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CESITLI PORFIRAZINLERIN SENTEZI

OZET

Metalotetrapirol tiirevleri elektron ve elektron taginimina aracilik etme, redoks
katalizorii olarak kullanilabilmeleri, dinamik ve fotofiziksel 6zellikleri nedeniyle bu
sistemler supramolekiiler kimyada biiylik ilgi uyandirmaktadir. Yonlendirilmis
metal-ligand koordinasyonu ¢ozelti ve ince tabaka yapilarinda oldugu gibi kati hal
polimerik makroyapilardaki organometalik nanoyapilarin formiile edilmesinde en
etkin yontemlerden biridir. Boyle malzemeler fotofiziksel sensorler, nanoskopik
cihazlar, organik miknatislar ve hatta anorganik zeolitlerin fonksiyonel ve yapisal
analoglar1 gibi bir¢ok potansiyel uygulama alani ile ilgili olabilir.

Porfirazinler, magnezyumun template etkisiyle maleonitril, fumaronitril veya
ftalonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonu sonucu sentezlenirler. Porfirazinin
fonksiyonel gruplara sahip olmasi sonucunda kullanilabilecegi alanlar genisler. Bu
nedenle, baslangic maddesi olarak amaca uygun dinitril tiirevlerinin secilmesi
gerekmektedir.

Fotodinamik terapide (PDT) tiimdr hiicrelerinin yok edilmesi amaciyla da kullanilan
porfirazinler, porfirinler ve ftalosiyaninlerle birlikte siniflandirilmaktadir. Hiicre
tedavisinde fotosensitizer se¢imi ¢ok dnemlidir. Bu bilesikler, membrandan kolayca
gecebilecek kadar akigkan, c¢oziniirligi yiiksek ve kanserli hiicreyi kolayca
taniyabilecek 6zellikte olmalidirlar.

Porfirazin sentezinde baslangic maddesi bir doymamis 1,2-disiyano bilesigidir.
Ozellikle, ditiyomaleonitril ~ disodyumtuzundan tiiretilen ~ bilesikler ~sentez
sartlarindaki kolaylik nedeniyle tercih edilmektedir. Bu ¢aligmada sentezlenen {i¢
farkli dinitril bilesigi Sekil 1°de gosterilmistir.

O/\\O O/"\O
I OO
L A X

OO~
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CN

Sekil 1 Porfirazin molekiilleri i¢in sentezlenen dinitril bilesikleri
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Calismanin ilk kisminda, periferal konumlara metiltiyo kopriileriyle baglh tac eter
gruplart igeren porfirazin sentezi amaglanmistir. Baglangic maddesi olarak benzo-15-
crown-5 secilmis ve sirasiyla 4'-formil-benzo-15-crown-5 (1), 4'-hidroksimetil-
benzo-15-crown-5 (2), 4'- klorometil-benzo-15-crown-5 (3)  bilesikleri
sentezlenmistir. Doymamis bir 1,2-disiyano bilesigi olan ditiyomaleonitril disodyum
tuzu ile (3) bilesigi reaksiyona sokulmus ve 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-
Smetiltiyo)etilen (4) elde edilmistir (Sekil 2). Bir sonraki asamada n-propanol, n-
butanol ve n-pentanol ¢oziiciileri ile magnezyum porfirazin sentezi denenmis fakat
her ii¢ durumda da porfirazin molekiilii olusmamustir.

1 bilesiginin IR spektrumunda benzo-15-crown-5’in spektrumundan farkli olarak
1682 cm’de aldehit grubuna ait C=O gerilme titresimleri goriilmektedir. 2
bilesiginin IR spektrumu incelendiginde alkol OH grubunun karakteristigi olan
yayvan pik 3431 cm™’de ¢ikmustir. Aldehit C=0 grubuna ait 1682 cm™’deki keskin
pik kaybolmustur. 3 no’lu yapiya ait IR spektrumunda, 2 bilesigininkinden farkl
olarak 3431 cm™’deki yayvan OH pikin kayboldugu gozlenmistir. 4 bilesiginin IR
spektrumunda 2179 cm™’de C=N gerilme titresimleri goriilmektedir. Aym zamanda
bu bilesige ait H-NMR spektrumunda (Ar-CH,-S) grubundaki protonlarin kimyasal
kayma degerinin 4.21 ppm’de, aromatik protonlarin kimyasal kayma degerinin 6.84
ppm ve 6.76 ppm’de, eterik yapiya ait protonlarin ise 4.10, 3.75-3.70 ppm araliginda
ciktig1 gozlenmistir.

o ] (\O/ﬁ i (\oﬁ
<;\- o CF3CO0H 5 O\w// | H C,HsOH o O\[ii:]/A\OH
</ 0 CeHi12N4 </ 0 X NaBH, Q/ o0

O\) O\) ©

1 . 2
Na's CN

\/

CHZCQ
CN
K2003 SOCl, O/O/\ = 4

Ow

PrOH

Sekil 2 l,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-Smetiltiyo)etilen (4) sentezi

Caligmanin ikinci kisminda, periferal konumlara metiltiyo kopriileriyle bagh bifenil
gruplar1 igeren magnezyum porfirazin ve metalsiz porfirazin sentezlenmistir. 4-
bifenilmetanol’den 4-klorometilbifenil (5) bilesigi sentezlenmistir. Daha sonra
ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 5 no’lu bilesik, n-propanol ortaminda reaksiyona
sokularak 1,2-disiyano-1,2-bis(bifenilmetil)tiyo etilen (6) elde edilmistir (Sekil 3).
Bu bilesigin magnezyum metali ile n-butanol icerisindeki siklotetramerizasyonu
sonucunda oktakis(bifenilmetiltiyo) magnezyum porfirazin (7) ve daha sonra
kloroform igerisinde trifluoroasetikasit ile magnezyumun ¢ikmasiyla metalsiz
porfirazin (8) bilesigi sentezlenmistir (Sekil 4).

Sentezlenen bu yeni bilesikler IR, "TH-NMR ve UV—Vis spektrometrik yontemler ile
karakterize edilmistir. 5 bilesiginin IR spektrumunda 4-bifenilmetanol’de
gbzlemlenen 3300 cm’deki OH grubunun gerilme titresimlerinin yok oldugu
gorillmiistiir. 6 no’lu yapiya ait IR spektrumunda 2210 cm™’de orta siddette C=N
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gerilme titresimleri ¢ikmistir. Yine bu yapiya ait H-NMR spektrumu incelendiginde
(Ar-CH;-S) grubuna ait 2 protonun kimyasal kayma degerinin 4.34 ppm’de,
aromatik halkalara ait protonlarin ise 7.55-7.52 ppm ve 7.44-7.34 ppm araliginda
¢iktig1 goriilmiistiir. 7 bilesiginin IR spektrumunda 2210 cm™’deki 6 bilesigine ait
C=N gerilme titresimlerinin kayboldugu gozlenmistir. 7 no’lu porfirazin bilesigin H-
NMR spekrumunda aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 7.52, 7.32,
7.22 ppm araliginda ¢ikmistir. UV-Vis spektrumunda bifenil grubunun yaptigi n-n*
gecisleri 380 nm’de B bandi ve 680 nm’de Q bandi olarak gozlenmektedir. 8
bilesiginin UV-Vis spektrumunda Q bandi1 647 ve 710 nm’de ikiye yarilmis, B bandi

ise 380 nm’den 347 nm’ye kaymustir.
Na+sj[

ch03 socl,
_— 6
OH CH2C|2

PrOH

CN

Sekil 3 1,2-disiyano-1,2-bis(bifenilmetil)tiyo etilen (6) sentezi

» O O O

CF COOH

Sekil 4 Magnezyum porfirazin ve metalsiz porfirazin (7 ve 8) yapilari

Caligmanin son kisminda ise sekiz adet hegziltiyo siibstitiienti iceren simetrik
porfirazin sentezi gerceklestirilmis ve hacimli ta¢ eter gruplari ile hegziltiyo gruplari
2/1, 1/1 ve 1/3 oraninda reaksiyona sokularak asimetrik yapida magnezyum
porfirazin sentezi amaglanmis fakat asimetrik yapiya ulagilamamistir. Bunun ig¢in
oncelikle 1-bromohekzan’dan yola ¢ikilarak simetrik porfirazin sentezi
gerceklestirilmistir. 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen (9) bilesigi ve magnezyum
butanolat varliginda 9 bilesiginin siklotetramerizasyonu ile oktakis(hegziltiyo)
magnezyum porfirazin (10) ve sonrasinda trifluoroasetikasit ile magnezyumun
cikmasiyla metalsiz porfirazin (11) bilesigi elde edilmistir (Sekil 5).
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Sekil 5 9, 10 ve 11 bilesiklerin sentezleri

