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OKTAKIS (TACETER) SUBSTITUE PORFIRAZINLER

OZET

Tetrapirol tiirevleri arasinda porfirazinler yiiksek yararlibiklan ve kullamm
alanlarinin fazlalig1 nedeniyle molekiiler kimyada hak ettigi yeri almay: bagarmgtir.
Tageter gruplarinin ftalosiyanin ve porfirinler gibi tetrapirol tiirevlerine baglanmasi
metal iyonlari i¢in potansiyel senstrler ve supramolekiiler kimyada yap: tag1 teskil
edecek cazip reaksiyon iirlinlerinin meydana gelmesini saglamistir. Bu baglamda
tageter siibstitile metalloftalosiyaninler ve "iyono-elektronik" etkiye sahip double-
decker Lu(Ill) tiirevlerinde iyon kanallam olusumundan bahsedebiliriz. Tageter
gruplar ftalosiyanin veya porfirazin ¢ekirdegine baglandi1 zaman zengin bir kendi
kendine diizenlenme yetenegi ile kars1 karsiya kalindig kanitlanmistir. Makrosiklik
slibstitiientler ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal konumda esnek kopriiler halinde
baglandiginda molekiil i¢i ya da molekiiller arasi etkilesimler olusturma egilimi
slibstitlientin sayis1 ve pozisyonuna baglidir.

Onceki  ¢alismalarda periferal konumda makrosiklik siibstitiientler eklenerek
ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi amag¢lanmigtir. Son
zamanlarda ise yeni fonksiyonel gruplar igeren porfirazin tiirevierinin sentezine
yOnelinmistir. Bizim ¢alismamizda ise porfirazin g¢ekirdegine periferal konumda
esnek zincirlerle sekiz taceter linitesine sahip siibstitiientler eklenerek yeni
porfirazinler elde edilmigtir. Tageter gruplarimin alkali metal katyonlan ile kolayca
etkilesime girmesinden faydalamlarak planar konumdaki porfirazin ¢ekirdegine gore
taceter gruplarinin ne sekilde yonlendigi belirlenmistir.

Oncelikle, bromoasetilbenzo-15-crown-5 ile reaksiyona girebilecek fonksiyonel
gruplar tasarlandi. Daha 6nce Worhle ve arkadaglar: tarafindan 3-bromopropanol ve
daha yiiksek homologlar1 ile denenen yéntem, ¢aligmamizda ilk defa 2-bromoetanol
ile gerceklestirilmigtir. 1,2-disiyano-1,2-bis (hidroksietiltiyo)etilen,
ditiyomaleonitrilin disodyum tuzu ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Elde edilen
bu bilesigin Mg®* propanolat varhiginda halka olusturma reaksiyonu sonucu
oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinatomagnezyum bilesigini vermistir. Bu bilegik
metanol, etanol, n-propanol, DMF, DMSO, THF gibi bilinen bazi solventler
icerisinde  ¢Oziinmektedir. Tageter gruplanmn  baglanabilmesi agisindan
porfirazindeki hidroksietil gruplan beraberinde bir ¢ok olasilig1 da getirir.
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Semal  Oktakis(tageter)siibstitiie porfirazin (M= 2H, Co, Cu, Zn, Mg)

Oktakis(tageter) siibstitlie porfirazinato magnezyum(MgPZ) bilesiginden yola
cikilarak oda sicakliginda trifloroasetik asit ile muamele edilmek suretiyle metalsiz
tirevine gegilmigtir. Daha sonra Co(OAc),, Cu(OAc), ve Zn(OAc); kullamlarak Co,
Cu ve Zn tiirevleri elde edilmistir (sema 1). Bu tiirevler kloroform, diklormetan ve
asetonda ¢oziinmektedirler. Elde edilen yeni bilesikler IR, 'H NMR ve UV-VIS
spektral teknikleri ve elemental analizler sonucunda karakterize edilebilmislerdir.
Biscrowneter ve ' 1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen'in C=N gerilme
titresimleri sirasiyla 2220 ve 2210 cm Mde goriilmiigtiir. 1,2-disiyano-1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo)etilen'in oktakis(2- hidroksietiltiyo)porﬁrazine déntismesi sonrasinda
bu karakteristik band kaybolmugtur. Tageter gruplar i¢eren porfirazin blleslgmdekl
Ar-O-C ve C-O-C gerilme titresimleri tipik olarak 1260 ve 1125 cm™'de kuvvetli
absorpsiyonlar geklinde kendini gostermlstlr Metalsiz porfirazinin i¢ boslugundaki
NH gerilme titregimleri ise 3280 cm "de gozlenmistir. Diamanyetik porfirazinler
MgPZ, HoPZ ve ZoPZ'in (sema 1) 'H NMR spektrumunda tag eter gruplan (3.6-3.51
ppm), CO-O-CH, (4.5 ppm) ve S-CH; (4.87 ppm) olmak izere tipik kimyasal
kaymalar tespit edilmistir. Metalsiz porfirazin'in (H,PZ) i¢ boslugundaki -NH
protonlarina D,0 ile dbteryum degisimi uygulandiginda planar molekiilin 18 =
elektron sisteminin bir sonucu olarak -2.5 ppm'de genis bir kimyasal kayma
gozlenmistir. Metalsiz porfirazinin kloroformdaki ¢6zeltisinde Q band1 645 ve 707
nm'lerde yarilma gésterir. Metalli porfirazinler 669, 647, 664 ve 671 nm'de tek bir Q
band: gostermektedirler.

Alkali metal tuzlarimn arttirilarak ilavesi sonucunda Mg-porfirazinin Q bandi
maksimumunda degigiklikler meydana gelmistir. Na* veya K iyonlarmn kiigiik
artiglarla ilavesi Snemsenmeyecek derecede kiiclik diislisler meydana getirmistir. Bu
diisis MgPZ'nin kloroformdaki ¢6zeltisine kiiglik porsiyonlar halinde alkol ilave
edilerek elde edilen sahit ¢ozeltilerde de goézlenmistir. Ftalosiyanin ve
porfirazinlerde, ¢ozelti igerisindeki monomerik tinitelerin agregasyona (dimer, trimer
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vs) ugradiinun bir 6lgiisii de Q bandinin daha kisa dalga boyuna kaymasidir. Normal
sartlarda bir omuz seklinde ¢ikan bu gegis agregasyon arttik¢a siddetlenir.

Ftalosiyaninlerle tageter gruplari dogrudan birbirine kaynagmis halde bulundugunda
yeterince biiyiik yarigaplh alkali metal ilavesi intramolekiiler sandvi¢ formasyonu
olusmasin saglayarak agregasyonu arttirmaktadir. Bu da Q bandi maksimumunun
siddetindeki diigiis ile kendini belli eder. Caligmamizda Na' ve K™min tageter
gruplan ile etkilesimi ters bir etki yaparak Q bandi siddetinde bir artis meydana
getirmistir. Molekiiligi sandvig olusumu stirditkge monomerik {initelerin
konsantrasyonu artar. Bu da alkali metal komplekslesmesinin arttiini gosterir.
Maksimuma M*/madde oram 4 civarinda iken ulagilmaktadir(M'= Na* ya da K*). Bu
ayni molekiiliin komsu tageter iinitelerinin arasina birer sodyum veya potasyum
iyonunun yerlestigi katilma bilesigi olusumuna karsi gelir. Bunun sonucunda
porfirazin gruplarinda agregasyon azalmaktadir.

MgPZ'in alkali metal baglama kapasitesi ise alkali metal iyonlarinin sulu fazdan
kloroform fazina ekstrakte edilmesi yoluyla tespit edilmigtir. Li", Na*, K* ve Rb"
pikrat tuzlarinin sulu ¢6zeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin 359 nm'deki
absorbans1 MgPZ'in kloroform ¢ozeltisi ile ¢alkalanmasi sonrasinda diistiigii tespit
edilmigtir. Ayni islem sahit ¢ozelti ile de tekrar edilmistir. Ekstraksiyon ytizdeleri %0
(Li"), %3.12 (Na"), %12.42 (K*) ve %7.54 (Rb") olarak hesaplanmustur.

Calismamizda planar konumdaki porfirazin gekirdegine periferal konumda sekiz adet
benzo-15-crown-5 iinitesi esnek kopriilerle baglanmigtir. Tipik bir 6rnek olarak
MgPZ segilerek tageter linitelerinin yeterince biiyiik ¢aptaki alkali metal iyonlar ile
etkilesimi sonucu molekiiller arasindan ¢ok molekiil i¢i bir komplekslesme
sonucunda porfirazin gruplarinda agregasyonu azaltan 15-crown makrosiklik
bilesikleri ile sandvi¢ tipi katilma bilesikleri olusturdugu tespit edilmistir. Aym
zamanda ¢alismamizda porfirazin ¢ekirdeginin sentetik yollarla bir ¢ok fonksiyonel
grupla birlestirilebilmesinin de miimkiin oldugu gosterilmigtir.



OKTAKIS (CROWNETHER) SUBSTITUTED PORPHYRAZIN

SUMMARY

Among the tetrapyrrol compounds, porphyrazines have been receiving more frequent
attention recently, mainly due to the utility of these species in molecular materials. It
has been already shown that incorporation of crown ethers to other tetrapyrrol
derivatives, namely phthalocyanines and porphyrins, result with products attractive
as potential sensors for metal ions and as building blocks in supramolecular.
assemblies. In this context we might cite the formation of ion channels in the ordered
systems made up of crown ether substituted metallophthalocyanines and the " iono-
electronic" effect accomplished through double-decker Lu(III) derivatives. It has
been clearly proven that when crown ether groups are integral parts of
phthalocyanine or porphyrazine core, a rich self-organizing ability have been
encountered. WHhen macrocyclic substituents are appended to the periphery of
phthalocyanine core through flexible bridges, the tendency to form either inter- or
intra-molecular interaction depends on the number and the position of the
substituents.

Earlier our aim has been to enhance the physical and chemical properties of
phthalocyanines by the addition of macrocyclic substituents on the periphery.
Recently, our efforts have been essentially focused on preparation of porphyrazine
derivatives with new functionalities. In the present paper we report novel
porphyrazines with eight crown etheral substituents appending to the periphery
through flexible chains. Easy interaction of the crown ether groups with alkali
cations has been used to evaluate the direction of crown etheral units with respect to
porphyrazine inner core.

As a usual method for preparation of substituted porphyrazines, a new derivative
with crown ether moieties requires an unsaturated 1,2-dicyano reactant carrying this
component from the beginning. Our aim has been to prepare maleonitrile with two
crown ether substituents. For this purpose, we prefer to start with a-bromoacetyl-
benzo-15-crown-5 which resulted with 1,2-bis[(acetyl benzo-15-crown-5)-yl
thio]maleonitrile (biscrowneter). However, all efforts to convert this unsaturated 1,2-
dinitrile into porphyrazine failed in this step and no dark-blue colored
cyclotetramerization product could be observed. Since synthesis of porphyrazines
from macrocyclic maleonitrile derivatives where the unsaturated group is an integral
part of macroring has been reported, the steric hinderance encountered in the present
case should be the consequence of appending bulky crown ether groups on
biscrownether. '
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To overcome this difficulty, we need to design a new porphyrazine with functional
groups capable of reacting with bromoacetyl benzo-15-crown-5. The functional
group might be a hydroxyalkyl-moiety which has been reported for the first time by
Wahrle at al with n=3,6,8 or 11 and then by us n=2. The published preparation of
higher  hydroxyalkyl derivative of 1,2-dicyano-1,2-bis-(w-hydroxyalkylthio)
ethylene in the first was adapted for 1,2-dicyano-1,2-bis(2-hydroxyethlthio)ethylene
from disodium salt of dithiomaleonitrile and bromoethanol in the latter. Further
cyclization of 1,2-dicyano-1,2-bis(2-hydroxyethlthio)ethylene in refluxing Mg
propoxide gave octakis(2-hydroxyethylthio)porphyrazinatomagnesium which was
soluble in number of common organic solvents including methanol, ethanol, n-
propanol, DMF,DMSO,THF.

The hydroxyethyl-substituents on the porphyrazine core bring out vast number of
possibilities for binding with crown ethers. We have tried etherification with
bromoacetyl benzo-15-crown-5 in alkaline conditions and esterification with
carboxychloride derivative of benzo-15-crown-5 in anhydrous solvents. However,
the reaction products in both cases were only partially etherified or esterified as
depicted from "H NMR and elemental analysis results. In order to bind all of the
hydroxyethyl  substituents of  porphyrazine  octakis(2-hydroxyethylthio)
porphyrazinatomagnesium , esterification with carboxylic acid derivative of benzo-
15-crown-5 in the presence of excess dicyclohexylcarbodiimide(DCCI) as
dehydrating agent was carried out as exemplified in case of unsaturated carboxylic
acid and ferrocenecarboxylic acid. Although, the reaction gave essentially totally
esterified products, partially esterified ones were eliminated by column
chromatogtaphy.

Octakis(crown ether) substituted porphyrazinato-magnesium (MgPZ) was
demetallated by treatment with trifluoroacetic acid at room temperature to give the
metal-free derivative H,PZ which was further metallated with anhydrous salts
Co(OAc),, Cu(OAc), or Zn(OAc), to give the corresponding metallo-porphyrazines
CoPZ, CuPZ and ZnPZ (scheme 1). A common property of all these crown ether
substituted porphyrazines is the ease of solubility in chloroform, dichloromethane
and acetone.

The new compounds were characterized by IR, NMR and UV-VIS spectral
techniques and elemental analysis. In the IR spectra of dinitrile compounds
biscrownether and 1,2-dicyano-1,2-bis(2-hydroxyethlthio)ethylene, C = N stretching
vibrations appeared at 2220 and 2210 cm™, respectively. After conversion of 1,2-
dicyano-1,2-bis(2-hydroxyethlthio)ethylene into  octakis(2-hydroxyethylthio)
porphyrazinatomagnesium, this characteristic band disappeared. In the case of
porphyrazines with crown etheral substituents, Ar-O-C and C-O-C stretching
vibrations came out typically around 1260 and 1125 cm™ as strong absorptions. C=0
vibration of the ester group appeared around 1720 cm ™ . In addition, for metal-free
porphyrazine , NH stretching vibrations of the inner core were observed at 3280 cm’.
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Scheme 1 Octakis(crowneter)substituted porphyrazines (M= 2H, Co, Cu, Zn, Mg)

'H NMR spectra of diamagnetic porphyrazines MgPZ, H,PZ and ZnPZ (scheme 1)
show the typical chemical shifts for protons of crown ether groups (4.11-3.45 ppm),
CO-0O-CH; (4.5 ppm) and S-CH; (4.87 ppm). Inner core -NH protons of metal-free
porphyrazine appear as a deuterium exchangeable broad chemical shift around -2.5
ppm as a consequence of the 18 n electron systems of the planar molecule.

Electronic spectra of the crown ether substituted porphyrazines are especially useful
to differentiate the metal-free derivative from the metallo derivative and also to
evaluate the intermolecular behavior of these compounds in solution. Typical
spectrum of metal-free porphyrazine in chloroform showed the splitted Q bands at
645 and 707 nm while metallo-porphyrazines gave an intense single band at 669,
647, 664 and 671 nm for the corresponding compounds MgPZ, CoPZ, CuPZ, ZnPZ
respectively.

The changes occurring in the Q absorption maximum of magnesium porphyrazinate
MgPZ by the portion wise gradual addition of alkali metal salt is remarkable. Here
the concentration of MgPZ was 10 M and each of the alkali metal salt 10? M; the
reason for this difference was to lead neglectable changes by dilution after addition
of metal salt to porphyrazine solution. Addition of small increments of Na™ or K*
raises the absorption maxima. The affect of Li", on the other hand, is to lower this
maximum slightly comparable with the blanck test carried only by addition of only
similar portion of ethanol to MgPZ solution in chloroform. In phthalocyanines and
porphyrazines, it is known that the intense absorption in the lower energy side of Q
band is a measure of the monomeric units in solution while aggregated species
(dimer, trimer, etc.) lead to a shoulder in the shorter wawelengths. In the case of
phthalocyanines with fused crown ether groups, it has been reported that addition of
alkali metal of sufficiently big radius enhances aggregation as a result of
intermolecular sandwich formation observed by the decrease in the intensity of the Q
band maximum.
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In the present work, interaction of Na" or K" ion with the crown ether groups of
MgPZ brings just the opposite effect and increases the Q absorption maximum. This
means that alkali metal complexation is increasing the concentration of monomeric
units by formation of intramolecular sandwich formation. The maximum has been
reached when M"/MgPZ ratio is about 4 when M" is Na* or K*. This corresponds to
an adduct formation between the neighboring crown ether moieties of the same
molecule and a potassium or sodium ion. If we accept that these adducts will lie
perpendicular to the plane of porphyrazine, then aggregation of porphyrazine groups
will be minimised.

The alkali metal binding ability of MgPZ with eight crown ether moieties was also
estimated by solvent extraction of alkali ions from aqueous phase to chloroform.
Picrate salts of Li*, Na*, K" and Rb" 7x10° M were prepared and the decrease in
absorbance at 359 nm before and after treatment with chloroform solution of MgPZ
(8.75x10" M) was measured. Here the ratio of [alkali metal picrate)/[porphyrazine]
was taken to be 8:1 while each molecule was containing eight crown ether units. A
parallel test with blank solution was also carried out. The percentage extraction
valEes were estimated to be 0 %, 3.12 %, 12.42 % and 7.54 % for Li* , Na", K" and
Rb" ions.

