OH) X
’ | N Pd(Ph,), XA
—Z >
+ = sulu Na,CO, \ /

benzen, reflaks

Sekil 2.56 Biarilleri hazirlama metodu

EtsN, NaHCO3, Cs,CO3, TI,CO3 ve K3PO4 gibi diger bazlari kombinasyonlari ile, BuyNCI ve

18-crown-6 ile veya olmaksin da kullunilmaktadir. Aril triflatlar, iyodoarenler ve
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bromoarenler i¢in tepkime basarilidir. Klorobenzen tiirevleri oksidatif eklenmeye genelde
oldukca inerttir, ama m-farkli heteroaril kloriirlerin bazilar1 kenetlenme {iriinleri verirler

(Miyaura ve Suzuki, 1995).

2.5.1 Sonogashira-Hagihara Capraz-Kenetlenme Tepkimesi

Aril halojeniirler ile ug¢ asetilenler arasindaki palladyum-katalizli capraz kenetlenme
tepkimesi, ara asetilenlerin, heterosikliklerin ve dogal tirlinlerin hazirlanmasinda kuvvetli bir
metod olarak hizmet eder. 1975 yilinda Sonogashira tarafindan kesfinden bu yana, aril
iyodiirler, aril kloriirler ve aril bromiirler ile kenetlenme tepkimesinlerinin performansini
arttirmak i¢in, ligandlarin, palladiyum kaynaklarinin, ¢oziiciilerin ve bazlarin degisikligini

igeren ¢esitli kiigiik degisimler rapor edilmistir (Koméaromi, 2008).

EtsN-THF de oda sicakliginda, orto veya para elektron-gekici grup tasiyan aril bromiirler
kolayca oksidatif eklenmeye ugrayarak kenetlenmis asetilenleri verebilirler. Tepkime bakir
es-katalizor olmaksizin da ilerler, ama sadece daha zorlanmis kosullarda ve aril bromiirler ve

aril klortirlerden daha az aktif olmayan siibstratlar varliginda miimkiin olur (Sekil 2.56).

ClaPA{PPhz)2'Cul
IQE + HCeEC—R! ———22 7 ]QE‘EC—RI
R 1.5ezd. ErsW THFdz, R7'=

23 °C, =16z | V:87-9%%

Sekil 2.57 Aril bromiirlerin oksidatif eklenme ile ¢ift ¢ekirdekli ¢esidin olusumu

Bu tepkime, Stephens-Castro ve Heck tepkimelerinden daha ilimhi kosullarda basarili bir
sekilde gerceklesmektedir. Sonogashira gapraz-kenetlenme tepkimesi i¢in, R grubu igin bir
kisitlama olmamakla, R' grubu bir aril, heteroaril, (siklo)olefinik grup veya allenik bir grup
olabilmektedir. Asetilenin kendisi ile tepkimesi durumunda ise disiibstitiie RC=CR yapisi elde

edilmektedir.

Sonogashira ¢apraz-kenetlenme tepkimesi, sifir degerlikli palladyum kompleksi ile bakir (1)
halojeniir gibi iki katalizor varliginda ve alifatik veya sikloalifatik amin tiirii bir solvent
kullanilarak bazik ortamda yapilmaktadir. Burada palladyum kompleksi, karbon-halojen
bagina oksidatif katilma ile organik halojeniirlerin aktive olmasini saglamaktadir. Ug
alkinlerin tepkime ortaminda tiiketilmesi sirasinda Pd (0) a indirgenebildiginden, bu tiir bir
tepkime i¢in tetrakis-(trifenilfosfin)paladyum (0) gibi bir fosfin paladyum kompleksi
kullanildigr gibi Pd (1) kompleksleri de (bis-(trifenilfosfin)paladyum (I1) kloriir gibi)
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kullanilabilmektedir. Bakir (I) halojeniirler ise ug alkinlerle tepkimeye girip bakir asetilidleri
olusturduklar1 gibi bu aktif tiirler kenetlenme tepkimesini de etkilemektedirler. Tepkimenin
bazik kosullarda yapilmasinin nedeni ise, tepkime siiresince olusan hidrojen-halojeniirleri
notrallestirmektir. Ayrica, Pd(0) kompleksi havada kararli olmadigindan tepkime siiresince

havasiz bir ortama ihtiya¢ vardir.

Sonogashira ¢apraz-kenetlenme tepkimesi hem olduk¢a yumusak tepkime kosullarinda
gerceklestigi hem de pek cok tiirdeki fonksiyonel gruplari tolere edebildigi icin pirollere,
indollere, piridinlere, furanlara, tiazol ve benzotiazollere, oksazol ve benzoksazollere,
imidazollere, pirazin, kinoksalinlere ve pirimidinlere de uygulanabilmektedir. Tepkimenin
detayli mekanizmasi tam olarak tespit edilmemisdir, fakat siibstitiisyon ile olusan bis-
(trifenilfosfin)dialkinilpaladyum (11) kompleksinin, rediiktif eliminasyon ile katalitik bir tiir
olan bis-(trifenilfosfin)paladyum (0) kompleksi ile dimerik asetilen yapisini olusturmak iizere
dekompoze oldugu tahmin edilmektedir (Sekil 2.57).

(PPhy),PdCl,
=R
Cul/Et,NH
{NEt,H,]CI
(PPhy),Pd — (—==—R)
R — ——R
o R' X
(PPhg),Pd r
R———— R \
(PPh3)2Pd
CuI/EtZNH
(PPh3)2Pd [NEtzH,]X
R

Sekil 2.58 Pd —katalizli kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi
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sp®-C halojeniirlerin ug asetilenler ile Pd-Katalizli ¢apraz-kenetlenmesinde yoluna konulmasi
beklenen iic problem bulunmaktaydi. Bunlar, yliksek sicaklikta ug asetilenler icin yan
tepkimelerin bastirilmasi, aril kloriirler ile kenetlenme igin katalizoriin gelistirilmesi ve

katalizor icin sayilar tizerinden doniisiimiin yoluna konulmastyda.

Son on yilda, Heck tipi tepkimeler i¢in Pd-katalizli kenetlenme sistemlerinde muazzam
gelismeler olmustur. Yukarida bahsedilen problemler yeni metodlarla kismen ¢oziime
kavusturulmustur. Kisacasi, hem daha ekonomik ve kolay ulasilabilir hazirlanabilir olan hem
de diisiik tepkime sicakliginda bile reaktif olan kenetlenme siibstratlarin gelistirilmesine

biiyiik ilgi olmustur.

Yakin zamanda, daha az reaktif olan aril bromiirler i¢in oda sicakligi Pd-katalizli tepkime
gelistirilmistir. Aril bromiiriin esdeger miktardaki ug¢ asetilen ile kenetlenmesi oda
sicakliginda iyi verimle elde edilmistir (Sekil 2.58).

3% (PhCN ) PACI,
H% P'Bu,

f —_— 205 Cul_ - @%
@-Br + SR - : \};, R

ezd. HMN{"Pr), / dicksan
R 1.2 e=d. m05-15=

Sekil 2.59 Aril bromiirlerin oda sicaklig1 ¢capraz-kenetlenmesi i¢in etkili katalizor

Burada diger fosfinler etkisizken 'BusP tek etkili katalizordiir. Bu etki, palladyum merkezine
elektronca zengin fosfin gibi hacmin koordinasyonu Sekil 2.47 deki oksidatif katilma

basamaginin (ii1) hizlanmasiyla agiklanabilir.

Sekil 2.59 da goriilmekte olan havaya kars1 dayanikli tranS-(tBU3P)QPtC|2 1, daha sonrasinda,
elektronca zengin difosfin ile koordine olan Pd-kompleks 2 de, organik ¢oziiciideki fenil

bromiirlerin oda sicaklig1 ¢apraz-kenetlenmesinde etkili olmustur.

"By, P P 'Bu Cl

usk @ L
P Pd\ P

el P 'Bu, @_ Bu;

4 Mol% 1wveyal
2% Cul — pr
Qo wm= ) 2 O—==
1.2 esd. HN('Pr)y/ ¢o=iich

1.2 esd. 05as V >95%

Cozic: dieksan, DME wveya THFE 16 igin
Dioksan, DMF veya THE (% 30 H2O igeren) 17 igin

Sekil 2.60 Oda sicakligi capraz-kenetlenme i¢in palladyum kompleks katalizorler
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Uzun Omiirlii katalizore diger basarili bir yaklagim, Sekil 2.60 da goriilmekte olan termal

dayanikli palladahalkalar 1 ve 2 baslangi¢ katalizlorleri kapsamaktadir.

