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N- DONOR SUBSTITUE PORFIRAZINLER

Ozet

Periferal konumdaki N-donér gruplar iceren ve bunlarin kuaternerlestirilmesi ile
katyonik yapilara doniisen porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin yapisindaki molekiiller,
medikal biyoloji, ileri teknolojik malzemeler ve kanser terapisi gibi glincel alanlarda ¢ok
yonlii calisilan malzemelerdir. Ozellikle medikal ve biyolojik uygulamalarinin yani sira
endiistriyel alanda ve tekstil boyalarinin olusturdugu g¢evre kirliliginin yok edilmesi
konusunda da ﬁzerihde caligilan 6nemli malzemeler olmuslardir.

Ayrica periferal konumda bulunan tetra veya okta N dondr grup igeren molekiillerin
gerek molekiil i¢i gerekse molekiiller arasi yaptig1 koordinasyonlar neticesinde de ilging
ozelliklere sahip metallo-oligomer yapilarina ulasilmistir. Ozellikle okta katyonik yapida
sentezlenen bu biiylik molekiiller biyoloji ve tip alanindaki kayda deger uygulamalari ile
de dikkatleri iizerlerine ¢ekmislerdir. Gerek DNA’ya baglanabilme ve gerekse singlet
oksijen f{iretimi sayesinde tipta alternatif tedavi edici malzemeler olarak
kullanilmaktadir. Hem kemoterapide hem de fotodinamik kanser tedavisinde etkin
olarak kullanilan bu malzemeler son zamanlarin yogun arastirma konulari igine
girmistir. N

Supramolekiiler yapidaki porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin molekiillerinin
sentezlenmesi ve degisik alanlardaki uygulamalar son zamanlarin tizerinde caligilan
O6nemli konularindan olmustur. Periferal veya meso konumunda N-donor gruplar iceren
porfirin ve ftalosyaninler fotodinamik terapi, DNA’ya baglanabilen maddeler, anti-
bakteriyel ve anti-viral malzeme konularinda dnemli uygulama alanlarina sahiptirler.
Ayrica bu maddelerin periferal dondr gruplar: tizerinden elde edilebilecek degisik metal
kompleksleri fotofiziksel ve katalitik 6zellikleriyle enerji ¢evrimi ve depolanmast,
supramolekiiler katalizor, optik ve elektronik konularinda uygulama alanlar
bulabilmektedirler. Periferal konumda donér gruplar {izerinden degisik gecis metal

kompleksleriyle modiiler supramolekiiler yapilar olusturan porfirin, porfirazin ve -



ftalosiyaninler giinimiizde supramolekiiler mimari alaninda hizla &nem kazanan
bilesiklerdir. Ozellikle porfirin bilegiklerinde meso konumda bulunan donér gruplar
tizerinden olan koordinasyonlar molekiillere ilging fotokimyasal Ozellikler
katabilmektedirler. Bununla birlikte bu molekiillerin Ru, Pt ve Fe komplekslerinin
koordinasyonlar:1 6nemli spektroelektrokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklere sahip
olmalarinin  yani sira degisik biyojik uygulamalara da imkan verebilen ayri birer
arastirma konularidir. (3,4-Piridil)porfirazinin dort adet [Ru(bipy),CI]" kompleksi ile
olusturduklari supramolekiiler yapilarin elektrokimyasal aktif filmler haline getirilip
bircok kimyasal ve biyolojik analizlerde sensor olarak kullanilabilmektedirler.

Nolte ve grubu tarafindan sentezlenen hekzakis(porfirinato) benzen bilesigi porfirin
supramolekiiler kimyasina giizel bir ornektir. Hekzakis porfirinato benzen bilesigi
merkez benzen halkasina kovalent bagli 6 tane porfirin grubu igermektedir. Herbir
porfirin halkasi 3 tane fonksiyonel piridin grubu igermekte olup 18 tane potansiyel
olarak koordinasyon yapabilecek uca sahiptir. Bu uglar tizerinden platin diimin(dodesil),
kompleksi ile metalin yonlendirdigi kendiliginden siralanmus supramolekiiler yapiya
ulasilmig ve spektroskopik olarak incelenmistir.

Supramolekiiler yapidaki porfirazin molekiillerinin sentezlenmesi genellikle periferal
konumlarda bulunan donér gruplar iizerinden non kovalent metal koordinasyonlar ile
gerceklestirilmektedir. Porfirazin ¢ekirdegine bagl periferal konumda fonksiyonel
gruplar ftalosiyaninlerinkine gore daha rahat hazirlanabilmekte ve daha etkin halde
kalabilmektedirler. Bu sebepten dolay1 bu ¢alismada diislinlilen supramolekiiler yapiyi
sentezlemek igin birinci kademe olarék porfirazin gekirdeginin etrafinda 8 tane
hidroksietiltiyo gruplari = olugturulmus ve bunlar {izerinden hedeflenen yapiya
ulagilmigtir.

Hedeflenen supramolekiiler yapinin hazirlanmasi igin daha 6nce caligma grubumuz
tarafindan  sentezlenmis olan  oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinatomagnezyum
molekiilii yeniden sentezlenmistir.v Bu molekiiliin sentez agsamasinda dncelikle 1,2 bis(2-
hidroksietiltiyo)maleonitril ligand1 (1) hazirlanmis ve magnezyum butanolat igerisinde
tetramerizasyon sonucunda mavi renkli oktakis(2-hidroksietiltiyo)

porfirazinatomagnezyum MgOHPz molekiilii elde edilmistir. Elde edilen 2 bilesigi
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bilinen spektral metodlarla karakterize edilmis ve literatiir degerleriyle uygun oldugu
gorilmiistir.

Supramolekiiler yapinin ilk asamasi olan N-donor gruplarin porfirazin halkasina
baglanmasinin bilinen esterlesme reaksiyonulariyla gergeklestirilmesi diislintilmiigtir.
Porfirazin ¢ekirdeginin periferal konumlarinda bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarinin
piridin 4-karboksilik asit (isonikotinikasit) ile ester olusturmas: hedeflenmistir. Bu
esterlesme reaksiyonu denenen ¢ok ¢esitli yontemler arasinda en iyi sonug veren piridin
igerisinde oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum MgOHPz ve piridin 4-
karboksilik asitin azot altinda, DCCI (disiklohekzilkarbodimid) ve p-TSA
(paratoluensulfonikasit) katalizorligiinde 10 giin stire oda sicakliinda reaksiyona

sokulmastyla saglanmisgtir.
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Sekil 1. MgPyPz molekiilii
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Esterlesme sonucunda elde edilen oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato magnezyum
MgPyPz bilesiginin FTIR spektrumunda 1727 cm™’deki ester C=0 piki ve 2900-3050
cm” arasindaki aromatik ve alifatik C-H gerilim titresimlerinin varlig: ve 3430 cm™ deki
O-H gerilim titresimlerindeki azalma ve olugan lirlinlin kloroformda ¢ok iyi ¢oziiniiyor
olmas! reaksiyon sonucunda esterlesmenin gergeklestiginin ilk kanitidir. Urtiniin UV-

goriiniir bolge spektrumunda MgOHPz bilesigininkinden farkli olmadif tespit edilmis



ve bunun sebebininde periferal konumlardaki siibstitisyonun Q ve B band
absorpsiyonlarina sebep olan porfirazin merkez halkasindaki elektron yogunlugunu fazla
etkilememesinden  kaynaklandigi  belirtilmistir. MgPyPz  bilesiginin 'HNMR
spektrumunda da piridin halkasina ait 8.17 ve 7.43 ppm de iki tane dublet ve SCH; ve
OCHj; gruplarina ait 4.39 ve 4.81 ppm de iki tane triplet pikler tepit edilmisgtir.

MgPyPz bilesiginin 6 M H,SOy igerisinde 0°C ‘de ¢dziinmesiyle mor renkli metalsiz
porfirazin (H,PyPz) elde edilimigtir. Bundan sonra ele alinan diger bir asama ise
periferal konumlardaki piridin gruplarinn kuvaternize edilerek suda ¢6ziiniir hale
getirilmesidir. MgPyPz bilesiginin metil iyodiir ile muamelesi sonucu suda ¢dziiniir

oktakatyonik yap: elde edilmistir.
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Sekil 2. Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz)

Calismanin diger amaci da periferal konumdaki N-dondr gruplar {izerinden nonaniikleer
supramolekiiler yapilara ulagsmaktir. MgPyPz bilesiginin VO(acac); ile kloroform
icerisinde 6 saat geri sogutucu altinda reaksiyona sokulmasiyla nonaniikleer yap: elde
edilmistir. Reaksiyon TLC (silika jel, eluent 1:50 MeOH/CHCI;) ile takip edilmistir.
Supramolekiiler yapinin kloroform igerisinde alinan UV-goriiniir bolge spektrumunda Q
ve B bandlarinda herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir. Bunun sebebi, periferal
konumdaki VO(acac), gruplarindaki vanadillere ait d-d gegislerinin molar absorplama

katsayist ok yiiksek olan porfirazinlerin Q ve B bandlar: igerisinde kaybolmalaridir.
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Sekil 3. Nonaniikleer supramolekiiler porfirazin

Elde edilen supramolekiiliin yapisinin aydinlatiimas: igin yapida bulunan paramanyetik
VO(acac), birimleri ESR ile tespit edilmeye g¢alisilmistir. Molekiildeki VO(acac),
gruplarinin  koordine olmamig serbest halinin ve supramolekiilin alinan EPR
spektrumlarinda, VO*" paramanyetik merkezin periferal konumdaki piridinlerle yaptig:
koordinasyonu ile spektrumda agir1 ince yarilmalar olusmustur. Bunun sebebi olarak
karakteristik anizotropik yapinin, vanadil iyonunun piridinle koordinasyon sonrasi
oktahedral geometrideki eksenel simetriye ulagmasindan kaynaklandift sonucuna
varilmistir. BSylece ortamda herhangi bir serbest vanadile ait pikin bulunmamasi ve
supramolekiile ait spektrumdaki anizotropik ve eksenel simetrik yapinin varligs,

hedeflenen supramolekiiler yapiya ulagildiginin bir kaniti olarak gosterilmektedir.

" T=9.81GhZ

f=9.77 Ghz
g=1.9¢

Genlik
(a.u.)

1520253.006404650 2527303.2353.74.042
Manyetik Alan (kG)  Manyetik Alan (kG)
(a) (b)

Sekil 4. a) VO(acac), ve b) supramolekiile ait X-band EPR spektrumlar1
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N- DONOR SUBSTITUTED PORPHYRAZINES

Summary

Supramolecular structures with well-defined geometries have been attracting attention
because of their potential use in diverse fields such as materials science, molecular
electronics and sensor development. In all these instances noncovalent assemblies are of
special importance while the order of the functional sites throughout the entire material
is closely related to their properties. Starting with a multifunctional inner core, we are
trying to develop a general route to obtain supramolecular architectures. As the
multifunctional core any one the tetrapyrrole groups can be used. However, it has been
proved that functional groups fused to the peripheral positions of porphyrazines are
integrated to the macrocyclic core more effectively than those of phthalocyanines.
Octakis(2-hydroxyethylthio)porphyrazinatomagnesium, MgOHPz, was synthesized as
previously reported: first the 1,2 bis(2-hydroxylethylthio)maleonitrile (1) was prepared
and cyclotetramerized in the presence of magnesiumbutanolate which gave the dark blue
colored product of octakis(2-hydroxyethylthio)porphyrazinatomagnesium (MgOHPz).
The product was well characterized by spectroscopic methods and provided the
corresponding values in the literature.

The second step of the supramolecular structure was the addition of pyridyl donors on
the periferal positions of the porphyrazine unit. For this purpose, MgOHPz was reacted
with pyridine-4-carboxylic acid to give the ester units on the periferies of porphyrazine.
Octakis(4-pyridoxyethylthio)porphyrazinato magnesium,(MgPyPz) was prepared by the
complete esterification of all the OH-groups in MgOHPz with with pyridine-4-
carboxylic acid (isonicotinic acid in pyridine by the presence of
dicyclohexylcarbodiimide and 4-toluenesulphonic acid as catalysts in seven days at
ambient temperature. In the FTIR spectra, the presence of the C=0 peaks around 1727
cm”, ‘the aromatic and aliphatic C-H peaks around 2900-3050 cm”  and the
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disappearence of the O-H peaks around 3430 cm’ together with the high solubility in

* chloroform are all evidences for the formation of MgPyPz.

Figure 1. MgPyPz molecule

For the preparation of the water soluble octacationic molecule, the pyridine gruoups on
the periferal positions of MgPyPz were quaternized by using iodomethane (CH;3I). The

ready solubility of the product in water confirms the proposed structure.
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Figure 2. Octacationic porphyrazine (QMgPyPz)



Demetallization of MgPyPz to the metal free form (H;PyPz) was accomplished by the
treatment of MgPyPz with 6 M HSO4 at 0°C. The resultant product was well
characterized by the common spectral methods.

The primary goal of this study was the construction of supramolecular structure of
porphyrazine molecule. Taking into account the ready coordination of VO(acac), with
pyridine donors, the intefaction of this reagent with MgPyPz was performed in
chloroform at reflux temperature for six hours. The reaction was monitored by TLC
(silica; MeOH/CHCI; 1:50). The nonanuclear dark green solid nonanuclear
supramolecular product, [VO(acac)[sMgPyPz was obtained in high yield (76%).

The proposed structures of the octakis(pyridyl) derivative MgPyPz and the
supramolecule are consistent with their spectral characterization; the visible absorption
spectra of MgPyPz and supramolecule in chloroform are similar. Since VO(acac),
complexes are not expected to have intense absorptions comparable with the B and Q
bands of porphyrazines, this result is meaningful. Although the Q bands are known to be
extremely sensitive to aggregation of the tetrapyrrole cores, complexation of pyridine
units on the periphery has negligible effect in this sense.
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Figure 3. Nonanuclear supramolecular porphyrazine
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Coordination of the VO(acac), groups to the pyridine donors on the periphery of
diamagnetic MgPyPz resulted in the paramagnetic supramolecular structure. This
phenomena has been followed by the EPR technique. The EPR spectra of supramolecule
in powder form or as a chloroform solution clearly indicated the presence of
paramagnetic centers. When compared with the EPR spectrum of the VO(acac),
precursor, typical hyperfine splitting of the X-band EPR spectrum in supramolecule is
evident.

The signal recorded in the case of the supramolecular structure has a characteristic and
anisotropic curve that specifies a uniaxial symmetry for the compound with g, slightly
greater than g||. Here, g, and g| denote the effective-g-values when the external DC
field is perpendicular and parallel, respectively, to the symmetry axis of the crystal field
around the paramagnetic center. Both the parallel and perpendicular parts of the
spectrum contain hyperfine peaks. At the perpendicular part of the spectrum, 7 hyperfine
peaks are well separated due to their location at the central region. For the parallel part,
6 hyperfine peaks are clearly observed at both sides of the perpendicular region.
However, 8 hyperfine peaks are expected due to the interaction between the electronic
spin of the magnetic electrons and the nuclear spin of the V¥ (1=7/2) ion for both the
parallel and perpendicular parts of this porphyrazine compound. The reason for the

appearance of fewer peaks is probably due to superimposition and line broadening in the

spectrum.
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1. GIRIS
1.1. PORFIRAZINLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Porfirazinler, diger tetrapirol tiirevlerinden olan porfirin ve ftalosiyaninler gibi
son yillarda hem ileri uygulama alanlarinda, hem de bilimsel galismalar i¢in
Onemli malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu gurubun OSnemli
iiyelerinden olan porfirinler ve ftalosiyaninler boyar madde ve pigment olarak
endiistride kullanilmasirun yani sira enerji dontisiimi, elektrofotografi, optik
veri toplanmasi, gaz sensdr, sivi kristal gibi alanlarda pek ¢ok uygulama
alanlarimin oldugu gibi, tedavi edici ileri teknoloji malzemeler olarak da tip
alaninda aragtirmacilarin hayli ilgisini ¢ekmis ve g¢ekmeye de  devam
etmektedir. Bu grupta, sonradan kesfedilmis ama en az digerleri kadar Snemli
olan porfirazinler, porfirin ve ftalosiyaninlere ait birgok temel o&zellikleri
lizerinde tagimasimin yaninda sentezlenmesi ve izolasyonundaki kolaylik
nedeniyle ftalosiyaninlere ve porfirinlere  alternatif olarak karsimiza
citkmaktadir. [1]

Porfirinler ve bazi analoglari, gorliniir 1181 kimyasal enerjiye g¢eviren
klorofildeki ilging dogal sen\;érlerdir. Son yillarda bu konularda ftalosiyanin
iizerinde yapilan ¢aligmalar, kanser tedavisinde foto dinamik terapi amaciyla
kullanilmasinda Onem arz etmektedir. Pozitif yikld ftalosiyaninler kanserin
foto dinamik terapisinde genelde kullanilan hemotoporfirinlerden daha yiiksek
fotodinamik aktivite gosterirler. HyPz’nin  (tetraazaporfirin) IUPAC
adlandirmasi; 2,7,12,17,21,22,23,24-oktaazopentasiklo [16,2,1,1 3’6, 1311 ,23’26]
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tetrakozaundekan dir.