In the present work we have accomplished to prepare new molecules in which planar
porphyrazine cores have been peripherally substituted with eight benzo-15-crown-5
moieties through flexible bridges. It has been also demonstrated on the MgPZ as
typical example that the interaction of these crown ethers with alkali metal ions of
sufficiently big diameter to form sandwich type adducts with 15-crown-macrocycle
diminishes aggregation of planar molecules by intramolecular complexation rather
than intermolecular one. We should also mention the general applicability of the
synthetic procedure outlined here as a practical method to combine the versatility of
porphyrazine core with many functional groups.
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1. GIRIS

Tetre{pirol tiirevleri olarak tamimlayabilecegimiz porfirazinler yaklasik 60 yildir
kimyamin temel arastirma konularindan biri olmaya baglamistir. Porfirazinler
ftalosiyaninlere kiyasla organik ¢oziiciilerde ¢ok daha kolay ¢dziinebilmektedirler ve
cOziiniirliikleri  periferal  siibstitlientlerinde  yapilacak  degigikliklerle de
arttirilabilmektedir. Porfirazinler yapilarinda tasidiklari metal iyonu dolayisiyla
elektrik, optik, manyetik &zellikler ac¢isindan organik bilesiklere gore ayricaliklara
sahiptirler. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemi ile meydana getirdikleri

kompleksler biyolojik katalizérlerdir.

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook
difenilmaleonitril ve magnezyum tozunu 275°C'de 10 dak. reaksiyona sokup %92
verimle Mg- porfirazin elde etmislerdir. 1970 yilindan itibaren 6zellikle Luk'yanets
grubu bircok ¢oziiniir porfirazin elde etmeyi basarmistir. Porfirazinler ve tiirevleri
tetrapirol ¢ekirdegine sahip makroheterosiklik yapilar olarak, tiirevlerinin bazilart
hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dofal maddelerin fonksiyonel
kisimlarini olusturduklarindan tabiatta fotosentez, hiicreleri oksijenle besleme,
elektron transferi gibi temel islevleri yerine getirmek suretiyle insan hayatinda ilmi

ve pratik ilgiye sebep olmaktadir.

Porfirazin ve tiirevlerine nazaran zellikle ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alani
genistir. Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda lazer teknolojisinde boyar madde olarak, elektrokromik ve elektrofotografik
malzeme olarak, katalizor olarak viriis ve tiimorlere kargi fotodinamik tedavilerde
kullamlmaktadir. Teknolojinin 6nemli problemlerinden birisi de hidrokarbonlarin

yavas oksitlenmeleridir. Bunun i¢in de ¢ok kararli ve uzun stireli katalizérler gerekir.



Porfirazin ve ftalosiyaninlerin olumlu 6zelliklerinden biri de kuvvetli oksitleyici
kataliz6r olmalaridir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi karsilikli
olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforun 18x elektronu (8 ikili bag ve azot atomuna
bagh olan 2p-elektronu) vardir. Porfirazin halkasi amfoter Ozellik tasimaktadir.
Asidik ortamda baz 6zelligi gosterme sebebi dért meso atomuna sahip olmasidir.
Bazik ortamda asit 6zelligi gosterme sebebi ise imino grubunun iyonlagmasidir.

Serbest porfirazin gesitli metallerle kompleks olusturabilmektedir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Bis(benzo-15-crown-5)Tiirevleri :

Bis(benzo-15-crown-5) tiirevleri simetrik ya da asimetrik konumda iki ayni benzo-
15-crown-5 birimi igeren bistageterlerdir. Bis(benzo-15-crown-5) tlirevleri, keton,
alkol, alken, alkin, polimetilen, ester, ketoester, amid, schiff bazi, diamin, eter
kopriilii bilegiklerden, asimetrik kopriiler igeren bilesiklerden ve benzen halkalarinda
siibstitiientler igeren bilesiklerden sentez edilmislerdir. Bu béliimde bu sentezlerden

Ornekler yer almaktadir.

CEl ile uygun dikarboksilik asitlerin etkilesimi sonucunda sentezlenen diketo grubu
iceren bis(benzo-15-crown-5) tiirevleri BCE,; sekil 2.1'de gosterilmistir [1]. Benzo-
15-crown-5 CE1, CE2'yi olusturmak iizere asiri miktarda glutarik asit ile reaksiyona
sokulmug daha sonra asirt miktarda CEl ile diiceto grubu iceren bistageter BCE;
yapisini olusturmak iizere reaksiyona sokulmustur. Bu y6ntem, simetrik ve asimetrik

bis(benzo-crown-eter)lerin hazirlanmasi igin kullanilabilir.

A § 8
D + HO.C-Y—COH s g— OI)%Y/K’V
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CEl BCE,

Sekil 2.1 Diketo grubu igeren bis(benzotageter)-1

Wu ve c¢aligma arkadaglari diketo grubu igeren bis(benzotageter)lerin
hazirlanmasinda 4'-(a-bromoalkanoil) benzo-15-crown-5 (CE3 ve CE4) maddelerini

baslangi¢ maddeleri olarak se¢mislerdir (sekil 2.2) [2]. Bistageter BCE, bromo asetll
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benzotageter (CE3) ile Na,S'iin etkilesimi sonucu sentez edilmistir (sekil 2.2) [2]. S6z
konusu bis(ta¢ eter)ler ile alkali metal pikratlar1 arasindaki komplekslesme optik
spektroskopi ile incelenmistir. Sonuglar biitiin bu bis(tageter)lerin K*, Rb* ve Cs"
katyonlan ile sandvig yapili kompleksler olusturduklarim1 gostermistir [3]. Bistageter
ve alkali katyonlarin komplekslesme kabiliyetleri sirasiyla; alkol — kopriilii >alkan
kopriilii > keton kopriilii bistageterler ve K™>Rb™>Cs" seklindedir. Alkan ve keton
kopriilii ve uzun karbon zincirine sahip bistageterler K™ segimli elektrotlar igin nétral

tastyici olarak kabul edilirler.
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Sekil 2.2 Diketo grubu iceren bis(benzotageter)-2

TI* ve K iyon segici elektrotlar ile bistageter igeren PVC membranlari kaplanmustir,
iyon segici elektrotlarin segicilik katsayilari belirlenmistic [4]. Zn ve TiCls
varliginda, proton siingeri olarak N,N,N',N'-tetrametil-1,8-diamino naftalen
kullanilarak formil-substitiietagceter CE5'in indirgen kenetlenmesi sonucu trans-
stilben bistageter BCE; elde edilir (sekil 2.3) [5]. Trans-bistageter 57'nin UV 15132
maruz birakilmas: sonucu trans- ve cis- izomerleri igeren bir karigim ele gecer. Bu
kangimin % 85' cis-, % 13"l ise trans- izomeridir. Izomerik kangimin tekrar
kristallendirilmesi ile cis- izomer ele geger. Saf cis- izomer tekrar UV ortaminda
birakilirsa yine baglangi¢ reaksiyonundan elde edilen izomerik karisim ele gecer. Bu
bilesigin derigik asetik asit igerisinde aktif komiit/Pd katalizorliigiinde
hidrojenlenmesi bistageter BCE, 'ii olusturur. So6zii edilen bistageterlerin metal
katyonlar ile komplekslesme 6zellikleri de aragtirilmsgtir [5].
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Sekil 2.3 Trans-stilben bistageter
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Sekil 2.4 Ester kopriilii bistageterler Y=(CH,),=BCEs, Y=(CH,);=BCEs, Y=(CH,),~BCE;,

Ester kopriilii bis(benzo-15-crown-5) tiirevleri BCEs; Smid ve arkadaglan
tarafindan sentezlenmigtir [6]. 4'-karboksibenzocrown CE6 siilfiirkloriir esliginde
"ilgili agilkloriir tirevine gevrilmistir. Elde edilen agilkloriir uygun diol ve glikoller
kullanilarak ester kopriilii bistageterler BCEs.; (sekil 2.4) elde edilmigtir. Bu
bistageterlerin THF igerisinde pikrat tuzlar ile olan komplekslesme reaksiyonlari,
ozellikle iki tageter iinitesinin birbirine baglanmasi, uzunluk ve yapilan incelenmistir
[6,7]. Bu bilesikler K* ve NH;" katyonlann ile sandvi¢ tiirli kompleksler
olusturmuglardir. BCEs.; bilegikleri arasinda bes metilen grubu ile komplekslesen
bistageter BCEg 'nin en yiiksek kararliligt gosterdigi belirlenmistir. CH; gruplarindan
birinin oksijen atomu ile yer degistirilmesi (BCE7) asosiasyon sabitinde bes kat bir

artiy meydana getirmistir.



Bistageterler BCEg.;9, 4'-(hidroksimetil)benzo-15-crown-5 CE7’nin  uygun
dikarboksidikloriir ile reaksiyonundan elde edilmistir (sekil 2.5) [8].

Nétral tastyict Ozellikteki bistageter BCEsg o bilesiklerinin  kullamildigi potasyum
segici PVC membran elektrotlar hazirlanmis ve tek degerlikli iyonlara karsi olan
secicilik katsayilar1 Slglilmiistiir. Bistageter BCEg'un K’ katyonunu segme
katsayisinin Na* ve diger iyonlara, diger monotageterlere ve valinomisine kiyasla gok
daha yiiksek oldugu bulunmugtur [9].

Bistaceter BCEg.1o bilesikleri kullanilarak T1* iyon segici membran elektrotlar da
hazirlanmistir [10]. S6z konusu elektrotlarin ¢esitli alkali ve toprak alkali metal
katyonlarina karsi gosterdigi segicilik katsayilarinin yiiksek oldugu bulunmustur. Bu
elektrotlann elektrot 6zellikleri de mitkkemmeldir. Bistageter BCEy iki tageter tinitesi
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Sekil 2.5 Bistageterler Y=(CH,)3=BCEg, Y=(CH,)s=BCEs Y=(CH,)7=BCE,

arasinda bes adet metilen grubu igerdiginden milkemmel PVC membran-segici
elektrot 6zelliklerine sahiptir.Bilesik bakir kapli potasyum segici elektrot [11] ile
uranil iyon segici PVC matriks membran elektrot hazirlanmasinda da kullanilmigtir
[12]. Bistageter BCEy bilesigi kullamlarak hazirlanan potasyum segici elektrot idrar
ya da serumda K" tespiti i¢in kullanilmaktadir [13-14]. Bistageter BCEs iceren sivi
membranin FTIR ve ekstraksiyon 6zellikleri de aragtirilmigtir [15-16].

Bis amid kopriilii bis(tageter) BCE;; 2 mol 4'-amino benzo-15-crown-5 CES8'in
trietilamin varliginda uygun dikarboksil dikloriir ile reaksiyonundan sentezlenmistir
(sekil 2.6) [17]. Bisamid kopriilii bistageterlerin biiyilik bir béliimii yiiksek erime
noktasina sahip olan kati bilesiklerdir. Bistageter BCE;; kullanilarak hazirlanan

potasyum-segici membran elektrodun dzellikleri aragtirimigtir [8].
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Sekil 2.6 Bis amid kopriilii bis(tageter) Y = (CH,); = BCE;

Bistageter BCEy; 'in su-kloroform sisteminde alkali, toprak alkali, glimiis ve talyum
pikratlara karsi gOstermis oldugu  segicilik aragtirilmigtir [17, 18-20]. Mono
taceterlere kiyasla bistageter BCE;; metal pikratlara karst daha yiksek segicilik
szelligi gostermektedir. Bilesigin 6zellikle Rb”, Ba®* ve TI" iyonlar: i¢in etkin segici |

madde oldugu saptanmustir.
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Sekil 2.7 m-metilen kopriilti bistageter BCE;,

Aminobenzo-15-crown-5 CE8'in dialdehit ile kondenzasyonu kendisine karst gelen
schiff bazi igeren bistageter BCEy'yi vermistir (sekil 2.7) [4]. Iletkenlik olglimleri
bistageter BCE;;, bilesiginin K*, Rb” ve Cs" tetrafenil boratlarla tageter tinitesi/katyon
orani 2:1 olan sandvig tipi kompleksler olustururken Na* katyonu i¢in bu oranin 1:1
oldugu saptanmigtir. Saglam m-metilen kdpriisii igeren bistageter BCE 'nin K ve
Rb" pikrat komplekslerinin kristal yapilari aragtinlmustir [21]. Deney sonuglan K ve
Rb" katyonlan: ile olusturulan intermolekiiler sandvig tipi komplekslerde tageter

{initesi/katyon oraninin 4:2 oldugunu géstermistir.



Diamin kopriilii bistageterler kendilerine karsi gelen Schiff bazi koprili
bistageterlerin NaBH, ile indirgenmesi sonucu elde edilirler. Schiff baz1 kopriilii
bistageterler = ve diamin kopriilii bistageterler'in  alkali metal pikratlarin
ekstraksiyonu incelendiginde amin kopriilii bistaceterlerin Schiff bazi kopriiliilere
oranla daha yiiksek dagilim oranlarina ve ekstraksiyon denge sabitlerine sahip
olduklar1 bulunmugtur. Triazin kopriilii bistageterler ile yapilan alkali metal pikrat
ekstraksiyon caligmalan triazin halkasinda lipofilik substitiientler igeren bistag
eterlerin ekstraksiyon kabiliyetlerinin daha yiiksek oldugunu géstermistir.

4'-asetil-benzo-15-crown-5  bilesiginin 6nce Bayer-Villiger oksidasyonuna tabi
tutulmasi ve sonra hidrolizi sonucu 4'-hidroksi-benzo-crown-eter CE9 (sekil 2.8)
bilesigi meydana gelmektedir. Wada ve arkadaslar1 [22] CE9 bilesigini sirasiyla
dietilenglikolditosilat, trietilenglikolditosilat, tetraetilenglikol dikloriir,
pentaetilenglikol ditosilat ve 1,6-dibromohegzan bilesikleri ile reaksiyona sokmak
sureti ile eteral kopriiler iceren BCE;s.;¢ bilesiklerini sentezlediler. BCE,s'in
sentezinde dikloriir kullamldifinda verim olduk¢a diisiik iken ditosilat ya da
dibromiir kullamldiginda verimin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bis tageter BCE 3.6
bilesiklerinin alkali metal pikratlarindan en ¢ok K* iyonlarna karsi segicilik
gosterdigi bulunmustur. Ayrica, s6z konusu bilesiklerin K iyonu ile intramolekiiler

2:1 (sandvig) tageter-K* kompleksi olusturdugu da belirlenmistir [22, 23].
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Sekil 2.8 Eteral kopriiler igeren bis(tageter)ler Y=C;H,-0-C,H;=BCEjs,
Y=CH,(CH,OCH;),CH;=BCE, Y=CH;(CH,0CH,);CH,;=BCEjs, Y=CHy(CH,OCH;,),CH,=BCE



Sekil 2.9 Asimetrik k6prii igeren bis(tageter)

Asimetrik kopriiler iceren bis(benzo-15-crown-5) tiirevleri de sentezi gergeklestirilen
bistageterler arasindadir. 4'-Nitro-benzo-15-crown-5 CE10'un Zn Kkatalizérliigiinde
poli(pﬁdinometilstirenklorﬁr) (PPyCl) ile indirgenmesi sonucu azoksibis(benzo-
crown) BCE;; (sekil 2.9) elde edilmistir [24]. CE8 KOH-Zn katalizorii ile
indirgenmis ve yine BCE,; elde edilmistir [25]. BCE,'nin fotoizomerizasyon, termal
izomerizasyon, spektral ve ekstraksiyon Ozellikleri arastinlmigtir [24]. Bistageter
BCE); kullanilarak K" iyon segici PVC membran elektrod hazirlanmistir. Bu elektrot
piyasada bulunan valinomisinli K segici elektrottan daha yiiksek segicilige sahiptir
[25]. Klorometil siibstitiie benzo-tageter CE11'in kuvvetli bazik ortamda hidroksi
slibstitiie benzo-tageter CE9 ile reaksiyonundan bistageter BCEg (sekil 2.10) elde
edilmigtir [26]. Bu metot iki fakl: tageter tinitesi i¢eren bis-tageterlerin eldesi i¢in de

kullamlabilir.

4'-(3-hidroksipropil)-benzo-15-crown-5'in ve benzo-18-crown-6 tiirevinin tosillenme
reaksiyonu ile sirasiyla 4'-[3-(tosiloksi)propil]benzo-15-crown-5 CE12 ve 4'-[3-
(tosiloksi)propil] benzo-18-crown-6 CE13 elde edilmigtir. CE13'tin bazik ortamda 4'-
hidroksi benzo-15-crown-5 CE9 ile reaksiyonu sonucu bis(benzo-15-crown-5) BCE 9
ele gegmistir [27]. Asimetrik kopriilil ve iki farkli ya da aym tageter tiniteleri igeren
diger bis(benzotageter)ler de yine bu metodla elde edilmistir. Kisa zincir kopriiye
sahip olan bistageter BCE;g bilesigi K* ile intramolekiiler sandvi¢ kompleksi
olustururken Rb*, Sc” ve TI" iyonlan ile bu tiirden bir kompleks olugturmamaktadir.
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Sekil 2.10 Iki farkl tag eter iinitesi igeren bis(tageter)

BCEjo'un alkali pikratlarda metal katyonlara kars1i gosterdigi segicilik
K"™>Rb*">Cs™>Na" seklindedir [27].