Sentezlenen bu iki bilesigin IR spektrumlart incelendiginde, 9 no’lu yapiya ait
spektrumda 2210 cm™*deki orta siddetli C=N gerilme titresimi goriiliirken, 10 no’lu
magnezyum porfirazin bilesiginde beklendigi gibi bu pikin kayboldugu goriilmiistiir.
10 bilesiginin dotorokloroform ile alinan H-NMR spektrumu incelendiginde; CHj3
grubuna ait protonlar 0.86 ppm’de, alifatik SCH,, SCCH,, CCH,C gruplarma ait
protonlar ise 3.45 ppm, 1.84 ppm, 1.59 ppm ve 1.27 ppm’de cikmistir. Yine bu
bilesigin UV-Vis spektrumunda B bandi 371 nm’de ve Q bandi 674 nm’de
gozlenmektedir. 11 bilesiginin UV-Vis spektrumunda Q bandi 641 ve 712 nm’de
ikiye yarilmis, B bandi ise 371 nm’den 351 nm’ye kaymustir.

Sonug olarak bu caligmada iki adet magnezyum porfirazin sentezlenmis ve metalsiz
tiirevleri elde edilmistir. Oktakis(benzo-15-crown-5 metiltiyo) magnezyum porfirazin
icin ayn1 reaksiyonlar denenmis fakat porfirazin elde edilememistir.
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SYNTHESIS OF VARIOUS PORPHYRAZINES

SUMMARY

The important role played by metallotetrapyrrols in mediating electron and energy
transfer, their utulity as redox catalysts, and their dynamic photophysical properties
have stimulated extensive interest in the supramolecular chemistry of these systems
and the design of diverse architectures. Directed metal-ligand coordination is one
of the most effective means of formulating stable organometallic nanostructures in
solution and thin layers, as well as of polymeric assemblies in solid state. Such
materials were shown to be relevant for a variety of potential applications, e.g. as
photophysical sensors, nanoscopic devices, organic magnets or even as structural and
functional analogs of inorganic zeolites.

As porphyrazines are synthesised via a magnesium template tetra-macrocyclisation
reaction of maleonitrile or fumaronitrile or phthalonitrile derivatives, and because a
focus of this research was the synthesis of porphyrazines with peripheral
functionality, a lot of effort went into the preparation of the dinitrile precursors.
Bearing in mind that porphyrazines having peripheral substituents might have
improved physical properties such as solubility in aqueous media that were
functionalised with dinitrile derivatives.

Porphyrazines are classified along with porphyrins and phthalocyanines as powerful
candidates for tumour cell destruction in photodynamic therapy (PDT). In the case of
tumour cell therapy, the photosensitiser must be well defined, must be fluid soluble
(to easily penetrate cell membranes) and must have increased cellular recognition.

Synthesis of porphyrazines, precursor is a unsaturated 1,2-dicyano compound. In
particular, disodium salt of dithiomaleonitrile derived compounds are preferred
because of ease of synthesis conditions. In this study, the three different dinitrile
derivatives are synthesized and also shown Figure 1.

o/\\o orf\o
LD L OXo~

& o) \) S.__CON
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N
S
NC CN

4 \/\/\/S CN

S

Figure 1 Dinitriles synthesized for porphyrazine reaction
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In the first part of this work, Our aim was the synthesis of porphyrazine which
carries crown ether substituents containing methylthio bridge on peripheral positions.
Benzo-15-crown-5 was chosen as a starting material and then respectively 4'-formy]l-
benzo-15-crown-5 (1), 4'-hydroxymetyl-benzo-15-crown-5 (2), 4’- chlorometyl-
benzo-15-crown-5 (3) compounds have been synthesized. Disodium salt of
dithiomaleonitrile was reacted with compound 3 and 1.2-dicyano-1,2-bis (benzo-
15-crown-5 metylthio) ethylene (4) has been obtained (Figure 2). In the next step, we
tried to synthesis the magnesium porphyrazine molecule in n-propanol, n-butanol
and n-pentanol as a solvent for each reaction. Unfortunately, porphyrazine molecule
couldn’t be synthesized in all cases.

In the IR spectra of compound 1, the absorption band at 1682 cm™, corresponding to
C=0 vibrations of aldehyde function are examined. In the IR spectra of compound
2, the stretchting band at 3431 cm™ is indicated the presence of alcohole-OH group
and the sharp peak at 1682 cm™ which belongs to the aldehyde group disappeared.
In the IR spectrum of compound 3, the stretchting vibrations of OH group at 3431
cm™ disappeared. IR spectrum of compound 4, C = N stretching vibrations are seen
at 2179 cm™. Also, in the '"H-NMR spectrum of this compound exhibited (Ar-CH,-S)
protons at 4.21 ppm, aromatic protons at 6.84 ppm and 6.76 ppm, the OCH,, OCCH,
protons at 4.10 ppm and in the range at 3.75-3.70 ppm.

Oﬁ (\O/ﬁ O‘ (\O/ﬁ

<)\ o CF3COOH o O\‘/ | H C,HsOH o O~ ~ | OH
0 CeHioNy 0 Xy NaBH, o0

</O\) O\)

Na's. CN
N
CH,CI (\O/\' L
) 5 O\/ cl Na's” oN
K,CO3, SOCI, N | - . 4
</O\) Nal
PrOH

Figure 2 Synthesis of 1,2-dicyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5methylthio)ethylene (4)

In the second part of this work, we reported on the synthesis and characterization of
magnesium porphyrazine and metal-free porphyrazine which carries biphenyl
substituents containing methylthio bridge on peripheral positions. 4-
chlorometylbiphenyl (5) was prepared from 4-biphenylmethanol. Then compound 5
were reacted with disodium salt of dithiomaleonitrile in n-propanol and 1,2-dicyano-
1,2-bis(biphenlymetylthio) ethylene (6) was obtained (Figure 3). Further the
cyclotetramerization of compund 6 refluxing in magnesium butanolate gave octakis
(biphenlymetylthio)porphyrazinato magnesium (7) and this compound was
demetallated by treatment with trifluoroacetic acid in chloroform to give the metal-
free derivative (8) (Figure 4).

The new compounds were characterized by IR, "H-NMR and UV-Vis spectral
techniques. In the IR spectra of compound S, the O-H stretching vibrations of 4-
biphenylmethanol at 3300 cm™ disappeared. IR spectrum of dinitrile compound 6,
the C=N stretching vibrations appeared at 2210 cm™. Also, in the 'H-NMR spectrum
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of this compound exhibited (Ar-CH,-S) protons at 4.34 ppm, aromatic protons at in
the range at 7.55-7.52 ppm and 7.44-7.34 ppm. After conversion of 6 into
magnesium porphyrazine (7), this characteristic band of C=N at 2210 cm’
disappeared. 'H-NMR spectra of porphyrazine has been shown the typical chemical
shifts for aromatic protons at 7.52, 7.32, 7.22 ppm. The electronic absorption spectra
of 7 exhibits a Q band absorption at 680 nm and B band at 380 nm. A typical
spectrum of the metal-free porphyrazine (8) showed the split Q bands at 647 and 710

nm and B band at 347 nm.
Na's:
K,CO3, SOCI, I

Na's” CN
o - 6
OH CH,Cly Cl Nal

PrOH

CN

5
Figure 3 Synthesis of 1,2-dicyano-1,2-bis(biphenylmethyl)thio ethylene (6)

) CF3COOH N "\
=y —_ =
) - CHCl3 s—(_

Figure 4 Magnesium porphyrazine and its metal-free derivative (7 and 8)

In the last part of this work, we reported on the synthesis and characterisation of
magnesium porphyrazine which carries eight hexylthio substituents containing on the
periphery. Although, all our efforts to convert this bulky crown ether groups and
hexylthio groups into asymmetric porphyrazine, the reactions are failed and no
asymmetric product could be observed.