Sekil 1.1. H,Pz



H,Pz, molekiiler olarak karsilikli simetrik bir yapida olup 18 n-elektron
sisteminde diizlemsel bir yapidaki Dy, simetrisine sahiptir.

Metalsiz porfirazin (H,Pz) molekiiliiniin geometrisi, metalsiz porfirininkine
(H,P) benzerdir. Porfirazin molekiiliindeki biitiin C,-Cg bag araliklari porfirin
molekiiliindekiler (1.30-1.31 A° gibidir. C4-N-C, agisi, protonsuz azot
atomundal06.9° ve protoniu azot atomunda 111.7° civarindadir. H,Pz’nin
H,P’den 6nemli bir fark: da Cu-Niy, baginin, H,Pz’ de(1.31A°%) iken HoP’de(
1.38A°% dir. Bunun nedeni olarak, olgtimii belli olan diagonele karsilikli
yerlesen merkezi protonlu azot atomunun aras1 H,Pz ve HyP igin 3.99 ve 4.18
A°, protonsuz azot atomunun arasi 3.86 ve 4.04 A° olup bu maddelerin
metallerle koordinasyona yatkinlifini gostermektedir. Porfirazin halkasinin
amfoter dzellik gdstermesinin sebebi, 4 tane p-N atomunun asit ortaminda baz
ozelligi gOstermesinin yaninda, imino gruplarinin bazik ortamda asit &zelligi

gbstermesidir. [2,3]

Sekil 1.2. Metallo porfirazin

1.1.1. Porfirazinlerin Spektral 6zellikleri

Porfirazinin elektron absorpsiyon spektrumu porfirininkine benzer &zellikler
sunmaktadir.  Porfirazin  molekiiliiniin  tetraaza substitlisyonunda 7-

elektronlariin  sayis1 degismez, yani porfirin ve porfirazin molekiilleri



izoelektroniktir. Porfirine ait 450-650 nm arasindaki dortlii spektrum
porfirazine gegiste ikili spektruma doniistir.

Meso-tetraaza siibstitiisyonunun porfirinin elektronik absorpsiyon spektrumuna
etkileri detayl1 olarak incelenmistir.

Porfirazin komplekslerinin n-n* Q band absorpsiyonlar: porfirinlere gére daha
siddetlidir ve biiyiikk bir batokromik kayma g@sterirler. Soret band
absorpsiyonlar da n-n* gegigine ek olarak azamethin gruplarinin sebep oldugu
n-n* gegislerinden olugmaktadir. Porfirin ve porfirazin molekdilleri, halka
yapilarina ait elektronik gegiglerinin farklilifinmin yani sira gegis metalleriyle
yapilan komplekslerdeki ligandtan metale yiik transferi (LMCT) ve metalden
ligandta yiik transferi (MLCT) gegcisleri yontiyle de farkliliklar gosterirler.
Koordinasyon oyugunun farkliligi porfirin ve porfirazin molekiillerinin
komplekslerinde farkli ligand-metal etkilesimleri ortaya ¢ikarmaktadir.
Metal-porfirin komplekslerine ait Q ve B band absorpsiyon biiyiikliikleri
Gouterman’nin dort-orbital modeli ile basariyla agiklanmistir. Oteden beri
porfirin iskeletine ait zayif Q band ve kuvvetli B band absorpsiyonlarim
kalitatif olarak ifade etmek igin kullarulan siklik polien modeli basarili olarak
kullanilmis ve halen kaynak olarak gésterilmektedir. Dért-orbital modeline
gore elektronik gegis en list diizeydeki dolu orbitallerle (a1, ve az,) en diisiik
diizeydeki bos orbitaller (doubly degenerate e;) arasinda olmaktadur. amleg1 ve
azy’ eg1 uyarilmig  konfigiirasyonlarimin ~ yakin  esenerjilikleri  gliclii
konfigiirasyon etkilesimlerine sebep olur, bu da, yiiksek seviyede B bandinin
ve diisiik seviyede Q bandinin olusmasina neden olur. Konfigtirasyon karigima,
birer elektron gegisinin olugturdugu gegis dipollerini yaklagik biitiin
bityiikliglin giiglii B bandinda ve kalanimin zayif Q bandinda olacak sekilde
birlestirir. Bu model porfirazinlerin spektral &zelliklerini agiklamak iginde
kullanilmaktadar.

Porfirin makrohalkasindaki metin k&priilerinin aza siibstitlisyonu a;, ve aj,
orbitallerinin kontrolsiiz esenerjiliklerini durdurur. Bu durum, aluleg1 ve ag, egl
konfigiirasyonlarindaki etkilesmeyi yok eder ve diigtik enerji gegisinin
yasaklilik (forbidden) karakterini uzaklastirir. Boylece, porfirazinlerde Q
bands, porfirinin aksine daha biiyiik olur [4,5].



12.  PERIFERAL KONUMDAKI DONOR GRUPLAR UZERINDEN
DEGISIK METAL KOMPLEKSLERI_YLE KOORDINASYON YAPMIS
PORFIRIN, FTALOSIYANIN VE PORFIRAZINLER.

Periferal konumda dondr gruplar iizerinden degisik gecis metal kompleksleriyle
modiiler supramolekiiler yapilar olusturan porfirin, porfirazin ve ftalosiyaninler
glinlimiizde supramolekiiler mimari alaninda hizla 6nem kazanan bilesiklerdir.
Ozellikle porfirin bilesiklerinde meso konumda bulunan dondr gruplar {izerinden
olan koordinasyonlar molekiillere ilging fotokimyasal &zellikler katabilmektedirler.
Bununla birlikte bu molekiillerin Ru, Pt ve Fe komplekslerinin koordinasyonlar:
onemli spektroelektrokimyasal ve fotofiziksel &zelliklere sahip olmalarimin yani sira
degisik biyolojik uygulamalara da imkan verebilen metal koordinasyonlarinin varlig:

ayri birer aragtirma konusudur [6-11].

1.2.1. Meso konumda dondr gruplari olan porfirin molekiillerinin Pt
Kompleksleri ile olusturduklar1 Kkendiliginden siralanan supramolekiiler
yapilar.

Supramolekiiler yapida sentezlenen porfirin kompleksleri enerji depolanmasi ve
¢evrimi,  supramolekiiler  katalizér, optik ve elektronik  alanlarinda
kullanilabilmektedirler.

Pt[(Cy,dim)Me-(Me,;SO)](CF3803); (Cyzdim=Disiklohekzildiimin) kompleksinin
stokiyometrik orandaki prP(tetrapiridil porfirin) ile kloroform ortamindaki
reaksiyonuyla kompleksdeki DMSO nun TpyP(tetrapiridil porfirin) ile yer
degistirmesiyle tetraniikleer yapt elde edilmigtir. Dereceli olarak platin
koordinasyonu 'H-NMR spektroskopisi ile takip edilmistir. Aromatik bolgedeki
TpyP’ne ait sinyallerdeki azalma ve ara gegis gruplam olan mono, di ve tri
siibstitlisyonlarina ait piklerdeki artis 4:1 metal-porfirin oranindaki tetra stibstitiie

kompleks olugumunu desteklemektedir.
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Sekil 1.3. TPyP’nin Platin(Il)diimine metal kompleksi ile ®olusturdugu

supramolekiiler sistem



UV-vis elektronik spektrumunda aseton ic¢erisinde yapilan Slglimlerde 422 nm deki

kuvvetli Soret bandinda batokromik kaymalar serbest haldeki TpyP molekiillerinden

kaynaklanmaktadir (AA= +9 nm).
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Sekil 1.4. Kompleksin; UV-vis eletronik spektrumu (A) RLS spektrumu (B)
ve emisyon spektrumu (C).
SDS ¢ozelti

aseton , ------- SDS ¢ozelti  ............. TX-100 igerisinde

Kompleksin UV-vis elektronik absorpsiyon spektrumunda 382 nm’de
platin(diimine) yapisindaki MLCT gegislerine ait bir omuz goriilmektedir.
Asetondaki RLS spektrumunda daha diisiik siddette pik goriilmesinin sebebi drmegin
bu bolgedeki kuvvetli absorpsiyon gdstermesidir. Platin koordine olmus porfirin
aseton igerisinde ¢ok kuvvetli emisyon vermektedir. Emisyon spektrumunda 653 ve
715 nm de iki tane kuvvetli pik bu komplekse aittir [12].

Nolte ve grubu tarafindan sentezlenen hekzakis porfirinato benzen bilesigi porfirin
supramolekiiler kimyasina gtizel bir &rnektir. Hekzakis porfirinato benzen bilesigi
merkez benzen halkasina kovalent bagh 6 tane porfirin grubu igermektedir. Her bir
porfirin halkas1 3 tane fonksiyonel piridin grubu igermekte olup 18 tane potansiyel
olarak koordinasyon yapabilecek uca sahiptir. Bu uglar {izerinden platin
diimin(dodesil); kompleksi ile kendiliginden swrali ¢ metalce yOnlendirilmis
supramolekiiler yapiya ulasilmis ve spektroskopik olarak incelenmistir. Piridin dontr
grup igeren hekza-porfirin molekiilii beklenen 18 koordinasyon yerine 6 tane metal
koordinasyonu yapabilmistir. Bunun sebebi olarak platin komplekslerinin strerik
engellemesinin oldugu belirtilmektedir.

'H-NMR spektroskopisi ile hekzamerik yapt aydinlatilmigtir. Aym yapin
kloroform igerisinde UV-vis spektrumunda 419 nm de Soret bandinda platin metal
koordinasyonuyla batokromik bir kayma goriilmektedir. (AA=+10 nm). 'H-NMR
spektrumlarindaki piklerdeki genislemeler porfirin hekzamerden platin kompleksiyle

koordine olmus yapiya gecis i¢in delil olugturmaktadir.
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Sekil 1.5. Porfirin hekzamerinin kloroform igerisinde platin metal kompleksi ile

titrasyonu sonucu elde edilen supramolekiiler yapu.
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Sekil 1.6. Porfirin hekzamerinin kloroform igerisinde platin metal kompleksi ile
titrasyonu sonucu elde edilen supramolekiiler yapinin a) UV-vis spektrumu b)
floresans spektrumu



Monomerik ve hekzamerik molekiillerin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumlari
karsilastinildiklarinda hekzamerik yapiunkinde 418 nm deki Soret bandinda

genigleme oldugu goriilmektedir [13].
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Sekil 1.7. a) Monomerik porfirin ve hekzakis porfirinato benzen molekiillerinin
kloroform igerisindeki ve b) hekzakis porfirinato benzen molekiiliintin etanol ve

kloroform igerisindeki UV-vis spektrumlar:.

1.2.2. Periferal Konumda Rutenyum (II) kompleksleri iceren supramolekiiler

yapida porfirin ve porfirazinler

Kendiliginden siralanmis supramolekiiler yapidaki porfirin sistemlerinin sentezi
periferal konumlardaki dondr gruplan iizerinden degisik metal koordinasyonlan ile
yeni bir boyut kazanmistir. Ornek olarak, tetrapiridilporfirinlerin, [Fe(CN)s]*,
[Ru(edta)]-, [Ru(bipy)2Cl]" ve [Ru(NH3)s]*" gruplanyla olusturduklan multiniikleer
yapilar enerji transferi, elektrokatalitik ve fotoelektrokatalitik 6zellikler gdsteren
Onemli materyallerdir [14,15].

(3,4-piridil) porfirazinin doért adet [Ru(bipy),Cl]* kompleksi ile olusturdugu
supramolekiiler yapilar elektrokimyasal aktif filmler haline getirilip birgok kimyasal

ve biyolojik analizlerde sensor olarak-kullanilabilmektedirler.



Sekil 1.8. (3,4-piridil) porfirazinin dért adet [Ru(bipy):Cl]" kompleksi ile
olusturduklar: katyonik supramolekiiler yap:

Daha Snceden ¢alipilmig olan dort tane [Ru(bipy),Cl]" kompleksinin tetrapiridil
porfirinle, [meso-(TPyP)], olusturduklar1 supramolekiiler yapinin spektroskopik ve
luminesans = Ozelliklerinin incelenmesinde; periferal rutenyumlar {zerinden
intramolektiler enerji transferindeki verimin g¢ok diistik oldugu belirtilmektedir.
Bunun sebebi ortogonal piridinler ve porfirin halkas: arasindaki orbital
etkilesimlerinin zay1f olmasidir.

Bu konuyu daha da gelistirebilmek ve daha iyi verim elde edbilmek i¢in, (3,4-piridil)
porfirazinin geligtirildigi ve bunun doért tane rutenyum kompleksi ile modifiye
edildigi ifade edilmektedir. Bu durumda piridin gruplar1 porfirazin halkasina dahil
edilerek halkanmn sahip oldugu 7 sistemi genisletilmis oldu. BSylece koordine olmus

rutenyumlar lizerinden enerji transferi daha yiiksek verimde elde edilmis oldu.
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Sekil 1.9. a) TRuPyPz’ye ait elektronik ve emisyon spektrumlar b) TRuPyPz’ye ait

siklik voltammogram

TPyPz supramolekiiliiniin trifloroetanol igerisinde alinan elektronik spektrumunda
karakteristik absorpsiyonlar 330 and 610 nm lerde Soret ve Q bandlan olarak tespit
edilmistir. 344, 436 ve 498 nm deki pikler bipy (n-n*), Ru'(dn)-bipy(pnz*),
Ru'l(dm)-py(pr*), ve Rull(dr)-bipy(pri*) gegislerine aittir [14].

Rutenyum bipiridin ve porfirinle ile yapilan g¢aligmalardan sonra benzer g¢aligmalar
rutenyum fenantrolin kompleksi ile de gergeklestirmis ve istenilen supramolekiiler
yapiya ulagilmistir, Tetrapiridilporfirin molekiiliintin [Ru(phen),CL] ile olusturdugu
supramolekiiler yap1 4:1 oraninda [Ru(phen),Cl,] ile meso-tetra(4-piridil)porfirinin
trifloroetanol igerisindeki reaksiyonu sonucu elde edilmis ve spektroskopik olarak
onerilen yap: kanitlanmugtir. Bu bilegikle yapilan UV-vis ¢alismasinda 418 nm deki
porfirine ait Soret bands, 519, 561, 589, ve 645 nm civarinda Q bandlar1 ve 266, 290

ve 470 nm civarinda da rutenyum kompleksine ait gegisler tespit edilmistir.
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Sekil 1.10. TetrafenantrolinRutenyumTPyP kompleksi, [TPyP {Ru(phen),Cl}4]

Porfirin ve metalli porfirin iceren supramolekiiler yapilar, fotokimyasal ve redoks
ozelliklerinden dolayi ilgi ¢ekici konulardir. Son zamanlarda genis hacimli porfirin
kiimeleri “yap1 bloku metodu” ile elde edilmektedir. Bu tiir supramolekiiler yapilarin
ﬁrheklerini; yapay fotosentez, 1tk toplayici kiimeler, organik yari iletkenler,
molekiiler anahtarlar ve tiglincli mertebe non linear optik materyellerde gérmek
miimkiin olmaktadir. Uygun oyuga sahip makrosiklik porfirinik oligomerlerin segici .
molekiil algilama ve homojen kataliz6r olarak uygulama alanlari bulunmaktadir[16].
Bu bahsedilen alanlarda kullanilan yapilar genellikle; 4-piridil/fenil porfirinlerin
metal merkezler arasinda baglayici(koprii) gruplar olusturmasiyla elde edilmektedir.
4-piridil gruplan {izerinden, farkli metal merkezleriyle ve onlar tizerinden diger
porfirin gruplarina veya baska koordinasyon bilesigine baglanma seklinde ¢ok farkli
yapilara ulagilir [17].