Sekil 2.11'de goriildtigii gibi, alanin kopriilii bistageter BCE,¢'nin sentezi bu tlirden
bilesiklerin hazirlanigina 6rnek teskil eder [28]. 4'-amino benzo-15-crown-5 CE8'in
once Boc ile korunmus alanin sonra da susuz HCl-dioksan-CHCl; varliginda N-
deproteksiyon reaksiyonu ile alanin siibstitiie benzotageter CE14 elde edilmigtir.
Olusan CE14'in 4'-(klorokarbonil)-benzo-15-crown-5 CE15 ile reaksiyonu sonucu
alanin kopriilii bistageter BCEyg elde edilmistir [28]. Cesitli aminoasit kopriileri
iceren bistageter bilesikleri de yine aym: metod kullanilarak uygun Boc ile korunmusg
aminoasitlerden elde edilebilmektedirler. Bu bilesiklerin KSCN ile olugturduklart
komplekslerin asosiasyon sabitleri belirlenmistir. Alanin kopriilii bistageter

bilesiklerinin asosiasyon sabitleri benzer siibstitlie monotageter eterlerinkinden daha

bitviiktiir.

Benzer; halkalarinda nitro ya da  alkoksikarbonil gruplari  igeren
bis(benzotageter)lerin sentezleri de gergeklestirilmistir. Her iki benzen halkasina
nitro gruplarinin siibstitiisyonu bilegigin potansiyometrik 6zellikleri agisindan gok
6nemlidir. Nitro gruplu bistageterler valinomisin esash elektrotlarla kargilagtirilabilir
ozellikler gosterirler. Bu ozellikler biyolojik uygulamalar acisindan Onem

tagimaktadr.
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Sekil 2.11 Alanin kopriili bis tageter

BCEy

Aragtirmada veratrin uygulanmis farelerin beyinlerinin farkli bélgelerindeki K*
aktivitesinde degisim gozlenmistir. So6zii edilen bilesikler iyon segici PVC

membranla FTIR spektroskopik analizler kullamilarak incelenmistir [29-32].

Her bir benzotageter bilesiginin 3'-pozisyonunda n-pentadesil gruplar iceren bisamid
kopriilil bis(benzotageter) BCE,,.»4 bilesiklerinin de sentezleri gergeklestirilmistir. 3'-
n-pentadesilbenzo-15-crown-5 'in nitrolanma ve bunu takiben hidrazin ile

indirgenmesi sonucu 3'-n-pentadesil-4'-aminobenzo-15-crown-5 elde edilmistir.

- o EiyN
<P o’u\) + dco—-Yy—coa

~ o
(— ° 0 §HC10)-Y-GO)NH o] _3
4 RO L 3

0 s \$/0 n ‘

Sekil 2.12 Doymus diamid k&priilii bis(tageter)ler Y=(CH,),=BCE,,,
Y=(CH;),=BCEy3, Y=(CH;),=BCE3, Y=(CH;),=BCE24
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Olusan makrosiklik bilesik kuru benzenli ortamda cesitli diagildiklortir bilesikleri
kullanilarak kondenzasyonu sonucu doymusg diamid kopriilii bistageter BCE;.24
bilesikleri yiiksek bir verimle elde edilmistir (sekil 2.12) [4]. Bu bistageterlerin K*
iyon segici PVC membran elektrotlan hazirlanmis ve elektrot davraniglan
incelenmigtir. Bu elektrotlarin ¢ogu diger alkali ya da toprak alkali metal iyonlarina
kiyasla yiiksek K' secicilik 6zelligi sergilemektedirler.

S6z konusu bistageterlerin béliinme reaksiyonlar1 aragtirilmistir. Uzun lipofilik
gruplar iceren bu bilesiklerin, katyonlarin membrandan taginmasim kolaylastiric
etkisi vardir [4].

2.2. Tageter siibstitiie ftalosiyaninler, porfirinler ve diger benzer yapilar

Alkali ve toprak alkali metal katyonlarinin tageter grubuna baglandig: ftalosiyaninler,
porfirinler ve diger benzeri kare diizlemsel dort digli ligandlaria komplekslesme
reaksiyonu sonucu diizenli supramolekiiler yapilar olusur. Bu yapilarin optik, elektrik

ve elektrokimyasal 6zellikleri ilgi ¢ekicidir.

2.2.1. Ftalosiyaninler

Tageter stibstitiie ftalosiyaninler(Pc) ilk olarak 1986'da Bekaroglu grubu tarafindan
sentez edilmis [33], daha sonra bunu Kobayashi [34] ve Nolte [35] gruplarimin
caligmalar1 izlemigtir. Nolte ve arkadaglan [35] Sekil 2.13'de goriilen Pcy.q4 'lerin
(tageterli ftalosiyaninler) alkali ve toprak alkali metal katyonlar: ile ikincil bir
komplekslesmesinin bir fonksiyonu olarak elektriksel o6zelliklerini belirlemeyi
amaclamiglardir [35]. Sekil 2.13'de goriilen metalsiz ftalosiyaninler (n= 0-2) uygun
benzo crown eterlerden yola ¢ikarak ti¢ adimda toplam %12k bir verimle elde
edilmigtir. Araﬁumacﬂar, alkali metal katyonunun biiytikligli tageterin oyuk
buyiikliigiine gore ayarlandiginda 1:1°lik (M™/tageter) komplekslerinin eldesinin
miimkiin oldufunu gostermiglerdir. Daha biiyiik alkali metal katyonlar ise 1:2
(M™ itageter)’lik };apldaki kompleksleri olusturmaktadir. 21-crown-7 halkalarinin
stokiyometrik yapis1 daima (M™/tageter) 1:1 oranina sahiptir ve K*, Rb" ve Cs*
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katyonlar1 ile yiiz yiize bakan dlizende olusan supramolekiiler bilesikler elde

edilmistir.

e

A

aM=2H:n=0 1.2

d = Cu; N2

<
e M= Ni; na0
S ° f M= Cofll: n=0
9 M= Zn; n=d
\—0 o Rvat

—/

°x) rdvibe

Sekil 2.13 Tageter siibstitiie ftalosiyaninler-1

Bu bilesiklerin elektriksel ozellikleri tageterli bakir ftalosiyaninlerin elektriksel

ozelliklerinden farkliliklar gostermektedir.

Elektrik iletkenlikleri: o (180°Cx107 Sm™) c=5(p-tipi), c.K"=100(n-tipi),
¢.Rb*=3000(n-tipi), c.Cs"=700(n-tipi) (sekil 2.11). Ba®* katyonunun ¢ bilesigine
ikincil kompleklesmesi sonucu olusan ftalosiyanin bilesigi daha diigik elektrik
iletkenlige sahip olur (6=10"° Sm, 200°C i¢in) Cu.P. (n= 0), b.Ba’* bilesigi icin de
benzer bir sonug elde edilmigtir.

Tageter halkalarina sahip bakir(Il), nikel(II), ¢inko(II), kobalt(II) ftalosiyaninler ve
serbest ftalosiyanin bilesiklerin kloroform/metanol igerisinde UV-VIS absorpsiyon
ve magnetik dairesel dikroizm Olglimleri Stillman ve arkadaglan tarafindan
gerceklestirilmigtir [36]. Potasyum asetatin agirisinda yiiz ylize diizenlenmis
dimerlesme gergeklesmektedir. Dimerlesme sonucu spektrumda maviye kayma
meydana gelir. Bu da daha genis ve azalmug siddette oldugu anlamina gelir.

Dimerlesme sonucu serbest ftalosiyaninli kompleksin Q bantlar (n-n*gecisi) 660 nm
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ve 700 nm’den 640 nm’ye kayar(Omuz olusur). Maviye kayma UV bélgede kendini

/

daha az hissettirir.

Bakar(II), Cinko(II), Nikel(Il) ve kobalt(I) ftalosiyaninlerde ise Q bandi 670-680
nm’de goriiniirken dimerlesme sonucu 630-635 nm dalga boyuna kayar. Benzer
gozlemler Kobayashi ve grubu [34], Bekaroglu ve ¢aliyma arkadaslarn [33,37]
tarafindan da yapilmistir. Sifir alan yarilma parametreleri kullamilarak gekilen EPR
spektroskopisi Slgiimlerine gére normalde 4.1 A° olan Cu-Cu uzakhif: b bilesiginde
dimerlesme ile diistiniilebilmektedir. Dimerlesme 1:2 K'/ftalosiyanin oranindadir ve
{i¢ asamada gergeklesmektedir (Kassoc = 6x10° L2 mol kloroform faz1). ilk asama 0-
0.5 K*/Pc oraninda; ikinci asama 0.5-1.5 K*/Pc ve liglincii asama >1.5K"/Pc oraminda

gerceklesmektedir.

Tageterli ftalosiyaninler zigiag konformasyona sahip olup bu diizende tageter
halkalar1 birbirine paralel olacak sekilde yer alir ve tag eter halkasi ile ftalosiyanin
grubu arasindaki ac1 ise 30° dir. Bu tiir bir paketlenmede iki tageter arasindaki
uzaklik 4.2A°, ftalosiyanin gruplar arasindaki uzaklik ise 3.4-3.5A% dur. Bu uzaklik

Van der waals uzaklif1 olan 3.4A° ile de uyum i¢indedir.

Benzo-15-crown-5 eter gruplarinin esnek kopriilerle ftalosiyanin linitesine baglandig:
bilesikler (sekil 2.14a ve sekil 2.14b) Bekaroglu ve arkadaslan tarafindan
calistmistir [38-39]. K* katyonunun tag eterli ftalosiyanin Sekil 2.14a bilesigi ile
komplekslesmesi dimerlesmeye degil katyonun benzo-15-crown-5 halkalan
tarafindan molekiil i¢i sandvi¢ seklini almasina neden olur. K', Na" ve Li'
katyonlarinin ikincil komplekslesmesi sonucu UV goriiniir bolge spektrumunda bir
degisme gozlenmemigtir. Bu sonuglar, tageterli ftalosiyaninler i¢in gézlenen maviye
kayma olay1 ile uyum gostermektedir. Fakat K* katyonunun sandviglesmesi
ftalosiyaninli dimerlerin olugsmadigini gostermektedir. Sekiz yerine dért adet benzo-
15-crown-5 grubu s6z konusu oldugunda (sekil 2.14b) K*, Rb" ve Cs* katyonlarimn
ikincil komplekslesmesi sirasinda dimerlesme gozlenir. Monomerin 670 nm dalga
boyunda absorpsiyonu azalirken dimerin 640 nm’de absorpsiyonu artig gosterir.
Komplekslesmemis bilesigin, nikel kompleksinin ve bakir kompleksinin sivi-sivi
ekstraksiyon deneyleri Na* ve Cs* katyonlarma oranla K ve Rb" katyonlarina karg:
daha fazla segicilik gosterir. Bakir kompleksi komplekslesmemis bilesik veya nikel
kompleksine kiyasla alkali metallere kars1 daha fazla ilgi gdstermektedir.
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18-crown-6 halkasina aymi diizlemde bagl olan bis ftalosiyanin bilesiginin (sekil
2.15) elektronik absorpsiyon ve magnetik dairesel dikroizm spektrumu bilesigin

alkali ya da toprak alkali metaller ile komplekslesmesinden etkilenmemektedir [40].

N /j Nz CH,0
l 3R{=Ry= U M=2H. Cu, Ni
——
N

N~ N
CH,0 0//\0/>
bRy=HRg= \@ 0 i Cu
o \)
\\/O

Sekil 2.14 Tageter siibstitiie ftalosiyaninler-2

RO OR RO CR

N (\0/\ . NRN
Ao N % 0o I\ o
N—M—N N M — N
RO | ZNF —
\ N o [o} \ l OR
N~ K/O\) N /N —=N .
R=n-pentil 8‘/

CR
M=2H, Cu

Sekil 2.15 18-crown-6 képriilii bisftalosiyanin

2.2.2. Porfirinler

Mezo pozisyonunda dort adet 15-crown-5 halkasi iceren ilk demir(IIl) porfirin(Pr)
(M=Fe™) Kobayashi ve Osa tarafindan %6’hk bir verimle sentezlendi (sekil 2.16€)
[41]. Arastirmacilar ¢ikis maddesi olarak 4-formilbenzo-15-crown-5 ve pirol
kullandilar. Bilesigin Li* ve Cs™ katyonlar ile komplekslesmesi absorpsiyon

spektrumunda bir degisime neden olmaz iken Na® ve K' katyonlar ile
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komplekslesmesi spektrumda kiigiik ama dnemli bir degisime neden olmustur. Kars:
anyon olarak I kullanildiginda ytiksek spinli kompleksler elde edilirken CN™ anyonu
kullanildiginda diigiik spinli bir sistem olusur. Sert Kkatyonlarmn ikincil

komplekslesmesi redoks potansiyelini nadiren etkilemektedir.

Bogat-skii ve Zhilina 4-formilkatehol bilesiklerinden yola g¢ikarak meso-
tetrakis(benzo-18-crown-6) porfirin (sekil 2.16a) bilesigini sentezlediler [42]. Fakat
ne yazik ki bilesigin sert katyonlar ile ikincil komplekslesme reaksiyonuna iligkin hig

Ry Rz

14 Ra

a Ry=R=Py=R4= 4-benzo-18-crown-6
b Ry=Rz=R3=phenyl, Ry = 4-benzo-15-crown-5
¢ Ry=Rp=phenyl, Ry=R4= 4-benzo-15-crown-5
d Ry=phenyl, Ry=R3sR4e 4-benzo-15-crown-5
e Ry=R2=Pq=R4= 4-benzo-15-crown-5
1 =2H, Fe{llf), Zn(ll), Cu(ll), VO(IV), Mg(lt), Mn{lit)

Sekil 2.16 Porfirin molekiilii

bir spektroskopik ¢aligmadan s6z edilmemektedir. Krishnan ve arkadaglan [43-45] 4-
formil  benzo-15-crown-5, benzaldehit ve pirol kansimi  kullanarak
mezopozisyonunda (sekil 2.16b-¢) 1°den 4’e kadar degisen sayida benzo-15-crown-5
gruplan iceren porfirinler sentezlediler [43]. K, NH,* veya Ba®>" katyonlan ile
ikincil bir komplekslesmede kararliik artigi olur. Absorpsiyon spektrumu Soret
bandinda maviye kayma, Q bandinda kirmiziya kayma ve genisleme ile siddette
azalma gsterir. Dimerlesme floresans olaymin sénmesine sebep olur. K™ etkisiyle
olugan bakir porfirin dimerinin EPR 6l¢iimleri Cu-Cu uzakligimn 4.2 A° oldugunu
gosterir. Siibstitiient sayist bir benzo-15-crown-5’ten dérde dogru gidildik¢e ortalama
uzaklik da azalmaktadir. Dimerin porfirin halkalarinin 1-elektron .oksidasyonu
monomerin kendisine kiyasla daha diigiik anodik potansiyellerde gergeklesir. g
Bakteriyel fotosentetik sistemin “6zel ¢ift” bakteriyoklorofil molekiilleri i¢in 5
gozlemlenenin aksine oksitlenmis dimerin (komplekslesmemis bilegik ile ginky;
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kompleksleri) EPR verileri ¢iftlesmemis elektronun n sisteminde lokalize oldugunu

gostermektedir [45].

2.2.3. Diger Benzer Yapilar

Yukarida tarif edilenlere benzer tageter gruplari igeren porfirin ve ftalosiyaninler
tetraaza anulen tiirevleri (sekil 2.17 a ve b)’dir. Kruse ve Breitmaier nikel(Il) ve
kobalt(I) komplekslerini (sekil 2.17 b) ve KI ve Nal ile ikincil komplekslesme
reaksiyonlarimi ger¢eklestirmislerdir [46]. Sakata ve Annoura [47] ise etil tiirevi a
bilesigini sentezlemis ve EPR spektroskopisi bulgular1 K™ veya NH,* katyonlan ile
ikincil komplekslesme sonucu yiizytize bir dimerlesmenin gerceklestigi ve eksenel

simetrili bir triplet duruma sebep oldugunu gostermektedir [47].

Sekil 2.17 Tetraaza anulen tiirevleri a) R=etil M,=Ni, Cu M*=K", NH,", Na" b) R=i-propil M,=Ni,
Co M'=K* Na* .

Tageter halkasinda Na® katyonu ile ikincil komplekslesme UV goriiniir blge
spektrumunu etkilememekte ancak K* veya NH4" katyonlan ile gergeklestirilen
ikincil bir komplekslesmede biiyiik etkiler gozlenmektedir.

Bekaroglu ve arkadaglari, iki benzo-15-crown-5 halkasina sahip (sekil 2.18) salen
" tiiriindeki ligandlarin sentezini ¢ikis maddesi olarak benzo-15-crown-5 kullanmak
sureti ile bes adimda gerceklestirmislerdir [48]. Olusan iirtinlerin B sabitleri Calvin-
Bjerrum pH titrasyon teknikleri ile belirlenmigtir. Bu sabitler sirasiyla
CuL(logp=23.0), UO,L(logp=20.6), NiL(logp=15.1) ve CoL(logP=13.3) seklindedir.
'H NMR, B®C NMR ve IR spektrumlan tageterlerdeki Na® katyonu ile

komplekslesme reaksiyonundan etkilenmemektedir.

17



Aminobenzo-crown eterlerden tliretilmis diazonyum bilesiklerinin
bis(asetilasetonimin)’in nikel ya da bakir kompleksleri ile reaksiyonu sonucu azo
kenetlenmesi yapmuis di(tri)topik ligandlar (sekil 2.19 a, b ve c) elde edilmistir.
CH,Cl, icerisinde yapilan iletkenlik 6lgtimleri katyon segiciliginin K">Na"™>NH," ve
Ca**>Mg”" seklinde oldugunu géstermistir. Perklorat tuzunun sulu fazdan CH,Cl,
fazina ¢ekilme verimleri komplekslesmemis tageterler i¢in elde edilen verimlerden
farkl ‘degildir. Bu da komplekslesen gecgis metallerinin, tageterlerin baglama
ilgilerinde pek fazla bir degisime sebep olmadiklari anlamina gelir. UV goriiniir
bolge ve 'H NMR spektrumlan tageter halkalarinda gerceklesen sert katyonlarin

ikincil komplekslegmelerinden etkilenmemisgtir.