Later on, as a dinitrile compund, 1,2-dicyano-1,2-bis(hexylthio)ethylene (9) was
synthesized by treating 1-bromohexane with disodium salt of dithiomaleonitrile.
Octakis(hexylthio) magnesium porphyrazine (10) has been synthesized from the
cyclotetramerization of 9 in the presence of magnesium butanolate and this
compound was demetallated by treatment with trifluoroacetic acid to give the metal-
free derivative (11) (Figure 5).
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Figure 5 Synthesis of compunds 9, 10 and 11

In the IR spectrum of compund 9, the stretching vibration of C=N peak is observed at
2210 cm™. After the conversion of dinitrile derivative 9 to porphyrazine 10, the sharp
C=N vibration peak disappeared. In the 'H-NMR spectra of 10, CH; protons
appeared at 0.86 ppm, aliphatic SCH,, SCCH,, CCH,C protons at 3.45 ppm, 1.84
ppm, 1.59 ppm and 1.27 ppm, respectively. UV—Vis spectra of porphyrazine core are
dominated by two intense bands, the Q band around 674 nm and the B band in the
near UV region around 371 nm. A typical spectrum of the metal-free porphyrazine
11 showed the split Q bands at 641 and 712 nm and B band at 351 nm.

In conclusion, two magnesium porphyrazines and a metal-free porphyrazine of
octakis(biphenlymetylthio)porphyrazinato magnesium were synthesized in this study.
However, octakis(benzo-15-crown-5methylthio) magnesium porphyrazine molecule
has not been synthesized.
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasinin énemli bir kismini olusturan ve tetrapirol tiirevleri olarak
adlandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler
gosterdikleri yliksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle pek
cok arastiricinin ¢alisma konusu olmustur [1]. Elektrofotografi, optik wveri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizil 6tesi boyar madde ve

tek boyutlu metaller gibi ¢ok genis spektrumlu bir uygulama alan1 agmustir [2,3].

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linstead ve Cook
difenilmaleonitril ve magnezyum 275 °C’deki reaksiyonundan %92 verimle MgPz
elde etmistir. 1970 yilindan itibaren 6zellikle Luk’yanets grubu bircok ¢oziiniir
porfirazin elde etmeyi basarmislardir. Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla organik
coziiclilerde daha kolay ¢oOzilinebilmektedirler ve c¢oziiniirlikleri periferal
stibstitiientlerinde yapilacak degisikliklerle de arttirilabilmektedir. Yapilarinda
tagidiklar1 metal iyonu dolayisiyla elektrik, optik, manyetik o6zellikler agisindan
organik bilesiklere gore ayricaliklara sahiptirler. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede
pirol sistemi ile meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorlerdir. Serbest
porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi karsilikli olarak c¢ok simetriktir ve ig
kromoforun 18 & elektronu (8 ikili bag ve azot atomuna bagh 2-p-elektronu) vardir.
Porfirazin halkas1 amfoter 6zellik tasimaktadir. Asidik ortamda baz 6zelligi gosterme
sebebi dort meso atomuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi gosterme
sebebi ise imino grubunun iyonlagmasidir. Serbest porfirazin ¢esitli metallerle

kompleks olusturabilmektedir.

Porfirazin tlirevlerinin hepsinin kompleks yapma 0Ozellikleri vardir ve bu
Ozelliklerinden dolay1 fonksiyonel boya olarak da kullanilirlar. Fonksiyonel
boyalarin kullanim1 bunlarin ¢o6zeltilerinin spektral 6zelliklerine dayanir. Yani
spektrumun belirli bir alaninda boyanin segici absorpsiyonu vardir. Aslinda organik
ve anorganik ¢ozeltilerde c¢oziinlirliigliniin 1yi olmasi, goriiniir ve yakin IR

alanlarinda siddetli absorpsiyon gdstermesi, diizgiin siralanmis molekiil tabakalarinin



olusturulabilmesi, iletkenliginin yar1 iletkenlik sirasinda bulunmasi, serbest kararli

radikaller olusturabilmesi aranilan 6zellikleridir.

Porfirazinler ayrica radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikro elektronikte, video
cihazlarda, haberi gizlemekte ve sekillendirmekte kullanilmaktadirlar. Bununla
birlikte fotostabil 1sik filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilirlar. Bunlar da IR

goriiniir bolge ve yakin IR alaninda absorpsiyon yapar.

Bu c¢alismada kullanim alanlarmin genisleyebilmesi icin ¢oziiniirliigii yiiksek

porfirazinlerin sentezi amaglanmustir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Porfirazinlerin Yapisi

Porfirazin bir baska deyisle tetraazaporfirin yaygin bir sinif olan makrosiklik porfirin
analoglarin1 ve heteroanaloglarini icermektedir. Bu tanimlama ayni zamanda, Sekil
2.1’de H,PA ve [H,PA(B-R)s] olarak gosterilen porfirazin halkasini ve onun

stibstitue tiirevlerini de kapsamaktadir [4].

H2PA [H2PA(B-R)q]

Sekil 2.1: Porfirazin halkas1 ve okta-siibstitue porfirazin halkasi.

Bu iki sinifin yapisal benzerligi, porfirinlerde goriilen bir¢ok fizikokimyasal 6zelligin
porfirazinlerde de gOriilmesine neden olmaktadir. Porfirinlerin  UV-Vis
spektrumunda mavi bolgede 390-425 nm arasinda bir band, porfirazinlerde ise 330-
350 nm ve 530-620 nm bdlgelerinde kuvvetli iki band gozlenmektedir [5]. Ayrica
porfirinlerde oldugu gibi porfirazinlerde de, halka oyuguna metal iyonu baglama
ozelligi  bulunmaktadir. Bu nitelikleriyle porfirazinler, fotovoltaik piller,
fotoiletkenler ve yariiletkenler, foto kataliz gibi bir¢ok alanda malzeme olarak

kullanilmaktadir.



2.2 Porfirazinlerin Sentezleri

Porfirazin kimyasinin babasi olarak bilinen Reginald P. Linstead, ilk olarak bir
molekiil sentezlemis ve bu alanda yeni bir arastirma konusu baglatmistir. Bugiinlerde
de bir¢ok porfirazin sentezi “Linstead halka-kapanmasi” yontemiyle yapilmaktadir.
Bu sentez yonteminin temel asamasi, doymamis vic-dikarboksilikasit tiirevlerinden
meydana getirilen sintonlarin  (synthons) siklotetramerizasyonudur. Sonucta

magnezyum porfirazin kompleksleri (MPA) olusmaktadir (Sekil 2.2) [4].
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Sekil 2.2: Porfirazin olusumundaki sentez semas.

Bu semadaki en etkili ve en Onemli yontem, dinitril bilesiginden yola ¢ikilarak
gerceklestirilen siklotetramerizasyon yontemidir. Bunun i¢in Oncelikle magnezyum
metali, kuru n-propil alkol veya n-butil alkole eklenir ve reaksiyonu baglatmak tizere
kiigiik bir parga iyot bu karisima atilir. Yiiksek sicaklikta, propanol iginde olusan
magnezyum propanolata, kuru propanolde ¢ézlinmiis olan dinitril bilesigi ilave edilir.
Meydana gelen pigmentler, magnezyum alkolat pargaciklar1 yilizeyinde goriiliir ve

sonucta magnezyum porfirazin kompleksi olusur [MPA]. Merkezdeki magnezyum
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iyonunu ¢ikarmak ve metalsiz porfirazin (H,PA) elde etmek i¢in kuvvetli bir asit

veya asit ¢ozeltisi kullanmak sarttir. (Sekil 2.3) [6].

Propanol, porfirazin olusumda en c¢ok kullanilan alkol tiirii olarak goriilmektedir.
Bunun nedeni, diger alkollerle yapilan bazi denemelerde, alkoldeki karbon zinciri

uzunlugunun, halkalagmay1 etkilemesi sebebiyle kompleks olusmamasi veya verimin

¢ok diisiik olmasidir.
N
S S \
H CN \ NH N=
MgOPy H
PrOH . \ / "
H CN T HN
AN S
H,PA

Sekil 2.3: Porfirazinin olusumu ve metal giderme islemi.