Enzo Alessio ve grubu son zamanlarda dikey konumdaki porfirinlerle ZnPyP ve
Ru(TPP)CO(EtOH) tizerinden oligomer yapilar elde etmiglerdir. Aym grup,
oktahedral yapidaki RuCl,(Me,;SO)4 kompleksinin N-donor gruba sahip PyP ler ile
olusturdugu supramolekiiler yapilar elde etmislerdir.
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Bu kompleksin sentez agsamasinda, RuCl,(Me;SO)4 ve karbonil tiirevleri sentezlenip
PyP ile reaksiyona sokulmasiyla degisik pozisyonlarda kompleksler izole edilerek

elde edilmis ve 'H-NMR ile de karakterize edilmistir.

Sekil 1.11. 1:1 oranindaki Ru-PyP kompleksleri: a) RuCl,X(DMSQO),, X=CO ve b)
RuCl,(CO),DMSO

trans, cis, cis-RuCl;(CO),(MPyP), kompleksi dimerik yapiya sahip bir oligomer olup
trans, cis, cis-RuCL(CO),(DMSO),’in 2 mol MPyP ile reaksiyonuyla elde edilmigtir.
Yapiya ait olan trans klorlar ve cis CO ler °C NMR ile tesbit edilmistir. 1H.-NM‘R
spektrumu da mono stibstitlie kompleksinkine bezer pikler gdstermektedir.

Benzer yapidaki diger bir dimerik molekiil olan cis-disubstitue kompleks,
(trans,cis,cis-RuCly(DMSO)(CO)(MPyP)2), trans-RuCl,(DMSO0)3(CO) ile 2 mol
MPyP nin reaksiyonuyla elde edilmigtir. Kompleks igindeki  birbirine trans
konumdaki iki DMSO molekiiliinden biri porfirin ile yer degistirerek dimerik yapiy:

olugturur.

Sekil 1.12. 1:2 oraninda dimerik yapiya sahip Ru-MPyP, X=Y=DMSO
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Benzer olarak, (trans-DPyP)[cis,cis,cis-RuCl,(DMSO0),(CO)], dimerik kompleksi de
trans-DPyP molekiiliiniin 2 mol cis, fac-RuCl,(DMSO0)3(CO) ile reaksiyonu sonucu
elde edilmistir. Elde edilen yapilarin BC-NMR ve 'H-NMR spektrumlar: dimerik
yapty1 dogrular sekildedir.

Sekil 1.13. (trans-DPyP)][cis, cis,cis-RuCl,(DMS0),(CO)], dimerik kompleksi

Bir sonraki asama olan tetra koordine Ru kompleksi,(TPyP)[cis, cis, cis-
RuCl,(DMS0),(CO)]q, ise porfirin etrafinda dort adet N-dondr grup igeren TPyP
molekiiliiniin fazla miktardaki cis, fac-RuCl,(DMSO)3(CO) kompleksi ile reaksiyonu
sonucu elde edilmistir. Olugan tetramer diger komplekslere gore kloroform igerinde
daha fazla ¢6ziiniirliige sahiptir[18]. '
\

“ f?{;.;_
Ty
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Sekil 1.14. Tetra koordine Ru kompleksi,(TPyP)[cis, cis, cis-RuCl,(DMSO)(CO)]4
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Yine aymi aragtirma grubu ikili veya ¢ok digli N-donér ligandlarin olusturduklar
metal baglantili iki veya tii¢ boyutlu kendilifinden siralanan  supramolekiiler
yapilarin sentezlenmesi ve Ozellikle kare yapisindaki multiporfirinik kiimelerin
(molekiiler kareler) ve bunlarin kromoforik dzelliklerinin incelenmesi konusunda da
caligmalar yapmugtir. Temel olarak porfirin esasli molekiiler kareler, yap: bloku
olarak meso-di(4’-piridil)porfirin molekiiliine, uygun koordinasyon bilesiklerinin 90°
lik agilar olugturacak gekilde koordine olmalariyla elde edilmistir ve bunlarin sayilar
da oldukga azdir. Sekil 1.15. de verilen 6rnekte dért tane 4°-(N)py dondr grup igeren
4°-TPyP molekiili ile metal baglantili kare yapidaki multiporfirin supramolekiili
goérilmektedir.

Molekiil olusturulurken 2 adet cis,fac-[RuCl,(DMSO0);3(CO)] kompleksinin porfirin
molekiiliintin iki tane piridin grubuna koordine olmasindan sonra [Pd(dppp)(OT%),];
[dppp = 1,3-bis(diphenylphosphanyl)propane, OTf = triflate] kompleksi ile iki
porfirin molekiilii periferal konumlarindaki piridinler tizerinden kare yapisi
olusturacak sekilde koordinasyon vermistir. Olusan tiim yapilar "H-NMR ve diger
spektral tekniklerle incelenmigtir [19]. ‘

Sekil 1.15. Kare yapisindaki molekiiler [Pd(dppp){cis-4’-TPyP-([Ru])2}]2(OTf)s

kompleksinin sentez semast.
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Sekil 1.16. [Pd(dppp){cis-4’-TPyP([Ru])2}]2(OTf)s kompleksinin DMSO
igerisindeki "H-NMR spektrumu.

1.2.3. Tungsten pentakarbonil kompleksi i¢eren ¢inko-aril supramolekiiler
porfirinler

Periferal konumlarinda piridin donor grup iceren porfirinlerin metal karbonil
bilesikleriyle olusturduklari yapilar supramolekiiler mimarinin énem arzeden diger
bir konusudur. John R. Lindsay Smith ve grubﬁnun yaptig1 calismada tunsgten
pentakarbonil kompleksinin altinci koordinasyonundaki solvent molekiiliiniin
porfirin lizerindeki periferal piridinle yer degistirmesiyle elde edilen metalli ve
metalsiz supramolekiiler yapilarin sentezlenmesi ve  iki kromofor arasindaki

intramolekiiler fotokimyasal etkilesimlerin incelenmesi c¢aligmanin temel amacini

olusturmustur [20]. )
\
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Sekil 1.17. Periferal konumda W(CO)s koordine porfirin supramolekiilti ve sentez

semasi
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Tungsten haricindeki diger metal karbonilleri; [6rnegin, Cr(CO);, W(CO)s,
RuCly(DMSO0),;CO, Re(CO);-(halejeniir) ve (n-H)Os3(CO)yo] ile hazirlanan bu tiir

supramolekiiler yapilarin birgogu fotokimyasal olarak incelenmemistir.
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Sekil 1.18. W(CO)s porfirinin THF igerisindeki a) UV-vis, b) uyarilma spektrumu

Yine aym grubun yaptigr diger bir ¢aligmada da porfirin molekiiliinin meso
konumda bir amid k6priisii ile bagli bipiridin tizerinden Re(CO)sBr koordinasyonu
ile yapt1g1 supramolekiiler yap1 fotqkimyasal olarak incelenmis, Re(CO); gruplarimin
varligt 3C-NMR ile tespit edilmigtir. Metalliporfirin tizerindeki bipiridinlerin metal

koordinasyonu Soret bandinda bir geniglemeye sebep olmus ve maddenin rengini

mordan kirmiziya gevirmistir [21].

Sekil 1.19. Re(CO);Br koordinasyonlu metalliporfirin supramolekiilii
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Sekil 1.20. Re(CO); porfirinin THF igerisindeki a) UV-vis, b) uyarilma spektrumu

1.2.4. Pentasiyanodemir(Il) iceren supramolekiiler porfirinler

[Fe(CN)s]*, pentasiyanodemir(Il) terminal metal kompleksinin piridin igeren degigik
ligandlarla yaptigi koordinasyonlar sonucu elde edilen supramolekiiler yapilar
elektrokatalitik, fotokimyasal ve elektrokimyasal alanlarda 6nem arz eden yapilardur.
Meso konumunda piridin donsr grup igeren porfirin  molekiiliiniin
pentasiyanodemir(I) ile olusturdugu kompleksler hem porfirine ait zellikleri hemde
siyanodemir yapisina ait Ozellikleri beraber tagiyan Prusya mavisi tipinde
komplekslerdir.u-{5,10,15,20-(3-pyridyl)porphyrin}-tetrakis-pentasiyanoferrat(II)

H,(3-CFP) supermolekiil; Tetrabutilamonyum u-{meso-tetra(3-piridil)porphyrin}-
tetrakis-pentasiyanoferrat(Il), (TBA)2[(H2(3-PCFP)] stipermolekiili, H,(3-TPyP) ile
fazla miktardaki(stokiyometrik miktarin iki katt) [N(C4Ho)4]s [Fe(CN%(NHQ] ‘nin
reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir. [Fe(CN)s]*, pentasiyanodemir(II) suda cok
iyi ¢oziilmesine ragmen organik solventlerde hi¢ ¢6ztinmemektedir. Bu ylizden
kompleks tetrabutilamonyum iyon degisimiyle CF3;CH,OH-su kangiminda biraz

¢Oziiniir hale getirilmis ve porfirinle reaksiyona sokulmustur.
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Sekil 1.21. p-{meso-tetra(3-piridil)porfirin}-tetrakis(pentasiyanoferrat(I[)TBA);,
[(H2(3-PCFP)] stipermolekiilii

(TBA)12[(H2(3-PCFP)] koyu yesil renkli ve hemen hemen metanol gibi bir ¢ok polar

¢oziiciide ¢oziinmemektedir. Buna ragmen suda ¢ok iyi ¢dztinmektedir.
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Sekil 1.22. Hy(3-PCFP)’ nin degisik pH larda (pH=1.2-7.1) alinmig UV-vis
spektrumu

UV-vis spektrumu incelendiginde Soret bandina ait porfirin karakteristik pikinin 413
nm civarinda ve Q band absorpsiyonlarinin da 517, 550, 585 ve 640 nm lerde
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beklenen degerler oldugu gorillmektedir. pH=1 de yapilan 6lgtimde Soret bandinda
kirmizi bdlgeye dogru kayma olurken Q bandinda da 594 ve 646 nm lerde pikler
goriiliir. Bunun sebebi olarak da porfirin halkasindaki azot atomlarinin

protonlanmasinin oldugu belirtilmektedir [22].

R = [3-py(Fe(CN)]*
Sekil 1.23. Porfirin halkasimn asidik ortamda protonlanmasi

1.2.5. Periferal konumunda Pd(II) kompleksi iceren porfirazinler

Ftalosiyanin, porfirin ve porfirazin molekiillerinin Mn(II) kompleksleri yap1 bloku
olarak son zamanlarda Ozellikle molekiiler manyetik malzemeler konusunda
dikkatleri {izerine ¢ekmigtir.

Hoffman ve grubunun yapmis oldugu ¢aliymada, mangan porfirazin kompleksleri
olan [Mn(Et2dtc)ODMAPz] ve [MnCIODMAPz] molekiilleri sentezlenip bunlarin,

X-151m yap1 analizi, elektrokimyasal analiz ve manyetik 6zellikleri incelenmigtir
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Sekil 1.24. Periferal konumda Pd kompleksleri igeren MnPz
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Yapilan elektrokimyasal c¢aligmalarda elektronca zengin Mn(I[)ODMAPz
molekillerinin ¢ok kuvvetli indirgeyici oldugu tespit edilmistir. Ayrica, yapilan
manyetik Olglimlerde, Mn(Il)porfirazinlerin iyi birer donor-akseptor ozelligi
g0sterdigi ve bu yiizden molekiiler magnet olarak kullanilabilecegi anlatilmaktadir.

X-151n1 6l¢timlerinde Mn(II) iyonunun periferal konumdaki dimetilamino gruplartyla
selat olusturmayip, dogrudan merkez oyuga yerlestigi belirtilmektedir. Ayrica
molekiiliin geometrik yapisinin kare piramit oldugu ve porfirazin halkasinin kare
piramitin tabanini olugtururken aksiyel olarak merkezdeki Mn(III)(yiikseltgenerek)

iyonuna bagli klor atomununda piramitin yiiksekligini olusturdugu gériilmektedir.

A i
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Sekil 1.25. a) [Mn(Et2dtc)ODMAPz] ve b) [MnCIODMAPz] molekiillerine ait X-
1511 analiz sonuglari.
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Bununla beraber, periferal konumlarinda 3-karbon atomlarina bagli N-donér grup
iceren Ni(I[)ODMAPz porfirazinin dort adet esdeger miktardaki palladyum kloriir
(PdCl,) ile koordinasyon olusturdugu belirtilmektedir.

NiODMAPz’nin PdCl; ile olusturdugu selatin ve diger sentezlenen porfirazinlerin
UV-vis spektrumlar incelenmis ve mevcut Soret ve Q bandlarina ait elektronik
gecisler belirtilmistir. Bu incelemeye gére NiODMAPz’nin PdCl; ile olusturdugu
selatin spektrumunda diger molekiillerde varligi tespit edilen periferal konumda
diamino gruplarina ait 522 nm civarindaki n-n* gegisine ait piklerin Pd ile yaptig

koordinasyon sonucunda kayboldugu gézlenmektedir.

Star-porfirazin olarak isimlendirilen Pd selatinin DMF hari¢ bir ¢ok organik ¢oziiciide
¢Oziinmeyip kristal olarak degil de katt madde olarak izole edilmis ve yapisinin

elemente! analiz ve optikal spektroskopisi ile aydinlatildig: rapor edilmigtir.
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Sekil 1.26. UV-vis spektra (A-max, nm (log ) degerlerii H,ODMAPz (3)
[NiIODMAPz 4 (Et2dtc)ODMAPz] @)) diklorometanda,
[Ni(ODMAPz)(PdCL)41(5) DME’de.

20



1.2.6. Porfirinlerin poliniikleer klasterlerle olusturduklar: supramolekiiler
yapilar

Poliniikleer klasterler, yapilarinda ligandlarla koordinasyon yapabilen ¢oklu metal
merkezleri bulundurduklar i¢in supramolekiiler kimya agisindan son zamanlarin ilgi
¢eken konulan olmustur. Metal-metal bagi iceren ve ilging fizikokimyasal 6zelliklere
sahip bu klasterlerin diizlemsel geometrideki ligandlarla olugturduklar molekiiler
kareler ve supramolekiiler yapilar bir ¢ok arastirmacinin ilgi odagr olmugtur. Ornegin
Shriver ve arkadaslarinin yaptiklari bir uygulamada [Mo6(u3-Cl)g]*" hekzaniikleer
klaster c¢ekirdegi ile 4,4’-dipiridil koprii ligandi igeren supramolekiiler yapinin
mikroporoziteye sahip biiytiklikk se¢ici iyon degistirici kserojel olarak kullanimim
Onermislerdir. Zheng ve arkadaglarinin yaptigi bu ¢aligmanin konularindan birisi, cis-
[Res(13-Se)s(PEt:)s(MeCN),[(SbFe), klasterinin 4,4’-dipiridil ligandinin reaksiyonu
ile hekzaniikleer klaster igeren molekiiler kare sentezlemektir. Bu reaksiyonu
klorobenzen/diklorometan igerisinde 30 dakika geri sogutucu altinda gergeklestirmis

ve Uriintin yapis1 X-1g1n1 analiziyle aydinlatmiglardir.