<:§ "Q}O

My= 2H, Cotil), N, Cu, uc,
MX= -, NaNOg

Sekil 2.18 Iki taceter halkasina sahip salen tiirii ligand .

PtClLl, (L= 4-siyano-benzo-15-crown-5) bilesiginin hidrazin ile olan
reaksiyonundan benzo-15-crown eter halkalarinin platin kompleksleri (sekil 2.20a)
elde edilmistir [49, 50].

Na" katyonunun ikincil komplekslesmesi IR spektroskopi ve elementel analizler
sonucu agifa cikarilmigtir 4-[CH=NOH veya C(CHj3)=NOH] benzo-15-crown-5
" bilegiginin Palladyum ile halka olusturma reaksiyonu klor képriilii dipalladyum
komplekslerinin (sekil 2.20b) olusumunu miimkiin kilar. Sekil 2.20b'deki bilesigin
PPh; veya PMe,Ph ile reaksiyonundan mononiikleer palladyum kompleksleri elde
edilebilir.
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Sekil 2.19 Azo kenetlenmesi yapmus di(tri)topik ligandlar

R

I R o’
n=No N o
)\ 7 \\"/ o Ny—oH
~/ N\ _N /
N NE Q/o o Pd_

v -+

MXa= Nal, NaSCN; Y=H, Ac

Sekil 2.20 a=Tageter-Pd kompleksi, b=klor kdpriilii dipalladyum kompleksi

2.3. Taceter Alkali Metal Ekstraksiyon Ol¢iimleri

Iyonoforlarin biyolojik sistemler tizerine olan etkisine oldukga yogun bir ilgi vardir
ve bu saghkli hayvanlar tizerinde deneyler yapilmasina sebep olmustur. Ancak, bu
bilesiklerin tedavi potansiyelleri yarattiklar1 fizyolojik etkiler yiiziinden hala net
degildir. Iyonoforlar, biyolojik agidan énemli katyonlar hiicre zarindan tagiyabilirler.

Oksidatif fosforilleme {izerine etkileri, kalp kasim harekete gegirme ve
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Cr* < Cr (2.3)
M"Ct & M, Cr 24) .

Denge 2.2 igin disosasyon sabiti Kq4, denge 2.3 igin ayrisma katsayisi P, ve denge 3.2
icin sulu faz komplekslesme sabiti K ile gosterilmistir. Bu esitliklerde M"A™ metal
tuzunu, Cr iyonoforu asteriks (*) ise organik fazda bulunan yaga uyumlu A" anyonu
icin agiklamalar getirmektedir. A", tek bir degiskenin fonksiyonudur. [M"].[A].[Cr*],
Kd yeterince kiigiik oldugunda, organik fazdaki kompleksin disosasyonu M, Cr, A
ihmal edilebilir ve denklem (2.6) elde edilir.

{ M, Cr, A™] + [A*] } = {KoKq IMTATCH + K[MT[AT[Cr*] (2.5)
[M', Cr, A*] = KJ[M'] [ A7 [Cr*] 2.6)

Denklem (2.6) yukarida sézii edilen denge (2.1) reaksiyonunu tanimlar ve K¢ ’nin
hesab1 i¢in diger arastirmacilar tarafindan da kullanilmigtir. Sulu fazdaki iyonofor
miktar1 organik fazdakine oranla ihmal edilebilir ise organik faza gegen tuzun foplam
miktarimin 6l¢iiliip tuzun ve iyonoforun baslangi¢ konsantrasyonlan ve de Ky degeri
kullanilarak denklem (2.5)teki iliskiler de g6z Oniine alinmak sureti ile K.

hesaplanabilir.
M +A +2Cr* &M, Cr, ,A™ 2.7)

Agsir1 miktarda iyonofor varliginda benzo-15-crown-5 tiirevleri ile potasyum iyonlar
arasinda olusan komplekslesmeyi tamimlayan denge reaksiyonu i¢in (denklem 2.7)
s6z konusu denge sabiti K. benzer sekilde hesaplanabilir. Sonu¢ olarak, iki
iyonoforik grubun ayni molekiilde bulundugu ve bunlarin tek bir metal iyonu ile ayni
anda reaksiyona girdigi durumlarda (2.5) esitligi ekstraksiyon sabitini tanimlamak
icin kullamlabilir. Bu c¢aligmada diklormetanda ¢6ziinmiiy benzo-15-crown-5
tiirevlerinin sulu ¢6zeltideki alkali metal pikratlarini ¢ekme 6zelligi Pedersen [53]
tarafindan ortaya atilan yontem kulllanilarak incelenmigtir.

Smid ve arkadaglar1 ekstraksiyon ylizdesi ve K;'yi diiglinerek sodyum ve potasyum

pikratin 4’-vinil benzo-15-crown-5 ile kompleks olusturmasi esitliginde s6z konusu
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olan Kq4 degeri ve denklem (2.5)’i kullanip K. yi hesaplamiglardir [54]. Lityum pikrat
kompleksi i¢in literatiirde benzer bir K4 degeri bulunmadiindan lityum pikrat-poli
(4’-vinil-benzo-15-crown-5) komplekslesmesi i¢in saptanan Ky degeri kullanilmigtir.
Baglangictaki beklenti benzo-15-crown-5 tiirevlerinin karbohidrat gruplarimin tag
polieter halka ile kompleks olusturan metal iyonlart i¢in geometrik olarak
tanimlanmis oksijen bagli iiniteler saglayacag: seklinde idi. Makrosiklik polietere
bagh olan ikincil verici gruplar halkanin katyon baglama giiciinii arttirmaktadir.
Ancak bu tir ey zamanli komplekslesme etkisinin mono stibtitiie karbohidrat

tirevleri igin bilylik 6nem tagimayacag: agiktir.

2.3.2. Iyon tagiyic1 6zellige ait dlgiimler:

Benzo-15-crown-5 tlirevlerinin Li, Na ve K pikrat1 tagima 6zelligi incelenmis tasima
hizlar1 ve katyon segicilikleri incelendiginde; karbohidrat tiirevine baglanan benzo-
15-crown-5 {initesinin ana tageterin tasiyici 6zelligi tizerine etkisinin 6énemsiz oldugu
goriilmiigtiir. 4'-metoksi-karbonil-benzo-15-crown-5 ve 4-metoksi-metil-benzo-15-
crown-5 bilesiklerinde Na ve K iyonlarinin taginmasi Li'a oranla 7 ile 11 kere daha
hizhdir. Karbohidrat esterlerinde Na ve K katyonlar: Li'a oranla 7 ile 26 kere daha
etkili bir gsekilde taginmakta ve bu oran rr;onoeterlerde 5 ile 14 arasinda

degismektedir.

Ekstraksiyon deneylerinde oldugu gibi en beklenmedik sonuglar bis(tageter) bilesigi
icin elde edilmistir. Bu bilesigin Li pikrat1 tasimasi mono siibstitiientli tiirevine
kiyasla ¢ok daha verimli ve huz1 K pikratla yarigabilir durumdadir. Ayrica Na pikratin
taginmasi Li ve K'a kiyasla yaklagik iki kat daha hizhdir. Tuzun gégii diffiizyon ile
kontrol edildigi ve ara fazdaki ekstraksiyon dengesi hizla kuruldugunda katyon
segiciligi ekstraksiyon denge sabiti ile tayin edilebilir. Bununla beraber, bazi
aragtirmacilara gére belirli bir polieter i¢in metal pikratin organik ortamdan se¢imli
olarak tasinmasi metal pikratin sulu ortamdan segimli olarak ekstraksiyonunu
gerektirmez. Metal iyonunun sulu fazdan almmasi ve sulu faza birakilmasi onemli

olup katyonun cinsine baglidir [55].

Caligmada dikkati ¢eken nokta, 4'-metoksimetil-benzo-15-crown-5'in karbohidrat
eterinin Na pikrati, K pikrata oranla daha etkin bir sekilde tasimasina karsin daha

diigiik bir verimle ekstrakte etmesidir. Li ve K pikratlarin tasinma hizlan benzer
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olmakla birlikte Li katyonu Onemli oranda daha yavas ekstrakte edilir. Metal
iyonlarinin tasinma hizlari igin en uygun kompleks dengesi makro bisiklik

ligandlarda elde edilmistir [56].

2.3.3. Ekstraksiyon Olgiimleri:

7.10” mol pikrik asit igersine 0,1 M olacak sekilde alkali metal hidroksitleri ilave
edilerek K, Na veli pikrat ¢ozeltileri hazirlanir.Tageterin diklormetan igerisinde
7.10* M ¢ozeltisi hazirlanir. Esit hacimlerde tageter ve alkali metal pikrat ¢ozeltisi
bir ayirma hunisine konup 100 kere ¢alkalandiktan sonra fazlarin ayrilmas: beklenir.
Sulu fazin ekstraksiyon 6ncesi ve sonrasi absorbanslar1 Ag ve A; olarak &lgiiliir. 354
nm'de organik faza gegen alkali metal pikrat ylizdesi (Ag-Ac)/A¢x100 formiiliinden
hesaplanir [51].

2.3.4. Iyon tasima deneyleri:

Alkali metal pikratlan kapsayan tiim iyon transferi deneyleri i¢in ti¢ adet cam gubuk
ile desteklenmis, bir i¢ cam tiibiin (i¢ ¢ap1 2.5 cm) yer aldig1 cam bir silindirden
olusan bir hiicre kullamlmistir. I¢ cam tiibiin tabami dis kisminkinden 3 mm
yukaridadir. Hiicrenin tabamna tageterin diklormetandaki ¢6zeltisinden (7.10° M),
25 ml konulmugtur. Organik faz, hiicrenin i¢ ve dig kisimlan tarafindan izole
edilmigtir. Hiicrenin i¢ kismina 2.10* Mk alkali metal pikrat (sulu faz) ve
kullanilan alkali metalin nitrat1 (0.1 M), dis kisima ise 12 ml su konulmustur.
Organik faz sabit bir lizla kanstinlirken belirli zaman araliklarinda dis hazneden
ornekler alinmig ve alkali metal pikrat konsantrasyonlar1 UV spektrofotometresi ile
Olgtlmiistiir.

Her bir 6l¢lim sonucu sulu 6rnek dis hazneye tekrar konulmus, ciral aminlerle
yapilan iyon transferi deneylerinde 20 cm ¢apinda 10 cm yiiksekliginde bir U tlipii
kullamlmustir. U tlipiiniin iki ucundaki sulu fazlar 15 ml 0.001 M tageter'in (D-
galaktoz-6-eter) kloroformdaki ¢6zeltisi kullamlarak ayrilmustir. U | tiipliniin  bir
koluna (A kolu) 0,05 M'lik amin hidrokloriiriin sudaki ¢ozeltisi (8 ml) ile 0,05 M'lik
Li hegzaflorofosfat konuldu ve diger kola (B kolu) ise sadece 8 ml su konulmugtur. B
kolundaki o-metil benzil aminin ¢&zeltisinin konsantrasyonu UV spektroskopisi ile

belirlenmistir [51]. Apax=255 nm'de €px=450 (+) amino ve (-) amin tuzlarinin B
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kolundaki sulu faza baslangi¢ tasinma hizlari sirast ile 1,89.10% (2,02.10%) ve
1,99.10% (2,16.10™* mol.I"".h!

2.4. Porfirazinler

Porfirazin bilegikleri tizerine yapilmig bir hayli ¢aligma vardrr. Porfirazin bilegikleri
kullanilan siibstitiient gruplara bagli olarak ¢esitli sekillerde simiflandinlabilirler.
S6z konusu gruplar: tetraalkil (metil [57], ter-butil [58], uzun alkil [59]), tetraalkoksi
(veya fenoksi) [60], tetraalkil (veya fenil) tio [60], tetraalkikamino [60], tetrafenil
[61] ve bunun siyano [61], nitro [62], karboksi [61] tiirevleri, oktaalkil (metil [63],
etil [64], siklik [65] veya kiimelesmis alkil [66]), oktaalkiltiyo [59], oktaariltiyo [59],
oktaalkilamino [60], oktaalkoksi [67], oktafenil [58] ve kangik siibstitiientli [68]

tiirevleri.

Tetrakloro ve oktakloro gruplari iceren porfirazinler de calisilmig fakat diigiik
¢cOzlinirlige sahip olmalarn nedeniyle bu tip g¢alismalara daha seyrek olarak
rastlanmaktadir [60]. Pirol grubunun B-pozisyonlar1 modifikasyona uygun tek

pozisyon oldugundan porfirazin bilesiklerinin sayisi ftalosiyaninlerden daha azdir.

2.4.1. Sentezleri

Monoaza-diaza ve tetraaza porfirinler yaklagitk Dg, simetrisine sahiptirler.
Ftalosiyaninlere uygulanan sentez metotlarinin ¢ogu ayn1 zamanda porfirazinlere de
uygulanabilir. Bazi1 metalsiz porfirazinler (Sekil 2.21a), siiksinoimidinlerin (Sekil
2.21b) klorbenzen, nitrobenzen gibi kaynama noktas1 yliksek ¢oziiciiler igerisinde
isitilmast ile direkt olarak sentez edilebilmektedirler [69]. Ancak glinlimiizde
metalsiz tiirevler genellikle karsihk gelen Mg bilesiginin asit kullanilarak
demetalizasyonu ile de elde edilmektedir [65].

Magnezyum-porfirazinler —maleonitrillerin ($ekil 2.21c), Mg tala;n veya
magnesyumalkoksit ile 1sitilmasiyla ya da daha diigiik bir verimle siiksinoimidinlerin
(Sekil 2.21b) magnezyum format ile isitilmasiyla elde edilmislerdir [70]. Metalsiz
porfirazinler gesitli metalli porfirazinlere daha ¢ok sicak DMF ya da diklorobenzen

icerisinde bazen de verimi daha diigiik olmasina ragmen direkt olarak maleonitrilin
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metallerle veya metal tuzlariyla reaksiyona sokulmasi ile doniistiirilmiislerdir [63,

65].

R
A N N—R NH
NH  N= R R._CN
- || N————— |
Mo R R™CN
ad L )= NH
a b c

Sekil 2.21 Metalsiz porfirazin eldesi

Aragtirmacilarin deneyimlerine gore, Co, Fe, Mg, Cu, Mn, Ru, Os ve VO
kompleksleri direkt olarak elde edilebilmektedir. Metallerin koordinasyon kiiresi
icerisindeki planar yapinin korunmasinin gii¢liigii metodun verimini diisiirmektedir.
Oktafenillenmis porfirazinler diger porfirazin bilesiklerine nazaran daha kolay
hazirlanabilirler. Bu bilesiklerin Zn ve Ni kompleksleri de difenilmaleonitrilin soz
konusu metallerle reaksiyonundan elde edilir. Ancak, cktafenillenmis bilesiklerde
problem c¢oziniirliklerinin az olmasidir. Spektroskopik incelemelerde fenil
gruplarinin en belirgin siibstitiient etkisi daha uzun dalga boyuna kaymadir. Pratik bir
¢alisma igin diigiik sayihi siibstitiient gruplan sekiz ya da dort butil grubudur.

-Bu t‘BU
t-Bu~Sn—S S—8sn—t-Bu

A\N\\s

N, m—
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N , N 1‘
\ r \N /
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Sekil 2.22 Star porfirazin (a: M=Ni , b: M= Cu)
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Sekil 222 gibi  porfirazinler  star-porfirazinler = diye  adlandirlirlar.
2,3,7,8,12,13,17,18-oktatiyolatoporfirazinler kendilerine karsilik gelen benzil
tiyoporfirazinlerin sodyum metali kullamlarak sivi amonyak igerisinde benzil
gruplarinin koparilmasi sureti ile elde edilebilirler [71]. Sekil 2.23 ise periferal

modifiye porfirazinlere bir 6rnektir [72].

2.4.1.1. Magnezyum (II) Porfirazinler

MgII (Tetra-ter-butil porfirazin) , ter-biitilmaleonitril (1.5 g) ve magnesyum propoksit
(0.134 g. Mg'dan) 10 ml propanol igerisinde 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Kanigim alkol ile hacimce 1:1 oraninda seyreltilir. Mg(porfirazin) ¢okelti halinde
%79 verimle 1.13 g. olarak elde edilir.

& ,):\ oy \(fof(\c’/}ﬁ
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y b8
M §\M M
W

ans OM nil, My = H,
b:n=0,M= Ag, My = Ni
ccn=1,M=nil, M1=H2
d:n=0,M=nil, M;=Ni

(2]

(O
’\U,

“

/Z

L,
{' z

w4
z
»Q\QT
.