Porfirazin yapisindaki dort pirol halkasinin 3 konumlarima siibstitiient eklemek
miimkiindiir. Cogunlukla bu siibstitiie grubun eklenmesi, halkalasmadan Onceki
dinitril bilesigine baglanarak yapilmaktadir [7-11]. Bu difonksiyonel dinitril
bilesiklerini elde etmek icin iki tiir baslangic maddesi kullanilir: Ditiyomaleonitril
disodyum tuzu (NaMNT) ve diaminomaleonitril (DAMN). NaMNT, DMF i¢inde
sodyum siyaniir ve karbon siilfiir arasindaki reaksiyonla sentezlenir. Siyaniir
iyonunun karbon siilfiir bilesigindeki karbon atomuna niikleofilik atagi ile
NCCS;Na.3 DMF kompleksi ve hidroliz reaksiyonu sonucunda ditiyomaleonitril
disodyum tuzu olusur [12]. NaMNT bilesigi, aseton ortaminda sodyum iyodiiriin
kataliziyle bir alkil halojeniir ile (XR) reaksiyona sokularak, daha sonrasinda
porfirazin olusturmak {izere kullanilacak dinitril bilesigini meydana getirir. (Sekil

2.4)
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Sekil 2.4: Siibstitiie MNT bilesiginin olusumu.

Porfirazin olusumu i¢in en ¢ok kullanilan bir diger bilesik diaminomaleonitril’dir.
DAMN, c¢ok 1iyi bilinen bir reaksiyon olan, hidrojen siyaniiriin kondenzasyonu
sonucu meydana gelir [13,14]. Bu tepkimenin adimlarinda sirasiyla, dimer, trimer ve

nihayetinde DAMN olusur (Sekil 2.5)

HaN CN

HCN === NH=CHCN

NH,CH(CN}, —_—

HoN CN

DAMN

Sekil 2.5: DAMN reaksiyon basamaklari.

Alkil halojeniir ile DAMN reaksiyona sokmak, mono-siibstitiie dinitril yerine di-
siibstitlie dinitril tlirevlerinin olusmasma yol agar. Bu duruma ornek olarak
DAMN’nin metil iyodiir ile reaksiyonu verilebilir [15]. Sonucta difonksiyonel iiriin
olusur. Monofonksiyonel iiriin elde etmek i¢in ilk olarak diaminomaleonitrili Schiff
bazi olusturmak tiizere bir aldehit ile reaksiyona sokariz ve sonrasinda indirgenerek
sadece bir amino grubu iizerinden alkil uclu tiirevler meydana gelir. ikinci amino
grubunu eklemek i¢in sonraki asamada da ayni1 islemleri yapmak gerekir. Schiff bazi

olusturulur ve indirgeme reaksiyonu ile alkil grubu baglanmis olur (Sekil 2.6) [16].
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Sekil 2.6: DAMN alkilleme reaksiyonu.

Ancak halkanin kapanmasi i¢in, iki amino grubundaki azot atomlarinin alkillenmesi

sarttir [17] . Aksi takdirde azotlar korunmaz ve halka kapanmasi gerceklesmez.

Simdiye kadar sadece bir tiir dinitril bilesiginden porfirazin olusabileceginden
bahsettik, fakat farkli tlirdeki dinitril bilesiklerinden de porfirazin sentezlemek
mimkiindiir. Bu tarz reaksiyonlar capraz-halka kapanmasi ya da asimetrik
reaksiyonlar olarak adlandirilir. Sonug olarak alt1 tane izomer meydana gelir (Sekil

2.7) [10].
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Sekil 2.7: Capraz-kapanma sonucunda olusan izomerler.



[zomerlerin olusmas1 ve dagilimi, reaksiyona giren dinitril bilesiklerinin ve diger
gruplarm aktivitelerine baglhidir. Iclerinden biri diger dinitril bilesiklerinden daha
aktif oldugu zaman, porfirazin molekiilii bu dinitril bilesigince zengin demektir.
[zomerlerin bu dagilimi yukaridaki figiirde goriildiigii gibidir. Bu dagilim
ayarlamanin tek yolu, iki dinitril bilesigini uygun stokiometrik oranda reaksiyona

sokmaktir.

2.3 Heteroatom Baglanmis Porfirazinler

Ozellikle, makrosiklik yapiya periferal konumlarda S, N, O gibi heteroatom igeren
porfirazinlerin sentezi ile zenginlestirilmistir. Porfirazinler periferal konumlarda
siibstitiie oldugu zaman oldukga iyi ¢oziinmektedirler. Ornek olarak, oktakis (dimetil
amino) porfirazin, hekzandan metanole kadar birgok yaygin solventte
¢oziinmektedir. Oktakis (dimetil amino) porfirazin elektronca ¢ok zengindir. Bu
bilesik asidik sartlar altinda hava ile veya mangandioksit ile seco-porfirazine
yiikseltgenebilir. Bu maddenin yapis1 X-151mm1 kristalografisi ile aydinlatilmistir.
Oktakis (dimetil-amino)porfirazinato ¢inko(II)’nin mangandioksit ile oksidasyonu,
reaksiyonun stokiyometresine gore seco- yada trans-diseco porfirazinleri vermistir.
Bir Me;NC=CNMe, iinitesinin kopmasi seklinde gozlenen bu oksidaston
hekzapropil (dimetil-amino) porfirazinato ¢inko(Il) i¢inde tespit edilmistir. Bir X-
1s1n1 kristalografi ¢alismasi, ¢inkonun aksiyel koordinasyon kopriisii ile bir dimer
olusturdugunu gostermistir. Oktakis (dimetilamino) porfirazinin IR spektroskopisi ve
X-151m1 kristalografisi ile yapilar1 kesin bir sekilde ortaya konulmus TCNQ ile
verdikleri bilesikler 1:1 yiik transfer kompleksi yapisindadir. Ek olarak, oktaamin
Ceo ile 2:1 oraninda toluen solvati olarak kompleks olusturur. Bu kompleksin yapisi

X-1s1n1 kristalografisi ile aydinlatilmistir [18].

2.3.1 6-iiyeli n-heterohalkalar baglanmis porfirazinler

6 tyeli N-heteroarenleri (pirido ve pirazinoporfirazinler) baglanmis porfirazinler,
azasiibstitlie  ftalosiyaninler ~ ve  bunlarin  benzohomologlar1  (kinolino-,
kinoksalinoporfirazinler vb.) olarak tanimlayabiliriz. Ik kez Linstead ve arkadaslari
tarafindan hazirlanmiglardir. Bunlarin 6zellikleri genelde ftalosiyaninler ile aynidir.
Bunlar uygun 6-iiyeli N-heterohalkanin ortodikarboksilik asitinden (nitriller veya

diiminoimidler) tiiretilen sintonlarin siklotetramerizasyonuyla kolayca elde edilirler.



Ftalosiyaninlere gore azaanaloglar, yiiksek oksidasyon ve diisiik indirgenme

potansiyelleri gosterirler.

Ftalosiyanin  azaanaloglarindaki porfirazin makrohalkast asit ortamindaki
hidroprotolitilik par¢alanmaya karsi daha dayaniklidir. Halkalanmig 6 tyeli N-
heteroarenlerin periferal 6-m elektron sistemleri, merkezi 16 iiyeli porfirazin m-
kromoforu ile konjugasyon icin ftalosiyaninlerin benzoid sisteminden daha az
uygundur. Sonug olarak, azaanaloglarin UV- goriiniir spektrumlarindaki Q-bandinin

yeri hipsokromik olarak kayar.

2.3.2 S-iyeli heteroarenler baglanmis porfirazinler

Son on yil igerisinde, 2,3-pirol, indol, imidazol, 2,3-furan, 4,5-oksazol ve 4,5-tiyazol
ile halkalanmis porfirazinler Japon kaynaklarda duyurulmustur. Sentezleri ve
fizikokimyasal Ozellikleri hakkinda detayli bilgi verilmese de, optik kayit ve yiik
iireten materyaller olarak kullanim potansiyellerinden bahsedilmistir. Bilimsel
literatiirde sadece [B,B-halkali imidazol, tiyofen, tiyadizol ve 1,2,5-selenodiazol
halkalar1 baglanmis porfirazinlerin sentezleri ve spektroskopik o6zellikleri detayli

agiklanmustir.

S-liyeli heteroarenler baglamis maleodinitriller bir¢ok nedenden dolayr Linstead
makrohalkalagsma reaksiyonlarina 6-iiyeli heterohalkalardan daha az meyillidirler.
Bunun birinci nedeni geometrik nedendir. Buna gore, iki S-iiyeli grubun birbirine
baglanmas1 sterik gerilme olusturmaktadir (Sekil 2.8). Ikinci olarak da; S-iiyeli
halkada pirolik N-H grubu varsa, bunun protonsuzlastirilmasi anyon olusumuyla
sonuglanir. Elektron c¢eken gruplar dinitrilin siklotetramirizasyon igin aktifligini

artirirken, elektron dondr gruplar aktifligi diisiirdiigii icin bu anyon disiik aktiflige

Lin]
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Sekil 2.8: 5-iiyeli heterohalkanin baglanmasinda sterik gerilimi.

sahip olur.