Sekil 1.27. Hekzaniikleer klasterin 4,4'-dipiridil ligand: ile olusturdugu molekiiler

kare

Caligmanuin diger kismunda ise tetrapiridilporfirin (tpyp) ligandi ile ekivalent
miktardaki hexaniikleer klasterin reaksiyonu sonucu olusan yildiz yapisindaki
supramolekiildiir. Sentezlenen bu molekiilin yapist de X-igt1 analizi ile

aydinlatilmigtir[27].
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Sekil 1.28. Hekzantikleer klasterin tetrapiridilporfirin ligandi ile olusturdugu

supramolekiil.
1.3. MULTIPORFIRINIK SISTEMLER

Ileri teknolojinin ihtiyaci olan elektron ve enerji transferlerinde kullanilabilen
molekiiler cihazlar konusu porfirin ve tlirevleri kimyasinin yeni ve hizla gelisen bir
alamidir. Son yillarda molekiiler cihaz olarak tretilen bir ¢ok oligoporfirinler bu
Ozelliklerinin yani sira molekiiler anahtarlar, optoelektronik, fotonik iletkenler ve
molekiiler bilgi depolayicilar gibi ¢ok degisik alanlarda da kullanilabilmektedirler.
Ayrica, bazi oligoporfirinlerin kanserin  fotodinamik terapisinde ve DNA

etkilesimlerinde de kullanildiklar: bildirilmigtir [28].
.1.3.1. Merkezil-Metal baglantih oligoporfirinler

Degisik metal bilesenleri (zerinden kendiliinden siralanan oligoporfirin
sentezlerinin hem yiiksek verim hem de ¢ok sofistike supramolekiillerin
sentezlenebilmesine olanak verebilmesi acisindan, kovalent bagli ¢ok bilesenli
porfirin sentezlerine ¢énemli bir alternatif olarak kargimiza ¢ikmaktadir [29,30].

Belli sayida molekiilden olusan (discrete) veya polimerik porfirin ve metalloporfirin

sentez mimarisi iki 6nemli yolla olugturulabilir;
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1- Metalloporfirinlerin merkezlerindeki metal atomlarinin “alic1 yap: bloklar1” olarak
en az bir eksenel koordinasyon yapabilme Ozelliginin olmasi. B&ylece ¢ok disli
ligandlar ve uygun koordinasyon geometrili metal atomlar1 (genellikle besli veya
altili koordinasyon yapabilen) sayesinde eksenel koordinasyonlu ¢ok degisik

oligomer, polimer ve dendrimerlerin sentezlenmesi miimkiin olabilmektedir [31].
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Sekil 1.29. Merkez metal tizerinden koordinasyon yapan bazi metalloporfirinler

Merkezdeki metallerin labillikleri ve donér gruplara olan ilgileri metalin cinsinin ve
yikk degerinin degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Metal-ligand bag enerjileri de
metale ve liganda bagh olarak degismektedir.

2- Periferal konumda dondr grup igeren porfirinler “verici yapi bloklar” 6zelligi
gostererek uygun metal merkezlere koordine olabilirler. Bu konuda rapor edilmisg
¢aligmalarm birgogu meso konumda kovalent bagli hidroksi veya N-dondr (
imidazol, pirazol, amin, piridin) gruplar {izerinden olan koordinasyonlardir. Bununla
beraber, meso-piridil/fenil porfirinler veya benzer yapidaki diger kromoforlar yap:
bloklar1 olarak tamimlanabilir. Geometrik olarak diizglin siralanmig doért meso-piridil
porfirin molekiili merkezlerindeki metaller tizerinden yaptifi koordinasyonlar

sayesinde pendantlar olustururlar.

N; M 14 = Rl
. 5= O, Zatly
= =R

Sekil 1.30. Meso dondr gruplar tizerinden merkezdeki metalle koordinasyon sonucu
olusan pendantlar
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Bu iki tip alic1 ve verici (akseptdr ve dontr) porfirin modiilleri, serbest olarak uygun
pozisyonlarda kendiliginden siralanmig multiporfirin sistemleri olusturabilirler. O ve
N dondr gruplari olan metalloporfirinler Zn(I), Ru(Il), Rh(IIl) ve Sn(IV) gibi

metaller lizerinden siralanmig sistemleri olugturabilirler [31,32].

v.
(,_,, e gy <
, b
’( Py
7; X
o
) T ,?
s [-—;x ) { i, ?_ {,:; {
X
St }
XN 0.0 ;1
M d

Sekil 1.31. Periferal (meso) konumda X-dontr ( X= N, O, OH ) gruplar igeren

porfirinlerin olusturduklar supramolekiiler yapilarin sematik gosterimleri.
1.3.2. Periferal pozisyonda koordine bagh multiporfirin sistemleri

Porfirin molekillerinin olugturduklar1 supramolekiiler sistemlerin sentezleri igin
Onemli stratejilerden biri de porfirin halkas: {izerindeki dontr gruplarla koordinasyon
yapabilen iyonik veya kompleks yapidaki metal bilesiklerinin varligi ve bunlarin
uygun geometrideki koordinasyonlaridir. Bu koordinasyonlar: etkileyen faktorler,
metallerin yiikii, bilesiklerin polaritesi ve ligandin koordiasyon giigleridir. Ornegin
i¢ boyutlu bir sistemin oluswruli‘n'am icin uygun dondr gruplari igeren porfirin
molekiilii ile koordinasyon yapacak metal bilesiklerinin uygun boyutta bir kavite

olusturabilecek sekilde secilmesi gerekir.
2. .
/'T /l
. ‘i\;a

X =N, L OH
Sekil 1.32. Koordinasyon bilegikleri {izerinden baglanmig multiporfirin sistemleri

24



iki boyutlu kare diizlemsel yapidaki metal ile halka olusturmus porfirinler meso-
bis(4'-piridil) porfirinlerin ( 6rnegin; 4'-cisDPyP ve 4'-transDPyP) ile lineer veya
agisal yapidaki metal kompleksleri olan trans-[PdCly(dmso),], cis-[PdCly(dmso),], ve
[Pt(dppp)(OTH)2] veya [Pd(dppp)(OTf),] arasindaki uygun koordinasyon sonucunda
elde edilir.

Ug boyutlu yapilar 4’ pozisyonundan 3'-PyP molekiilti ile 3'-N(py)-M bag yapisinin
olusumuna gegis ile elde edilir. Ornegin bis(porfirin)palladium kompleksi 3'-MPyP
molekiiliiniin f7ans-PdCl; ile koordinasyonundan elde edilir.

Bu molekiillerde koordinasyon, periferal pozisyonda bulunan don¢r gruplar
tizerinden gergeklesirken metalin komplekslesmesi esnasinda iki veya daha fazla
metalloporfirin molekiiliinii bir araya getirmesiyle oligomerik yapiya ulagilir ve
genelde de kendiliginden siralanma seklinde olusur. Bu metodla elde edilen dimerler,
tetramerler ve porfirinik molekiiler diizlemler gogunlukla periferal konumdaki
piridillerin metallerle ( Pt(I[), Pd(II), Ru(Il)) yaptif1 koordinasyonlar sonucu
olusturulur. Bununla beraber mono(4-piridil)porfirinlerin Pd(I) organometallik
kompleksleriyle dentrimerler olugturduklarida belirtilmektedir.

Ayrica, tek boyutlu polimerik yapt 5,10,15,20-tetrakis(4-piridil)porfirinler ve civa(ll)
komplekslesmesiyle elde edilirken, Cd(II) ve Pb(Il) kullammiyla da iki boyutlu
polimerik yapiya ulagilmigtir. Bunun yaninda yeni bir tip ti¢ boyutlu polimerik yap:
tetrakis(4-piridil)porfirinin ~ Cd(II), Cu(I) veya Ru(Il)merkezleriyle olan
koordinasyonlariyla elde edilmigtir [31,32].

M = Za(li), M = Rutll), M" = Au(it})
A = 3,5-di{t-butyliphenyl, R = methyl, R’ > et

k J N

:@[ X

Ar=35-d eﬂﬂ
M =Znl}, n=2 2 CH 800 arM=Cuf).n =1, X = PFg

X"

Sekil 1.33. Metal koordinasyonlu ti¢ boyutlu oligoporfirinler
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1.3.3. Pt(Il), Pd(II), ve Re(I) iyonlarindan olugan porfirin kiimeleri

Multiporfirinik sistemlerin sentezlenmesi yaklagimlarindan bir tanesi de meso
konumdaki piridilporfirinlerin metal iyonlariyla komplekslesme vererek dimerler ve
tetramerler olusturmasidir. H,4-PyP;P ve isomerleri olan cis-H;4-Py,P,P ve trans-
H,4-Py,P,P diizgiin ve sirali porfirinik dimer ve kare tetramerler olustururlar. (Zn4-
PyPsP ve Zn4-Py,P,P gibi). Tetramerik porfirinin ¢ozelti ortamindaki 'H-NMR
¢alismas1 merkezdeki metal iyonu etrafinda 4 porfirin molekiiliiniin bulundugunu ve

metalin kare diizlemsel geometride oldugunu gostermistir [33,34].

Rt

M = Pagin, M= 2H, 20D, R = methyl, fert-butyl

Sekil 1.34, Periferal dondr gruplar iizerinden degisik metal kompleksleri igeren
porfirin kiimeleri '
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21 tiyeli bir yapiya sahip olan multi porfirin sistemi ti¢ farkli grupta 9 adet
supramolekiiler yapidaki meso piridilporfirin molekilii ile 10 adet palladyum(II)
diklorir  biriminin  kendiliginden  swralanmis  komplekslesmesi  sonucu
olusturulmugtur. Nonamerik molekiillerin parlatilmis cam ylizeylere kaplanmasiyla

nanopartikiiler kiimeler elde edilmistir [33].

R
Q)
oy

B e, W 2, L R~ meked, Sacktyt

Sekil 1.35. 21 tyeli bir yapiya sahip olan multi porfirin sistemi

AFM (Atomic Force Microscopy) ile yapilan inceleme sonucu nonamerik yapinin
potansiyel nanokristal 6zellikte oldugu anlagilmigtir.

Kovalent olmayan kontrollii sentez sonucunda ucunda 12°li piridilporfirine kadar
¢ikabilen metallodendrimerler {iretilmigtir.  Asagidaki 6’li  piridilporfirin
dendrimerinin ortasinda triniikleer palladyum kompleksi bulunmaktadir [32,33].
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Sekil 1.36. Pd kompleksi igeren 6’11 piridilporfirin dendrimeri.

Uzun dizinlerde yiik dagilimim saglayabilmek i¢in bazi triadlar( 3 tane metal merkez
ve 2 tane porfirin molekiilii) sentezlenmigtir. Asagidaki 6rnekte, iki farkl: stibstitiie
olmus dondr konumundaki ¢inko etioporfirin ve akseptér konumundaki altin(III)
 tetraarilporfirinlerin  meso konumlarindaki fenilte;rpiridil gruplart  Uzerinden

rutenyum(Il) iyon k6priileri ile yaptiklar: triad gosterilmektedir [32].

Sekil 1.37. Rutenyum iyon k6priild triad
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1.3.4. Cinkoporfirin ve metalsiz porfirinlerin olusturduklar: kendiliginden
sirali oligomerler

Cinkoporfirin ve metalsiz porfirinlerin koordinasyon sonucu  olusturduklan
oligomerler iizerinde yapilan ¢aligmalar olduk¢a yaygindir [32,33,35,36]. Dimer
olarak sentezlenmis [Zn(TPP)](H4-PyP3P) ve iki farkli trimer [Zn(TPP)]x(cis-H4-
Py,P,P)ve [Zn(TPP)],(trans-H,4-Py,P,P) 6rnek olarak verilebilir. Ayrica tek kristal
olarak sentezlenen [Zn(4-PyPsP)]n ‘nin X-151n1 analizi yapiy1 desteklemektedir [32].

Sekil 1.38. Cinko porfirin ve metalsiz porfirinin olugturdugu a) dimer b) tetramer

Elde edilen sonuglara gore porfirin halkasi {izerindeki piridin gruplarn hemen
yanindaki porfirinlerin merkezindeki metallere koordine olarak uzun zincirli zigzag
yapidaki polimerleri  olugturuyorlar.  Piridilporfirinler  siklik  ¢inkoporfirin
sistemlerinin igine dahil olabildikleri igin metalsiz porfirinin template etkisiyle

pentandlan olustururlar [33]. v

porfirin lerin olusturdugu trimer.
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[ki tane ¢inkoporfirin dimeri olan Zn(1,4bis[5-(10,15,20-tri-p-hekzilfenilporfirinil)]-
benzen) ve ([ZnHTPP],) bir metalsiz tetrapiridil-(4-Py veya 2-Py) porfirin ile
pentamer olustururlar.

Bu arada Zn-porfirin dimer ¢iftinin floresanlik 6zelligi tetrapiridil metalsiz porfirinle

yapmis oldugu komplekslesmeden dolay: azalma géstermektedir [33].

Sekil 1.40. Cinko-porfirin dimer ¢ifti

Cinko iyonlarinin tetraetiltetrametil porfirinlerin meso konumundaki iki N-
metilimidazol gruplar ile koordinasyonu sonucunda dimerik yapilar olusur ve bu
yapilar UV-vis spektrumunda giiglii kromoforik etkilesme gosterir.

meso veya B-konumlarinda piridin gruplart igeren Hy(2-Py-10,15, 20-trisubstitue-
porfirin)nin Zn(Il) iyonlariyla muamelesi sonucunda dimerik kompleksler olusur.
Hemen hemen biitiin meso konumunda 2-piridil gruplar igeren dimerlerin Soret
band absorpsiyonlarinda 890-1040 cm™ civarinda yarilmalar olusur. Ote yandan B
konumunda 2- piridil gruplar igeren Zn kompleksleri ¢ogunlukla oda sicakliginda
dimerik yapida olmalarina ragmen 'H-NMR spektrumunda gorilen piklerdeki
genislemenin dimerik yapidan monomerik yapiya biraz gecislerden kaynaklandig:
belirtilmektedir.

meso-konumda piridil donor grup igeren Zn-porfirinler kendi i¢lerinde makrosiklik

yap1t olusturabilirler. Bu gekilde siklik yapr olusturan oligomerler monomerlerin
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kovalent yapilarina baglidir ve bu monomerlerde kararli dimerik, trimerik ve

tetramerik makrohalkalar olusturabilecek sekilde secilmelidir [32].

As O —{}Dé:_\f’\j

Sekil 1.41. Cinko porfirinlerin N-dondr gruplara sahip ligandlarla olusturduklari

dimerik, trimerik ve tetramerik halkalar.

1.3.5. Rutenyum piridilporfirin sistemleri

Daha ©nce bahsedilen bligomerlerin ¢ogunlukla Zn(Il) iyon merkezli oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi ise Zn oligomerlerin ¢ok iyi fotokimyasal 6zellik
gOstermenin yaninda biomimetic uygulamalara da imkan tanimasidir. Fakat, Zn(II)
iyonlar1 substitiisyonlar i¢in labil bir metal iyonudur ve metal-oligomerler de
genellikle ¢ozelti ortaminda oligomer-monomer dengesi olugtururlar. Boylece piridil
porfirinlerin kendiliginden siralanmasinda daha az labil olan Ru ve Os gibi metal
iyonlarimn kullamlmas: daha iyi so:lug:lar dogurmaktadir [31].

Bu tiir oligomerlerin sentezlenmesi ve fotofiziksel &zelliklerinin incelenmesi son
yillarin 6nemli konularindan olmustur.. Rutenyum {izerinden 4°-piridilporfirin ile
oktahedral koordinasyon sonucu elde edilen supramolekiiler yapilar 6nemle galigilan
alanlardan biridir [31]. Ru(I)-dmso komplekslerindeki, {trans-[RuCly(dmso-S)],
trans,cis,cis- [RuCly(dmso-0),(CO),] ve trans,cis,cis- [RuCly(dmso);(CO)]} iki adet
cis-dmso gruplari kolaylikla ¢ikip N-donér gruplarla (4’-piridilporfirin ) yeni Ru-N
baglarini olugturmaktadir ve olugan bu koplekslerde hem kararli hem de inertdir.
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'H-NMR spektroskopisi bu tiir komplekslerin yapilarinin aydinlatilmast igin
kullanilan etkin yollardan biridir. Ru koordinasyonu porfirin {izerindeki piridil
gruplarina ait resonanslarda zayif alan kaymasina sebep olmaktadir [(AS(H2,6) 0.3
den 0.9’a ve AS(H3,5) 0.03’den 0.18 ppm’e].