/\\

;/g

e

\—LCO\JO

Sekil 2.23 Periferal modifiye porfirazin

Mg" (tetrasiklohegzeno porfirazin) , kuru izoamil alkol (100 ml) eteral metil
magnezyum iyodiire (1.92 g. magnezyum, 5.0 ml metil iyodiir ve 50 ml eterden
hazirlanir) kaynamaya izin vermeden yavasca ilave edilir. Daha sonra 10.0 g
tetrahidroftalonitril ilave edilir edilmez ¢6zelti sar1 renk alir. Dokuz saatlik bir
kaynatmadan sonra ¢oziicii destillenir. Kalint1 petrol eteri, derisik asetik asit (100
ml) ve 100 g buz ile 30 dak. muamele edilir. Uriin aseton ile ekstrakte edilir. Kalint:

safsmhklar nedeni ile neredeyse siyahtir, saflastikca mavilegir. Ekstraksiyon bu
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asamada durdurulur ve klorobenzen ile ikinci kez ekstraksiyon gergeklestirilir. Ele
gecen ¢Ozelti sogutulduktan sonra egit miktarda petrol eteri ile seyreltilir. Cokelti

stiziiltir. Benzen ve alkol ile yikanir. %62 verimle 6.88 g Mg-porfirazin elde edilir.

Mg" (okta-ter-amiltiyoporfirazin) , 0.7 g di-ter-amiltiyomaleonitril ve 0.1 g
magnezyumdan elde edilen magnezyum amiloksit'in 10 ml amil alkol igerisindeki
karnisimi 4 saat kaynatilir (eger reaksiyon baslamaz ise iyot baglatmaya yardim eder).
Karisim hacimce 1:1 oraninda etanol ile seyreltilir. Kloroform ile aliiminyum oksit

lizerinde kromatografik olarak ¢oktiiriilmesiyle 0.25 g iiriin %35 verimle elde edilir.

2.4.1.2. Metalsiz Porfirazinler

Hj(Tetra-ter-biitilporfirazin) , 0.03 g ter-biitil Mgporfirazin 3 ml derigik asetik asit
igerisinde 30 dak. geri sofutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile takip edilir. %80 verimle 0.022 g H,(porfirazin) elde edilir.

Hy(Tetrasiklohegzenoporfirazin) , 2.33 g Mg“-(tetrasiklohégzenoporﬁrazindihidrat),
50 ml derigik asetik asit ile 15 dak. kaynatilip 100 ml su ilave edilir. C6kelti ayrilir
ve saf su ve alkol ile yikamr. Uriin, safsizliklar almak icin 1 saat aseton ile ekstrakte
edilir. Daha sonra klorobenzen ile ekstrakte edilir, sogutulur, ¢6kelti siiziiliir. Benzen

ve alkol ile yikanir. %90 verimle 1.90 g tiriin elde edilir.

Hj(porfirazin) , 110 mg Mg-porfirazin porsiyonlar halinde 3 m! derisik asetik aside
ilave edilir. Karigim ara sira karigtirilarak bir kenara birakilir. 1.5 saat sonra buz ilave
edilir. Cokelti stiziiliip su ve sicak metanol ile yikarnur ve benzen ile ekstrakte edilir.

%74 verimle 70.5 mg koyu mor Hy.porfirazin igne kristaller halinde elde edilir.
p

Hy(Tetrametilporfirazin) , 202 mg metilsikksinimid'in 5 ml nitrobenzen ve 5 ml
biitanol icerisindeki karigimi 6.5 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. 153 mg kati
madde siiziiliir ve benzen ile ekstrakte edilir. Uriin toz hale getirilmis tartarik asit
tizerinde kromatografi ile saflagtirilir. Eluat kuruluga kadar buharlastirilir. Kalinti
benzenden defalarca kristallendirilir. H,-(tetrametilporfirazin) elde edilir. Urlin

verimi belirtilmemistir.

H,[tetra(siklo-3,6-ditiyahegzeno)porfirazin] , 1,2-Disiyano-3,6-ditiyasiklohegzen 5}
metanol i¢erisinde sodyum varliginda NHj gazi ile reaksiyona sokularak sﬁksinoimicf

é,«;i'
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analogu olan 1-amino-3-imino-4,7-ditiya-4,5,6,7-tetrahidro-izoindolin elde edilir. Bu
bilesigin  diklorbenzen ve dimetilanilin karigimi icerisinde 180°C'de 10 dak.

1sitilmast istenen iiriinii verir. Reaksiyon verimi belirtilmemistir.

2.4.1.3. Cu(II), Ni(IT), Co(IX) ve Pd(IT) Porfirazinler

Bu bilesikler gesitli yontemlerle sentez edilebilirler:
(i) Maleonitril veya siiksinimid'in direkt olarak kondenzasyonu,
(ii) Mg(porfirazin)'in metal-degisim reaksiyonu,

(iii) Metalsiz porfirazin tiirevlerine DMF icerisinde metal yerlestirilmesi.

Ni'(Tetrasiklohegzeno porfirazin) , 167 mg Ha(Tetrasiklohegzenoporfirazin) 50 ml
diklorobenzen igerisinde 1.45 g susuz NiCl, ile 3.5 saat kaynatildiktan sonra ¢ézelti
sogutuldu. Kalint1 siiziildii, alkol, seyreltik HCl ve tekrar alkol ile yikandi.

Klorobenzenden yeniden kristallendirildi. %85 verimle 156 mg iiriin ele gecti.

Ni'(Oktametilporfirazin) , 1.06 g dimetilmaleonitril, 0.5 g susuz NiCl,, 0.1 g
amonyum molibdat ve 6 ml nitrobenzen 155-160°C'de 4 saat kanistinldi. Karigim 100
ml 0.5 N HCI ile muamele edildi. Nitrobenzen destillendi. Kalint1 0.5 N NaOH ile
60°C'de 15 dak. muamele edildi. Cokelti siiziildi. Kalinti kurutuldu ve o-
diklorobenzen ile ekstrakte edilerek 0.13 g Ni' (oktametil porfirazin) %12 verimle
elde edildi.

Co"(Tetrasiklohegzenoporfirazin) , Ni'(tetrasiklohegzenoporfirazin)e benzer bir
sekilde yiiriitiilen bir reaksiyon ile Co'(tetrasiklohegzenoporfirazin), %75 verimle
100 mg olarak 121 mg Hj(tetrasiklohegzenoporfirazin) ve 1.0 g kobalt asetat'in 50

ml diklorbenzen igerisinde 40 dak. kaynatilmast sonucu ele ge¢mistir.

Cun(Tetrasiklohegzenoporﬁrazin) , 112 mg Mg'(tetrasiklohegzenoporfirazin) 20 ml
pridin igerisinde 100 mg bakir bronz ile beraber 12 saat kaynatildi. Cokelti siiziildii.
Tanecikler alkolle yikandi. Reaksiyona girmemis bakir bronzdan ayirmak igin
klorobenzen ile ekstrakte edildi. Uriinlin neredeyse tamami ekstraksiyon
cozeltisinden kristallendirilmek suretiyle ele gecti. Kristaller siiziildli, benzen ve

etanol ile yikand1. %87 verimle 98 mg Cu'l(tetrasiklohegzenoporfirazin) elde edildi.
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Cu(Oktafenilporfirazin) , 5.0 g difenil maleonitril 275°C'de 0.5 g Cu-bronz
(indirgenmis bakirdan ¢ok daha reaktif) ile 15 dak. isitilir. Uriin oldukga katidir ve
reaksiyona girmeyen metalden kaynayan pridin ile ekstrakte edilerek ayrilir. Pridin
¢ozeltisi 60ml'ye konsantre edilip 200ml su igerisine dokiiltr. Coéken

Cu''(oktafenilporfirazin) siiziiliir ve kurutulur. Uriin 4.2 g dur.

Pd"(Tetra—ter-biitilporﬁrazin) , 30 mg MglI(tetra-ter—bﬁtilporﬁrazin) ve 0.93 g PdCl,
katalitik miktarda amonyum molibdat varlifinda triklorobenzen (5ml)-asetik
asit(2ml) karigimi igerisinde 3 saat geri sofutucu altinda kaynatilir. Solvent
arindirildiktan sonra kalintiya benzen ile kolon kromatografisi uygulamir. %30

verimle 10 mg lirlin elde edilir.

2.4.1.4. Vanadyum Porfirazinler

VVO(Okta-p-ter-biitilfenilporfirazin) , 0.2 g bis(p-ter-biitilfenil) maleonitril, 0.7 g
tire, 0.03 g VCI; ve 0.001 g amonyummolibdat karigimi yavas yavag 245°C'ye kadar
isitilir ve eriyik katilasana kadar bu sicaklikta tutulur. Altimina ile kromatografi

uygulanarak %57 verimle iiriin elde edilir.

VVO(Tetra-ter-biitilporfirazin) , 268 mg cis-1,2-disiyano-3,3"-dimetil-1-biiten, 96.8
mg VCl;, 490 mg iire ve 1 mg amonyum molibdat agz1 kapali bir tiipte 140°C'de 1
saat daha sonra 200°C'de 2 saat 1sitilir. Hegzan ile kolon kromatografisi uygulanarak

%14 verimle 42 mg iirlin elde edilir.

2.4.1.5. Demir Porfirazinler

Fe'' ve Fe(Oktafenilporfirazin) , 0.03 mol(4.6 g) Difenil maleonitril 40 ml 1-
bromonaftalen igerisinde ¢oziiliir ve geri sogutucu altinda kaynama sicaklifina kadar
isttildiktan sonra 2 ml Fe(CO)s (0.015 mol) yavas yavag ilave edilir. Reaksiyona 3
saat devam edilir. Karigim sogutulduktan sonra ¢éktiirme amaciyla 1 ml hegzan ilave
edilir. Bromla kangik Fe(oktafenilporfirazin) pridin/eter kangim kullamlarak
alimina kolonda saflagtilir. 1ki pridin balkast ile koordine olmus

Fe™(oktafenilporfirazin) %54  verimle ele geger. Eger brom-koordine
Fem(oktafenilporﬁrazin) once bazla sonra HX ile (X=F", CI, Br, I, HSO*, N3') ile

S
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demir kompleksleri DMF igerisinde Hy(porfirazin) bosluguna demir yerlestirilerek de

elde edilebilirler.

Fe'(Oktafenilporfirazin)N; , 0.093 mmol (100 mg) iki pridin molekiilii ile koordine
Fe'(oktafenilporfirazin), 20 ml benzenle bir ayirma hunisinde galkalanp %10'luk
sodyum azide ¢6zeltisi ile asitlendirilir. Organik faz ayrilir, suyla kurutulur, hegzan

ile ¢oktiiriiliir. %84 verimle 80 mg tiriin elde edilir.

2.4.1.6. Mangan Porfirazinler

Mn™ ve Mn"(Oktaetilporfirazin) , Ha(oktaetilporfirazin) ve susuz MnCl,, DMF
icerisinde 18 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra NaCl ile doyurulmusg
sutbuz karnigimi igerisine dokiiliir. Cokelti kromatografi ile saflagtinldiktan sonra
%10'Tuk HCI ve suyla yikanr. Mn""(oktaetilporfirazin) %43 verimle elde edilir. Uriin
THEF:toluen (1:1,hacimce) igerisinde ¢inko tuzu ile oda sicaklifinda 2 saat muamele
edilir. Notral aliimina ile kromatografi uygulaur. Havaya karst hassas

Mn"(oktaetilporfirazin) elde edilir.

Mn"[Oktakis(dimetilamino)porﬁrazin)] , i¢i azot gazi ile dolmus eldivenli kutu
icerisinde 0.455 mmol (0.160 g) Mn(dietilkarbamato);, 0.456 mmol (0.300 g)
H,[oktakis(dimetilamino)porfirazin] min metanoldeki mor renkli siispansiyonuna
ilave edilerek 12 saat kanigtirilir. Cozelti stiziiliir ve ¢oziicti uzaklagtirilir. Kalan katt
toluen-hegzan karnigimindan kristallendirilir. % 40 verimle 0.150 g koyu mavi kristal
halde Mn"[Oktakis(dimetilamino)porfirazin)] elde edilir.

Mn'"'[Oktakis(dimetilamino)porfirazin)]Cl , 0.154 mmol (0.033 g) susuz MnBr,,
0.154 mmol (Oy.l 2) Hy[oktakis(dimetilamino)porfirazin)] 'nin 5 ml DMF igerisindeki
¢Ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon azot altinda 80°C'de 24 saat siirdiiriiliir. Karigim
CH,Cly/tuzlu su ile galkalamip CH,Cl, tabakasi ayrilir. Solvent evapore edildikten
sonra kalint1 kolon kromatografisi ile saflastirilir ve %50 verimle 0.57 g koyu mavi
kristal Mn""[oktakis(dimetilamino)porfirazin)]Cl elde edilir.

Mn"(Oktafenilporfirazin)N , 1,2-disiyano-1,2-difeniletilenin susuz mangan asetat ile
1:1 oramnda, 270°C'de isitilmas: ile %85 verimle Mn™(oktafenilporfirazin)(OAc),
elde edilir. Bu bilesik NH; gazi ile doyurulmus kloroform igerisinde -20°C'de

¢oziiliirken ¢ozelti icerisinden klor gazi gegirilerek N,N-dikloro amidomangan,
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Mn'""(oktafenil porfirazin)(NCl,) Mn'" (oktafenilporfirazin)(NCI) elde edilir. Cozelti
oda sicakligina kadar isitilirsa klorun ayrilmasi ile Mn(V) nitrido kompleksi %61

verimle elde edilmistir.

2.4.1.7. Rutenyum ve Osmium Porfirazinler

Ru"(oktafenilporfirazin)(Py); , 0.27 g (1 mmol) RuCl3.3H,;0'ya 3 ml hidrazinhidrat
dikkatlice ilave edilir. Siddetli (enerji veren) reaksiyon bittiginde 1 ml pridin katilir
ve karisim saat camu iizerinde kuruluga kadar buharlastinlir. Olusan pembemsi
kahverengi [(NH3)sRu(N)]JCl, ve 1 g (4.3 mmol) difenilfumaronitril, 10 ml
bromonaftalen ile 2 saat karigtirilarak kaynatilir. Kangim sogutulup hegzan ilave
edilir. Olusan ¢okelti safsizliklardan ayirmak amaciyla Soxhlet ekstraktoriinde
aseton ile ekstrakte edilir. Son ekstraksiyon pridin ile gerceklestirilir. %38 verimle

0.45 g tiriin elde edilir.

Os[l(oktafenilporﬁrazin)(Py)z , glizelce kanstirilmig 0.48 g (1 mmol) K;[OsClg], 1.2
g (5.2 mmol) difenilfumaronitril ve 10 mmol (1.45 g) NoH, eriyene kadar dikkatlice
wsitilir. Siddetli reaksiyon sona erdiginde sicaklik 275°C'ye ¢ikartilir ve karnisim bu
sicaklikta 40 dak. beklemeye alinir. Daha sonra sogutulur. Katilasan eriyik aseton ile
ekstrakte edilip safsizhiklardan arindirilip 20 ml pridin ile 20 dak. kaynatilir. Cozelti
bazik aliimina kolondan gegirilir. Kolondan alinan ¢ozeltinin solventi ugurulunca

%30 verimle 0.38 gr tirlin elde edilir.

2.4.1.8. Periferal Modifiye porfirazinler

Hy(Mono-, di-, tri- ve tetra-nitro-tetra-ter-biitilporfirazin) , Hj(tetra-ter-
biitilporfirazin)'nin nitrolanmas: farkli nitrolama maddeleri ile ¢esitli kogullar altinda
yuriitiiliir. Bir metotta; 0.5 g (0.93 mmol) Hj(tetra-ter-biitilporfirazin)'nin 30 ml
derisik asetik asit igerisindeki ¢ozeltisi, 6nceden 0°C'ye sogutulmus 40 ml dumanh
nitrat asidi (d=1.5) ve 40 ml derisik asetik asit kanigimi ile muamele edilir. Kangim
3-5 dak. kangtinlip 500 ml su+buz kangimina dokiildiikten sonra %10'luk Na,CO;
ile yavasga nétralize edilir. Koyu mavi ¢6kelti siiziiliir. Hegzan-benzen (1:1 ve 2:1,
v/v) kanisimi kullanilarak kolon kromatografisi uygulamir. Di-, tri- ve tetra-nitro
tiirevleri sirasiyla 0.121 g (%25.5), 0.143 g (%23) ve 0.243 g (%36.5) olarak elde
edilir. Ikinci bir metotta; 0.20 g (0.37 mmol) Hy(tetra-ter-biitilporfirazin)'nin 15 ml
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stlfolan igerisindeki ¢ozeltisi 0.05 g (0.37 mmol) nitronyumfloroborat ile muamele
edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 20 dak. siirdiiriildiikten sonra karisim 250 ml suya
dokiiliir ve 20 ml Na,CO; ¢dzeltisi ile nétralize edilir. Cokelti stiziiliir, suyla yikanip
oda sicakliginda kurutulur. Benzen-hegzan karigimi kullanilarak kolon ile kolon
kromatografisi uygulandiktan sonra di-, tri- ve tetranitrat tiirevleri sirasiyla 32 mg
(%13.7), 0.127 g(%51) ve 34 mg (%12.7) olarak elde edilir. Mono nitrat tiirevi tek
basina su sekilde elde edilmistir: 0.2 g (0.37 mmol) Hj(tetra-ter-biitilporfirazin)'nin
30 ml derisik asetik asit igerisindeki ¢ozeltisi 4 ml %2'lik nitrik asidin derisik asetik
asit igerisindeki ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 24 saat muamele edilir. Karigim 200 ml
suya dokiilerek ¢oktlirtiltir, ¢okelti siizliliip suyla yikanarak agik havada kurutulur.
Kalint1 kolon kromatografisi uygulanarak saflastirilir. %6.5 verimle 11 mg Hy(mono-

nitro-tetra-ter-biitilporfirazin) elde edilir.