5-liyeli heterohalkali porfirazinlerin 6nemli bir 6zelligi de, izomerler arasindaki
biiylik yapisal farkliliktir. Tekli ve ¢ift baglh klasik kararli yapilar 2,3-halkali tiirler

icin Linstead tarafindan belirtilmistir (Sekil 2.9). 3,4-izomerlerinde baglanmis



halkalardan en az bir tanesi ¢iftlesmemis elektronlar iceren iki atom igerir ve bu

yilizden kararsizdir.

2 3-isomer 3 4-isomers

¥—X Ly Z-_x £y
1 M | A N i i
AVl O | Nas 2 ' = 2 Y
Y NH  N= NH NH  N=
Ny M N N
E:.I HN M HM
. F
x. N‘r ||2 \!;"-' £ N‘J W MH-|Z
i S X-z Y—X

33 36

X=NH,OorS Y,Z=CHorN
Sekil 2.9: 5-iiyeli heterohalkalar tasiyan porfirazinlerin genel yapilari.

Nemykin ve Kobayashi mono-3,4-tienoporfirazin 37 icin Diels-Alder reaksiyonu
Oonermislerdir ve bunu bisiklik tirler 38 iizerinden dikarboksi-siibsitiie
ftalosiyaninlere 39 dogru 3,4-tiyofenin ¢evrimi i¢in kullanmislardir (Sekil 2.10).

I'I.!El'_'ll'_)f.',

g COOMe

QM» . PO
é*% gﬁ*% 5%3

Sekil 2.10: 3,4-tienoporfirazilerin Diels-Alder reaksiyonu.

Tiyofen halkasindaki iki karbon atomunun N-atomlariyla siibsitiiasyonu dienik
MO’nun enerjisini diigiirtir ve 1,2,5-tiyadiazoloporfirazinler siiblime olabilen kararl
tiirler olarak ortaya cikar. Dimaleodinitril’den baglayan tetraporfirazinlerin (1,2,5-
tiyadiazolo) verimli sentezleri Ercolani, Stuzhin ve arkadaslari tarafindan detayl

incelenmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11: Tetra(1,2,5-tiyadiazalo)porfirazinlerin sentezi.

2.3.3 7-iyeli halkalar baglanmis porfirazinler

Dibenzoilmetan ve 40°dan hazirlanan dinitril 55, Linstead metoduyla Mg, Li ve Na
alkolatlar varliginda kolayca makrosiklik kompleksleri 56, 57 verirler. Bunlar
kolayca direk olarak veya ara iirlin bazsiz porfirazinler olusturarak gec¢is metalleri

komplekslerine doniistiiriilebilirler (Sekil 2.12).

1,4-diazepin halkas1 agik konjuge sistemde 6 m-elektron tasir ve bu yiizden aromatik
degildir. Diger yandan, porfirazin makrohalkasina baglanmis olmasi aromatiksi
(quasiaromatik) olarak algilanmasina neden olur. 6H formundaki diazapin
halkalarindaki N-atomlarinin tek elektronlar1 makrosiklik diizlemi ile esdiizlem
(coplanar) degildir ve karakteristik diisiik seviyeli n—n*gecislerine neden olur. Bu
Q-banddan siddetli kirmiziya kaymis Q,-bandi1 olarak goriiniir. 1,4-azepin
halkalariin tautomerik formu merkezi metal ve ¢oziicii 6zelliklerine duyarlhdir.
Buna bagli olarak, Mn(II) ve Na(I)’nin tersine Mn(IIl) ve Li(I) kompleksleri 1H
formunda 1,4-diazepin halkalar1 57 tasirlar. Bu halkalar, Q,-bandlarinin olmamasiyla
ve batokromik olarak daha ¢ok kaymis Q-bandiyla karakterize edilirler. Diazepin
halkalarmin %98 H,SO4 igerisinde protonlanmasi yari aromatik diazepinyum
halkalar1 tagiyan tetrakatyonlarin1 58 verir. 6H-tautomerinin 1H-tautomerik katyon-
radikaline 59 doniistiiriilmesi, makrohalkanin elektrokimyasal ylikseltgenmesiyle de

olur [19].
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Sekil 2.12: Tetra(1,4-diazepino)porfirazin sentezi ve tautomerik, asit-baz ve redoks

siirecleri.

2.4 Porfirazinlerin Spektroskopik Ozellikleri

Yarim asirdir porfirin ve porfirazin komplekslerinin spektroskopik 6zellikleri dikkate
deger oranlarda deneysel ve teorik caligmalarin ilgi alam1 olmuslardir. Temelde bu
ilginin nedeni bunlarin fotosentez ve solunum gibi temel biyolojik proseslerde
oynadiklar1 hayati rollerdir. Bu sistemlerin lineer ve nonlineer 6zellikleri: molekiiler,

elektronik, optikelektronik ve fotonik alanlar i¢in materyaller dizayni, sentezi ve

karekterizasyonu agisindan genis bir sekilde incelenmistir [20].

Meso-tetraaza siibsitiisyonun porfirazinlerin UV-goriiniir absorbsiyon bandlarindaki
etkileri bugiine kadar gok iyi incelenmistir. Ornegin; porfirazin kompleksleri dnemli

bir kirmiziya kayma, n-n* gecisinin sebep oldugu, en diisiik enerjili Q-band1 ve
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azametin gruplar1 tarafindan, m- w* Soret band, alani gosterirler. Porfirin ve
porfirazin ¢emberlerinin farkli dogasi; makrohalka merkezli yiik transferleri ile
birlesik spektral 6zelliklerin yaninda, ge¢is metalleri komplekslerinde gozlenen metal
ligand yiik transferi (MLCT) ve ligand metal yiik transferi (LMCT) gegislerinde

kendini gosterir.

Metal porfirinlerin Q ve B bandlar1 Gouterman’in dort orbital modeli ile basarili bir
sekilde aciklanmistir [21]. Gegmisten beri porfirinik iskelet i¢in siklik polien modeli
O6nemli bir rol oynamistir ve porfirinler zayif Q ve kuvvetli B bandlarin1 anlamada
hala kaynak olarak gdsterilmistir. Dort orbital modeline gére B ve Q bandlar1 en iist
dolu orbital i¢in (a;, ve as,) bir Uist ve en diisiik bos (eg)orbitaller arasindaki gecislere
gore agiklanir. ap,' — eg1 yakin bozulmasi a,,' — egl uyarilmis konfigiirasyonlar: , B
banda uygun bir yiiksek seviye duruma ve Q banda al¢ak ve seviye duruma sebep
olan kuvvetli konfigiirasyon etkilesimlerine rol agar. Karisan konfigiirasyon Q band
zayifken, B band1 hemen hemen biitiin yogunlugu kapsayacak sekilde goriilen tek bir
elektron atlamalarinin atlama dipollerini birlestirir. Bu model ayrica porfirazinlerin
optik ozelliklerini agiklamak i¢in de kullanilmaktadir. Porfirinik makrohalkadaki
metin  kopriilerinin aza siibsitiisyonu a;, ve ap, orbitallerinin tesadiifi
dejenarasyonunu  6nemli  Olgiide kirar. Bu (a lu)l(eg)1 ve (alzu)l(eg)1
konfigiirasyonlarinin arasindaki etkilesimi bozar ve diisiik enerji gegisinin yasaklilik
karakterini ortadan kaldirir. Bu sayade, porfirazinlerde Q bandi artik zayif degildir
[22,23].

2.5 Porfirazinlerin Kullanim Alanlari

Metalli porfirazinlerin olduk¢a genis kullanim alanlar1 vardir. Elektrografik kayait,
manyetik toner miirekkebi, molekiiler fotovoltaiklerde, optik 1s1k diigmeleri gibi

degisik kullanim alanlar1 vardir.

2.5.1 Lazer sinlarinda

Porfirazinler, IR goriiniir bolge ve yakin IR alninda absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle
foto-kararl 151k filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Polimerik maddelerde 1s1k
filtrasyonu i¢in 560-620 nm alaninda absorbsiyon gosteren bir bilesim olarak
metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinlerin polimetilmetakrilatta ki karigimi

tizerinde ¢alisiimistir.
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Metalli porfirazin olarak Mg (II), Pd(II) ve Cu (II) metallerinin etanol ¢ozeltisi lazer
yapiminda 1siklandiric1 olarak kullanilmistir. Porfirazinlerin  diger tetrapirol
tiirevlerine gore daha kararli katalizér oldugu gériilmiistiir. Ornegin nitritin katalitik
rediiksiyonu karbon elektrotlarda Co(Il) tetra-2,3-piridinoporfirazin kullanilarak

gerceklestirilmistir [24].