Pirol halkasina ait protonlarin resonans: porfirin geometrisi hakkinda bilgi verirken
dmso-S sinyalleri de koordinasyon ¢evresi hakkinda bilgi vermektedir.

IR ve “C-NMR spektrumlar: Cl, dmso ve karbonil ligandlarina ait degerleriyle
firliniin geometrisi hakkinda bilgi vermektedir.

Genel olarak biitlin triinler Soret (10 nm) ve Q(2-6 nm) bandlarindaki kigiik
batokromik kaymalar ve pik siddetlerindeki kiigiik degismeler haricinde 4'-PyP’lerle
benzer UV/vis spektrumlarina sahiptirler. Bu da porfirin {izerindeki elekfron
yogunlugunun Ru-piridin bag:1 tizerine kaymas: seklinde agiklanabilir. cis-distibstitiie
4’-PyP’lerin, 6rnedin, trans,cis,cis-[RuCly(dmso-S)(4-MPyP),] kompleksinin 'H-
NMR spektrumunda Ru metaline cis pozisyonunda koordine olmus piridilporfirinlere
ait metal-piridin eksenlerinin varlig1 ve bu koordinasyonlan tarif eden 1:2 oramna

sahip cis-porfirinlere ait iki adet multiplet fenil protonlarinin sinyalleri tespit edilir.

wepH®
H*
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6Ru B 3 spy | e .n.:. i
oM _',HIIQ
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X=DMSO0-8, CO

Sekil 1.42. Metalsiz porfirin ve Ru kompleksinin olusturdugu dimerik yap1 ve 'H-
NMR spektrumu

Kiigiik orandaki yiiksek alan kaymasi iki porfirinin de serbest olarak dénebilmesine
baglanmaktadir. cis-koordine rutenyum kompleksi ve 4°-cisDPyP porfirin yapi
bloklar1 ile olan reaksiyonlarinda iki tiir {irlin elde edilmistir; molekiiler kareler
denilen ve stokiyometrik orandaki birlesmelerden elde edilen {irlin ve fazla miktarda

4’-cisDPyP kullanilarak elde edilen bis(piridil)porfirin kompleksidir.
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Asagidaki sema da bahsedildigi gibi Ru kompleksinin stokiyometrik orandaki 4'-
cisDPyP ile kloroform igerisinde ve ortam sicakliginda muamele edilmesi sonucunda
2+2 formatinda homoniikleer né6tral porfirin kompleksleri elde edilmistir.
(trans,cis,cis-[RuCly(X)(Y)(4-cisDPyP)], (X =Y= dmso-S, X=Y=CO; X =dmso-S,
Y=CO: ). Bu iiriinler kolon kromatografisi ile saflagtirilmis ve NMR ve FAB-kiitle

spektrometrik teknikleriyle de tamamen karakterize edilmistir.
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Sekil 1.43. Metalsiz porfirinin Ru ve Pd kompleksleriyle olusturdugu dimerik

yapilarin olugum gemasi )
\

trans,cis,cis-|[RuCly(dmso-S),(4-cisDPyP) ], ye ait 'H-NMR spektrumu metallosiklik
( molekiiler kare) yapiy: ve yiiksek simetriyi (Do) gostermektedir. (baglanmamis
piridil halkalarina ait sinyal yoktur.)

Sekil 1.44. Metalsiz porfirin ve Ru kompleksinin olusturdugu molekiiler kare ve
'HNMR spektrumu
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Metallosiklik yapida diger bir molekiil olan trans,cis,cis-[RuCly(dmso-S)(CO)(4’-
cisDPyP)], iki geometrik isomerin ekimolar karigim halinde bulunmaktadur.
[somerlerin birinde her bir porfirindeki 4'-N(py) gruplar1 CO ve dmso-S ligandlarina
trans konumunda olup olusan metallasiklik molekiil C,, simetrisindedir. Diger
isomerde ise bir 4'-cisDPyP molekiiliindeki iki tane 4"-N(py) ligandlar1 CO ligandina
trans konumundayken diger porfirinin 4’-N(py) ligandlar1 ise dmso-S ligandina trans
konumunda bulunurlar ve olusan metallasiklik yapt C,; simetrisindedir. Bu iki
isomer kolon kromatografisi ile birbirlerinden ayristirilamaz. Yalmzca piridil

gruplarina ait protonlar 'H-NMR da aromatik bslgede biraz farklilik olsturur [31].

Sekil 1.45. Ru kompleksi ve porfirin molekiillerinin olusturdugu molekiiler kare
yapilarinin kanigim halindeki izomerleri

Ru(Il) dimer ve trimer sentezlerinde genellikle, metalsiz porfirinler aksiyel (H,4-
PyP;P) veya koprii ( trans-H4-Py,P,P) ligandlar1 olarak kullanilirlar.

\
Oligomerlerde metalsizporfirinler bir rutenyumporfirine ya koordine olurlar veya iki

rutenyumporfirin arasinda kdprii olurlar [32].

Sekil 1.46. Rutenyumporfirin ile metalsiz porfirin arasindaki iki tip trimerlesme
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Ru'(OEP)(CO)(H,4-PyPsP)kompleksinin X-151m yapi karakterizasyonu yapilmig
olup trimerin UV-vis spektrumunda iki eksenel porfirin ligand: arasindaki etkilesme
tespit edilmigtir.

Karbonil ihtiva eden dimer ve trimerlerin siklik voltomogram Olgiimlerinde
rutenyuma ait redoks degigimlerine rastlanmamigtir. Bunun sebebi olarak da eksenel
olarak baglanan CO ligandlarinin rutenyumun(Il) oksidasyon katsayisini kararli hale
getirmesidir. Ote yandan bis-piridil trimerler Ru(IIl/II) redoks degisimi gosterirler.

Bu yaklagimlarla iki tane {i¢lii porfirin dendronunun bir rutenyum porfirine koordine

olmasiyla elde edilen yedili porfirin sistemleri olugturulmustur.

J

R = n-hexyl
Sekil 1.47. iki tane Uglii porfirin dendronunun bir rutenyum porfirine koordine
olmasiyla elde edilen yedili porfirin sistemleri

\

Rutenyum porfirin tetramerleri olan [Ru(4-PyP3P)(CO)ls, [Ru(4-PyT3P)(CO)]4, ve
[Ru(4-PyT3P)(Py)]s ler sentezlenmis olup degisik sicakliklardaki 'H-NMR
Olglimleriyle yap: analizleri iizerinde caligmalar yapilmustir. Tetramerler fazla

miktardaki piridinlerle reaksiyona girip monomer kompleksler olustururlar.

o PR, oSy
LePyCO

Sekil 1.48. Meso konumlarinda piridil dondr grubu olan RuP’lerin olusturdugu
siklik tetramerler
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Soret bandta olugan pikin keskinlesip siddetinde artma goriilmesi bu tetramerik
molekiillerdeki monomerizasyon reaksiyonunun gergeklesmesiyle aynt yone bakan
pozisyonundaki rutenyum porfirin gruplart arasindaki etkilesme sebebiyle
olustugunu goéstermektedir. Elektrokimyasal analiz sonuglar1 da rutenyum porfirin
gruplarn arasindaki etkilesme oldugu fikrini desteklemektedir.

Hy4-Py,P molekiiliniin Ru(TPP)(CO)(EtOH) ile koordinasyonu sonucunda
[Ru(TPP)(CO)]4(H,4-Py4P) pentandim olugur [32].

Sekil 1.49. Bir metalsiz porfirin etrafindaki dort adet RuP’ nin olusturdugu pendant.

1.3.6. Ftalosiyanin merkezli dimerik, trimerik ve oligomerik yapilar

Porfirin molekiillerine ¢ok benzer yapiya sahip olan ftalosiyaninler endiistride boyar
madde olarak kullanmilmalarinin yam sira katyonik yapilarinin fotodinamik terapide
kullanildiklar: bilinmektedir. Periferal konumlarinda heterosiklik yapilar (tag¢ eter)
ihtiva eden ftalosiyaninlerin hem toprak alkali metallerle olan etkilesmeleri ve hem
de iyon kanali olugturabilme &zellikleri incelenmis ve ilging sonuglara vanlmigtir
[36]. Dimerik ve oligomerik yapidaki ftalosiyaninler gogunlukla merkezdeki metal
lizerinden double decker yapisinda (LuPc) veya TiPc de ki gibi sandvi¢ yapisinda
elde edilirler [38-40].

36



1.3.7. Rutenyum ftalosiyanin, (RuPc) ve piridil porfirin supramolekiiler

sistemleri
Rutenyum ftalosiyaninler fotokimyasal pillerdeki fotosensitazdrler —olarak

kullanilmas: ag¢isindan iizerinde ¢nemle ¢alisilan molekiillerdendir. RuPc, metalsiz
ftalosiyaninin (HyPc), Ru3(CO)j; ile benzonitril iginde kaynama sicaklifinda

muamele edilmesi sonucu elde edilmistir [41].
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Sekil 1.50. RuPc¢’ lerin supramolekiiler etkilesmesi

RuPc nin yap1 blogu olarak kullanildig: ve iki tane RuPc ve metalsiz piridil pofirin

kullanilarak elde edilen supramolekiiler sistemde %70 verime ulagilmigtir.

Sekil 1.51. Metalsiz porfirin ve iki tane RuPc¢’ nin supramolekiiler etkilesmesi
1.3.7. Bir ftalosiyanin ve 4 tane terpiridin ligandi i¢eren ¢ok bilegenli sistemler

Polipiridil ligand igeren supramolekiil mimarisi tizerinde ¢ok ¢alisilan konulardir. Bu

yapilarin genel kullanim alanlari dyadlar, triadlar, katenanlar ve dentrimerlerdir.
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Ozellikle elektronik, manyetik, katalitik ve fotonik &zellikleri ile ileri teknolojide
kullanilabilen malzeme sentezleri igin 6nem arz etmektedir.

Porfirinlerden ¢ok bilesenli sistemlerin sentezlendifi ve tUzerinde degisik
¢alismalarin yapildigi bilinmektedir. Ancak ftalosiyaninler {izerinde bu tiir calismalar
¢ok simirli sayidadir. Bunlardan ftalosiyanine bagli tetratiyafulvalen, Cgo, porfirin,
ferrosen gibi molekiiller iceren gok bilesenli sistemler rapor edilmigtir. Kimura ve
arkadaslarmin yaptif ¢alismada periferal konumlarinda ti¢ disli N-donér gruplardan
olan terpiridin igeren ftalosiyanin sentezlenmis ve bunlar {izerinden rutenyum
kompleksi igeren penta niikleer yapilara gecilmistir. Bu komplekslere ait Uv-vis
spektrumlarinda, Ru(tpy)2** 490 nm civarinda yayvan bir pike sahip olup, bu pik
ftalosiyaninin karakteristik Q ve Soret bandlarinin arasinda ¢ikmaktadir.

Ftalosiyanin ¢ekirdegi ve Rutenyum terpiridinler arasinda giiglii elektronik
etkilesimleri ve terpiridin ligandlarimin birgok degisik metallerle yapabilecegi
komplekslesmeler bu aragtirmacilarin ilgilendigi konular olmustur. Ftalosiyaninlerin
sentez asamasinda, baglangigta 4,5 dibromo ksilenden 8 basamakli bir reaksiyon
sonucunda ftalosiyanine ulasilip, rutenyum kompleksi ile muamelesi sonucu
hedeflenen supramolekiiler yap: sentezlenmistir. Elde edilen yapilar HPLC, 'HNMR,

UV-vis, Kiitle ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatilmigtir [42].

Sekil 1.52. Terpiridin igeren ZnPc nin Ru kompleksi ile olusturdugu gok bilesenli
sistemler.
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Yapilan UV-vis ¢aligmalarinda ZnPc ye ait 350 ve 684 nm deki B ve Q bandlarinin
yanisira, Ru(tpy),** kompleksine ait metalden liganda yiik transfer (MLCT) ve ligand
merkezli (Ligand centered) gegisler goriilmektedir. Buna ek olarak ftalosiyanine ait
Q band gegislerinde biraz genisleme ve kirmiz1 bélgeye kayma gozlenmis ve bunun

Ru kompleksinin ZnPc ile elektronik etkilesmesi sonucu oldugu belirtilmistir [42].
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Sekil 1.53. Terpiridinli supramolekiiler yapmin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu.

1.4. KATYONIK YAPIDAKI PORFIRIN, FTALOSIYANIN VE PORFIRAZIN
MOLEKULLERININ KATALITIK VE BIOMEDIKAL UYGULAMALARI:

Katyonik porfirinik makrohalkalgr biyoloji, tip, katalizér ve ileri teknoloji
mataryelleri olarak genis bir alanda uygulamalarn olan yapilardir [43-50]. Genel
olarak meso veya periferal konumlarinda N-dondr gruplara sahip olan bu tiir
makrohalkalarin gerek dondr gruplar iizerinden degisik metal koordinasyonlariyla,
gerekse dondr gruplarin kuaternizasyonuyla katyonik yapilara ulagilir. [44,51,52].
Elde edilen bu yapilarin en 6nemli grubunu olusturan tetrapiridilporfirinin (tpyp)
hem metal koordinasyonu ile hem de kuaternize edilmesiyle elde edilen tetrakatyonik
yapilar DNA ile etkilesme, antiviral ve anti bakteriyel uygulamalarimn yam sira Ru,
Fe ve Pt gibi metal koordinasyonlariyla da fotokimyasal ve fotofiziksel ¢zelliklerinin
uygulamalar1 olan enerji degigimi ve depolanmas: gibi &nem arz eden konularda ilgi

¢ekici hale gelmiglerdir [53-38].
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Katyonik yapidaki ftalosiyaninlerin singlet oksijen {iretebilme &zellikleri sayesinde
endiistriyel agidan tekstil boyalarin uzaklastirilmasi, tibbi uygulama agisindan da
fotodinamik kanser terapisinde kullanilmasi gibi ¢ok yonlii uygulama alanlarina

sahiplerdir [54,55].

1.4.1. DNA’ya baglanabilen tetrapiroller (porfirin, ftalosiyanin ve porfirazin)

Katyonik yapidaki makrosiklik bilesiklerin biyoloji ve medikal alanlardaki genis
uygulamalar1 son zamanlarda iizerinde ¢nemle ¢aligilan konulardir. Genellikle meso
konumdaki piridin dondr gruplarinin kuaternize edilmesiyle elde edilen katyonik
porfirinlerden en ¢ok bilinen ve ilk uygulamalar: bulunan katyonik porfirin molekiili
olan meso-tetra-(N-metilpiridil)porfirin (TMPyP), suda ¢Ozlnilir halde genis pH
arahifinda caligilan ilk molekiil olmanin yaninda DNA ile de etkilesmeleri ¢aligilan
ilk porfirinik molekiildiir. Bu etkilesimler, DNA’ya digsardan baglanabilme (external

binding) veya igerisine girebilme (intercalation) seklinde tarif edilebilir [56].