Hy(tri-kloroporfirazin ve tetra-kloroporfirazin) , 25 mg H,PZ 58 ml tiyonil kloriir
icerisinde ¢oziilerek 20-25°C'de 3-4 saat tutulduktan sonra buza dokiiltir. Cokelti
sliziiliip suyla yikanir. Daha sonra hacimce 7:1 oraninda pridin-su karigimu ile tekrar
yikanip aseton ile kurutulur. Uriine 5:2 oraminda kloroform-etanol karigimi
kullanilarak kolon kromatografisi uygulanir. %44 verimle 11.6 mg Hy(tri-
kloroporfirazin) elde edilir. Tetra-kloro tiirevi i¢in ise; 25 mg Hy(porfirazin) 58 ml
tiyonil kloriir igerisinde 45-50°C'de 8 saat tutulduktan sonra 20-25°C'de 2 saat
tutulup buza dokiiliir. Olusan ¢okelti siiziiliir, %2'lik Na,CO; ¢6zeltisi, su ve son
olarak da 7:1 oraminda pridin-su karigimi ile yikanip aseton ile kurutulur. Saflastirma
kolon kromatografisi ile gergeklestirilir ve %52 verimle 184 mg
Hy(tetrakloroporfirazin) elde edilir.  Tetra-kloro tiirevi Hj(porfirazin)'nin
stilfurilklortir igerisinde oda sicaklifinda 3 saat kangstinlip buza dokiilmesi ile de

%43 verimle elde edilmektedir.

Mezo cep porfirazin ile koordine oktaniikleer Ag(l) kompleksi , metalsiz crown eter
stibstitlie porfirazin tiirevleri sekil 2.23a ve 2.23c, magnezyum komplekslerinin
demetalizasyonu ile sentezlenmistir. Sekil 2.23a bilesigine nikel yerlestirme islemi,
agirt miktarda nikelasetat'm hacimce 5:1 oraninda klorobenzen/DMF karisim
icerisinde, 100°C'de, azot altinda 18 saat muamelesiyle gerceklestirilir. Nikel
kompleksinin hacimce 3:1 oraminda metanol/kloroform kangimi igerisindeki

cozeltisine kromatografi uygulandiginda neredeyse tamamen kantitatif olarak elde
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edilir. Ekivalent gram olarak 10 katindan daha fazla AgBF, ilave edilip solvent
uguruldugunda kati parlak kirmizi renkte sekil 2.23b ele geger.

Star-porfirazinler , sekil 2.22 gibi porfirazinler star-porfirazinler diye adlandirilirlar.
2,3,7,8,12,13,17,18-oktatiyolatoporfirazinler kendilerine karsiik gelen benzil
tiyoporfirazinlerin sodyum metali kullamlarak sivi amonyak igerisinde benzil
gruplariin koparilmas sureti ile elde edilirler. Sodyumun asiris1 amonyum nitrat ile
notralize edilir., Amonyum ise azot akigi altinda digsariya saliverilir. Olugan
oktatiyolat 2:1 oraninda havasi tamamen uzaklastirilmis su-metanol karisiminda
¢ozillr. Karisima di-ter-biitil kalaydinitrat'in metanol igerisindeki siiziilmiis ve
icerisinden gaz gegirilmek sureti ile safsizliklarindan arindirilmug ¢6zeltisi damla
damla ilave edilirr Mor renkli ¢6zelti maviye déner ve ¢okelti olusur. Cokelti

toluenden kristallendirilir ve %37 verimle sekil 2.22a elde edilir.

2.4.1.9. Sandvig¢ Seklindeki Porfirazin Dimerleri

Bis[oktakis(etiltiyo)porfirazin]zirkonyum av) , 1 esdeger gram
H;(oktaetiltiyo)porfirazin hacimce 4:1 oraninda toluen/dioksan karisiminda ¢6ziiliip
azot altinda geri sogutucu ile kaynatilir. Sicak karigima 0.66 esdeger gram Zr(N Et,) 4
huzly bir gekilde ilave edilip kaynatma islemine 10 dak. daha devam edilir. Solvent
uzaklastinildiktan sonra kalint1 CH,Cl; ile Soxhlet cihazinda saflastirilir. Uriin %35

verimle elde edilir.

[(oktafenilporfirazin)Fe"'],N, 1ki pridin halkasiyla koordine Fe
(oktafenilporfirazin)’nin 1 g’1 200 ml benzende ¢6ziiliip 50 ml %50°1ik HCIO, ile
benzen tabakasi kizil-kahve rengi olana kadar c¢alkalanir. Benzen tabakasi suyla
yikandiktan sonra %20’lik NHj’tin sudaki ¢ozeltisi ile muamele edilir. Benzen
tabakas1 kurutulur. Tekrar benzen igerisinde 1 saat ¢6zeltinin rengi kizil-kahveden
yesile doniinceye kadar geri sogutucu altinda kaynatilir. Benzen ile silikajel kolon
kromatografisi uygulandiktan sonra %34 verimle p-nitrido Fe™(oktafenilporfirazin)

dimeri elde edilir

Mn" (oktafenilporfirazin) = N-Fe'(oktafenilporfirazin) , Fe™(oktafenilporfirazin)Cl

benzen igerisinde Mn"(oktafenilporfirazin)N ile 1.5:1 oraminda reaksiyona sokulur.
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Hedeflenen hetero-p-nitrido dimeri kloroform kullanilarak nétral altimina ile

kromatografik olarak saflagtirilir. %23 verimle {iriin elde edilir.

Bis[Oktakis(biitiltiyo)porfirazin]Lu'" , Hy(oktabiitiltiyoporfirazin), Mg-kompleksinin
demetalizasyonu ile hazirlanir. Lu(OAc),.XH,O (2:1 oraminda) ile n-hegzanol
icerisinde 1 hafta geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulduktan sonra reaksiyona
girmemis oktabiitiltiyoporfirazin santrfiij ile ¢oktiiriilerek ayrilir. Geriye kalan yesil
cOzelti flash kromatografisi ile 4:1 oraminda CH,Cl;:aseton karigimi kl.lllamlarak

kolon tizerinden saflagtirlir.

2.5. Esnek Gruplarla Baglanmis Taceter Gruplan i¢eren Tetrapirol Tiirevleri

2.5.1. Ftalosiyanin Kopriilii Tetrakis(benzo-crown eter)ler

Ftalosiyanin(Pc) kopriilii tetrakis(benzo-crown eter)ler, tageter gruplu ftalosiyaninleri
ve ftalosiyanin igeren tetrakis(benzo-crown eter)leri kapsar. Tageter iinitelerinin
ftalosiyanin halkasina baglanmasi ¢ogu organik ¢oziiciillerde ftalosiyanin
¢ozlinlirligiini arttinir. Bu olay biyolojik modelleme ve homojen katalizleme gibi

arastirma alanlarinda 6nemli ilerlemelere yol agmstir.

Pci3 no'lu tetrakis(benzo-15-crown-5) ftalosiyaninlerin sentezi gekil 2.24'te
gosterilmistir. Metalsiz ftalosiyanin tetrakis ta¢ eter Pc, disiyanosiibstitiie crown
CE17'nin hidrokinon igerisinde 1sitilmasiyla elde edilmistir (verim: %77.7). Bakir
iceren ftalosiyanin tiirevi Pc,.Cu ise dibromo crown CE16 ve CuCN'in kinolin
icerisindeki reaksiyonu sonucu diigiik bir verimle elde edilmigtir. Pc,.Cu yiiksek bir
verimle disiyano crown CE17 ve CuCl, den hazirlanabilir. Pc3.Ni bilesigi benzer

bigimde CE17 ve NiCl,'den elde edilmistir. '

Biitin bu iriinler muhtemelen ftalosiyanindeki benzen halkalarina iki farkli
pozisyonda baglanmig 4'-benzo-15-crown-5 tnitelerinin izomer karigimlaridir. Alkali
metal pikratlarimin solvent ekstraksiyonu sonucu bu tip tetrakis tageterlerin K™ ve

Rb"* katyonlarina kars: yiiksek bir segicilik gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.24 Ftalosiyanin kopriilii tetrakis(benzo-1 5-crown-5)

$ekil 2.25 Ftalosiyanin kopriilii tetrakis(15-crown-5) M=2H, Ni?*, Zn

Bu da demektir ki; bu tip ligandlar gaplar: benzo-15-crown-5'in ¢apindan biiyiik olan
metal katyonlar: ile sandvig seklinde kompleksler olugtururlar [39]. Esnek kopriilerle
ftalosiyanine baglanmus diger bir makrohalka &rneginde 15-crown-5 birimleri herbir
benzo grubuna yine oksometil gruplan ile baglanmustir (sekil 2.25) [73]. Yine tageter
gruplanimn ftalosiyanine baglanis yerlerine gore bir izomer kanisimi olan bu bilesik

grubu metalsiz ftalosiyaninin yaninda nikel ve ginko tiirevlerini de kapsamaktadir.
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Sekil 2.26 (a) Na-pikrat, (b) K-pikrat, (c) NaSCN, (d) KSCN gozeltileri ilavesi ile
NiPc’nin absorbsiyon spektrumundaki degisiklikler
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Ftalosiyanin birimlerine baglt tageter gruplarinin alkali metallerle etkilesmesi
sonucunda ftalosiyanin birimlerinin ¢ozeltide agregasyona ugradig:t 675 nm’deki Q
bandinin genislemesi ile anlagilmigtir. Sodyumpikrat, potasyumpikrat, NaSCN ve
KSCN ¢ozeltileri eklendigi zaman NiPc’nin absorpsiyon spektrumundaki
degisimleri sekil 2.26’da gosterilmigtir.

2.5.2. Porfirin Kopriilii Tetrakis(benzocrowneter)ler :

Tetrakis(benzo-crown-eter)ler porfirin molekiiliine dért benzo-crown linitesinin
koprii biciminde baglanmas: ile olusan eterlerdir (sekil 2.27). Metalsiz porfirin
tetrakis(benzo-crown-eter) Pr; (R= -Benzo-15-crown-5, M= 2H) bilesigi, 4'-formil-
benzo-15-crown-5 CE5 bilesiginin propiyonik asit igerisinde pirol ile
siklotetramerizasyonu sonucu olusur [43]. 4'-formil-benzo-15-crown-5 CES'in bir
demir tuzu ile birlikte pirol igerisinde siklotetramerizasyonu bir demir-porfirin tiirevi
olan Pr,.Fe bilesigini olugturmustur [25]. Pry.Fe bilesiginin Co, Cu, Zn, Mn, Sn ve
VO ile olusturdugu diger metal porfirin tiirevleri metalsiz porfirin olan Pr, bilesiginin

uygun metal tuzlan ile geri sogutucu altinda kaynatilarak hazirlanmislardir [43].

Tetrakis(nitro-benzo-crown-eter) siibstitiie porfirinler Pr; (R= -O,N-Benzo-12-
crown-4, M= 2H) ve Pr; (R= -O,N-Benzo-15-crown-5, M= 2H) piroliin 4'-formil-5'-
nitrobenzo-12-crown-4 ve -15-crown-5 ile reaksiyonu sonucu elde edilmislerdir. Prs
ve Pr4 bilesiklerinin SnCl; ile indirgenmesi sirasi ile bu bilesiklere karsi gelen Prs
(R= -H;N-Benzo-12-crown-4, M= 2H) ve Prs (R= -HoN-Benzo-15-crown-5, M= 2H)
amin tiirevlerini olugturmustur [4].

Sekil 2.27 Tetrakis (benzotageter) porfirinler
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Porfirin halkasina fac;eter {initelerinin baglanmasi porfirinin bir ¢ok ¢oziici
icerisindeki ¢Oziintirliigtinii 6nemli 6lglide arttirmaktadir. Boylece tageter
bilesiklerinin karakteristik ¢zelliklerini incelemek kolaylasir. Bu bilesikler, tageter ve
porfirin tiirevlerinin ayni anda bir arada bulunmalarini gerektiren bazi reaksiyonlarda
katalizor gorevi goriirler. Metalli porfirinlerin kompleks yapic1 katyonlarla (Na*, K,
Mg®*, Co*, Ba*" ve NH;") kompleklesme yetenekleri degisik spektral tekniklerle
arastinlmugtir. Bu tip tetrakis-tageterler, K* iyonu igin yitksek secicilik géstermistir.
Kompleks olusturmak igin iki tageter oyugu gerektiren K*, Cs*, Ba*" ve NH," gibi

katyonlar porfirinlerin dimerlesmesine sebep olmuslardir [43].

2.5.2. Diger Tetrakis(benzocrown-eter)ler :

Beer ve cgaliyma arkadagslan [74] siklofan ve kavidant-kopriilii tetrakis(benzo-15-
~ crown-5) tlirevlerini sentezlediler (sekil 2.28). 4'-formil-siibstitiie-benzo-15-crown-5
CES ve rezorsinol'iin HCl ve etanol igerisindeki reaksiyonu ile dihidroksibenzen

iceren tetrakis(benzo-15-crown-5) TBCE; elde edilmistir.

R=H =2.>250°C
R = GH,CH,C0, m.p. 155156 °C {23%, overall)
R = PhCO, mp. > 250 °C (2! %, oveszll)

R= . mp. 1311325 °C{22%, ovenll)
o
Fe
i}

9

R-R=CH,, mp. > 250 °C (4%, ovell)

Sekil 2.28 Siklofan ve kavidant képriilii tetrakisbenzotageterler, TBCE;, TBCE,,
TBCE;, TBCE,4, TBCEs
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TBCE, bilesiginin bazik ortamda propiyonik anhidrit, benzoilkloriir ve
kloerarbonil-sﬁbstitﬁe ferrosen ile asetilleme reaksiyonu sonucu oktaester tiirevleri
TBCE,- TBCE, sirasi ile %43, %21 ve %22'lik verimlerle elde edilmistir. TBCE,
bilesiginin DMF'li ortamda bromoklorometan ve baz olarak K,COs bilesigi ile
reaksiyonu sonucu kavidant-kopriilli tetrakis-(benzo-15-crown-5) bilesigi TBCEs

elde edilmistir.

NMR spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilen komplekslesme ¢aligmalar,
TBCE;- TBCE; bilesiklerinin benzo-crown eter gruplarmin yaminda bipridinyum
{initeleri ile kompleks yaptigini gostermektedir [75].

2.5.4. Oktakis(benzo-crown-eter)ler :

Bu grup, pentakis ve daha yiiksek benzo-crown-eter tiirevlerini igermesine ragmen

a M

(_ o~

L
oM K\/\Br

¢

Br

o ~—0

d
0 \Jol\)

Sekil 2.29 Ftalosiyanin kopriilii oktakis (benzo-crown-eter)
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sadece bakir igeren ftalosiyanin koépriili octakis(benzo-15-crown-5) Pcy3 bilesigi

sentez edilebilmistir [38] (sekil 2.29)

Bromofenilen-képriilii bis (benzo-15-crown-5)'in, CuCN varlifinda kinolin veya
pridin ile geri sogutucu altinda kaynatilarak siklotetramerizasyonu %37 verimle Pc;3
bilesigini olugturmustur. Bu bilesik yaymnlandig: zamana kadar sentezlenen en biiyiik
oligo(benzo-crown-eter) olarak literatlire gegmistir. Bu yapi alkali metallerle molekiil

i¢i komplekslesme yapabilmektedir.

2.6. Caliyjmanin Amaci ve Kapsami

Koordinasyon kimyasinin énemli bir kismini olusturan ve tetrapirol tiirevleri olarak
adlandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler
gosterdikleri yilksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle pek
¢ok bilim kolunun ilgi odag1 olmaktadir. Bu &zellikler elektrofotografi, optik veri
toﬁlanmasg gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizil 6tesi boyar madde ve
tek boyutlu metal kompleks oligomerleri gibi ¢ok genis spektrumlu bir uygulama
alam1 agmustir. Ftalosiyaninlere nazaran tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler

lizerindeki galigmalar daha sinirlidir.