2.5.2 Fotodinamik tedavide
Fotodinamik tedavi kanser teshisi ve iyilestirilmesinde son yillarda yaygin olarak
kullanilan 6nemli yontemlerdendir. Kanser gibi hiicrelerin hizli ¢ogaldigi

hastaliklarda porfirazinlerin ve diger tetrapirol tiirevlerinin faydali roller

f&
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Sekil 2.13: Kanserli hiicrelerin goriintillenmesinde kullanilan porfirazin.

iistlenebilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.14: CH,Cl; i¢indeki M[Pz(A,B>)]’lerin absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari (A=(S-R),, trans durumda, B=4,7-diisopropiloksibenzo ).

Zehirli olmayan ve kanserli hiicrelerin goriintiillenmesinde kullanilan porfirazinler
sentezlenmistir (Sekil 2.13). Bu yapilar tlimorlerin goriintiilenmesinde gerekli olan

absorbsiyon/fliioroesans oranina uygun karaktere sahiptirler (Sekil 2.14).

Simdiye kadar fotodinamik terapide kullanilmak iizere 1s18a duyarl (fotoalgilayici)
porfirazinlerin sentezlenmesine yonelik bircok farkli calisma yapilmistir. Bu
calismalardan biri asetilen eklenmis tetra[6,7]kinoksalinoporfirazindir. Bu porfirazin
dialkinil-1,2-dianyon ile 1,2-diamino—4,5-disiyano benzenin iki basamakli bir

reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

Elde edilen porfirazinle ilgili yapilan ¢alismalarda bu maddenin yakin IR bolgesinde
absorbsiyon gosterdigini ortaya koymustur. Dolayisiyla Bu yapinin foto-oksidasyon
Ozelligine sahip oldugunu ve ileride foto-dinamik tedavide foto-algilayici olarak

kullanilabilecegini diistindlirmiistiir [25].

DNA ile ilgili yapilan cahsmalarda ZnPz*'nin pH=7’de, farkh DNA
konsantrasyonlart ile titrasyonu yapilmis ve absorbans degerlerindeki degisimler

incelendiginde porfirazinin DNA ‘ya baglandig1 belirlenmistir [26].

Fotodinamik tedavide siibstitiie olmus kompleksler foto-algilayici olarak kullanilir.
Foto-algilayici maddenin tiimorlii doku {izerine yerlesmesi gerekir. Daha sonra
fotoalgilayicinin oksijenli ortamda lazer 1s1m1 ile aktif hale getirilmesi sonucu olusan

singlet oksijen baglandig1 tiimdrlii dokuyu yok eder.
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Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tagimaktadir. Uyarilma sonucu
olusan oksijendeki bu elektronlarin spinleri birbirine zittir. Bu yap1 singlet oksijeni
olusturur. Singlet oksijen temel haldeki oksijenden daha yiiksek enerjili ve kisa

omiurludir.

Fotodinamik tedavide kullanilan maddelerin yliksek fotokararliliga, tiimorlere karsi
secicilik gdstermesine, sitotoksiteye sahip olmasi gerekmektedir (Sekil 2.15).
fotodinamik tedavide kullanilan yapilar 1sikla uyarildigi zaman dokulara 15181n 1iyi
niifuz eden bolgesi olan 600—-800 nm arasinda kuvvetli absorbsiyon yapmasi ve

yiiksek singlet oksijen kuantum verimleri olmasi gereklidir.

Ayrica kullanilacak yapilarin triplet hal dmiirlerinin verimliligi artiracak seklide uzun

olmasi gerekir [27].
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Sekil 2.15: Foto-algilayici olan (1s18a duyarl) ve olmayan porfirazinler.

Glinlimiizde hematoporfirin, ve protofirin gibi porfirin tiirevleri fotodinamik terapi
icin foto-algilayici olarak kullanilmaktadir. Ancak hematoporfirin tiirevleri ve
protoporfirin esas absopsiyon bandi 400 nm civarinda oldugundan dokuya niifuz

etmesi diisiik ve absorbsiyon siddeti de zayiftir.

2.5.3 Optik veri depolamada

Bir¢ok teknolojik uygulama i¢in organik materyallerin diger yiizeylerle etkilesiminin
kontrol edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Metal yiizeyleri lizerinde kendi kendine tekli
tabaka olusturan yapilarin var olmasi organik-inorganik silipermolekiillerin
yapilmasint desteklemektedir. Organik filmlerin yilizey Ozellikleri terminal

fonksiyonel gruplarin oryantasyonu ve paketlenmesinden etkilenmektedir.
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Absorblanan yapinin konformasyonunun kontrol edilmesi organik-inorganik

makromolekiillerin reaktivitesini ve yiizeylerdeki etkilesimini diizenlenmesini saglar.

Optik veri depolama alandaki arastirmalar, yar iletken diot lazerlerinde kullanilmak
lizere uygun IR absorplayan maddeler gelistirmeye odaklanmistir [28]. Ornegin;
hemiporfirazin olduk¢a 1iyi derecede termal ve kimyasal kararliliga sahiptir.
Delokalize olmus iki boyutlu n- elektron konjugasyonu ile simetrik yap1 ve ligiincii

derece optik nonlineerlik arasinda bir baglanti oldugu diisiiniilmektedir.

Ikinci derece nonlineer optik maddelerde simetrinin azalmasi, dondr ve akseptdr
gruplarin periferal konumlarda bulunmasini gerektirir [29]. Donor ve akseptor ug
gruplan arasinda polarize olabilir elektronlarin sayilarinin artmasiyla ikinci derece

optik nonlineerligin belirli bir diizeyde arttig1 gozlenmistir.

Porfirazinler nonlineer optik ve optoelektronik alanda ilgi cekmektedir. Ornegin baz
germanyum porfirazin tiirevlerinin ince filmleri olusturulmus ve bunlarin {igiincii

derece nonlineer optik suseptibilitesi ol¢iilmiistiir [30].

Ayrica metalloftalosiyaninler yazic1 ve fotokopi endiistrisinde fotoiletkenler olarak

kullanilmaktadir.

Fotokromik molekiillerin bilgi depolama amacli disklerde kullanilabilmesi ig¢in
molekiillerin uygun sekilde dizayn edilerek sentezlenmesi gereklidir. Bu tiir
maddeler uygun dalga boyundaki 1sinlar ile iki izeomerik form arasinda doniisiim

saglanmaktadir (Sekil 2.16).

Porfirazinlerin metal kompleksleri arasinda IR boélgesinde de yiiksek fluoresans
gosterdigi i¢in fotokromik olaylarda degisikliklere duyarli ikili optik okuma araci

olarak kullanilabilir.

Tetraantraporfirazine dayali fotokromik sistemlerde vardir. Bu sistemlerde oksijen
antrasen ile kovalent baghdir. Bilesigin Q band1 bolgesinde birbirini takip eden iki-
foton absorbsiyonu ile uyarilmasi sonucu oksijen serbest birakilir. Dort adet oksijen
molekiiliine kadar serbest birakma olabilir. Tetraepidoksiporfirazinin absopsiyon

spektrumu Sekil 2.17°de verilmistir [31].
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Sekil 2.16: Fotokromik olay.
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Sekil 2.17: Tetraepidoksiporfirazinin absopsiyon spektrumu.

(3,4-pridil)porfirazinin dort adet [Ru(bpy).Cl] gruplar1 ile olusturdugu tetrarutanat
porfirazin olduk¢a ilging bir makromolekiildiir [32]. Bu sistemde meso-tetra(4-
pridil)porfirin yapisindan farkli olarak pridil gruplari makrosiklik halkaya
baglanmistir (Sekil 2.18). TPyP de merkezi ve periferal konumlardaki komleksler

arasinda giiclii bir elektronik etkilesime izin verir [33].
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Sekil 2.18: p-{(3,4-pridil)porfirazin}-tetrakis(bidpridin(kloro)rutenyum(II).