(a) (b) (c)
Sekil 1.54. Katyonik porfirin tiirevlerinin DNA’ya baglanabilme tlirleri; a) digardan

y1gintili baglanma, b) disardan baglanma, c) i¢ine yerlesme
Katyonik yapidaki porfirinler, DNA’ya baglama reaktifi, fotodinamik terapi i¢in

sensitizérler, antisens oligontikletidler igin nuklease-resistant tasiyict molekiiller ve

niikleik asit ve peptidler i¢in problar gibi alanlarda aragtiriimaktadirlar.
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Sekil 1.55. a) Metalsiz b) metalli (Cu(ll)), meso-tetra-(N-metillpiridil)porfirin
(TMPyP)

Porfirinlerin DNA’ya baglanabilmesi, molekiiliin periferal ve meso konumlarindaki
pozitif yiik ile DNA’min iizerindeki fosfat oksijenleri iizerindeki negatif - yiik
arasindaki elektrostatik etkilesme ile olugsmaktadir. DNA’ya icerisine girerek
baglanabilme sekillerinden olan (intercalation) durumunda, porfirin makrohalkas: ve
niikkleik asitteki bazik ¢ift arasindaki aromatik 7-m  yigimim  etkilegmesi
goriilmektedir. Porfirin halkas: diizlemseldir, fakat periferal substitiientler ile
perdelenmis halde olur. Bu durum katyonik porfirinleri DNA’ya baglanabilen diger
maddeler olan Etidiyum bromiir, \proflavin, daunomisin den farkli kilar. Bunun
sebebi, bu molekiiller diizlemsel yapida olup aromatik halkalar igerir ve DNA baz
ciftlerinin arasina kayip girebilir, fakat DNA sarmalinda bir degisiklik yapmazlar.
Fakat metallo katyonik porfirinler ve oligoniikleotidler arasindaki etkilesmelerin
aydinlatilmas: i¢in yapilan kristalografik ¢alismalarda katyonik porfirinlerin i¢ine
girmesi durumunda DNA’da Onemli bir konformasyonel degisiklik yani bazik
giftlerin ayrilmasi gseklinde bir bozunma olusturmaktadir. Buna ragmen, DNA
etkilesimleri i¢in kullamlan katyonik porfirinler simirli sayidadir. Cogunlukla meso
konumundaki substitiientlerden yalnizca piridinyum ve anilinyum veya az miktardaki
pozitif yiikli meso-tetraaril porfirinlerden ibarettir. meso-tetrakis(N-metilpiridinyum-
4-yDporfirin (H,TMPyP) ve bazi tlirevleri, kullanilan katyonik porfirinlerden
bazilaridir. Metalsiz porfirinlerin yani sira bazi metalli porfirinler tizerinde de DNA-

etkilesimleri galigmalar1 vardir. Metalli porfirinlerin DNA’ya digardan veya igerden
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baglanma ile olan etkilesimleri degisik metal iyonlariyla gesitlilik gostermektedir.
Omegin H;TMPyP nin ince kare diizlemsel bakir(Il), palladyum(Il), ve platin(II)
tiirevlerinin DNA’ nin igine girme 06zellikleri tespit edilmistir. Clinkdl bu metalli
porfirinlerde metalin eksenel konumunun herhangi bir akua ligandla doldurulmadig:
icin DNA baz ¢iftinin arasina girebilirler. Ote yandan H,TMPyP nin Mn(II), Fe(III),
Zn(Il) ve Co(Il) tiirevleri eksenel konumdaki H,O ligandlan: {izerinden DNA’ya
icerden baglant: yapamayip ancak digardan baglanabilmektedirler.

Deneysel sartlar olan pH, iyonik kuvvet, DNA-porfirin molar oran: ve porfirinlerin
genel 6zellikleri DNA’ya baglanabilme konusunda 6nemli rol oynarlar. Bu ylizden
DNA’ya baglanabilen katyonik porfirinlerin dizayn1 ve sentezi ¢ok Onem arz
etmektedir.

Son zamanlarda sentezlenen, meso konumunda beg tiyeli halka igeren katyonik
porfirinlerin DNA ile etkilesimleri rapor edilmistir. Bu molekiliin, DNA ile
H,TMPyP’den daha fazla etkilesim gosterdigi belirtilmektedir. Bunun sebebinin
meso substitiientlerle porfirin halkas: arasindaki yiik dagiliminin farkli olmasi
seklinde yorumlanmigtir. Bununla beraber meso konumdaki substittientlerin farklilig:

ve sayis1t DNA’ya baglanabilme 6zelligini etkilemektedir.

Me’ Me

M = Mn" N‘l“, Cu”, zZnt

Sekil 1.56. Metallotetrakis(pirazoliumil)porfirinin degisik metal tiirevleri, [MPzP]l4
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meso-Tetrakis(1,2-dimetilpirazolyum-4-yl)porfirinin degisik gecis metal
komplekslerinin DNA ile olan etkilesimi; UV-vis daki Soret ve Q bandlarindaki
degisiklik, yeniden olusturulmus cicular dichroism, magnetik circulardichromism
degisikliklerinin takip edilerek incelenmis ve metalsiz HyPzP ile kargilagtirlmigtir.
Sonug ta metalli PzP nin porfirin-DNA etkilesmesini termodinamik agidan etkiledigi

belirtilmistir [S7].
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Sekil 1.57. a). [MnPzP]l; b) [NiPzP]ly’nin UV-vis, CD ve MCD
spektrumlari: Serbest porfirin (kalin ¢izgili), ctDNA- bagli (kesik ¢izgili),
[Fosfat tampon ¢6zeltisi iginde (pH= 6.8, p=0.2 M), viskozite, R= ([MnP] /
[DNA])=0.02, NiP/[DNA]=00.2

MnPzP’nin ctDNA ile etkilesmesinde, Soret bandinda kiigiik oranda (2nm) mavi
bolgeye dogru kayma ve %29 oraninda hiperkromik degisiklik sonucunda 459 nm de
yeni tek bir pik olustugu gézlenmektedir. MCD spektrumunda 2nm mavi bolgeye
kayma tespit edilmis ve bunun sebebi Ae/H oranindaki artma olarak belirtilmigtir. CD
spektrumunda 458 nm de kuvvetli pozitif band goriilmiis ve bunun sonucu olarak da
MnPzPnin ¢tDNA’ya kenardan baglandigi s6ylenmisgtir.

NiPzP’nin ctDNA ile etkilesmesinde Soret bandinda %21 oraninda hiperkromik

degisikligin yani swra 12 nm civarinda da kirmizi bolgeye dogru kayma tespit

edilmistir. CD spektrumunda 415 nm de kuvvetli negatif ve 436 nm de zayif pozitif
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band tespit edilmistir. Bunun sonucunda da NiPzP nin ctDNA sarmallarinin igine
baglandigi sonucuna varilmigtir. MCD spektrumunda igeriye baglanmadan
kaynaklanan 11 nm civarinda uzun dalga boyuna dogru kayma ve dolayisiyla Ae/H
oraninda azalma oldugu belirtilmigtir.

Katyonik tetrazaporfirinler olan porfirazinler, ayni grupta bulunan ftalasiyanin ve
porfirinlerle benzer birgok ozellikler gostermesinin yaninda medikal uygulamalar
icin 6nem arz eden uzun dalga boyundaki kuvvetli absorpsiyonlariyla da bu tiir
uygulamalarda digerleri i¢in kuvvetli bir alternatif olabilmektedirler. Sentezlerinin,
porfirinlerde oldugu gibi pirol ve aldehit kondenzasyonundan farkli olarak
fonksiyonalize maleonitrillerin metal siklotetramerizasyonu seklinde olmasiyla,
molekiil iizerinde degisik fonksiyon gruplar igerebilen ve medikal uygulamalarda
aktif uclar olan periferal B-karbonlan tesekkiil etmis olur.

Hoffman ve grubunun daha 6nce sentezlemis olduklar1 oktakatyonik bakir ve ¢inko
porfirazinlerin DNA ya baglanabilme 6zellikleri incelenmis ve emisyon ve elektronik

absorpsiyon spektroskopileriyle takip edilmistir [56].

Sekil 1.58. Oktakatyonik N-metil-pidiril metalloporfirazin

Bu makro halkalar sentezlenirken isomerik saflastirma ve agregasyon problemini
yasamamak ve makarohalka bagina diisen yiik miktarim yiikseltmek ( oktakatyonik)
icin B-pirol karbonu tizerine piridin dondr gruplar baglanmigstir. Bdylece negatif

uglara sahip DNA molekiiliine 8 tane katyonik grubun ¢ok daha iyi baglanabilecegi
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diistiniilmistiir. Yapilan deneyde 10 pM hk porfirazin ¢6zeltisyle 5-20ul lik DNA
¢ozeltileri titre edilmistir. Titrasyon esnasinda porfirazin molekiiliine ait 644 nm deki
Q bandindaki azalma takip edilmistir. Porfirazin molekiillerinin konsantrasyonundaki

azalma pik absorpsiyonu ile takip edilmigtir.
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Sekil 1.59. [CuPz]* molekiiliiniin kendisinin ve DNA ile titre edilmis hallerine ait
elektronik absorpsiyon spektrumu. Biitiin ¢6zeltiler 0.1 M NaCl ve 0.01 M fosfat
igerisinde pH=7 tampon  halindedir, -
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Sekil 1.60. [ZnPz]*" molekiiliiniin kendisinin ve DNA ile titre edilmis hallerine ait

elektronik absorpsiyon spektrumu. Biitiin ¢ozeltiler 0.1 M NaCl ve 0.01 M fosfat
icerisinde pH=7 tampon halindedir.
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[ZnPz]*" ile yapilan deneyde de DNA ile muamele edilmemis molekiil CuPz ile
benzer absorpsiyon gosterirken, DNA eklendikten sonra 660 nm deki pik
siddetindeki azalmanin yani sira yesil renkli ¢okeltilerde olugmustur. Olusan bu
¢okeltiler bilinen organik ¢éziictilerde ¢dziinmemektedir.

Yapilan spektroskopik &l¢limler sonunda ortaya ¢ikan sonug; [CuPz]8+ ve [Zan]8+
katyonik porfirazin molekiilleri DNA ile ¢ok kuvvetli etkilesime girmislerdir. Fakat

bu etkilesimlerin net olarak DNA’ya igten veya digtan baglanma olduguna dair net

bilgiler yoktur [57].
Porfirinlerle yapilan bir bagka calismada tetrakatyonik yapilar olan Hg(TmPyP)“,
Pb(TmPyP)*, Cd(TmPyP)*, Hy(TmPyP)**  molekiillerin  DNA

par¢alanmasina(cleavage) olan etkileri jel elektroforez, UV-vis ve Circular
dichoroism(CD) yontemleri ile agiklanmaya g¢alisiimigtir. Degisik DNA
konsantrasyonlarinin hazirlanip uygulandii bu ¢aligmada elektroforez sonuglarina
gére DNA konsantrasyonlarinmn10®, 107 ve 0.2 uM civarinda oldugu ve kadmiyum
ve kursun porfirinlerin DNA konsantrasyonunun 2 katina g¢ikarildig: ortamda DNA
parcalanmasina sebep oldugu tespit edilmistir. Civa porfirinin 107 ile 107 M
konsantrasyondaki varhginda boliinme olustugu tespit edilmistir.

UV-vis ve CD spektral sonuglari bu porfirinlerin DNA ile farkli sekillerde
etkilestigini gdstermektedir. Civa porfirinin DNA ile etkilesiminde Hg®" iyonu
porfirin merkezinden ¢ikip metalsiz porfirin ve Hg”* iyonu olarak ayrigirlarken
DNA da B- formundan Z- konformasyon degigimine sebep olurlar [58].

v

1.4.2. Porfirin Agregatlarinin DNA miktarimn tayin edilmesinde kullanilmas:

DNA konsantrasyonunun hizli ve dogru tayin edilmesi gen haritasi, molekiiler
klonlama ve DNA elektroforetik analiz gibi biyolojik uygulamalarda 6nem arz
etmektedir, Maalesef bu konuda hem hiz, hem de dogruluk olarak uygulanan teknik
sayist oldukga azdir. En ¢ok bilinen ve uygulanan spektrometrik tayin y&ntemidir. Bu
yontemde UV bolgesindeki (250-280 nm) purinik ve pirimidinik baz gruplarmn
sebep oldugu giiglii absorpsiyonlann Sl¢tilmesidir. Diisiik konsantrasyondaki DNA
Olglimlerinde ise floresant metodlar kullamilmaktadir. Bu tlir maddeler DNA’ya
baglanirlar(Etidyum bromiir). Floresans miktar1 niikleik asit miktariyla dogru oranti
oldugu ig¢in, DNA konsantrasyonu Olgiilen floresans miktarinin standartlarla

karsilastirilmasiyla bulunabilmektedir.
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H,TPPS/poly-Lysine supramolekiiler sistemi DNA miktarinin tayininde hem hiz hem
de dogruluk olarak iyi sonuglar vermistir. Yapilan ¢aliymada pozitif yikli
protonlanmis poly-Lysine  {izerinde agrege olmus anyonik H;TPPS porfirin
molekiilintin emisyonunu tamamen soéndiirmiistiir. DNA’nin bu supramolekiil
iizerine eklenmesiyle porfirin niikleik asit ile yer degistirir ve poly-Lysine DNA
kompleksi olusurken porfirin monomerleri ¢ozeltiye gegerler. 640 nm deki floresan
absorpsiyonundaki artis miktar1 eklenen DNA ile orantili oldugu g&zlenmigtir.
Bé6ylece bilinen DNA konsantrasyonlariyla yapilan standardizasyondan sonra

bilinmeyen DNA konsantrasyonu tespit edilebilmektedir [47].
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1.5. Calismanin Amaci ve Kapsami

Porfirazinler, diger tetrapirol tiirevlerinden olan porfirin ve ftalosiyaninler gibi son
yillarda hem ileri uygulama alanlarinda, hem de bilimsel galigmalar i¢in Onemli
malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu gurubun &nemli tiyelerinden olan
porfirinler ve ftalosiyaninler gerek boyar madde ve pigment olarak gerekse ileri
teknoloji malzemeleri olarak aragtirmacilarin hayli ilgisini ¢ekmis ve gekmeye de
devam etmektedir. Bu grupta, sonradan kesfedilmis ama en az digerleri kadar 6nemli
olan porfirazinler, porfirin ve ftalosiyaninlere ait birgok temel &zellikleri lizerinde
tasimasimin  yaninda sentezlenmesi ve izolasyonundaki kolaylik nedeniyle
ftalosiyaninlere ve porfirinlere alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadur.

Periferal konumlarinda dondr gruplar igeren porfirin ve ftalosiyaninler ozellikle
supramolekiiler kimyanin {izerinde yogunlukla ¢alisilan konulann olmustur.
Ozellellikle N-donér gruplar (piridin, terpiridin, amino) ihtiva eden porfirinler
supramolekiiler kimya alaninda gok yogun g¢aligilmaktadir. Periferal konumdaki N-
donor gruplarn kuvaternizasyonuyla elde edilen katyonik yapilar DNA  ve
proteinlere baglanabilme, fotodinamik kanser terapisi, antiviral materyaller, DNA
miktarini tayini gibi biomedikal uygulamalar agisindan oldukea ilgi ¢ekicidir.

Ayrica, N-don6r gruplar {iizerinden degisik metal (Ru, Pt, W, Pd, Fe)
kooordinasyonlar1 sayesinde elde edilen supramolekiiler yapilar gerek enerji
doniisimii ve gerekse ¢ok bilegenli sistemlerin olusturulmasinda Onem arz
etmektedir. v

Bu tez kapsaminda; yukarida bahsedilen konularin paralelliginde ilk olarak okta
etilhidroksi porfirazin molekiiliintin piridin karboksilik asit ile kondenzasyonundan
sonra olusacak periferal konumda 8 tane piridinin dondr grup igeren yeni bir
porfirazin yapisimin sentezlenmesi, ikinci adimda periferal piridinlerin kuaternize
edilip okta katyonik yapiya ulagilmas: amaglanmigtir. Son agsama olarak da periferal
piridinler {izerinden paramanyetik metal merkezleri ile koordinasyon baglar
olusturup nonaniikleer supramolekiiler sistemlerin elde edilmesi hedeflenmistir.
Ayrica sentezlenen paramanyetik supramolekiilin ESR yontemi ile yapisi
incelenecek ve katyonik porfirazinin proteinlerle biyomedikal etkilesmeleri ele

alinacaktir.
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2. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

2.1. Kullanilan Maddeler

DMF, CS;, NaCN, isobutanol, Kloroform, Metanol, Dietileter,
Disiklohekzilkarbodiimid =~ (DCCI), Piridin, Na,CO;, HCI,  H,;SOq,
paratoluensulfonikasit ~ (p-TSA),  Piridin4-karboksilikasit, =~ VOSO4.5H,0,
Asetilasetonat, Kobalt(II) asetat, Magnezyum talasi, CF;COOH, DMSO, ter-

butilmetileter, 2-bromoetanol, diklorometan, iyot, mutlak alkol.