CH, @N-R
U RR N x
L
070, ¥ ¢ ¥
COND S
F Oseed %
7R O\I’ {""\v ~R
CHs R = CHz, alkil, aril
R = a-Tol, Ph, Cy. 'Bu, Mes X=1,Br, FF&.:’-]'}
palladahilka 1 palladahatica 2

01 lwveyatell
R—=——H + p—f B - i pe={ :\\
=7"R Et;N =R

R = 4-COMe, 4-"Bu, 4-F WG, 3455 V 71-99%
R' = Ph, "CyH,, TMS Sayilar izerinden doniigim 71-80000

Sekil 2.61 Hermann komplekslerinin ¢apraz-kenetlenme i¢in kullanimi

Ug asetilenlerin sp°-C halojeniirler Pd-Cu-katalizli gapraz-kenetlenmesi konjiige asetilenler
icin genis kullanilabilir metod olmasinin yaninda, daha reaktif ve uzun omiirlii katalizrler
gelecek arastirilmalar i¢in beklemektedir (Sieck ve Heck, 1975; Sonogashira vd., 1975;
Sonogashira, 2002b).

Ma ve arkadaslar1 (2003) tarafindan hacimli fenantrilimidazolyum N-heterosiklik karben
(NHC) ligandlarmin bakirsiz kosullardaki Sonogashira tepkimeleri i¢in ¢aligmasini rapor
etmiglerdir (Sekil 2.61). Sterik olarak engellenen, uzayan aromatik ligand yapisinin iliml
sicaklikta ve kisa tepkime siiresinde yiiksek verimli Sonogashira ¢apraz-kenetlenme {iriiniiniin

olusmasi iizerine ¢arpici etkisi kaydedilmistir.

= — O PFs

D
7O O
@

Pd(PPhs).Cl>

Ar—X + =——R Ar——R

lesd L4 esd KOt-Bu, 18-c-6, THF 65°C

Sekil 2.62 Bis-fenantrenil tiirevli Sonogashira ¢apraz-kenetlenme tepkimesi
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NHC ligandlar, yiiksek stabilitesi ve reaktivitesinden dolayr palladyum ve diger gegis metal-
katalizli tepkimelere basariyla uygulanmaktadir. Bu kapsamda, Heck, Suzuki-Miyaura, Stille
Kumada kenetlenmeler, hidrojenasyon tepkimeler ve halka-kapanma metatez tepkimeler
dahildir. Imidazolyum karben ligandlar metale kuvvetli o-bag ile birlikte N1 ve N3
ciftlesmemis elektronlar sayesinde geri baglanma saglar (Ma vd., 2003).

Sonogashira tepkimelerinde Cu es-katalizor varligi kenetlenmeyi kolaylastirsa da, istenmeyen
yan Uriinleri meydana getirmektedir. Bu durumdan kag¢inmak ig¢in palladyum-katalizli
Sonogashira kenetlenmenin gesitli bakirsiz versiyonlari gelistirilmistir. Bu ¢alismalar, sterik
hacmin ¢oziiciiniin stabilize etme yetenegini diisiirdiigii, katalitik halkanin iyonik arasini
stabilize ederek tepkimeyi hizlandirmasinda énemli olan ¢6ziiciiniin polarite ve hidrojen bagi
yetenegini gostermektedir. Proses sirasinda ug asetilenin protonlanmasinda 6nemli rol

oynayan diger bir 6nemli faktor ise, bazin kuvvetliligidir.

Yukarida bahsedilen bilgileri géz oniine alip, Komaromi ve arkadaglar1 (2008) ¢oziicii olarak
amin ve sulu kosullarda baz kullanmanin, bakirsiz kenetlenmenin hizli ve verimli olmasini
etklileyebilecegini tasavvur etmislerdir. Bunun i¢in, aril iyodiirlerin ug asetilenler ile bakirsiz
Sonogashira kenetlenmesi i¢in amin-su karigimlarinin farkli gesitlerinin uygulanabilirligini
oda sicakliginda test etmislerdir. Es-katalizor olarak su, yiiksek polaritesi ve hidrojen bag
yapma yetenegi sayesinde sadece tepkimeyi hizlandirmakla kalmayip, tepkime i¢in cevre
dostu ¢oziicii olabilecegi de diisiiniilmiistlir. Baz se¢imi yaninda, uygun palladyum kaynagi ve

ligand se¢imi yapilmasi i¢in seri denemeler yapilmistir (Sekil 2. 62).

R 2% PACI{FPh
U—I + =R PPNz R'
R SBUNHAH 0 111, =

26°C, 90dak.

Sekil 2.63 Aril iyodiirler ile ug asetilenler arasinda bakirsiz Sonogashira kenetlenme
tepkimesi

Bakirsiz kosullarin gelistirilmesi, 1limhi tepkime kosullari, kisa tepkime zamani ve yiiksek
verim saglayarak, aril iyodiirlerin ug¢ asetilenler ile Sonogashira ¢apraz-kenetlenmesi i¢in

rekabet edebilir, etkili ve pratik prosediir olarak hizmet etmektedir (Komaromi, 2008).

Sonogashira tepkimesine modifikasyonlar ve iyilestirmeler son yillarda daha da ilerlemistir.
Iyilesmeden en onemlisi, oksijen varliginda ug alkinlerin dien homokenetlenmesini (Glaser
kenetlenme tepkimesi) gereksiz ortaya g¢ikaran bakir (I) iyodiiriin eliminasyonu olmustur.

Dahasi, bu tarz bakirsiz Sonogashira tepkimeleri trietilamin veya piperedin gibi ¢oziiciilerin
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biiyiikk Olctisiine gereksinim duymaktadir. Bakirsiz ve aminsiz Sonogashira tepkimeleri
literatiirde rapor edilse de, bu tepkimeler giimiis (I) oksitin stokiometrik miktart ile birlikte
aktivator olarak tetrabutilamonyum floriir veya tetrabutilamonyum hidroksit, spesifik ligand
ve saireler gerektirmektedirler. Son olarak, barksiz, ligandsiz ve aminsiz Sonogashira
tepkimesi, yani homojen palladyum katalizorlii tepkime gelistirilmistir. Homojen paladyum
katalizor kullanim1 genelde, tepkime karigimindan katalizorii ayirmak ve geri kazanmak zor
oldugundan istenen iiriinde Onemli miktarda palladyumun artakalmasi sonucunu

dogurmaktadir.

Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in metod, karbon lizerinde 6zel palladyum (Pd/C)
seklinde homojen palladyum katalizor kullanmaktir. Karbon {izerinde palladyum prosesler,
iriinde artakalan palladyumdan kaginmak ve basit siizme islemiyle tepkime karisimindan
geri kazanmak gibi kolayliklari i¢eren potansiyel avantajlara sahiptir. Cul, fosfin ligand ve
amin gerektirse de, PD/C-katalizli Sonogashira tepkimeleri igin birka¢ prosediir
gelistirilmistir. Yesil kimyaya yonelen son gelismelerin 1s1ginda, bakirsiz, ligandsiz ve
aminsiz yumusak ve sulu tepkime kosullarindaki Pd/C Sonogashira c¢apraz-kenetlenme
tepkimeleri, hem akademik hemde endiistri uygulamalarinda biiyiik ilgi kazanabilecektir. Bu
tarz Sonogashira c¢apraz-kenetlenme tepkimesinde bir gelisim, az miktarda Pd/C (% 4)
kullanimi ve 1slak tip (daha az piroforik) Pd/C seklinin acik atmosfer kosullarda uygulanmasi

Mori ve arkadaglar1 (2008) tarafindan rapor edilmistir.

Bu calismada, geleneksel Sonogashira capraz-kenetlenme tepkimesi i¢in trietilamin ve
dietilamin gibi aminler ve pKsy degeri bunlara ¢ok yakin olan sulu sodyum fosfat
(NasPOy4 12H,0) gibi gevre dostu anorganik baz se¢ilmistir. Protik solventler, metanol ve %
50 izopropanol kullanimi verimin artmasini saglamigtir. Katalizoriin % 4 mole kadar
azaltilmas1 ise, istenen Sonogashira c¢apraz-kenetlenme tepkimesi yerine alkinlerin
homokenetlenme, oligomerizasyon ve polimerizasyon gibi bazi istenmeyen tepkimelerinin

olusmasinin 6nemli derecede azalmasinda etkili olmustur (Sekil 2.63).