TrPz nin etanoldeki elektronik spektrumu Sekil 2.19’da verilmistir. Bu spektrumda
gaussian fonksiyonunu temel alan 380 (Bo.1), 406 (Boo), 594 (Qyo0-1), 638 (Qxo-1),
677 (Qyo-0) ve 708 nm (Qxo-0) porfirazin bantlar1 gdzlenmistir.
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Sekil 2.19: TrPz kompleksinin etanoldaki elektronik ve bunlara karsilik gelen
emisyon (400 nm de) ve uyarilma (725 nm de) spektrumlart.
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Porfirazinin emisyon spektrumu 720 nm de porfirazin luminasans ile kararkterize
edilmistir. Ayrica uyarilma profili absorbsiyon spektrumuyla kismi olarak
ortiismektedir. Bu tir Ortiismeler diger tetrapridil tiirevlerine karsin yeterli
miktardaki enerjinin rutenyum kompleksinden porfirazin c¢ekirdegine transfer

oldugunu gostermektedir.

2.5.4 Nanoteknolojide

Detektorlerin, nanoelektronik devrelerin ve diger araglarin yapiminda nano-tel
onemli bir yer tutar. Ancak nano-tel yapimi ve Ozelliklerinin kontrol edebilmek
oldukca zordur. Bu nedenle farkli gruplar farkli yaklasimlar uygulayarak ¢alismalar

yapmaktadirlar.

Metal yiizeylerindeki indirgenme potansiyeli degisimi ylizeye yakin olan iyonlarin
indirgenmesini etkiler. Makrosiklik bilesikleri bu degisimin redoks potansiyellerinin

Olctlilmesi ile takip edilmesinde kullanilabilmektedir.

Iki yeni porfirazin tiirevi (Sekil 2.20) bu redoks potansiyellerinin &lgmek igin
kullanilmistir. Bu yapilar ylizeye yapistiklarinda kendiliklerinden farkli pozisyonlar
olusturmaktadirlar. Porfirazin tiirevlerinden 1 tiol bacaklarina sahiptir ve yiizeye
dikey geometride yapisir. Diger bilesik 2 ise ylizeye paralel olarak tutunur. Ancak

bilesiklerin ikisi de ¢ozeltide benzer indirgenme potansiyellerine sahiptir.
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Sekil 2.20: Altin yiizeyine dikey olarak absorblanan (1) ve yiizeye yatay olarak
absorblanan (2) porfirazin yapilari.

Yukaridaki yapilar altin yilizeyine yapistiginda 1 bilesiginin indirgenme potansiyeli
0,43 V iken yiizeye daha yakin olan 2 bilesiginin indirgenme potansiyeli 0,80 V a
kayar. Molekiillerin metal {izerine yapismasi altin iyonunun ¢dziinmesi i¢in gerekli

olan enerjinin azalmasina neden olur [34].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin benzer yapisal 6zelliklerine ragmen, porfirazinler
ftalosiyaninlere gore daha az c¢alisilmis yapilardir. Periferal konumlarinda
fonksiyonel gruplar tasiyan porfirazinler yeni optik, manyetik ve elektronik
ozellikleri sergileyecek potansiyele sahiptir; ayni zamanda porfirazinlerin
tirevlendirilmesindeki bazi kolayliklar, s6z konusu maddelere olan ilginin artigina

olanak saglamistir [35-38].

Tetrapirol tiirevlerinin merkezinde yer alabilen metal iyonu sayisinin 70’e ulagmasi
yaninda, porfirazin tlirevleri genelde periferal konumlarindaki farkli siibstitiientlerle
(alkil-, aril-, eter-, siilfanil-, amino-, kuaternize amino-gruplari, vb.) degisik
Ozellikler kazanir [39-41]. Bu siibstitiientler {iiriine farkli solvent ortamlarinda
¢Oziiniirliik, alkali veya gecis metal iyonuyla etkilesim, mezofaz olusumu gibi yeni

islevler getirir.

Bu c¢alismada kullanim alanlarmin genisleyebilmesi icin ¢ozlniirligi yiliksek
porfirazinlerin sentezi amacglanmistir. Uc farkli dinitril bilesigi sentezlenmis;
ikisinden porfirazin elde edilirken digerinden sonuglar ve tartisma boliimiinde
belirtilen sebeplerden dolay1r porfirazin sentezi miimkiin olmamistir. Sentezlenen

biitiin bilesikler UV-Vis, IR, "H-NMR yéntemleriyle aydinlatilmustir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin Elmer Spectrum One FT-IR
Spectrometer

Ultraviyole-Visible Spektrometresi : Scinco SD-1000 UV-VIS
Spectrophotometer

'H NMR Spektrometresi : Bruker-Spectrospin 250 MHz, Inova

500 Spec.

4.2 Kullanilan Maddeler

Benzo-15-crown-5, trifloroasetikasit, hekzametilentetraamin, kloroform, sodyum
stilfat, etanol, sodyumborhidriir, diklorometan, potasyum karbonat, tiyonil kloriir,
ditiyomaleonitril disodyum tuzu, sodyum iyodiir, propanol, magnezyum talasi, iyot,
1-butanol, 1-pentanol, 4-bifenilmetanol, 1M NaOH c¢ozeltisi, %25°1ik NH; ¢ozeltisi,

1-bromohekzan, dietileter, détorokloroform
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4'-formil-benzo-15-crown-5 (1) Bilesiginin Sentezi [42]

1 g (3.73 mmol) benzo-15-crown-5, 2.8 ml trifloroasetikasit ve 0.55 g (3.75 mmol)
hekzametilentetraamin 85-90 °C’de azot gazi gegirilerek 12 saat karistirilir.
Reaksiyon karisimi buzlu suya dokiiliir. 1 saat daha karistirilir. Uriin kloroform ile
ekstrakte edilir. Kloroform fazi Na,;SOy ile kurutulur. Coziicii rotary ile uzaklastirilir
ve kalint1 n-hegzan ile kristallendilir. C;sH»0O¢ Verim: 0.6 g (%54) E.N. 81 oC.
Bilesige ait IR spektrumu ektedir.

(o/\\ f 0/\‘0
5 O:@ OFiCOOH 1\, \‘/ | H
</ o CgH1oNy </ 0

O\J O\A

Sekil 5.1: 4'-formil-benzo-15-crown-5 (1) bilesiginin sentezi

5.2 4'-hidroksimetil-benzo-15-crown-5 (2) Bilesiginin Sentezi [43]

0.55 g (1.86 mmol) 4'-formil-benzo-15-crown-5, 12 ml etanolde ¢oziiliir. Karigim
buz banyosu iginde 0 °C’ye sogutulduktan sonra 0.068 g (1.79 mmol) NaBH, azar
azar eklenir ve 0 °C’de 2 saat daha karistirmaya devam edilir. Solvent ugurulur.
Kalint1 su ile yikanir ve CH,Cl,; ile ekstrakte edilir. C1sH2,06 Verim: 0.5 g (%90)
E.N. 101 °C. Bilesige ait IR spektrumu ektedir.

fo/\\ i (o/\\
5 0 H  C,HsOH _ 0 O\‘i| OH
Co 3 o3
O\/] O\/]

Sekil 5.2: 4'-hidroksimetil-benzo-15-crown-5 (2) bilesiginin sentezi
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5.3 4'-klorometil-benzo-15-crown-5 (3) Bilesiginin Sentezi [43]

0.5 g (1.67 mmol) 4'-hidroksimetil-benzo-15-crown-5, 5 ml CH,Cl, i¢inde ¢oziiliir.
0.76 g (5.5 mmol) K,CO; eklenir. Karisim azot gazi ortamimda 0 °C’ye sogutulur.
0.67 ml (9.3 mmol) SOCIl,, 15 ml CH,Cl; igerisinde seyreltilerek karisima damla
damla eklenir. Reaksiyon 2 saat karigtirilir. Cozelti siiziilir ve solvent ugurulur.
Elimizde yar1 kati iirtin kalir. C;5H,;0sCl Verim: 0.45 g (%84). Bilesige ait IR

spektrumu ektedir.