2.2, Kullanilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi : Mattson Genesis II FTIR
UV-vis Spektrofotometresi : Unicam UV/Vis Helios
Elementel Analiz : Carlo Erba 1106
'H-NMR Spektrofotometresi : Bruker AC-250 MHz
ESR Cihaz1 : Bruker X-Band
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3. DENEYSEL KISIM

3.1.  1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril sentezi (1) [59,60]

8.37 g (0.045 mol) ditiyo maleonitrildisodyum tuzu 250 m! mutlak alkolde ¢dziiliip
tistiine 11.25 g (6.42 ml, 0,048 mol) 2-bromoetanol azot altinda ilave edilir. 3 glin oda
sicakhiginda reaksiyon gergeklestirilir. Reaksiyon sonunda karigim siizilliip, alkol
ugurulur. Kalan yagimst kisim, t-butilmetileter ile ekstrakte edilir. Elde edilen ¢ozeltiden
t-butilmetileter ugurulur ve kalan yagimsi kismi bir miiddet sonra katilagir. Katilagan
kismt soguk eter ile muamele edildiginde igne seklinde beyaz renkli kristaller olusur.
(CsHgN20,S;, 230 g/mol). Verim 5.75 g ( % 68). ENN: 65 °C. Maddeye ait IR

spektrumu ekte verilmistir.

Elementel Analiz C H N
%Teorik ) 4171 - 438 12.16
% Deneysel 41.53 442 12.09
+ -
Na S
CN Br CN

s
Mutlak Alkol HO/\/

CHZ"CQZ )
Na's CN OH HO\/\S N

Sekil 3.1. 1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril
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3.2.  Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgOHPz) sentezi,
[59,60]

0.155 g (0,0065 mol) Mg ve bir iyot kristali 30 ml propanol igerisinde 24 saat azot
altinda kaynatilir. Olugsan magnezyum propanolatin lizerine yine azot altinda 2.6 g
(0.0011 mol) 1,2 bis(2-hidroksietiltio)maleonitril ilave edilir. Ilave edilir edilmez once
kahverengine déniisen ¢6zelti daha sonra koyu mavi renge doniislir. Reaksiyon 48 saat
devam ettirilir. Reaksiyon sonunda koyu mavi renkli karisim sicak olarak siiziiliip
stizintiden ¢oziicli uzaklastirilir. Kalan kati kisim énce %10 luk Na;CO; ile muamele
edilir daha sonra bol su ile yikanir ve kurutulur. Olusan kati metanol ile muamele
edilerek ¢oziinen kisim alinir daha sonra metanol ugurularak koyu mavi renkli kati iirlin
elde edildi. Elde edilen kati iiriin minimum miktardaki saf etanolde ¢dziiliip soguk eter
tistiine damlatilir. Coktiiriilen {iriin kurutulur ve nem kapabildigi icin havasiz ortamda
saklanir, Uriin, metanol, etanol, DMSO ve piridinde ¢oziinmekte, kloroform
diklororﬁetan gibi halojenli ¢bziiciilerde ¢6ziinmemektedir, Verim 1.35 g (% 595) .

Maddenin UV-vis ve IR spektrumlari ekte verilmistir. (C32HaoNsOsSsMg, 944 g/mol).

Elementel Analiz: = C H N
%Teorik 40.67 423 11.86
% Deneysel 40.56 428 11.81

S CN
HO/\/
HO
T s CN

Mg

Propanol
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HO _oH

HO

OH
Sekil 3.2. Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgOHPz)

3.3. Piridin 4-karboksilik asit (isonikotinik asit) sentezi, [61]

10 g (10.1 ml) y—p'ikolin (piridin 4-karboksilikasit) 150 ml suda  ¢oziiliir  ve

izerine 45 g KMnO‘; ‘in ¥4’ eklenir ve mor renk gidinceye kadar bir saat 90-100

°C’de geri sogutucu altinda sitilir. Sonra kalan kisimi yine Y4’litk porsiyonlar halinde
eklenir ve 1sitilir. En son kisim eklendikten sonra bir saat daha 90 °C civarinda 1sittlir ve
sicak iken stiziilir. Stiziinti 40 mj ye kadar buharlagtirilir ve oda sicakligina kadar
sogutulup pH degeri 3.6 oluncaya kadar konsantre HC! ile asitlendirilir. pH=3.6 civarina
gelirken isonikotinik asit (pirvidin 4-karboksilikasit) beyaz kat1 olarak ¢tker. Coken kati
madde 100 ml suda 90-100 °C de 1sitilip ¢oziiliir ve siiziiliir, Stiziintli oda sicakhiginda
birakildiginda beyaz renkli lirlin kristal olarak v(;éker. Coken kristaller siizillir ve

kurutulur. Verim 10.35 g ( % 65). E. N: 311°C

—_—

Sekil 3.3. Piridin 4-karboksilkasit (Py-4-COOH)
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3.4.  Oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgPyPz) sentezi

0.472 g (0.5 mmol) MgOHPz, 2.208g (12 mmol) disikloheksilkarbodiimid (DCCI),
0.086 g (0.5 mmol) p-toluensiilfonikasit ve 1.584 g (12 mmol) piridin 4-koarboksilikasit
40 ml kuru piridin icerisinde, azot altinda ve oda sicakliginda 10 giin reaksiyona tabi
tutulur. Reaksiyonun sonunda karigim siiziiliir ve ¢6ziicli ugurulur. Kloroform fazina
alinan tiriin 100 ml, 10% luk Na,COs ile muamele edilir. Daha sonra defalarca su ile
yikanir. Kloroform fazi susuz Na,SO, iizerinden kurutulup ¢oziicii ugurulur. Sonra kati
tirtin, olusan disikloheksiliire den kurtarilmak i¢in, soguk siklohekzan- etanol (1:1)
kanigimi ile iki giin kanstirihir ve ayni ¢oziicli karigimiyla defalarca yikanir. Sonugta
koyu mavi renkli {irtin 0.525 g, 41 % verimle elde edilir. Uriin diklorometan, kloroform,
piridin gibi ¢oziiclilerde ¢ok iyl ¢Oziiniirken metanol, etanol gibi ¢oziictilerde
¢oziinmemektedir. Bu {irliniin UV-vis, IR, kiitle analizi ve NMR spektrumlar: ekte

verilmistir, (CgoHgaN16016SsMg, 1786 g/mol)

Elementel Analiz : C H N
%Teorik 53.79 3.61 12.55
% Deneysel 52.62 4.07 12.01

N

Sekil 3.4. Oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgPyPz)
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3.5. Metalsiz porfirazin (H,PyPz) sentezi

0.1786 g (0.1 mmol) MgPyPz, minimum miktardaki (3-4 ml) 6 M H,SO, igerisinde
¢oziiliir. Asit eklenir eklenmez mavi olan molekiilin rengi mor renge doniigiir. Elde
edilen ¢Ozelti buz lizerine damlatilip derisik NH; ile &nce nétrallestirilir; sonrada
asitlendirme esnasinda piridinyum haline d6nen piridin uglarini tekrar notrallegtirmek
icin 1 M NaOH ile muamele edilir. Kat1 olarak ¢oken tiriin kloroform fazina alinir ve
kloroform ugurularak mor renkli kati iiriin izole edilir. Urtin kloroform, diklorometan ve
2-kloroetanol de ¢dziinmekte, metanol ve etanol de ¢oziinmemektedir. Verim 0.125 g (%
70). Bu iiriine ait IR ve UV-vis spektrumlari ekte verilmistir.

(CsoHgsN16016Ss, 1764 g/mol) ‘

Elementel Analiz : C H N

%Teorik 54.45 3.70 12.56
% Deneysel 53.62 3.87 12.21
6 M H,SO,
MgPyPz

Sekil 3.5. Metalsiz porfirazin (H;PyPz)
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3.6.  Oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato kobalt (CoPyPz) sentezi

0.166 g (0.1 mmol) H,PyPz’nin 15 ml 2-kloroetanoldeki ¢dzeltisine, 0.18 g (1 mmol)
Co(Oac)’in 10 ml mutlak alkoldeki ¢ozeltisi azot altinda ilave edilerek 4 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Ilk basta mor renkli olan karisimin rengi reaksiyon sonunda
koyu mavi renge doner. Reaksiyon sonucunda karigim sicakken siiziiliir ve g¢dziicl
uzaklastirilir. Olusan ham {iriin 6nce hekzan ile sonra da soguk alkol ile yikanir ve
kurutulur. Verim 0.12 g (% 45). Bu iiriine ait IR ve UV-vis spektrumlart ekte verilmistir.
(CsoHgaN16016S3Co, 1821 g/mol)

Elemcntel Analiz : C H N
%Teorik 52.71 3.51 12.30
% Deneysel 53.21 3.87 12.21

HaPyPz + Co(Oac); _2-kloroetanol

Q\i v /,/TC

Q»/ S \
H_:g&/ﬂ@
Q)\O/\//'/ )QZH%

Sekil 3.6. Oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato kobalt(CoPyPz)

(¢]

Y\

N
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3.7.  Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz) sentezi

0.1786 mg (0.lmmol) oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato magnezyum MgPyPz

bilesigi 1.6 ml (25.6 mmol) metiliyodiir (CH3I) ile 20 ml diklorometan igerisinde

karanlikta oda sicakliinda 24 saat reaksiyona tabi tutulur. Reaksiyon sonucunda kati

olarak ¢6ken {iriin defalarca diklorometan ve sonra dietileter ile yikandiktan sonra

kurutulur. Uriin suda ve DMSO da g¢ok iyi ¢dziinmektedir.Verim 0.14 g (%68). Bu
(CssHgsN16016SsMg,

iiriine ait 'H-NMR, IR ve UV-vis spektrumlar: ekte verilmistir.

1906 g/mol)
Elementel Analiz : C H
%Teorik 55.40 4.62
% Deneysel 55.81 4.72
Karanlikta
MgPyPz +  CHsl
Oda sicakligt
HaC.

{iH

S I
T

Q/Eo 0 S

”\2,
«3”

Sekil 3.7. Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz)
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3.8. Vanadilasetilasetonat(VO(acac)y) sentezi, [62]

2.59 g, (0.01 mol) VOSO4.5H,0 10 ml suda ¢oziiliip, tistiine 1.94 g (2ml, 0.02 mol)
asetilaseton damlatilir ve 15 dakika karigtirilir. Sonra karigim %10 luk Na;COj3 ¢ozeltisi
ile notralize edilip 15 dakika buz igerisinde bekletildiginde yesil renkli kati madde ¢oker.
Coken iiriin siiziilerek alinir ve soguk su ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen kati lriin
minumum miktardaki diklorometanda ¢oziiliip siiztltir. Stziinti tizerine 60 ml petrol
eteri (k.n. 40/60°C) eklenir ve yesil renkli kristaller ¢oker. Coken kristaller siiziiliir ve

kurutulur. Verim 3.70 g ( %70 ). Bu iiriine ait IR spektrumu ekte vrilmistir. EN: 250 °C

H3C o) CH
>—0 O—(
VOS04.5H,0 + Asetilaseton ——m» HC ‘\’!/ \CH
O/ \O__

__(

H3C CH3
Sekil 3.8. Vanadilasetilasetonat [ VO(acac);]

3.9. Nonaniikleer supramolekiiler porfirazin,[(VO(acac),]sMgPyPz’nin sentezi

0.1786 g (0.1 mmol) oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato magnezyum MgPyPz,
bilesigi 30 ml diklorometan igerisinde 0.8 mmol, 0.212 g vanadilasetilasetonat
[VO(acac);] (1:8 oraninda) ile geri s\égutucu altinda reaksiyona tabi tutulur. Reaksiyon
TLC (silika jel, eluent 1:50 Metanol/Kloroform) ile stirekli takip edilip serbest
vanadilasetilasetonat kalmayana kadar devam ettirilir (yaklasik 6 saat). Reaksiyon
sonunda ¢dziiciiniin ugurulmasiyla yesil renkli nonaniikleer porfirazin kati olarak elde
edilir. Uriin kloroform ve diklorometanda ¢oziinmektedir. Bu tirline ait IR ve UV-vis

spektrumlan ekte mevcuttur. Verim 0.356 g (%80). (Cis0H176N16056SsVsMg, 3906

g/mol)

Elementel Analiz : C H N v
%Teorik 49.19 4.54 5.74 10.45
% Deneysel 49.23 4.06 585 1032
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0]
MgPyPz + >=o‘ ”/o_\( CHs Kloroform

CHg = Q0,0
HaC / o % H3 Hs
[ 0o N .4 (o)
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0 HaC 0 0
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O 0
CH'CH N N~\‘\/= }
H3C 3 0.——’—‘:‘}/\’ /\ 0 e CH CHg
i | [ I 3
V4
HsC \CA\ } CH CHs
CH3 HzC

Sekil 3.9. Nonaniikleer supramolekiiler porfirazin,[(VO(acac),]sMgPyPz

3.10. EPR Olgiimleri

VO(acac);, MgPyPz ve nonaniikleer supramolekiilin kati ve kloroform igindeki
cozeltilerinin 300 K‘de ayri ayr1 X-bant EPR &l¢iimleri alinmis ve VO(acac), kompleksi
ile nonaniikleer supramolekiiler porfirazin yapisindaki koordine olmus VO(acac)

kompleksinin EPR spektrumlari kargilagtirmali olarak sonuglar kisminda verilmigtir.

58



4. SONUCLAR VE YORUMLAR

Supramolekiiler yapidaki porfirin, ftalosiyanin ve porfirazinlerin sentezlenmesi ve
degisik alanlardaki uygulamalar1 son zamanlarda aragtirmacilarin {izerinde yogun olarak
- calistiklart  molekiillerdir [13,14,31-33, 63,64]. Periferal konumda donér gruplar
lizerinden degisik gecis metal kompleksleriyle modiiler supramolekiiler yapilar olusturan
porfirin, porfirazin ve ftalosiyaninler giiniimiizde supramolekiiler mimari alaninda hizla
onem kazanan bilesiklerdir. Ozellikle porfirin bilesiklerinde meso konumda bulunan
dondr gruplar tizerinden olan koordinasyonlar molekiillere ilging fotokimyasal 6zellikler
katabilmektedirler.

18 w elektron sistemine sahip diizlemsel yapidaki bu makrohalkalar, hem periferal hem
de meso konumlarindaki donér grupleir lizerinden modiiler sistemde supramolekiiler
yapilan olusturabilirler. Olusturulan supramolekiiler sistemlerde ¢ogunlukla yap: blogu
olarak kullanilan bu molekiiller hem yiiksek termal stabiliteye hemde amfoterik
ozellikler sahip olmalari dolayisiyla endiistride, tip ve biyoloji alanlarinda kullanilabilme
imkanlar1 vardir [65,66].

Periferal veya meso konumlarinda piridin dondr grup ihtiva eden molekiillerin gerek
degisik metal koordinasyonlariyla gerekse kuaternize edilmeleriyle elde edilen suda
¢Oziinen tetra veya okta katyonik yapilar hem biyolojinin hem de endiistrinin {izerinde
yogun olarak caligtigi konulardir. Katyonik yapidaki ftalosiyaninlerin singlet oksijen
tiretebilme Ozelligi sayesinde hem PDT (fotodinamik kanser terapisi) hemde tekstil
boyalarinin uzaklagtirimasi alanlarinda kullanilabildikleri belirtilmektedir [54,55,67].

Bu grup igerisinde genelde benzer O6zelliklere sahip olan fakat digerleri kadar
calisiimamis olan porfirazinler gerek sentezlenmesindeki kolaylik gerekse kolay izole
edilebilmesi sayesinde tlim bahsedilen c¢alismalarda bu molekiillere alternatif
olabilecektir.