R 10% Pd/C (0.4 mol %), Ar R
‘\_\.\\—x\:}_ . o . \ \\\_
| + =R - { —— R

\W 50% iPrOH, NazPO412H,0 (2.0 e5d) N/

1.2 e=d. 80 °C, t

Sekil 2.64 Aril iyodiirlerin alifatik ve aromatik ug asetilenler ile bakirsiz, ligandsiz ve aminsiz
Pd/C-katalizli Sonogashira gapraz-kenetlenme tepkimesi

Bu protokol, kuru katalizor yani sira 1slak-tip Pd/C-kataliz kullanilabilmesi ve argon ve agik
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atmosfer altinda gerceklesebilmesi, kullanilan katalizorlin ~ geri  kazamilip  tekrar
kullanilabilmesi, ayrica Sonogashira ¢apraz-kenetlenme tepkimesi i¢in kolay, etkili, glivenli
ve gevre dostu proses olmasi dolayisiyla endiistri uygulamalarinda kullanilabilirdir (Mori vd.,

2008).

Mikrodalga (MD) 1sinlanma genis Ol¢iide kimyasal tepkimelere katki i¢in ve birgok organik
sentezlerde kullanilmaktadir. Mikrodalga aktivasyon geleneksel (konvansiyonel) olmayan
enerji kaynagi olarak organik kimyada c¢ok popiiler ve kullanigh teknik olmaktadir.
Coziiciisiiz tepkime kosullarinin kombinasyonu ve MD 1sinlama 6nemli 6l¢iide kisalmig
tepkime siiresini, kolaylasmis doniistimleri ve ekonomik faydali yaklasim ve yesil kimya

terimi i¢in birgok avantajlari ile bazen yiiksek seciciligi meydana getirir.

Son zamanda, hizli ve daha az ¢oziiciili mikrodalga-yardimli heterojen ve homojen
Sonogashira ¢apraz kenetlenme tepkimeleri rapor edilmistir. Benzimidazol bilesiklerin ¢evre-
dostu MD 1sinlama metodu ile sentezini ve ayni metodun Sonogashira ¢apraz-kenetlenme

tepkimelerine uygulanmasi Raut ve arkadaslari (2009) tarafindan rapor edilmistir (Sekil 2.64).

T 0 _PRAMD N
O O e ()
“:?“Nﬂz a” N 15o°c 5 dak.
+
i

Si(CH,),

1. Pd(PPhy),Cly, Cul,
Et,M, DMSO, MD,
100°C, 5 dak.

2. MaOH, MeOH

O =2 (I (O=

N SR Pd(PPh),CL,, Cul, Bt 1 LN
H DMSO, MD |, 100°C, 5-10 dak. H

Sekil 2.65 Mikrodalga-yardimli Sonogashira ¢apraz-kenetlenme tepkimesi

MD 1smnlama metodunun avantaji ise, u¢ asetilenlerin homo-kenetlenmesinden kaginmaktir

(Raut vd., 2009).

C=C bagmn gesitliligi ve yiiksek reaktivitesi, mono siibstitiie asetilenlerin aligiilmamis CH
asitligi 1-alkinler {iizerinde yillardan beri ilgi toplamistir. C=CH grubu, niikleofilik,
elektrofilik, radikal ve halka katilim tepkimelerinden kolay etkilenebilir hem C—C baglarinin

islevselligi hem de yapilanmasi i¢in kullanilir. Dogrusu, ug¢ asetilenler ¢ok onemli anahtar
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bilesiklerdir ve Mannich, Hay, Cadiot-Chodkiewicz ve Sonogashira-Heck tepkimelerinde

uygulanmaktadir (Vasilevsky vd., 2004).

Singh ve Just (1989) para siibstitiie aril halojeniirlerin 1-heptin ile oda sicakliginda NEts
icerisindeki tepkime hizlarin1 hizlarin1 6lgmiislerdir. Bu tarz tepkimelerde, arilkloriirler,
arilbromiir veya iyodiirlere gore daha az reaktivite gostermektedir. Buna 6rnek olarak, p-
bromobenzonitril, p-klorobenzonitrile gére 400 kez daha reaktiftir. Genelde aril halojeniirler
vinilik halojeniirlerden daha kolay tepkime verirler. Bir heteroaril halojeniirde, halojen atomu
asetilenik bir grup ile siibstitiie oldugundan analogu olan aril halojeniirlerden daha hizlidir.
Eger halojen hetero atoma gore a-pozisyonunda ise daha uzakta olan halojen atomuna gore

daha reaktif davranmaktadir (Sing ve Just 1989).

Dieck ve Heck (1975) alkilasetilenlerin, fenilasetilenlerden daha az reaktif oldugunu tespit
etmiglerdir. -OCHs, -NH, gibi elektron verici gruplar siibstitiisyonun kolayligini1 azaltirken,

-C=N ve -CH=0 gruplar kenetlenmeye olanak saglamaktadir (Dieck ve Heck 1975).

Piridilasetilenler ve onlarin tiirevleri organik sentezlerde genis kullaniimaktadir.
Piridilasetilenler genelde, ilgili vinilpiridinlerinden potasyum hidroksitli ortamda brom
eklenmesiyle elde edilmektedir. Bu bilesikler i¢in sentez metodlar1 olarak, asetilpiridinlerden,
halopiridinlerden ve TMSA dan veya piridinkarbaldehitten elde yontemleri de bilinmektedir.
Etinilpiridinin alkillenmesinde kati KOH/18-crown-6/CuBr/toluen faz transfer kataliz (FTK)
sistemi kullaniminin daha aktif oldugu Abele ve arkadaslar tarafindan kaydedilmistir (Sekil.
2.65) (Abele vd., 1998).

C=CH C=CR’
- | R*X/ kat KOM/CuBr N = I
N C¢H;CHy/18-CrOWn-6/20°C A
R M veya 80 °C R N

Sekil 2.66 Alkinasyon tepkimesinde FTK sisteminin kullanilmasi

2.5.2 Suzuki-Miyaura Capraz-Kenetlenme Tepkimesi

Ik yaynlanan Suzuki gapraz-kenetlenme tepkimesi organoboranik asit ve halojeniirler
arasinda palladyum Kkatalizorligiinde gergeklesen tepkimedir (Sekil 2.66). Metod ve
katalizorde yapilan son gelismeler ile bu yontem genis uygulama alanlar1 bulabilmektedir.

Alkiller, arenler, alkinlerin yani sira ferrosen tiirevlerine de uygulanmistir.
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Sekil 2.67 Suzuki ¢apraz-kenetlenme tepkimesi semasi

Boronik asitlerin kolay hazirlanmasi, kararli olmasi ve tepkimenin kolay ger¢eklesmesi, farkli
fonksiyonel gruplara uygulanabilir olmasi ve sterik engelli aromatik halkalarla cevrili
durumlarda bile yiiksek verimle gergeklesmesinden dolay1r Suzuki ¢apraz-kenetlenme
tepkimelerine ilgi artmaktadir. Boronik asitlerin yerine potasyum trifloro boratlar ve organo

boranlar veya boronat esterleri kullanilabilmektedir.

Suzuki capraz-kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi dort basamakta gerceklesmektedir.
Bunlar sirasiyla oksidatif katilma, metatez, transmetalleme ve rediiktif eliminasyon seklinde
meydana gelir. Birinci basamakta; Pd(0) tirleri organik halojeniir ile Pd(II) olusturacak
sekilde yiikseltgenir. Tepkimenin hizin1 bu basamak belirler. Ikinci basamakta, palladyuma
bagli anyon eklenen bazin anyonu ile degisir. Ugiincii basamakta, Pd(lIl) ile alkil borat
kompleksi arasinda transmetalleme gerceklesir. Son basamakta ise C-C sigma bagmnin

rediiktif eliminasyonu ile yeniden Pd(0) meydan gelir (Sekil 2.67).

Pd{D}
ArArY YAG{

Ar - Pdill) - Ar
Ar-Pdil) - ¥
B{OH) *- NatH
Ar - Pd{lly - OH
MNaX
Cth
Ar—B—0OH X=8Brl
OH
/éH
ArB{OH),

Sekil 2.68 Suzuki gapraz-kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi
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Transmetalleme basamaginda kullanilan bazin kesin rolii ve etkisi kesin bilinmemesine
karsin, transmetallemenin baz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronik asitten daha

elektrofilik olan dort koordinasyonlu borat anyonu ile kolaylastigi diisiiniilmektedir

(Molander ve Bernardi, 2002).