Bu calismada ¢ikis maddesi ditiyomaleonitril disodyum tuzudur. Bu maddenin uygun
reaktanlarla alkillendirilmesi ile sekiz siilfiir don6r atomuna ilave edilmis tag eter
igeren porfirazin sentezi amaglanmigtir. Tageterlerin tetrapirol makrohalkalarina
kombine edilfnesiyle olusturulan yeni bilesigin sentezi bizi tag eter gruplan ile
stibstitiie olmus yeni bir porfirazinin sentezine gotiirecektir. Calismada ayrica tag eter
gruplarinin alkali metalleri se¢imli olarak baglama yetenegi g6z Oniine alinarak
porfirazin ¢ekirdegine bagli sekiz tag eter {initesinin metal iyonlan ile etkilegimi

incelenecektir.
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3. KULLANILAN CIHAZ VE MADDELER

3.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi : Mattson 1000 FTIR
Ultraviole-visible Spektrofotometresi : Unicam UV/VIS

Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106

NMR Spektrometresi . : Bruker AC-200 MHz ve 250 MHz
Kiitle Spektrometresi : VG ZAB Spec.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polifosforikasit, izo-amil alkol, 2-metilbiitan-2-0l, 2-etoksietanol, brom,
sodyumbikarbonat, karbontetraklortir, sodyurh siyanlir,  dimetilformamid,
karbonsiilfiir, izo-biitanol, dietil eter, kloroform, metanol, propanol, izo-propil alkol,
benzen, mutlak alkol, 2-bromoetanol, sodyum iyodiir, t-biitil metil eter, Mg-talagi,
iyot, sodyum karbonat, sodyum siilfat, tetrahidrofuran, n-heptan, n-hegzan,
diklormetan, asetik anhidrit, aseton, pridin, sodyum hidroksit, glasiyel asetik asit,
hidroksiklorik asit, disiklohegzilkarbodiimid, silikajel, trifloroasetik asit, amonyak,
Co(Il) asetat, Zn(Il) asetat, Cu(Il) asetat, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarina ait saf
¢Oziiciiler ve kimyasal maddelerdir. Solventler kullamlmadan 6nce azot altinda ve

literatiire uygun sekilde saflagtirnlmislardir. -
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. 4’-Asetil benzo-15-crown-5 sentezi: [76]

1 1t’lik behere 400 g polifosforik asit, 50 ml glasiyal asetik asit konur. 15 ml asetik
anhidrit ilave edilen kangim 45°C’de homojen bir hale gelene kadar kanistirlir.
Karigima 40 g (0.15 mol) benzo-15-crown-5’in 60 ml asetik asit icerisindeki ¢ozeltisi
1 saat boyunca damla damla ilave edilir. Kanstirmaya 3 saat daha devam edilir.
Reaksiyon sonunda olusan tirtin 500 g buz + 500 g su kanisimu icerisine yavas yavas
dokiilerek polifosforik asidin polimerizasyonu bozulur. Cozelti 1 gece bekletilir.
Ertesi giin kloroform (8x100 ml) ile ekstrakte edilip kloroform faz1 5 g / 100 ml’lik
NayCO; ¢ozeltisi ile notrallestirilir. Su ile yikanir ve Na;SO4 tlizerinden kurutulur,
Kloroform evaparatorde uzaklastinilir. Elde edilen sari renkli iiriin n-heptandan
kristallendirilir. E.N: 94-95°C olan beyaz renkli madde elde edilir. Verim: % 80

O/\\ O/\$ )
@) O cH
o polifosforik asit *
Q/ 0O asetlk asit Q/
O\) asetik asxdl anhidrit O\/l
Sekil 4.1 4°-Asetil benzo-15-crown-5 sentezi

4.1.2. 4’-Bromoasetil - benzo-15-crown-5 : [77]

20 g (0.064 mol) 4" asetil- benzo-15-crown-5, 100 ml kloroformda ¢é6ziilerek 9 g
(0.056 mol) bromun 100 ml kloroform igerisindeki ¢ozeltisi iki saat boyunca damla
damla ilave edilir. Reaksiyon karigimi 2x100 ml NaHCO; ¢ozeltisi ile yikamr,

Na,SO; tizerinden kurutularak kloroform evaparatorde uzaklastirilir. Soguk eter ilave
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edilip kanigtirildiginda katilagir. CCly’den yeniden kristallendirme yapilir. E.N: 80-
81°C. Verim: 18 g (%74)

J ) i J ] i
(\ 0 CH, Br, (\ o CH,Br
0 - 0
oS oS

Sekil 4.2 4’-Bromoasetil - benzo-15-crown-5 sentezi

4.1.3. Bis crown eter sentezi : 1

3.72 g ( 20 mmol ) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu [78] ve 0.3 g (2 mmol) Nal’iin 20
ml propil alkoldeki ¢zeltisine 15.56 g (40 mmol) 4°-(bromoasetil)benzo-15-crown-

o’ ) f
(\ 0 NC SN Nal
Cstr
o Y a
Q/O\/]O NC S'Na* Propanol

<‘O —O/‘\/ Porfirazin
X, =

olusmadi

[

0

QOJ

Sekil 4.3 Biscrowneter Sentezi

(o
O
O
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5’in 280 ml propanoldeki ¢ozeltisi N; altinda damla damla ilave edilir.Reaksiyon oda
sicaklifinda 48 saat siirdirildiikten sonra ¢dkelti halindeki {irtin siiziilerek ayrilir.

Aseton ve eter ile yikamir. EN: 156°C. Verim: 9 g (% 60)

Elementel Analiz:
Teorik(%) C 56.70 H 5.54 N 3.69
Pratik (%) C56.77 H 5.76 N3.72

Bis crown eter ile isoamilalkol, etil alkol, propanol, biitanol 2-metil biitan-2-ol, 2-
etoksi etanol ( etilen glikol monoetil eter ) gibi ¢oziiciiler kullanilarak, madde
miktarlar ve ¢6ziicli miktarlar degistirilerek magnezyum alkolat etkisi ile porfirazin

reaksiyonu denendi. Fakat koyu yesil veya lacivert bir iiriin elde edilemedi.

4.1.4. 1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen sentezi : 2

5.58 g ( 30 mmol ) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu [78] ve 0.45 g ( 3mmol ) Nal’tin
75 ml propil alkoldeki ¢ozeltisine 7.5 g ( 4.26 ml, 60 mmol ) 2-bromoetanoliin 15 ml
propanoldeki ¢ozeltisi N, altinda damla damla ilave edilir. Reaksiyon oda
sicakliginda 48 saat siirdiiriiliir. Propanol evaparatérde uzaklagtirilir. Yagims: kalinti
kuru t-biitil metil eter ile geri sogutucu altinda muamele edilerek iirtin eter fazina
alinir. Igleme t-biitil metil eter faz1 renksiz olana kadar devam edilir. t-Biitil metil eter
evaparatorde uzaklastirilir. Madde eterden yeniden kristallendirilince beyaz igne
kristaller elde edilir. EN : 63 °C [CsH190,N,S;,] Verim : 4.49 g (% 65). Bilesige ait
IR ve 'H NMR spektrumlar ektedir. Uriin propanolde ve THF'te ¢oziinmektedir.

N SNa* \ s
+ Br\/\ Nal \/\ OH
CH —>
NG S'Na* Propanol

OH
z S/\/

Sekil 4.4 1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen sentezi
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Elementel Analiz :
Teorik (%) Cc41.71 H4.38 N 12.16
Pratik (%) C41.67 H4.45 N 12.08

4.1.5. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato
NYN®N? N**| magnezyum (II )sentezi: 3

486 mg (20 mmol) Mg talas1 N, altinda 50 ml kuru n—propil alkolde geri sogutucu
altinda kaynatilarak ¢6ziiliir. Cozlinme tamamlandiginda 6.9 g (30 mmol) 1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo) maleonitril ilave edilir. Madde ilave edilir edilmez renk agik
yesilden koyu maviye déner. Reaksiyon 6 saat siirdiiriiliir. Sicakken siiziiliir. Kalinti
sicak n-propil alkol ile yikamr. Siiziintiiler toplanir ve n-propil alkol evaparatorde
ugurulur. Balondaki madde % 10°luk Na,CO; ¢ozeltisiyle muamele edilir ve destile
su ile yikanip kurutulur. Metanolde ¢6ziiliip siiziiliir. Coziicii evaparatérde
uzaklagtirilir. Koyu mavi renkteki olduk¢a viskoz tirtin kromatografi ile saflagtirilir.
(1/50 metanol / CHCI;) iiriin metanol, etanol, n-propil alkol, DMF, DMSO, THF te
olduk¢a iyi ¢Oziinmekte etil asetat, benzen, heptan, hegzan, kloroform ve
diklormetanda ¢6ziinmemektedir. C3,HgoN3gOsS;Mg . Verim : 4.14 g (% 73) Bilesige
ait L.R ve U.V goriiniir bolge spektrumu ektedir.

OH OH

OH
"

N—n—nN | (

)

\q"‘ \——OH

S S
oHH h
Sekil 4.5 Oktakis ( 2-hidroksietiltiyo ) porfirazin
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Elementel Analiz :
Teorik (%) C 40.67 H4.23 N 11.86
Pratik ( %) C 40.59 H4.25 N11.78

4.1.6. 4’- Karboksibenzo-15-Crown-5 sentezi [79]

22 g (0.55 mol) NaOH 'in sudaki ¢dzeltisine sicaklik 0-10°C araliginda tutularak 7ml
(0.138 mol ) brom damla damla ilave edilir. Karigima 10.5 g ( 0.033 mol ) 4asetil
benzo-15-Crown-5 15 dakika iginde porsiyonlar halinde kati olarak ilave edilir. Bu
sirada sicaklik maksimum 20°C'de tutulur. 5 saat sonra reaksiyon sirasinda olusan
sodyum hipobromidin agirisim1 almak igin 4.16 g (0.04 mol) NaHSO; ilave edilir, 5-
10 dakika kangtinldiktan sonra sizillir. Siiziintli reaksiyona girmemis ketonlar1
almak i¢in kloroform ile ekstrakte edilir. Kloroform faz: atilip su faz1 derisik HCl ile
asitlendirilerek {iriin ¢oktiiriilir ve 1 giin 0-5°C’de bekletilir. Cokelti siiziiliir ve
destile su ile yikanir. Etanolden kristallendirilir. EN = 180°C Verim : 9.5 g (% 92)

9 O
O CHs B O OH
0 @]

NaCOH

o oS

Sekil 4.6 4’- Karboksibenzo-15-Crown-5 sentezi

4.1.7. {2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis[2 "-(benzo-15-Crown-5-karboksi)etiltiyo]
porfirazinato N21N22N23N24} magnezyum ( II )sentezi : MgPZ: 4

0.472 g ( 0.5 mmol ) Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazin, 2.208 g ( 12 mmol )
disiklohegzilkarbodiimid ( DCCI ), 0.086 g ( 0.5 mmol ) p-toluen siilfonik asit ve
3.744 g ( 12 mmol ) 4’- karboksi benzo-15- Crown-5 30 ml kuru pridin igerisinde N,
altinda ¢o6ziilir. Reaksiyon oda sicakliginda 72 saat surdurulur Kansim siiziiliir ve
pridin evaparatérde uzaklagtinlir. Uriin kloroformda ¢oziiliir, %10 Tuk Nay,COs
gozeltisi ile ekstrakte edilir. Kloroform fazi destile su ile yikanir ve NapySO4

tizerinden kurutulur. Kloroform evaparatérde uzaklastirilir. Uriin etil alkolle birkag
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Sekil 4.7 Benzo-15-crown-S5 siibstitlie porfirazin (MgPZ)

kez yikanarak DCCI ve reaksiyona girmemis 4°- karboksi benzo-15-crown-5
uzaklagtirilir. Urlin minimum miktarda kloroformda ¢oziiliip hegzana damlatilarak
¢Oktiiriiliir. Olusan kati tanecikler siiziillip eter ile yikanir ve kurutulur. Silikajelde
kromatografi ile saflagtirilir.(1/10 metanol/kloroform) Cs;H;3405¢SsNsMg Verim:
0.99 g (%30) Bilesige ait IR, U.V goriiniir bélge spekturumu ve 'H NMR
spektrumlarn ektedir.

Elementel Analiz:
Teorik (%) C 55.34 H5.58 N 3.40
Pratik (%) C 55.34 H5.86 N 3.10

4.1.8. { 2,3,7,8,12,13,17,18—0ktakis [ 2°-( benzo-15-Crown-5-karboksi )
etiltiyo | 21H 23H porfirazinato N N*N*N*} sentezi : H;PZ 5

0.3296 g (0.1 mmol) MgPZ 3 ml CF3;COOH igerisinde oda sicaklhifinda 5 saat
kangtirildiktan sonra damla damla buzlu suya doékiiliir ve % 25°lik NHj; ¢ozeltisi ile
notralize edilir. Cokelti siiziiliip liriin destile su ile yikanir. Soguk etil alkol ile

temizlenen Uriin eter ile kurutulur, kromatografi ile saflastintlir. (silikajel, 1/5
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metanol/ kloroform) Uriin patlican moru rengindedir. C;s;H;3605¢SsNs Verim: 0.2 g

(%61).
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Sekil 4.8 Metalsiz Porfirazin H,PZ

Uriin kloroform ve diklormetanda oldukga iyi ¢6ziinmektedir. Bilesige ait LR, U.V
goriiniir bslge ve '"H NMR spektrumlar ektedir.

Elementel Analiz:
Teorik (%) C55.71 H5.68 N 3.42
Pratik (%) C55.34 H5.44 N 3.36

4.19. {2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis [ 2°-(benzo-15-Crown-5-karboksi) etiltiyo ]
porfirazinato N*N”NN?*} Cobalt (II )sentezi : COPZ 6

0.18 g (1 mmol) Co(OAc),, 15 ml kuru etanolde N, altinda geri sogutucu altinda
kaynatilarak ¢oziildiikten sonra 0.3274 g (0.1 mmol) H,PZ’in 10 ml kloroformdaki
¢ozeltisi ilave edilerek 5 saat geri sofutucu altinda kaynatilir. Olusan {iriiniin bir
kismi ve reaksiyona girmemis Co(OAc), tuzundan ibaret ¢okelti siiziiliip

kloroformla yikanarak porfirazinin siiziintiiye gegmesi saglanr. Stiziintiideki ¢6ziicii
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Sekil 4.9 Metal Porfirazin tiirevleri (M= Co, Zn, Cu)

evaparatorde uzaklastirilir. Balondaki {irlin, minimum miktarda kloroformda
coziilerek hegzana damlatilmak sureti ile ¢Oktiirtilir. Mavi renkli kat1 tanecikler
stiziiliir eter ile yikanir. Silikajelde kromatografi ile saflagtinlir. (1/3 metanol /
Kloroform) CispHig405¢SsNgCo Verim: 0.1 g (% 30) Uriin kloroform ve
diklormetanda g¢ok iyi ¢Oziinmektedir. Bilesige ait IR ve U.V goriinlir bolge
spekturumlan ektedir.

Elementel Analiz:
Teorik % C5476 HS.52 N 3.36
Pratik % C51.66 HS5.24 N3.33
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4.1.10 {2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis [ 2"-(benzo-15-Crown-5-karboksi) etiltiyo ]
porfirazinato N21N22N23N24} Cinko (II )sentezi : ZnPZ 7

0.183 g (1 mmol) Zn(OAc),, 15 ml kuru etanolde N, altinda kaynatilarak
¢oziildiikten sonra 0.3274 g (0.1 mmol) H,PZ’nin 10 ml kloroformdaki ¢ozeltisi ilave
edilerek 5 saat geri sofutucu altinda kaynatiir. Olugan {irlinin bir kismi ve
reaksiyona girfnemis Zn(OAc), tuzundan ibaret ¢okelti stiziiltip kloroformla
yikanarak porfirazinin siiziintiiye gegmesi saglanir. Stiztintiideki ¢6zlicii evaparatdrde
uzaklagtirilir. Balondaki tirtin, minimum miktarda kloroformda ¢o6ziilerek hegzana
damlatilmak sureti ile ¢6ktiiriiliir. Mavi renkli kat1 tanecikler stiziiliir eter ile yikanir.
Silikajelde kromatografi ile saflagtirilir. (1/3 metanol/ kloroform) C;s2H8405633NgZn
Verim: 0.120 g (% 36) Uriin kloroform ve diklormetanda ¢ok iyi ¢dziinmektedir.
Bilesige ait IR, U.V goriiniir bolge ve '"H NMR spekturumlar ektedir.

Elementel Analiz:
Teorik % C5466 HS5.52 N 3.35
Pratik % C52.03 HS5.17 N3.42

4.1.11. {2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis[2"-( benzo-15-Crown-5-karboksi ) etiltiyo
porfirazinato NZN#NZN?*1 Bakar (1T )sentezi : CuPZ 8

0.181 g (1 mmol) Cu(OAc);, 15 ml kuru etanolde N, altinda kaynatilarak
¢oziildiikten sonra 0.3274 g (0.1 mmol) H,PZ’nin 10 ml kioroformdaki ¢6zeltisi ilave
edilerek 5 saat geri sofutucu altinda kaynatilir. Olugan iriiniin bir kismu ve
reaksiyona girmemis Cu(OAc), tuzundan ibaret ¢Okelti stiziilip kloroformla
yikanarak porfirazinin siizlintiiye gegmesi saglanur. Stiziintideki ¢6zlicti evaparatérde
uzaklagtinlir. Balondaki riin, minimum miktarda kloroformda ¢oziilerek hegzana
damlatilmak sureti ile ¢6ktiiriiliir. Mavi renkli kat1 tanecikler siiziillir eter ile yikanar.
Silikajelde kromatografi ile saflagtirilir. (1/3 metanol/ kloroform) C;s5,H;34056SsNsCu
Verim: 0.083 g (% 25) Urlin kloroform ve diklormetanda ¢ok iyi ¢6ziinmektedir.
Bilesige ait I.R ve U.V gériiniir bolge spekturumlan ektedir.

Elementel Analiz:
Teorik % C5471 HS5.52 N 3.35
Pratik % C5436 H5.27 N 3.38
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4.2. Alkali Metal Ekstraksiyon Deneyleri

7.10”° mol pikrik asit igersine 0,1 M olacak sekilde alkali metal hidroksitleri ilave
edilerek K, Na veLi pikrat ¢ozeltileri hazirlandi. Kullanilacak MgPZ, pikrikasit
molaritesi / 8 ( crown-eter grubu sayist ) = 8,75.10° M olarak hazirlandi. (¢6ziicii:
kloroform) Na , K, Li, Rb pikratin 356 nm'deki ( maksimum absorbans gésterdigi
dalga boyu ) absorbanslan 6l¢iildi. 10 ml K-pikrat + 10 ml MgPZ ¢ozeltisi 10 dak.
calkalandiktan sonra sulu fazin absorbansi(A,) Slgiildi. (Ay,-A) x 100/A, = Sulu
fazdan kloroform fazina ekstrakte edilen alkali metal yiizdesi, (Ao-A) x 100/A,
formiiliinden bulundu. Deney Na, K, Li ve Rb i¢in tekrarlandi. Ekstrakte olan alkali
metal miktarlarni Na, K, Li ve Rb i¢in sirasiyla %3,12, %12,42, %0, %7,54 olarak
hesaplandi [51].