Genel olarak ditiyomaleonitil  ligandinin  magnezyum  alkolat ortaminda

siklotetramerizasyonu sonucu sentezlenebilen porfirazinler periferal konumdaki sekiz
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tane kiikiirt tizerinden fonksiyonalize edilip supramolekiiler sistemler i¢in yap: bloklari

olarak kullanilabilmektedirler .
4.1, Sentez Calismalan

Supramolekiiler yapinin gekirdegini olugturan porfirazin halkasinin sentezi i¢in gerekli
olan baslangic maddesi olan 1,2 bis(hidroksietiltiyo)maleonitril (1) bilesigi literatiire
gére sentezlenmis ve spektral yontemlerle karakterize edilmistir [59,60]. Bu bilesik bir
yandan doymamis dinitril grubuyla porfirazine doniistiiriilebilirken, diger yandan
hidroksi-fonksiyonel gruplari ile ileri agamalarda reaksiyona girebilicek yapilardir.
Sentezlenen ligand 1 yine literatiirde [59,60] belirtildigi gibi magnezyum butanolat
icerisinde 24 saat geri sogutucu altinda reaksiyona tabi tutulmus ve beklenen koyu mavi
renkli oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato magnezyum (MgOHPz) bilesigi olugmus
ve belirtilen saflastirma y6ntemleriyle de %350 verimle saf olarak elde edilmistir. Elde
edilen {iriiniin metanol igerisindeki UV-vis spektrumunda; porfirazin merkez
halkasindaki n-n* gegislerine ait 368 ve 668 nm deki B ve Q band pikleri ve FTIR
spektrumundaki 2920 cm™ deki alifatik C-H gerilim titresimi piki ve 3428 cm™ deki O-
H gerilim titresimi pikleri literatiir degerleriyle uyumludur [59,60].

Supramolekiiler etkilesimleri gergeklestirebilecek N-donér gruplarin  porfirazin
halkasina baglanmasinin bilinen esterlesme reaksiyonuyla elde edilmesi diigiiniilmiistiir.
Porfirazin gekirdeginin periferal konumlarinda bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarinin
piridin 4-karboksilik asit (isonikotinikasit) ile ester olusturmas: hedeflenmistir.
Esterlesme reaksiyonlari muhtelif sartlarda gergeklestirebilirse de, sekiz hidroksi
grubunun tamaminda bu reaksiyonun meydana gelmesi olduk¢a giigliikle
saglanabilmektedir. Asit kloriirleri, vs. tizerinde yapilan reaksiyonlar istenilen Uriinil
saglayamamig ve esterlesme 3 veya 4 hidroksi grubunda ancak gergeklestirilebilmistir.
Cok kuvvetli bir su g¢ekici olarak bilinen DCCI’nin kullaniimasi reaksiyonun %100

tamamlanmasini saglamigtir [68].

’ 0
<:>—N:C:N—<:> + H)O ———» <__—>‘NH-—8—NH

Disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) Disiklohekziliire (DCU)
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Bu esterlesme reaksiyonu piridin igerisinde MgOHPz ve piridin 4-karboksilik asit azot
altinda, DCCI (disiklohekzilkarbodimid) ve p-TSA  (paratoluensulfonikasit)
katalizérliigiinde 10 giin siire oda sicakliginda reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir.
Reaksiyonda kullanitan DCCI esterlesme reaksiyonlarinda kullantlan bir katalizér olup
ortamdan su ¢ekmek suretiyle esterlesmeyi hizlandirdig bilinmektedir [68]. Reaksiyon
sonunda karigimuin siiziiliip piridinin ugurulmasiyla koyu yesil renkli kati madde elde
edilmistir. Esterlesme iiriiniinii reaksiyon boyunca DCCI nin ortamdan su gekerek DCU
(disiklohekziliire)’ye déniismesiyle olugan safsizliktan kurtarmak amaciyla ham tiriin 1:1
etanol/siklohekzan karisimiyla buz igerisinde iki giin karistilip sonrasinda defalarca ayni
karigimla yikanmistir. Uriintin safigi TLC ile siirekli kontrol edilmistir (silika jel,
MeOH/CHCl; 1:50). Bu saflagtirma sonucunda verim %35 civarinda olmustur.

Esterlesme sonucunda elde edilen oktakis(4-piridoksietiltiyo)porfirazinato magnezyum
(MgPyPz) bilesiginin FTIR spektrumunda 1727 cm "deki ester C=0 piki, 2900-3050
cm’! arasindaki aromatik ve alifatik C-H gerilim titresimlerinin varhg: ve 3430 cm’! deki
O-H gerilim titresimlerinin kaybolmasi ve olusan iiriiniin kloroformda ¢ok iyi ¢dziiniiyor
olmasi reaksiyon sonucunda esterlesmenin gergeklestiginin ilk kanitidir. MgPyPz
bilesiginin kloroform igerisindéki UV-vis spektrumunda porfirazine ait 372 ve 664 nm
de ortaya g¢ikan Q ve B bandlarindaki gegislerin, MgOHPz bilesiginden ¢ok farkh

olmadig1 gézlenmistir.



Bunun sebebinin de porfirazine ait Q ve B band gegislerinin halka yapisindaki pirollere
ait ©-n* gegisleri oldugu ve periferal konumda yapilan stibstitiisyonlarin merkez halka
lizerindeki elektron yogunluguna pek fazla etkisi olmadigindan ve Q ve B band
gecislerinde herhangi bir kaymaya sebep olmamasidir [4].

MgPyPz bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda, piridin gruplarina ait 8.17 ve 7.43 ppm
de iki tane dublet ve SCH; ve OCH, gruplarina ait 4.39 ve 4.81 ppm de iki tane triplet
pik tespit edilmistir. Kiitle spektrumu analizinde de molekiile ait 1788 m/z ‘de (M+2)"
pik onerilen yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.

Porfirazin sentezinde genellikle uygulanan y6nteme uygun bir sekilde MgPyPz
bilegiginin metalsiz tiirevlere doniistiiriilmesi kuvvetli asitlerle gergeklegtirilmektedir.
Bu kuvvetli asit H,SO4, HCI olabildigi gibi trifloroasetikasit gibi kuvvetli bir organik
asit de olabilmektedir [59,60]. MgPyPz bilesiinin 6 M H,SO4 igerisinde 0°C
sicakliginda ¢dziinmesiyle mor renkli metalsiz porfirazin (H,PyPz) elde edilmistir. Bu
reaksiyonun yeterince diisiik sicaklikta (0°C) yapilmas: deesterifikasyona yol agmamak
amaciyladir.Asitle muamele esnasinda protonlanan piridinler 1 M NaOH ile muamele
edilerek tekrar ntral piridin haline getirilince Uirtin kat1 olarak izole edilmistir.

Metalsiz porfirazine ait FTIR spektrumunda merkezdeki N-H’a ait gerilim titresimleri
3293 cm™ civarinda tespit edilmistir. Aromatik porfirazin gekirdeginin tam ortasinda yer
alan bu protonlart karakterize etmek igin daha uygun bir yontem 'H-NMR
spektrumudur. Zira bu protonlar TMS’den bile daha kuvvetli alanda cikmaktadirlar.
Yapilan 'H-NMR &l¢iimiinde, negatif bolgede beklenen N-H protonlart —1.97 ppm de
gbzlenmistir.

Iki degerlikli metallo-porfirazinlerde Ds, simetrisindeki ¢ekirdek 7n-n* gegiglerine
tekabiil eden tek bir Q band: ile karakterize edilirken, metalsiz porﬁrézinlerde bu gecis
D,y simetrisinden dolay: yarilmakta ve nispeten daha diisiik siddette biri daha uzun dalga
boyunda digeri daha kisa dalga boyunda iki pike yarilmaktadir [1]. Bu caligmadaki
metalsiz porfirazine ait karakteristik Q bandindaki yarilma ve kayma H,PyPz bilesiginin

kloroform igerisinde alinan UV-vis spektrumunda 640 ve 704 nm’de tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. MgPyPz ve H,PyPz bilesiklerinin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumlar:

Porfirazin ¢ekirdegine esnek bir koprii ile baglanan piridin gruplarinin varlig
supramolekiiler yapilara gegis icin ¢ok onemli bir adim: olusturmustur. Bu ¢alismanin
amaglarindan biri olan periferal konumdaki piridin gruplarinin kuaternize edilmesiyle
hedeflenen suda ¢oziinen oktakatyonik yapt (QMgPyPz), MgPyPz bilesiginin periferal
konumundaki piridin gruplarinin karanlikta diklorometan igerisinde metil iyodiirle 24
saat oda sicakliginda muamele edilmesiyle elde edilmistir.
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Piridin gruplarinin porfirazinden bagimsiz olmasi, bu gegislere ait elektronik gegislerin
kuaternizasyondan etkilenmemesini saglamigtir. Bu durum MgPyPz’nin CHCly’de
alinan spektrumu ile QMgPyPz’in sudaki spektrumunun ¢bziicli polaritesindeki gok
bityiik farka ragmen ayni olmastyla kanitlanmigtir. DMSO igerisinde alinmig olan 'H-
NMR spektrumundaki metilpiridinyumlardaki N-CH; grubuna ait 4.28 ppm deki singlet

pikin varli1 da molekiiliin kuaternize oldugunun ayrica ispatidir.
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Sekil 4.2. QMgPyPz’nin su igerisinde alinmig UV-vis spektrumu

Porfirazin ¢ekirdegini g¢evreleyen sekiz piridil grubu dondr ozellikleri nedeniyle
koordinatif bag olusturmaya cok ya?:l;mdlr. Bundan yararlanarak supramolekiil yapilar
olusturmak miimkiindiir. Bundan dolay: ¢alismanin diger amaci da periferal konumdaki
N-dondr gruplar iizerinden nonaniikleer supramolekiiler yapilara ulasmaktir. VO(acac),
penta koordine bir kompleks olup altinci koordinasyonu bostur. Bu noktaya piridin
dongr gruplarinin kolayca baglanabildigi literatiirde verilmistir [69].

MgPyPz bilesiginin VO(acac), ile kloroform igerisinde 6 saat geri sogutucu altinda
reaksiyona sokulmasiyla nonaniikleer supramolekiiler yapi elde edilmistir. Reaksiyon
TLC ( ince tabaka kromotagrafisi) 1/50 MeOH/CHClIs ile takip edilmisgtir. Reaktifler 1: 8
oraninda reaksiyona sokulmus ve reaksiyon sonucunda ince tabaka ile yapilan gbzlemde
olusan {riin icerisinde sebest halde reaksiyona girmemis VO(acac), bulunmadig: tespit

edilmistir.
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Nonaniikleer Supramolekiil
Piridil gruplarinin VOQO(acac), birimlerini koordine ettigi IR spektrumlarinca kolaylikla
goriilebilmektedir. 1527 ve 1373 cm™’ de asetilasetonat gruplari ve 995 cm™ 'de ise V=0
gerilme titresimi  belirgin sekilde ortaya c¢ikmaktadir. Nonaniikleer Supramolekiil
yapisinin kloform igerisinde alinan UV-goriiniir bdlge spektrumunda Q ve B band
larinda degisiklikler gozlenmemistir. Periferal konumdaki VO(acac), gruplarindaki
vanadillere ait d-d gegislerinin molar absorplama katsayis1 ¢ok yitksek olan

porfirazinlerin Q ve B bandlari igerisinde goriilemesi zaten beklenemez.
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Sekil 4.3. MgPyPz ve supramolekiiliin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumlari
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4.2. EPR Calismalari

Nonantikleer supramolekiiler yapinin periferal konumundaki piridin gruplarina koordine
olmus paramanyetik iyon (V™) igeren VO(acac); gruplari bulunmaktadur.
Supramolekiiler bu yapinin aydmlatilmasinda ¢nemli bir metod da bu paramanyetik
merkezlerin EPR ¢aligmasiyla tespit edilmesidir [70-73].

Nonaniikleer yapinin EPR ile aydinlatilmasi ¢alismasinda 6nce koordinasyon yapmamisg
serbest VO(acac), kompleksinin oda sicakliginda kati ve kloroform ¢dzeltisindeki
hallerinin ayr1 ayr1 EPR 6lgiimleri alinmustir. Yapilan lgiimlerde VO?*(*D3p) iyonunun
literatiire uygun pikler gosterdigi goriilmiistiir [70-73]. Bunun yanisira yapilan teorik

caligma neticesinde de bu pike uygun teorik simiilasyon bagari ile ¢izilmisgtir.

T VO(acac);
= f=9.77 GHz

Genlik (a.u.)

7 —— Deneysel

o e Teorik Similasyon

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Manyetik alan,(kG)

Sekil 4.4, Kati haldeki VO(acac); kompleksine ait deneysel ve teorik EPR spektrumlar
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Katt haldeki, V™ iyonu igeren VO(acac), bilesiginin oda sicakliinda alinan birinci
tiirev X-bant EPR spektrumundaki sinyal beklenildigi gibi siddetli ¢ikmustir. Gozlenen
pikin ¢izgi seklinde asimetri olup negatif kisim daha kisa ve genistir. Sinyalde herhangi
bir asir1 ince yarilmalar g6riilmemistir. Bununla beraber teorik analizde molekiilde
dipolar etkilesme ile anizotropik Zeeman etkilesimlerinin oldugu tespit edilmistir.

VO(acac); bilesiginin kloroform igerisindeki ¢tzelti halinde alinan EPR spektrumunda
beklendigi gibi manyetik elektronun elektronik spini ile V**(I=7/2) iyonunun niikleer
spinlerinin etkilesmesiyle olusan 8 tane agiri ince yarilma pikleri tespit edilmistir. Diigiik
alandan yiiksek alana dogru asiri ince yarumalarin farkli pik genisligi ve siddet
gosterdikleri  goriilmektedir. Bu durum izotropik Breit-Rabi etkilesmesinden

kaynaklanmaktadir.

VO(acac),
f=9.77 GHz
g,=1.996

E}
8
=
c
[0}
O
] Deneysel
4 e Simulasyon
3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

Manyetik alan, (kG)

Sekil 4.5. Kloroform igerisinde ¢&zelti haldeki VO(acac), kompleksinin deneysel ve
teorik EPR spektrumlari.

67



Teorik fit ¢alismasi neticesinde ¢ozelti ortaminda agirt ince piklerinin gézlenmesine
sebep olarak, atomun manyetik momenti ile elektron arasindaki dipolar etkilesim
miktarindaki azalma oldugu anlasilmaktadir. Ayrica ¢ozelti ortaminda manyetik
merkezlerin birbirlerinden uzaklagsmasindan dolay1 dipolar etkinin azalmast ve pik
daralmasi normaldir.

MgPyPz’nin oda sicakliginda kati ve ¢ozelti hallerindeki EPR 6l¢timleri alinmis ve ¢ok
dar ve zayif bir pik tespit edilmistir. Olgiilen bu pikin EPR degeri agisindan bir énemi
olmadi1 goriilmektedir. Boylece MgPyPz bilesiginin VO(acac), ile koordinasyon
yapmadan 6nce herhangi bir paramanyetik 6zellige sahip olmadig1 vurgulanmigtir.
Supramolekiiler nonaniikleer yapinin oda sicakliginda  kati halde alinan EPR
spektrumundaki karakteristik ve anizotropik pikin varlii, VO(acac); molekiiliiniin

eksenel simetriye sahip oldugunu gostermektedir.

Genlik (a.u.)

1 7 Deneysel
‘‘‘‘‘‘ ~ Teorik

1

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
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Sekil 4.6. Nonaniikleer porfirazin, [(VO(acac),];MgPyPz, molekiiliiniin oda sicakliginda
kat1 haldeki EPR spektrumu.
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gl degeri g|| degerinden biraz fazla biiyiiktiir. Spektrumun hem paralel hem de dik
kisimlarinda siiper ince yarilmalar mevcudtur. Dik kisimda yedi tane agir1 ince yarilma
agik bir sekilde goriilmektedir. Bunun yaninda paralel kisimda da alti tane asir1 ince
yarilma goriilmektedir. Normalde V™ (1=7/2) iyonundan sekiz tane asir1 ince yarilma
piki beklenirken pik sayisinin daha az gozlenmesinin sebebi piklerin genigleme ve
cakisma gibi nedenlerdir.

VO(acac); ve supramolekiil yapisina ait spektrumlarin karsilastirildiklarinda, VO(acac),
spektrumunda hehangi bir eksenel simetrik karakter goriilmezken nonaniikleer
supramolekiil porfrirazinin periferal konumundaki piridin gruplarina koordine olmus
VO(acac);’in  oktahedral yapidaki eksenel simetriye sahip oldugu kesinlikle
goriilmektedir. Bu durumda, reaksiyon ortamindaki biitlin VO(acac),’lerin MgPyPz

{izerindeki piridin donér gruplar {izerinden koordinasyon yaptigini ispat etmektedir.
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