3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler
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Asagida Cizelge 3.1 de gosterilen kimyasallar ¢alismalar esnasinda kullanilmastir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler ve kodlari

Madde adi Firma adx Katalog No

Sodyum siyaniir Merck 06437

Dimetilformamid Merck 103053
Karbon disiilfiir Fluka 84710

Isobiitanol Merck 100984
Fosfor pentaoksit Merck 100540
Kloroform Merck 822265
Dietileter Merck 100926
Metanol Merck 106008
Etanol Merck 818761
Isopropil alkol Merck 109634
Benzen Merck 101782
Bromoetan Merck 800871
Sodyum siilfat Merck 822286
Toz magnezyum Fluka 63034

Iyot Merck 104763
n- Propanol Merck 822300
Aseton Merck 802912
Silikajel tabakalar Merck 105554
Silikajel 60HF Merck 1077739
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Madde adi Firma adx Katalog No

Trifluoroasetik asit Merck 808260
Amonyak Merck 105432
Krom(II) kloriir Merck 802482
1,2,4-triklorobenzen Merck 821152
n-butanol Merck 04367
Silikajel 60 (70-230 mesh) Merck 107734
Diklorometan Merck 822271
n-hekzan Merck 822280
N-Bromosiiksinimid Merck 801949
1,4-dioksan Merck 102967
CH3CONa-3H,0 Merck 106265
CoBr,-H,0 Fluka 334030
n-pentan Merck 820957
Tetrahidrofuran Merck 107025
2-etinilpiridin Alfa L11274
Pd/C (% 10) Sigma -Aldrich THS01111
NazPO4 12H,0 Sigma -Aldrich S7778
Ni(CH3CO0O0),4H,0 Fluka 3799883
Toluen Merck 108323
Potasyum karbonat Merck 104928
Tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) Merck 14761
3-nitro-benzenoboronik Merck 841141
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Madde adi Firma adx Katalog No
Trietilamin Merck 808352
Bis(trifenilfosfin)paladyum(Il)klortir Merck 804174
Bakir(I)iyodiir Merck 818311

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler
1- Infrared spektrofotometre: Perkin EImer Spectrum One FT-IR (ATR teknigi ile) (YTU).

2- UV-Vis spektrofotometresi: Agilent 8453, Kiivet 10 mm Hellma, 104-QS (YTU).
3- 'H NMR spektrometre: Varian-INOVA-500 MHz (CDCl; iginde) (iU).

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

5- Erime noktas1 tayin cihazi: Electrothermel IA 9100 (YTU).

6- Distile su cihazi: Maxima Ultra-Pure Water.

7- Analitik Terazi: Agust Sauter D-7470.

8- Elementel Analiz cihazi: Thermo Electron Corporation Flashea 1122 Series (YTU).

9- GC/MS: Agilent Technologies 6890 N Network GC System, Agilent 5973 inert Mass
Selective Detector (YTU).

10- Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme islemlerinde ¢oziiciilerin geri kazanilmasi

“Biichi R210/215” marka rotary evaporatorde yapildi.
11- MS : Varian 711 ve VG Zabspec spektrometre (10).
12- Bruker MicroTOF MALDI-MS Spektrometre (GYTE).

13- CV : Gamry PCI4G750-43082 (YTU).

3.3 Cahismanin Amaci ve Kapsami

Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinlerin elektrofotografik, optik veri toplama, pigment ve
boya gibi bir¢ok alanda uygulamasinin kesfedilmesiyle {izerinde yogun calisilan konular
haline gelmislerdir. Bu makrosiklik bilesikler benzer 6zellikler gostermesinin yaninda ayrica,

termal, elektrokimyasal ve asidik kararliliklari, sentezlenmesi ve izolasyonundaki pratik
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uygulamalar nedeniyle de cazip hale gelmislerdir. Yiiksek simetri, diizlemsel yap1 ve elektron
delokalizasiyonu o&zelliklerine sahip olmasina ek olarak, periferal konumlarina degisik
fonksiyonel gruplar baglanarak, farkli merkez atomlu veya multiniikleer porfirazin

kompleksleri sentezlenerek farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri incelenebilmektedir.

Cok disli ligandlar, arasindaki bosluklar1 sayesinde multimetal atomlarini baglayabilen ligand
sistemleri olup, elektron transferi, manyetik gecisler ve biyomimetik gibi ¢alismalar igeren
uygulamalar1 sebebiyle ilgi ¢ekicidirler. Bu yiizden, periferal konumda multitiyol, multiamin
ve multialkol gruplari tastyan porfirazinler sonradan multimetal koordinasyon komlekslerine
dontstiiriilmesi agisindan 6nem arz ederler. Boyle sistemler makrosiklik merkez boslugundaki
metal iyonu ile periferal konumda iki disli kiikiirt, azot veya oksijen atomlar1 gibi ligand
birimlere bagl metal iyonu arasinda elektron transferi veya manyetik degisimi sergilerler
(Goslinski vd., 2006).

(Etilstilfanil)porfirazin  bilesigi yukarida bahsedilen kategoride degerlendirilebilecek
tirdendir. (Etilsiilfanil)porfirazin iizerinden farkli asimetrik porfirazin elde ornekleri
mevcuttur. Elektrooptik aygitlar, elektronik sensorler ve heterojen katalizorler gibi uygulama
alanlarma sahip olmalar1 asimetrik porfirazinlerin sentezini onemli kilmaktadir. Ayrica,

asimetrik porfirazinler nonlinear optik 6zellik sergilemektedirler.

Tam simetrik porfirazinler (A4 veya B,;) sicak magnezyum butanolat i¢inde tek maleonitril
tiirevi tetrasiklomerizasyonundan elde edilebilmektedir. Iki farkli periferal siibstientli
porfirazinler ise, iki farkli maleonitril tirevinin (A ve B) beraber siklizasyonundan
hazirlanabilmektedir. (3:1) stokiyometrik oranda A ve B kullanildiginda alt1 ¢esit porfirazin
triininiin karigimi genelde olusmaktadir. Bunlar A,4, B, ABg, Cis-A;B,, trans-A;B,, A3B,
seklinde olabilirler. Karisimdan istenilen ABg iiriinii standart kolon kromatografi yontemi ile
saf olarak tek basina ayirmak ¢ok zor olabilmektedir. Ancak iiriinler az sayiya indirgenebilirse
ve A alkil gruplar1 biinyesinde igeriyorsa, B ise heteroatom igeriyorsa AB3; diger porfirazin

tirlinlerinden silikajel kromatografi yontemiyle ayrilabilecektir (Lange vd., 1998).

Bu deneysel ¢alismada amaglanan asimetrik porfirazin tiriinleri yukarida bahsedilen, iki farkli
maleonitril tiirevi (A ve B) kullanimi, prosediire gore hazirlanabilirdi. Bunun i¢in A
maddemiz 1,2-bis(etilsiilfanil) maleonitril, B maddemiz ise sadece bir adet alkilsiilfanili
istenilen ligandla yer degistirilmis maleonitril tiirevi olmaliydi. Fakat yine istenilen iiriiniin
saflastirilmasinda zorluklar olabilecekti. Dolayisiyla, amaglanan ¢alisma Simetrik porfirazin

lizerinden asimetrik porfirazin elde etmektir. Bunun i¢in literatiirde az 6rnegi olan caligma
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yolu izlenmistir. Yani, periferal konuma baglanacak yeni ligandlarin B-mono siibstitiie
konumda olmasi planlanmistir. Sonucta elde edilecek asimetrik porfirazinlerin asetilenik
gruplar1 ve piridin tiirevleri veya tizerinde elekron verici ya da elektron gekici gruplart da
tagiyan konjiige aromatik gruplar alkilsiilfanil ligandinin yani sira igermesi ilging kimyasal

ozellikleri beraberinde meydana getirecektir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Sodyumsiyanoditiyoformiyat (P1) sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve
Holm 1967; Simmons vd., 1962)

4,9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmiis sodyumsiyaniir 30 mL dimetilformamid igerisinde bulamag
haline getirildi. Uzerine, siddetli karistirilarak ve distan buzlu su ile sogutularak 6,2 mL (7,6
g, 0,1 mol) karbon disiilfiir 10 dakika igerisinde yavas yavas ilave edildi. Buzlu sudan
uzaklastirililan karisim 30 dakika daha kuvvetlice karigtirllmasiyla koyu kirmizi-kahverengi
macun haline gelen balon muhtevasi yaklasik 100 mL oluncaya kadar isobiitanol katild1 ve
tiriin ¢oziiniinceye kadar 1sitildi. Tepkimeye girmemis sodyumsiyaniirden kurtulmak amaciyla
cozelti sicakken siiziildii. Cozeltinin sogumaya birakilmasiyla uzun igne kristaller olustu.
(Cozelti siiziiliip kat1 az miktarda eter ile yikandi ve P,Os iizerinden kurutuldugunda iic DMF

molekiilii de igeren iiriin elde edildi. (Verim %91).