4.3. Alkali Metal Iyonlarmn Tageterlerle Etkilesimleri

10° M MgPZ'nin kloroform igindeki ¢ozeltisi ve 10° M sodyum, potasyum ve
lityum tuzlariun etil alkoldeki ¢ozeltileri hazirlandi. 10° M MgPZ ¢é6zeltisinin hig
etil alkol ilavesi olmadan ve artan miktarlarda etil alkol ilave edilerek absorbanslari
6lgiildii (sahit ¢ozelti). Daha sonra 10 M sodyum, potasyum ve lityum tuzlarimn etil
alkoldeki ¢ozeltileri artan miktarlarda ilave edilerek absorbanslar 6l¢iildii. Sonuglar

sekil 4.10 ve sekil 4.11'de gosterilmistir [51].

Absorbans

Na*/MgPZ (molar oran)

Sekil 4.10 MgPZ i¢in NaSCN ilavesiyle Q band1 absorbsiyonundaki degisim

51




073
0,715
0,7 -
0,685
0.67
© 0,655
3 S ——
N 9 M % b B A @

Absorbans

K*/MgPZ (molar oran)

Sekil 4.11 MgPZ i¢in KSCN ilavesiyle Q band1 absorbsiyonundaki degisim
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Simetrik olarak periferal konumlarinda sekiz siibstitiient igeren bir porfirazinin
sentezi i¢in ¢ikis maddesi, normal sartlarda bu stibstitiienti igeren doymamus bir 1,2-
dinitril bilesigi olmalidir. Tag eter siibstitiie porfirazin sentezi amaglandigina gére ya
bu gruplan igeren bir baglangi¢ maddesi elde edilmeli ya da ta¢ eter gruplarinin daha

sonra baglanabilecegi fonksiyonel gruplar 6nceden bulundurulmalidir.

Oncelikle iki crown eter iinitesine sahip maleonitril eldesi gerceklestirildi ve bu
amagla a-bromoasetilbenzo-15-crown-5'ten yola g¢ikilarak 1,2-bis[(asetilbenzo-15-
crown-5)-yltiyo]maleonitril elde edildi. Fakat biitiin ¢abalarimiza ragmen doymamis
1,2-dinitrilin siklotetramerizasyonu gergeklestirilemedi ve porfirazin yapisina bu
yolla ulagilamadi. Buna biiyiik ol¢iide bilesikteki oldukga genis hacimli tag eter

gruplarinin sterik engellemelerinin sebep oldugu diisiintildii.

Bu giiclugiin iistesinden gelebilmek amaciyla porfirazin {izerinde benzo-15-crown-5
birimlerinin reaksiyona girebilecegi fonksiyonel gruplar tasarlandi. Daha once
Wohrle ve arkadaglan tarafindan [80] 3-bromopropanol ve daha yiiksek homologlari
ile denenen y6ntem, ¢aligmamizda ilk defa 2-bromoetanol ile gergeklestirilmistir.
1,2-disiyano 1,2-bis (hidroksietiltiyo)etilen, ditiyomaleonitrilin disodyum tuzu ile
reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Elde edilen bu bilesigin Mg* propanolat
varhginda halka olusturma reaksiyonu sonucu oktakis(2-hidroksietiltiyo)
porfirazinato magnezyum bilesigini vermistir. Bu bilesik metanol, etanol, n-
propanol, DMF, DMSO, THF gibi bilinen baz: solventler igerisinde ¢6ziinmektedir.
Tageter gruplarimin baglanabilmesi agisindan porfirazindeki hidroksietil gruplan
beraberinde bir ¢ok olasilift da getirir. Calisgmamizda 6nce bromoasetilbenzo-15-
crown-5'in bazik ortamda Williamson eter sentezine gore eter olusturmasi ve kuru
¢Oziicli icerisindeki benzo-15-crown-5'in karboksikloriir tiirevi ile esterlesmesi yolu
denenmistir. Fakat '"H NMR ve elementel analiz sonuglart gerek esterlesme gerek

eterlesme reaksiyonlart olsun her iki durumda da olaymm tamamlanmadigini
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gOstermigtir; yani porfirazin {izerindeki sekiz S-CH,;-CH,-OH grubunun hepsi
esterlestirilememistir. Porfirazindeki biitiin hidroksietil gruplarimin baglanmasi i¢in
benzo-15-crown-5'in  karboksilikasit  tiirevi ile asin  miktarda DCCI
(disiklohegzilkarbodiimid) varhiginda (DCCI su ¢ekici olarak kullanilmgtir.)
katalitik miktarda p-toluen sulfonik asit kullanilarak esterlesme gerceklestirilmigtir.

Safsizliklar kolon kromatografisi ile giderilmistir.

Oktakis(tageter) siibstitiie porfirazinato magnezyum bilegiginden yola ¢ikilarak oda
sicaklifinda trifloroasetik asit ile muamele édilmek suretiyle metalsiz tlirevine
gecilmistir. Daha sonra Co(OQAc),, Cu(OAc), ve Zn(OAc), kullanilarak Co, Cu ve
Zn tiirevleri elde edilmigtir. Bu tiirevler kloroform, diklormetan ve asetonda
¢oziinmektedirler. Elde edilen yeni bilesikler IR, '"H NMR ve UV-VIS spektral

teknikleri ve elementel analizler sonucunda karakterize edilebilmislerdir.

Nal
COr
CH,Br @ —>
Q/ Propanol
O\/' S ‘Na*
(o
O
<——o «@/‘\/ .
I - Porfirazin
olugmad:

E 0
‘LOJ

Sekil 5.1 Bistageter
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Bu calismada sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin spektrumlarini ayrimtili olarak

inceleyerek yapilarini belirleyebiliriz:

Bis(tageter) yapisindaki 1 bilesiginin(sekil 5.1) IR spektrumunda tageter gruplarina
ait Ar-O-C, C-O-C ve CH; gerilme titresimleri sirastyla 1290, 1140 ve 2938-2875
em™ yer almustir. Ayrica C=0 ve C=N gerilme titresimleri beklenilen karakteristik
yerleri olan 1690 ve 2220 cm™de ortaya ¢ikmistir. Bu bilesigin 'H NMR
spektrumunda tageter grubuna ait protonlar 3.62, 3.79 ve 4.15 ppm’de ¢ singlet,
aromatik protonlar 7.70 ve 7.10 ppm’de iki dublet ve 7.52’de bir singlet olarak yer
almigtir. Ayrica Ar-CO-CH, protonlar1 beklenildigi sekilde 5.03 ppm’de singlet
olarak bulunmaktadirlar.

1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen 2 bilesiginin IR spektrumunda
karakteristik C=N gerilme titresimi 2210 cm™'de tek bir pik halinde ¢ikarken O-H,
CH,, C-O gerilme titresimleri 3350, 2930-2870 ve 1100 cm’! degerlerinde
gorilmiistiir. Bu bilesizin 'H NMR spektrumu da beklenildigi sekilde S-CH, (5=3.35
ppm), O-CH; (6=3.9 ppm) ve O-H (6=4.7 ppm) kimyasal kaymalarini géstermistir.

OHR KTH
S S

HO——\_ N
S

—_
Sy

Iil S_/—OH
|
Ho_/_s PSS r:\l\ 4 S—LOH

OH HO

Sekil 5.2 Oktakis ( 2-hidroksietiltiyo ) porfirazinato magnezyum, M=Mg

T \

Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum 3 bilesiginde I.R spektrumunda

C=N gerilme titresimlerinin kaybolmasina ilave olarak 2-hidroksietiltiyo
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siibstitiientine ait O-H (3300 cm™), CH, (2920-2810 cm™) ve C-O (1060 cm™)
gerilme titresimleri siddetli pikler olarak dikkati ¢ekmektedir.

Simetrik oktasiibstitiie bir metaloporfirazin olarak beklenildigi gibi elektronik
spektrumda bir tanesi UV’ye yakin bolgede (370 nm) ve digeri kirmizi bslgede (666
nm) olmak iizere iki giddetli absorpsiyon ortaya ¢ikmakta bunlar sirast ile B ve Q
bandlar: olarak adlandinlmaktadir. Sekiz tageter grubunun porfirazin ¢ekirdegine bir
alkil ester kopriisti ile baglandigi MgPZ’nin 4 6nerilen yapisi ile elementel analizde
elde edilen sonuglar birbiriyle ¢ok iyi bir uyum i¢indedirler. S6z konusu bilesigin L.R
spektrumunda, bir Onceki basamagi olusturan oktakis(hidroksietiltiyo) siibstitiie
magnezyum porfirazinden farkli olarak O-H gruplanna ait pikler kaybolmus bunun
yamsira tageter grubunun bir ester olusumu sonucunda makrosiklik c¢ekirdege
baglandigimi kanitlayan C=0 (1727 em™), Ar-O-C (1293 cm™) ve C-O-C (1110 cm™)
gerilme titresimlerine karsilik gelen pikler kesin olarak goriilmiistir. '"H NMR
spektru;nunda da (O-CH,-CH-S) birimine ait kimyasal kaymalara ilave olarak
benzo-15-crown-5’in aromatik (6=7.37 ppm’de dublet, 7.13 ppm’de singlet ve 6.33
ppm’de dublet) ve alifatik (6=3.95-3.51 ppm) protonlar1 net bir sekilde ortaya
cikmistir. MgPZ’nin CHCl3 ¢oziiciisinde alinan UV-goriiniir bolge spektrumu
molekiiliin simetrik yapisini kanitlar gekilde 378 nm’de tek bir B bandi ve 669 nm’de

de tek bir Q band1 gistermistir.

MgPZ’nin trifloroasetik asit ile muamele edilmesi sonucu porfirazin gekirdegindeki
Mg®" iyonu iki tane H' iyonu ile yer degistirmis, boylece molekiil Dy, simetrisinden
Dsp, simetrisine gegmistir. Bu bilesigin (sekil 5.3) IR spektrumunda bir énceki adima
yakin degerlerdeki 2978-2876 (C-H), 1727 (C=0), 1293 (Ar-O-C) ve 1090 cm™ (C-
O-C) piklerine ilave olarak porfirazin gekirdegi igindeki N-H gruplarimin gerilme
titresimlerine kargilik gelen 3280 cm™’deki siddetli absorpsiyon ortaya ¢ikmaktadir.
Aynt bilesigin '"H NMR spektrumunda 7.53 (dublet), 7.01 (singlet) ve 6.85 (singlet)
(Ar-CH), 4.88 (CH,-0), 4.45 (CH;-S), 4.11-3.66 (multiplet) (tageter) ppm’de ¢ikan
kimyasal kaymalara ilave olarak porﬁfazin cekirdegindeki NH protonlar1 187
elektronlarinca perdelendiginden kuvvetli alana kaymakta ve -2.5 ppm’de
cikmaktadir. Bu bilesigin CHCl3’te alinan UV-goriintir b6lge spektrumunda molekiil

simetrisinin Dgy’tan Dyy’a diismesi nedeniyle Q bandi yarilarak 707 ve 645 nm’de iki .

pik halinde karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.3 H,PZ

H,PZ cekirdegine iki degerlikli Co?*, Zn** ve Cu** iyonlarimin sokulmas: sonucunda
tekrar Day simetrisine ulagilmakta ve tek bir Q bandi goriilmektedir. Bu Q band:
metalin tiiriine bagli olarak 647 (CoPZ), 664 (ZnPZ) ve 671 (CuPZ) nm’lerde ortaya
¢ikmaktadir (sekil 5.4). B bandlarinda da benzer farklanmalara rastlanmistir. Iki
degerlikli bu metallerin MgPZ’de molekiil titresimlerine etkisi ¢ok fazla olmamakta
Ar-H (3050 cm™), C-H (2953-2876 cm™), C=0 (1727 em™), Ar-O-C (1293 cm™) ve
C-O-C (1090 cm™) gerilme titresimleri birbirine benzer araliklarda ortaya
¢ikmaktadir, CoPZ ve CuPZ paramanyetik iken diamanyetik ZnPZ’nin 'H NMR
spektrumu MgPZde Kkarsilastifimiz degerlere yakin kimyasal kaymalar géstermekte
Ar-H (6=7.48 ppm (dublet), 7.11 ppm (singlet), 6.38 ppm (dublet), CH,-O (4.86 ppm
(singlet), CH,-O (4.49 ppm), tageter(6=4.0-3.45 ppm) protonlarina atfedilen pikler

g6zlenmektedir.

Tageter gruplari igeren tetrapirol tlirevlerinin Q bandindaki degisiklikler, alkali metal
iyonlari ile tageterlerinin etkilegme bigimlerini belirleme agisindan ¢ok 6nemlidir. Bu
amacla 10° M MgPZ ¢ozeltisine 10° M konsantrasyondaki metal tuzlan kiigiik
porsiyonlar halinde ilave edilip spektrumdaki degisimler gozlenmigtir; alkali metal
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tuzu ¢ozeltisinin MgPZ’ne gore 100 kat daha derisik alinmasinin sebebi, alkali metal

tuzu ilavesi sirasinda seyrelmeden kaynaklanacak degisimleri en aza indirgemektir.

’/\o N Cé — . \w—(/~:} Q/j
E ° o s s { o]
Las C L o
g i

Sekil 5.4 MgPZ, CoPZ, ZnPZ, CuPZ (M=Mg, Co, Zn, Cu)

Sekil 4.10 ve sekil 4.11°de goriildiigti gibi kiiciik miktarlardaki Na* ve K" ilavesi
absorpsiyon maksimumunda bir artisa yol agarken, Li"’da ise sadece ¢oziiciiden
olusan sahit eklenmesi sirasinda ortaya ¢ikana yakin bir azalma meydana gelmistir.
Ftalosiyanin ve porfirazinlerde Q bandinin daha diisiik enerji (daha uzun dalga boyu)
tarafindaki maksimumda ortaya ¢ikan artiy monomerik tiirlerin sayisinda bir artig
olarak yorumlanirken daha yiiksek enerjideki (daha kisa dalga boyu) omuzun siddeti
dimer, trimer vs. gibi agregasyon gosteren yapilarin artigina paralel bir artig g6sterir.
Tageter gruplarimin ftalosiyanine kaynagmis halde bulundugu yapilarda alkali
metallerin etkisi ile agregasyonun arttif1 ve bu artisin da tageterlerle sandvig tiirti
katilma bilesigi olusturan daha biiyiik yar1 ¢apli metal iyonlar etkisi ile daha fazla
arttig tespit edilmisti.
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Bu ¢alismada MgPZ’ne esnek gruplarla bagli (15-crown-5) birimleri agregasyonu
arttirict degil azaltict yonde etki gostermislerdir. Bu durum alkali iyonlarinin
taceterlerle molekiil i¢i sandvi¢ yapilar olusturmaya yatkinlik gostermelerinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.10 ve 4.11°de goriildiigii gibi Na™ ve K* iyonlan ile
M'/MgPZ oram yaklasik 4 oldugunda maksimuma ulasiimaktadir. Bu aym
.molekiildeki komsu tageter gruplarinin bir sodyum veya potasyum iyonu ile sandvi¢
yapida katilma bilesigi olusturdugunu gosterir. Ciinkii bu katiima bilegiklerinin
porfirazin diizlemine dik oldugunu diistinecek olursak, porfirazinler arasindaki

agregasyonun en aza inecegini sdyleyebiliriz.

Sekiz tageter grubu tasiyan MgPZ’nin alkali metal baglama kapasitesi, alkali
iyonlarin su fazindan kloroforma ¢éziicli ekstraksiyonu yéntemi ile belirlenmistir.
Li*, Na", K* ve Rb"un pikrat tuzlan 7.10° M konsantrasyonda ayr1 ayn hazirlanip
MgPZ’in kloroformdaki 8.75.10° M ¢ozeltileri ile esit sartlarda muamele
edilmislerdir. Her bir MgPZ molekiilii sekiz tageter grubu igerdiginden [alkali metal
pikrat ]/[MgPZ] orani 8:1 seklinde alinmigtir. Sulu fazin MgPZ ¢ézeltisi ile
muamelesinden 6nce ve sonra 359 nm’de yapilan absorbans o&lglimleri pikrat
konsantrasyonundaki azalmayi ve dolayisi ile kloroforma gecen alkali metal
miktarim1 vermektedir. MgPZ icermeyen kloroform kullanarak sahit deneme de
yapilmustir. Li*, Na¥, K ve Rb" iyonlan ile siras1 ile %0, % 3.12, %12.42 ve %7.54
ekstraksiyon hesaplanmugtir. Buna gére K"™>Rb"™>Na"™>>Li" seklindeki siralams K"
iyonunun (15-crown-5) makrohalkalar1 ile sandvi¢ yapilar olusturma yatkinligina

paralellik géstermektedir.

Sonug olarak bu ¢aligmada her bir porfirazin ¢ekirdegine periferal konumlarda esnek
koprtilerle baglanmig sekiz tageter birimi igeren yeni molekiiller sentezlenmistir. Bu
sentez yontemi porfirazin tiirli bilesiklere hacimli gruplarin veya porfirazin olusum
sartlarinda kararli olamayan fonksiyonel birimlerin eklenmesinde genel bir yontem
olarak uygulanabilir. Burada sentez edilen tageterli porfirazinlerin alkali metal
iyonlart ile molekiil i¢i sandvi¢ yapilar olusturarak ¢6zeltide porfirazinlerin

agregasyon yapmalarini 6nledikleri belirlenmistir.
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