S

DMF

NaCN + CS, —2f » NC—C—S Na +3DMF (4.1)

4.2 Ditiyomaleonitril disodyum tuzu (P2) sentezi (Bahr ve Schleitzer, 1967; Davison ve
Holm, 1967; Simmons vd., 1962)

345 g (0,1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 mL CHCI; da ¢oziilerek siiziildiigiinde
koyu kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olustu. Olusan ¢6zelti 4-5 giin agz1 kapali olarak kendi
halinde oda sicakliginda bekletildiginde iiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olustu. Coken
kisim az miktarda CHCI3 ve eter ile yikandi. Kati kisim metanolde ¢6ziildii ve ¢6ziinmeyen
kisim siiziilerek ayrildi. Stiziintiideki metanoliin % {i uzaklastirildi ve tizerine soguk eter ilave
edildi. Daha sonra bir gece sogutucuda bekletilerek {irliniin ¢okmesi saglandi. Limon sarisi
kristaller seklindeki tiriiniin su ve metanolde az, etanolde iyi, isopropil alkolde az ¢oziindiig,
dietileter, benzen ve kloroformda ise ¢oziinmedigi gozlendi. Erime noktasina bakildiginda ise
300 °C de erimeden bozundu. (Verim % 96).

S Na's~ CN

| _on \H/

-+
NC/\S Na /\

Na's™ CN (4.2)
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4.3 1,2-Bis(etilsiilfanil) maleonitril (P3) sentezi (Lelj vd., 1992)
6,5 g ditiyomaleonitril disodyum tuzu metanolde ¢oziildii. Buz banyosunda 0 °C ye sogutuldu.
Uzerine 5,2 mL C,HsBr igeren metanol yavas yavas ilave edildi. Buz banyosundan sonra 24
saat 25 °C de karistirildi. Daha sonra 24 saat -20 °C de derin dondurucuda bekletildi. Yagimsi
olana kadar metanolii uguruldu. Metanol uzaklastirildiginda olusan koyu kahverenkli madde
kloroformda ¢6ziildii. Suyun rengi berrak olana kadar distile su ile yikandi. Na,SO, tizerinden
kurutuldu ve siiziildii. Siiziintiinlin ¢0ziliclisii tamamen uzaklastirildi ve yogun yagimsi
kahverengi iiriin elde edildi. (Verim % 45). CgH1oN,S,. (MA: 198,3084 g/mol).

S
<N

N o
‘ ‘ + H,;C Br
PN PN

Na'S™ CN NC
NC

Na's™ CN CHs (43)

44 237,8,12,13,17,18- oktakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-porfirazinato magnezyum (I1)
[Mg(OESPz)] sentezi (Schramm ve Hoffman, 1980; Lelj vd., 1992)

1 g (43,3 mmol) Mg ve 1-2 parca I, kristali 50 mL n-propanolde N, altinda bir gece 120 °C
de geri sogutucu altinda kaynatildi. 8,5864 g (43,3 mmol) 1,2-bis(etilsiilfanil) maleonitril
ilave edildi ve 24 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Uriin sicakken siiziildii ve filtrede
kalanlar sicak metanol ve ardindan aseton ile yikandi. Coziicii vakum altinda uzaklastirilda.
Viskoz koyu mavi iiriin kloroform kullanilarak silikajel kapli plakalar yardimiyla temizlendi.
Asetonda kristallendirildi. (Verim %70). C3,H40MgNgSs. (MA: 817,5386 g/mol).

ch> <CH3
S S
\ —=N
NC S CHa HC s / N s._ s
Mg(PrO), + H . | Nt
: —
N s e, e S \ i s e,
N AN

)
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45 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-21H,23H-porfirazin (H,OESPz)
sentezi (Lelj vd., 1992; Akkus ve Giil, 2001)

Kuru Mg(OESPz) minimum miktarda trifloro asetik asitte ¢6ziildii ve yavasca buz iizerine
dokildi. Cozelti derisik amonyak ile notrallestirildi. Filtrede kalan koyu iiriin farkli bir kapta
yikama suyu notr olana kadar yikandi. Kalan kisim kloroformda ¢oziildii ve ¢6ziicli vakum
altinda uzaklastirildi. Metanolde yikandi ve mor iiriin elde edildi. (Verim %70). C32H42NgSs.
(MA: 795,2495 g/mol).

Cizelge 4.1 H,OESPz bilesiginin elementel analiz sonuglari

H,OESPz C H N S
% Teorik 48,33 5,32 14,09 32,26
% Deneysel 47,9 5,27 13,95 31,64
HaC CHs HaC CH,
s <s s s
Xy N ) \N N
| N Mg——N _cmeoon ‘ NH HN -
: /
e \ ; S e’ S \ 57 e,
/N N N /N _N
s S s> s
HaC CH, HaC CH, (4.5)

46 2H-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-21H,23H-porfirazin
(H,HESPz) sentezi (Belviso vd., 2001)

0,3 g (0.38 mmol) H,OESPz ve 0,12 g (0.98 mmol) CrCl,, (5:1, v/v) oranli 1,2,4-
triklorobenzen-n-butanol (18 mL) karisiminda Nj altinda geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karigimin rengi 6nce mordan kirmiziya dondii, 2 saat sonra ise koyu yesil oldu. 7 saat sonra
tepkime durduruldu. Coziicii ugurulunca elde edilen koyu madde silikajel 60 (70-230) kolona
uygulandi. (1:1, v/v) oranda diklorometan-n-hekzan c¢oziiciisii kullanildiginda kolondan
tepkimeye girmemis H,OESPz ye ait mor bant, sonraki yavas yiiriiyen Ve iiriine ait yesil bant
ise (7:3, v/v) oranda diklorometan-n-hekzan ¢oziicii karisimiyla elde edildi. Coziiciisii
ucurulan  diriin - (9:3, Vv/v) metanol-diklorometan ¢oziicii  karisiminda 0 °C  de
kristallendirildi. (Verim %40). C3oH3sNgS7. (MA: 735,1313 g/mol).
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Cizelge 4.2 H;HESPZz bilesiginin elementel analiz sonuglari

H,HESPz C H N S
% Teorik 49,01 521 15,24 30,53
% Deneysel 48,63 5,13 14,69 29,21
HsC CHg HsC CH,
;& ;&
N/biru N \N SN
HC s / s._CHs  HC__s / — s_CHs
‘ NH HN et NH HN
TCB, n-BuOH /
e S \ CHs e S \ H
N / _—N N / _—N
s S s S
H3C> <CH3 HyC CH, (4.6)

4.7 2-Bromo-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-21H,23H-porfirazin
[H2HESPz(Br)] sentezi (Belviso vd., 2004)

0,1 g (0,075 mmol) H,HESPz 15 mL kloroformda oda sicakliginda ¢6ziildi. 0,02 g (0,11

mmol) kuru N-bromosiiksinimid 6nce 3 mL kloroformda ¢6ziildii sonra {izerine eklendi. 15

dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra tepkime durduruldu ve vakum uygulanarak

¢oziiciisii uzaklastirildi. Uriin silikajel 60 (70-230) kolona uygulandi. (1:1, v/v) oranh

diklorometan-n-hekzan ¢oziicli karisimi uygulanarak ilk gelen mor bant iriin olarak alindi.

Coziicti vakum altinda ugurulup (9:1, v/v) metanol-diklorometan ¢6ziicii karigiminda {iriin

kristallendirildi. (Verim % 85). C3oH37BrNgS;. (MA: 814,0274 g/mol).

Cizelge 4.3 H,HESPz(Br) bilesiginin elementel analiz sonuglari

H,HESPz(Br) C H N S
% Teorik 44,22 4,58 13,76 27,57
% Deneysel 43,01 4,25 12,12 27,38
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H3C> <CH3 H3C> <CH3
S S S S
N/©§N N X\ =N
N N
H,C / CH HsC / CH
ERANGR =~ S\/ 3 ERANGSRS S S\/ 3
‘ NH HN —= | NH HN
= CHCI, =
s
H3C/\S \ H HSC S \ Br
N
S <S S S
HaC CH,4 H,C CHg (4.7)

4.8 2-Bromo-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-porfirazinato kobalt
(1) {Co[HESPz(Br)]} sentezi (Belviso vd., 2000)

0,0149 g (0,0183 mmol) HHESPz(Br) 10 mL (1:4, v/v) oranli 1,4-dioksan-etanol
karisiminda 110 °C de ¢oziildii. 0,0026 g (0,0183 mmol) CH;COONa-3H,O ve 0,0055 g
(0,0256 mmol) CoBr,-H,O 1,5 mL (1:4, v/v) oranl 1,4-dioksan-etanol karisiminda 1sitilip
coziilerek ilave edildi. Karisim 100 °C de 2 saat N, atmosferi altinda geri sogutucu altinda
kaynatildi. Metal kompleks olusumu UV-Vis spektrumuna bakilarak kontrol edildi. Coziicii
vakum altinda ugurulduktan sonra elde edilen kuru fiiriin kolon kromatografi yontemiyle
(Silikajel 60, 70-230) saflastir1ldi. (2:3, v/v) oranli kloroform-n-hekzan karisimi kullanilarak
tepkimeye girmeyen metalsiz porfirazin uzaklastirildi. Yavas yiiriiyen ve beklenen iirline ait
bant (1:1, v/v) oranli kloroform-n-hekzan karisimi kullanilarak elde edildi ve (9:1, v/v) oranl
n-pentan-kloroform karisiminda kristallendirildi. (Verim % 20). CzoH3sBrCoNgS;. (MA:
870,9447 g/mol).

H,C <CH3 H3C> <CH3
S S S S
N\ =N N/&N
N N
H3C S / S CH3 H3C S / i S CH3
~— ~ ~_ N— ; =~ ~
CoBr,, CH,COONa 3H,0
| N H H N 1,4 Dioksan, EtOH | N ?0 N
e S \ Br e S \ | Br
N
N /N _—N i N

HC CHy HsC CHs (4.8)
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4.9 2-(2-etinilpiridin)-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-porfirazinato
kobalt (I11) {Co[HESPz(AcPy)]} sentezi

0,015 g (0,0172 mmol) Co[HESPz(Br)] 5mL (1:1, v/v) oranli THF/DMF karigiminda
¢oziildii. Uzerine 0,0021 g (0,0206 mmol) 2-etinilpiridin, 0,0722 g (0,0688 mmol) kuru % 10
luk Pd/C ve 0,0109 g (0,0287 mmol) NazPO4 12H,O 2 mL (1:1, v/v) oranli iPrOH/H,0O

karisiminda ¢oziilerek eklendi. Karisim 24 saat 80 °C de argon atmosferde geri sogutucu

altinda kaynatildi. Kloroform kullanilarak silikajel kolon kromatografi yontemiyle (Silikajel
60, 70-230) istenilen saf {irlin (son bant) elde edildi. (Verim % 23). C37H39CoNgS7. (MA:

893,154 g/mol).

H3C CHj

“ﬂé

S

(/)

Co

U)

H,C CHj

Pd/C

%50 iPrOH, THF, Na,PO,12H,0

Co

N

410 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-porfirazinato nikel (11)
[Ni(OESPz)] sentezi (Gonca ve Giil, 2005)

0,0553 g (0,0696 mmol) H,OESPz kloroformda ¢oziildii. Uzerine 0,1736 g (0,696 mmol)

Ni(CH3COO0),-4H,0 1n etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve 12 saat argon atmosferi altinda geri

sogutucu altinda kaynatildi. Metal porfirazin olusumu UV-Vis spektroskopisi yontemiyle

kontrol edildi. Tepkimeye girmeyen tuzdan kurtulmak i¢in karisim siiziildii. Siiziintiiniin

¢Oziiclisii evaporatérde tamamen ugurulduktan sonra P,Os {izerinden kurutuldu. (Verim %

70). C32HaoNiNgSg. ( MA: 851,927 g/mol).

Cizelge 4.4 Ni(OESPz) bilesiginin elementel analiz sonuglari

Ni(OESPz)] C H N S
% Teorik 45,11 4,73 13,15 30,11
% Deneysel 45,06 4,89 12,74 29,17
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HaC CH, HsC CH,

( )

s S s S
N/&N N/\UQN
N N
H3C S / S CH3 H3C S / E S CH3
Ni(CH,CO0), 4H,0 )
| NH HN — CH,CI/EtOH | N ’}ll N —
He™ S \ " s Nen, HCT S \ ; s Neh,
S <S S> <S
HaC CH, HaC CH, (4. 10)

4.11 2-(3-nitrofenil)-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-porfirazinato
kobalt (I1) {Co[HESPz(NPh)]} sentezi

0,061 g (0,07 mmol) Co[HESPz(Br)] (2:3, v/v) oranli DMF-toluen karisiminda ¢ozildi.
Uzerine 0,077 g (056 mmol) K,COs;, 00081 g (0,007 mmol)
tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) ve 0,0467 g (0,28 mmol) 3-nitro-benzenoboronik asit ilave
edilerek 95°C de 4 saat N, atmosferi altinda geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime
karigimma su ilave edilerek CH,Cl, ile ekstrakte edildi. Organik faz sodyum siilfatla
kurutularak stiziildii. Coziicti uzaklastirildiktan sonra (4:6, v/v) oranli CH,Cl,-n-hekzan
karisimiyla silikajel kolonda saflagtirildi.  (Verim % 20). CzsH3zgCoNgO,S; (MA: 913,1427
g/mol).

H3C> <CH3 HsC CHj
S S S S
N/&N N/&N
HaC / \N CHy  H.C / S CcH
3 H 3 1
\/S -v ~ S\/ 3 \/S ,: o S\/ 3
Y
Pd(PPh,),, Cul
| N Co N B e | N Co N
' ' /
PSS ; ' NO,
He S \ - Br e S \

H3C CH, HsC CHg (4.11)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Stibstitiie porfirazin tilirevlerinin sentezinde genel olarak uygulanan yontem, dinitril
bilesiklerine  siibstitiientlerin ~ eklenmesi ve  devaminda  siklotetramerizasyonun
gerceklestirilmesidir (Morelli vd., 1991; Ricciardi vd., 1998b; Wolf vd., 1960; Riccardi vd.,
1996b). Elde edilen porfirazin bilesiginin periferal konumunda yer alan siibstitiientlerin
bazilarinin yer degistirilmesiyle olusturulan yeni asimetrik porfirazinler ise yeni kimyasal ve

fiziksel Ozellikler gostermektedir.

Bu c¢alismada porfirazin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak, kuru NaCN iin
karbondistilfirle DMF igerisindeki tepkimesinden elde edilen sodyumsiyanoditiyoformiyat

(P1) tizerinden elde edilen ditiyomaleonitril disodyum tuzu (P2) kullanilmustir.

Asagida Sekil 5.6 da goriildiigii gibi, P1 bilesigin FT-IR spektrumuna bakildiginda 2186 cm™
de C=N grubuna ait gerilme titresimi, 1099 cm™ de C=S gerilme titresim piki goriilmektedir.
C-S grubuna ait gerilme titresimi ise 657 cm™ de goriilmektedir. P2 bilesigin FT-IR
spektrumuna bakildiginda ise, 2186 cm™ de goriilen keskin pik C=N grubuna ait gerilme
titresimi, 1653 cm™ de goriilen pik ise C=C grubuna ait gerilme titresimidir. C-S grubuna ait
pik ise 666 cm™ de goriilmektedir (Sekil 5.7).

Ditiyomaleonitril disodyum tuzundan sodyumlarin yerine etil gruplarinin baglanmasiyla elde
edilen 1,2-bis(etilstilfanil) maleonitril (P3)  bilesigi, magnezyum propanolatin template
etkisiyle, periferal konumlarinda elektron verici hacimli S-dondr gruplarin yer aldigi ve bu
yiizden degisik fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilstilfanil)-
5,10,15,20-porfirazinato magnezyum (11) [Mg(OESPz)] eldesine olanak saglamistir.

Sekil 5.8 de goriildigii gibi, P3 bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda 2209 cm™ de
goriilen keskin pik C=N grubuna ait gerilme titresimini, 1677 cm™ de goriilen pik ise C=C
grubuna ait gerilme titresimini gdstermektedir. 762 cm™ de goriilmekte olan C-S pikinin yani
sira, CH; grubuna ait gerilme titresimi 2972 cm™ de, CH3 grubuna ait gerilme titresimi 2874
cm™ de goriilmektedir. Bilesigin 198 g/mol olan molekiil agirhigma denk gelen pik GC-MS
spektrumunda da tespit edilmistir (Sekil 5.9).

Mg(OESPz) nin FT-IR spektrumuna (Sekil 5.10) baktigimizda, P3 bilesiginde 2209 cm™ de
goriilen C=N grubuna ait keskin pikin kayboldugunu goriiyoruz. Bu ise bize
siklotetramerizasyonun gerceklestigini belirtmektedir. Ayrica, alifatik gruplara ait piklerin

yan1 sira C=C grubuna ait pik 1666 cm™ de goriilmektedir. Mg(OESPz) bilesiginin
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kloroform ¢oziiciisiinde alnan UV-Vis bolge spektrumunda (Sekil 5.11) B-bandi ve Q-bandi
sirastyla 345 nm ve 674 nm de tespit edilmistir. Bilesiginin kiitle spektrumunda 817,29 da
[M] mol piki gozlendi (Sekil 5.12). Bilesigin *NMR spektrumuna (Sekil 5.13) bakildiginda
ise, 4,055 ppm de SCH; grubuna ait kuartet, 1,352 ppm de ise CH3 protonuna ait triplet

goriilmektedir.

Mg(OESPz) bilesiginin trifloro asetik asitte ¢éziinmesi ve derisik amonyak ile notralizasyonu
sonucunda, halkadan Mg metali kopartilarak 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsiilfanil)-
5,10,15,20-21H,23H-porfirazin (H,OESPz) sentezi yapildi. Daha sonra CrCl, ile muamele
edilerek, H,OESPz den bir tane etilsilfanil kuyrugunun koparilmasiyla 2H-
3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-21H,23H-porfirazin  (H,HESPZz) elde
edildi.

Sekil 5.14 te goriildigi gibi, H)OESPz bilesigin FT-IR spektrumuna bakildiginda Mg
metalinin kopmasiyla merkez boslukta meydana gelen N-H bagima ait gerilme titregsiminin
beklendigi gibi 3280 cm™  de gozlenmesi iiriiniin olustugunu gostermektedir. Ayrica, 2957
cm™ ve 2863 cm™ de alifatik CH gerilme titresimleri , 1516 cm™ de C-N-C titresimi, 1368
cm™ de -C- bagli metil gruplara ait egilme titresimi, 1441 cm™ de -CHy- grubuna ait egilme
titresimi de goriilmektedir. Bilesigin kloroform ¢oziiciisiinde alnan UV-Vis spektrumuna
(Sekil 5.15) bakildiginda ise, 359 nm de B-bandini, 639 ve 711 nm lerde ise ikiye yarilmis Q-
bandin1 gérmekteyiz. H,OESPz bilesigi i¢in diklorometan, dietilformamid, kloroform,
metanol ve n-hekzan gibi farkli organik ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlart da incelenmistir
(Sekil 5.1).

0= Ot O e A
3 —— DimetiHermam i
— Flrdtom
BE Wit ]
L _ ]
& J
a2

220 220 120 z20 €20 720
Do e (B L framil

Sekil 5.1 H,OESPz bilesiginin farkli organik ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 5.1 H,OESPz bilesignin farkli organik ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektral verileri

o B band1 Q band1
(Oziicd A(nm) logemax | A(NM) logemax A(NM) logemax Konsantrasyon
Diklormetan 359 | 4,67 | 638 | 446 | 709 | 4,60 2.21x107
Dimetilformamid 359 | 451 | 650 | 4,33 | 708 | 4,39 2.33x10™
Kloroform 359 | 471 | 641 | 451 | 710 | 4,64 2.06x107
Metanol 361 | 406 | 642 | 3,80 | 707 | 3,85 2.04x107
n-Hekzan 359 | 443 | 642 | 417 | 712 | 4,34 2.25x107

H,OESPz bilesiginin kiitle spektrumunda 818,59 da [M+Na] mol piki gozlendi (Sekil 5.16).
Bu bilesigin H-NMR spektrumunda ise SCH, protonlarina ait kimyasal kayma degeri 4,04
ppm de quartet olarak, CH3 gruplarina ait kKimyasal kayma degeri 1,5 ppm de triplet ve -1,38
ppm de N-H piki singlet olarak tespit edilmistir (Sekil 5.17).

Asimetrik porfirazin H,HESPz bilesiginine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 5.18) merkezdeki
N-H grubunun gerilme titresimleri 3280 cm™ de gozlenmistir. 2921 cm™ ve 2866 cm™ de
alifatik CH gerilme titresimleri , 1443 cm™ de -CH,- grubuna ait egilme titresimleri elde
edilmistir. Bilesigin kloroform ¢oziiclisiinde alnan UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.19) 351 nm
de B-bandi, 636 ve 705 nm lerde ise Q-band1 goriildii. Asimetrik porfirazinlerin UV-Vis optik
spektrumlar1 da simetrik porfirazinler gibi 350 nm lerde Soret bandi, 700 nm lerin {izerinde
Q-band1 ve periferal konumlarda bulunan heteroatom siilfiirdeki bag olusumuna katilmayan
elektronlarin ngumr—n* gecisine karsilik gelen absorpsiyon sogurmasi ise 470 nm lerde
goriilmektedir. Ancak asimetrik porfirazinlerde ngumr—n* gecisinde genellikle maviye kayma

gozlemlenmistir.

H,;HESPz bilesiginin kiitle spektrumunda ise 735,16 da mol piki [M] tespit edildi (Sekil
5.20). Bilesigin 'H-NMR spektrumu oktakis(etilsiilfanil) siibstitiie olan bilesige ¢cok benzer
olup, periferal konumdaki H protonuna ait kimyasal kayma degeri 8,51 ppm de keskin singlet
olarak goriilmesi indirgenmenin basariyla yapildigini1 belirtmektedir. S-CH, protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 4,2 ile 3,5 ppm araliginda goriiliirken, -CH3 grubuna ait kimyasal
kayma degeri 1,49 ppm de, merkezdeki N-H protonlarina ait kimyasal kayma degeri ise, -1,29
ppm de tespit edilmistir (Sekil 5.21).

H,HESPz in oda sicakliginda kloroformda ¢oziilen kuru N-bromosiiksinimid ile
muamelesinden, bilesigin pirol B-hidrojeni kolayca bromlanarak 2-Bromo-3,7,8,12,13,17,18-
heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-21H,23H-porfirazin [H,ESPz(Br)] sentezi yapilmistir. Sekil
5.22 de goriildigi gibi, H,HESPz(Br) bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda,
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merkezdeki N-H grubuna ait gerilme titresim piki 3282 cm™ de gozlenmistir. 2923 cm™ ve
2865 cm™ de alifatik CH gerilme titresimleri, 1442 cm™ de ise, -CH,- grubuna ait egilme
titresimi goriilmiistiir. Uriinin  UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.23) B-bandi 357 nm de Q-
bandi ise 636 ve 703 nm lerde goriilmiistiir. Periferal konumunda brom atomunun bulunmasi
Nsir—7* bandi merkezinin kirmiziya kaymasina neden olmasi beklenmektedir. Nitekim,
H,HESPz ve H,ESPz(Br) bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarini karsilastirdigimizda periferal
konuma brom baglanmasiyla Ngym—n* bandinin yaklasik 20 nm kirmiziya kaydigini
gbzlenmistir. Bilesigin kiitle spektrumunda 815,2 de [M+1] mol piki tespit edilmistir (Sekil
5.24). Uriiniin *H NMR spektrumunu (Sekil 5.25) inceledigimizde, S-CH, protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 4,0 ppm de goriiliirken, -CH3 gruplarina ait kimyasal kayma degeri
1,5 ppm de, N-H protonlarina ait kimyasal kayma degeri ise -2,03 ppm de tespit edilmistir.

H,HESPz(Br) bilesiginin CV voltogramma bakildiginda (Sekil 5.2), bilesigin
elektrokimyasal spektrumunda bir yari tersinir yiikseltgenme ve iki tersinir ve bir yar1 tersinir
indirgenme tepkimeleri goézlenmistir. Ry ve R; ¢iftleri i¢in anodik-katodik pik akimlari orani
(Ipa/lpc) hemen hemen esittir (1 e yakin), ve AE, verileri tarama hiziyla (100-500 mVs™) 85 ile
105 mV arasinda degisen degerler vermektedir. Bu bilesigin AE, degisiminin standart ile
Olglilen degerlerle parelellik gostermesi R; ve R, proseslerine ait elektron transfer
tepkimelerinin tersinir oldugunu goéstermektedir. Uglincii indirgenme Rj pikinin ¢oziicii
sinirina yakin gerceklesmis, AE, verileri tarama hiziyla (100-500 mVs?) 120 mV degeri
vermektedir ve yar tersinirdir. H,HESPz(Br) bilesigindeki yiikseltgenmenin, H,HESPz
bilesigindekinden ~60 mV daha zor, H;OESPz bilesigindekinden ~40 mV daha kolay

oldugu gozlemlenmistir.

Cyclic Voltammetry

2,000V 1,000 vV 0,000V -1,000 V -2,000 v

0,000 A

(v) w

50,00 pA

100,0 pA

VI (V vs. Ref.)

Sekil 5.2 10* M H,HESPz(Br) nin 0,1 M [(BusN)BF4] CH.Cl, iginde farkli tarama
hizlarindaki CV voltamogrami
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Calismalarda, periferal konumda bir ucu bromlanan asimetrik metalsiz mono -mono bromo
heptakis(etilsiilfanil)-porfirazine,  bis(trifenilfosfin)palladyum (II) kloriir/bakir (I) iyodiir
katalizorliigiinde Sonogashira capraz-kenetlenme tepkimesi ile, brom yerine 2-etinilpiridin
baglayarak yeni bir asimetrik metalsiz porfirazin elde edilmeye calisildi. Porfirazin {izerine
Sonogashira capraz-kenetlenme tepkimesi uygulamasi literatiirde bulunmamakla birlikte, bu
yontemle asetilenik gruplarin metalsiz porfirazin halkasina periferal konumdan mono
baglanmasinda bazi zorluklarla karsilasildigi gibi, katalizér olarak kullanilan bakir (1)
iyodiirden dolay1 porfirazin metal kompleksi olusmustur. Dolayisiyla, H,HESPz(Br)
bilesiginin 6nce metal kompleksi yapilarak, sonradan bromlu uca 2-etinilpiridin baglanmasi

icin uygulanacak Sonogashira capraz-kenetlenme tepkimesinin farkli kosullart arastirilmistir.

H,HESPz(Br) in 1,4-dioksan-etanol karisiminda ¢oziiliip CH3COONa-3H,0 ve CoBr,'H,0
tepkimeye  sokulmasiyla, 2-Bromo-3,7,8,12,13,17,18 heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-
porfirazinato kobalt(ll) kompleksi {Co[HESPz(Br)]} elde edilmistir.

Sekil 5.3 te gorildigi gibi, Co(HESPz(Br) bilesiginin elektrokimyasinda bir yari tersinir
yiikseltgenme ve iki tersinir indirgenme tepkimeleri gézlenmistir. R; ve R; ciftleri igin
anodik-katodik pik akimlari orani (I/lpc) hemen hemen esittir (1 e yakin), ve AE, verileri
tarama hiziyla (100-500 mVs™) 92 ile 153 mV arasinda degisen degerler vermektedir. Bu
bilesigin AE, degisiminin standart ile Olgiilen degerlerle parelellik gostermesi Ry ve R;
proseslerine ait elektron transfer tepkimelerinin tersinir oldugunu gostermektedir. Asimetrik
Co(HESPz(Br) bilesigindeki yiikseltgenmenin, H,HESPz(Br) bilesigindekinden =205 mV

daha zor oldugu gozlenmistir.

Cyclic Voltammetry

2,000 v 1,000 v 0,000 V 1,000 v -2,000 v

-20,00 pA

0,000 A

() w

20,00 pA

40,00 pA

60,00 pA

VF (V vs. Ref)

Sekil 5.3 10 M [Co(HESPz(Br)] nin 0,1 M [(BusN)BF4] CH.Cl; i¢inde farkli tarama
hizlarindaki CV voltamogrami
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Co[HESPz(Br)] bilesiginin FT-IR spekrumuna (Sekil 5.26) baktigimizda, bir 6nceki metalsiz
tiirevinde goriilen 3282 cm™ deki merkez bosluktaki N-H grubuna ait pikin kaybolmasi,
bilesigin Uv-Vis spektrumunda (Sekil 5.27) ise 339 nm de B-bandinin goériilmesi, Q-

bandinin ise 653 nm tek banda inmesi metal kompleksinin olustugunu gostermistir.

Literatiirdeki yeni c¢alismalarda ucu halojentirli  kiigiik organik molekiillere Pd/C
katalizorliigiinde ug¢ asetilenik gruplarin  baglandigindan yola ¢ikilarak, baz olarak
NaszPO4 12H,0 ve katalizor olarak % 10 luk Pd/C kullanilmasiyla, periferal konumda 1 adet
ara asetilenik grup (AcPy) igeren yeni asimetrik (etilsiilfanil)porfirzain metal kompleksi 2-(2-
etinilpiridin)-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-5,10,15,20-porfirazinato  kobalt  (II)
{Co[HESPz(AcPy)]}elde edilmistir.

Uriin olarak Co[HESPz(AcPy) bilesiginin eldesinde, Sekil 2.28 de goriilmekte olan FT-IR
spektrumunda, baslangic bilesik olarak tepkimeye giren bromlanan porfirazine ait pikler
yaninda, brom yerine baglanan liganda ait pikler kesin tespit edildi. 2927 cm™ ve 2870 cm™
de alifatik CH gerilme titresimleri yaninda, baslangi¢ bilesikteki —Br grubu yerine yeni ligand
baglanmasiyla, C=C bagi 2110 cm™ de tespit edildi. 3000 cm™ lerde piridin halkasina ait
aromatik C-H bagi gibi pikler de gortilmistiir. Asagida Sekil 5.4 te orjinal ligand, baslangig

bilesik ve trtiniin FT-IR spektrumlar1 karsilastirilmali olarak verilmistir.

2-etinilpiridin

Co[HESPz(Br)]

Co[HESPz(AcPY)

F
5

T

4000.0 3400 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 650.0
om-1

Sekil 5.4 Karsilastirmali FT-IR spektrumlar. Ustte: AcPy; ortada: Co[HESPz(Br)]; altta:
Co[HESPz(AcPy)
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Sekil 2.29 da bilesigin Uv-Vis spektrumuna bakildiginda ise, 344 nm de ve 647 nm de B-
bandi ve Q-bandi sirasiyla beklendigi gibi goriildi. Bilesigin MALDI-MS spektrumuna
bakildiginda ise, 893,154 olan mol kiitlesi [M+Na] mol pik olarak Sekil 5.30 da

goriilmektedir.

Sekil 5.31 ve Sekil 5.32 de sirasiyla verilen 2-3,7,8,12,13,17,18-oktakis(etilsiilfanil)-
5,10,15,20-porfirazinato nikel (1) [Ni(OESPz)] bilesigine ait FT-IR ve Uv-Vis

spektrumlarinda beklenen pikler goriilmustiir.

Co(HESPz(Br) bilesiginin 3-nitro-benzenoboronik asit ile muamelesinden, Suzuki ¢apraz-
kenetlenme tepkimesiyle, elde edilen 2-(3-nitrofenil)-3,7,8,12,13,17,18-heptakis(etilsiilfanil)-
5,10,15,20-porfirazinato  kobalt (1) kompleksinin  {Co[HESPz(NPh)]} FT-IR
spektrumunda (Sekil 5.33) 2930 cm™ ve 2863 cm™ de alifatik CH gerilme titresimleri
yaninda, baslangi¢ bilesikteki —Br grubu yerine yeni ligand baglanmasiyla, liganda ait nitro
grubunun varligiyla N-O asimetrik gerilme titresimi ve N-O simetrik gerilme titresimi pikleri
srastyla 1654 cm™ ve 1385 cm™ de tespit edilmistir. Asagida Sekil 5.5 te orjinal ligand,

baslangig¢ bilesik ve tiriiniin FT-IR spektrumlari karsilastirilmali olarak da verilmistir.

: Co[HESPz(NPh)]
] Co[HESPz(Br)] '
%T
| 3-nitro-benzenoboronik asit d
i ! |
1 d

40000 3600 3200 2200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 500 6500
cim-1

Sekil 5.5 Karsilastirmali FT-IR spektrumlar. Ustte: Co[HESPz(NPh)]; ortada:
Co[HESPz(Br)]; altta: NPh

Bilesigin UV-Vis spektrumunda ise (Sekil 5.34), porfirazinler igin karakteristik olan B ve Q-
bandlarinin sirasiyla 338 nm ve 638 nm gibi bilesigi tanimlayan degerler tasidigi

goriilmektedir.
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