(\O/\‘ o)

© OH CH,Cl, _ (\ O~ cl
© K,COs3, SOCIZV o ‘\ |
&O\)O </ o—

Sekil 5.3: 4'-klorometil-benzo-15-crown-5 (3) bilesiginin sentezi

5.4 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5 metiltiyo)etilen (4) Bilesiginin
Sentezi

0.126 g (0.68 mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu, 0.101 g (0.68 mmol) sodyum

iyodiir, 3 ml n-propanol icerisinde 10 dakika karigtirilir. 0.43 g (1.36 mmol) 4'-

klorometil-benzo-15-crown-5, 10 ml n-propanolde ¢dziilerek karisima damla damla

ilave edilir. Reaksiyon azot altinda oda sicaklifinda 48 saat kanstirilir. Olusan

cokelti siiziiliir, sicak su ve etanol ile yikanir ve kurutulur. C34H4N20O19S, Verim:

0.21 g (%45) E.N. 165-167 °C. Bilesige ait IR ve '"H NMR spektrumlar1 ektedir.
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Sekil 5.4: 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5 metiltiyo)etilen (4) bilesiginin
sentezi

55  [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(benzo-15-crown-Smetiltiyo) porfirazinato-
N? N*2, N, N**] Mg(II) Sentez Denemesi

0.005 g (0.2 mmol) magnezyum talasi, 0.01 g (0.07 mmol) iyot ve 5 ml n-butanol
azot altinda gece boyunca karistirildi. Olusan magnezyum butanolat karigimina
0.18 g (0.26 mmol) 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5metiltiyo)etilen eklendi.
Reaksiyon n-propanol ve n-pentanol ile de tekrarlandi. Her ii¢ durumda da porfirazin

molekiilii olugsmadi.

£
L, °
\\/O

S

v

o)

CN
N
‘ ‘ 7§;’ Porfirazin olusmadi
/\CN

Sekil 5.5: Porfirazin denemesi
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5.6 4-klorometilbifenil (5) Bilesiginin Sentezi

0.184 g (1 mmol) 4-bifenilmetanol, 5 ml CH,CIl, ve 0.456 g (3.3 mmol) K,CO3
oda sicakliginda ve azot altinda 10 dakika karistirilir. 0 °C’ye sogutulur. 0.4 ml (5.5
mmol) SOCl,, 10 mL CH,Cl; igerisinde seyreltilerek damla damla karisima ilave
edilir. Reaksiyon 2 saat daha karistirilmaya devam edilir. Cozelti siiziiliir ve ¢oziicli

rotary’de ugurulur. C;3H;Cl Verim: 0.2 g (%97). Bilesige ait IR spektrumu ektedir.

K,COs, SOC
o mm

Sekil 5.6: 4-klorometilbifenil (5) bilesiginin sentezi

5.7 1,2-disiyano-1,2-bis(bifenilmetiltiyo)etilen (6) Bilesiginin Sentezi

0.075 g (0.4 mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu, 0.061 g (0.4 mmol) sodyum
iyodiir, 3 ml n-propanol igerisinde 10 dakika karistiritlir. 0.2 g (1 mmol) 4-
klorometilbifenil, 10 ml n-propanolde ¢oziilerek karigima damla damla ilave edilir.
Reaksiyon azot altinda oda sicakliginda 48 saat karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir,
sicak su ve etanol ile yikanir ve kurutulur. C30H22N,S, Verim: 0.12 g (%52) E.N.
137-138 °C. Bilesige ait IR ve '"H NMR spektrumlar1 ektedir.

Na's: CN
Nal
2 + _—
Cl PrOH
Na's CN

Sekil 5.7: 1,2-disiyano-1,2-bis(bifenilmetil)tiyo etilen (6) bilesiginin sentezi
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58 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo)porfirazinato-N*',N** N> N*4|
Mg(II) (7) Bilesiginin Sentezi

0.007 g (0.29 mmol) magnezyum talasi, 0.01 g (0.07 mmol) iyot ve 5 ml n-butanol
azot altinda gece boyunca karigtilir. Olusan magnezyum butanolat karigimina 0.12 g
(0.25 mmol) 1,2-disiyano-1,2-bis(bifenilmetiltiyo)etilen kati olarak eklenir ve 24 saat
daha reflux ettirilir. Reaksiyon karisimi sogutulur ve siiziiliir. Cokelti etanol ve saf su
ile yikanir. Kalint1 kloroform fazina alinir, susuz Na,SOg4 iizerinden kurutulur ve
¢Oziiciisii ugurulur. Cy0HggsMgNgSg Verim: 0.05 (%40). Bilesige ait IR, "H NMR ve
UV-Vis spektrumlar ektedir.

Y

SICN Mg, BuOH

s CN I

o
O
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Sekil 5.8: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo)porfirazinato
NZL N2 N% N?* Mg(ID) (7) bilesiginin sentezi

asy

Z

i\k

59 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo) 21H, 23H porfirazin
N ,N?2,N* N*] (8) Bilesiginin Sentezi

0.030 g (0.015 mmol) magnezyum porfirazin (7) bilesigi 20 ml kloroform igerisinde

¢oziiliir ve lizerine 0.3 ml trifluoroasetikasit eklenerek oda sicakliginda 3 saat siireyle
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karistirilir. Daha sonra 1 M NaOH ¢ozeltisi ile noétrallestirilir ve bol miktarda saf su
ile yikanip, CHCl; faz1 susuz Na,;SOy4 ile kurutulur ve ¢oziicii rotary’de ucurulur.

C120H9oNgS; Bilesige ait UV-Vis spektrumu ektedir.
& ® () O
)

O g O
N/ M{ \
s@ g CHCl a J\}
O A? OO
DS DY
O J O 8
Sekil 5.9: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo) 21H, 23H porfirazin
N*' N# N* N**] (8) Bilesiginin Sentezi
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5.10 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen (9) Bilesig¢inin Sentezi

0.093 g (0.5 mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu, 0.075 g (0.5 mmol) sodyum
iyodiir, 5 ml etanol igerisinde 10 dakika karistirilir. 190 pl (1.35 mmol) 1-
bromohekzan, 10 ml n-propanolde seyreltilerek karisima damla damla ilave edilir.
Reaksiyon azot altinda oda sicakliginda 48 saat karistirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek
ayrilir ve etanol ugurulur. Kalinti kloroform fazina alinir ve ¢oken safsizliklar
stizlilerek ayrildiktan sonra ¢oziicli uzaklastirilir. C;6H26N2S, Verim: 0.13 g (%63).
Bilesige ait IR spektrumu ektedir.

Na S _CN Nal
5 /\/\/\Br + I -
. ProH
Na S CN

Sekil 5.10: 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen (9) bilesiginin sentezi
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511 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo)porfirazinato-N*',N** N> N*4|
Mg(II) (10) Bilesiginin Sentezi

0.007 g (0.29 mmol) magnezyum talasi, 0.01 g (0.07 mmol) iyot ve 3 ml n-butanol
azot altinda gece boyunca karigtilir. Olusan magnezyum butanolat karigimina 0.13 g
(0.42 mmol) 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen, 2 ml n-butanol ile c¢oziilerek
eklenir ve 24 saat daha reflux ettirilir. Reaksiyon karigimi sogutulur ve siiziiliir.
Coziiclii rotary evaporatérde ucgurulur. Kalintt 20 ml CHCI; ile ¢oziliip, su ile
ekstrakte edilir. Organik faz Na,;SO4 iizerinden kurutulur ve ¢oziicii uzaklastirilir.
CesH104MgNgSg Verim: 0.1 (%75). Bilesige ait IR, 'H NMR ve UV-Vis

spektrumlari ektedir.

/\/\/\S CN g

Sekil 5.11: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo)porfirazinato-
N2 N?2 N* N**Mg(1I) (10) bilesiginin sentezi

512 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo) 21H, 23H porfirazin
N?' N2 N® N*!| (11) Bilesiginin Sentezi

0.010 g (0.008 mmol) magnezyum porfirazin (10) bilesiginin {lizerine 1 ml
trifluoroasetikasit eklenerek 1 saat oda sicakliginda karistirilir. Daha sonra buzlu

suyun iizerine damla damla ilave edilir. %25’lik NHj ¢ozeltisi ile notrallestirilerek
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coktiirtliir, siiziillir, iirlin destile su ve etanol ile yikanir. Kloroform fazina alinarak

susuz Na,;SOy tlizerinden kurutulur ve kloroform ucurulur. CesH06NgSg Bilesige ait

UV-Vis spektrumu ektedir.

Sekil 5.12: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo) 21H, 23H porfirazin
N*' N*? N N**] (11) Bilesiginin Sentezi

513 [2,3,7,8,12,13-hekzakis(hegziltiyo)-17,18-bis(benzo-15-crown-Smetiltiyo)-
porfirazinato] Mg(II) Sentez Denemesi

0.003 g (0.12 mmol) magnezyum talasi, 0.01 g (0.07 mmol) iyot ve 3 ml n-butanol
azot altinda gece boyunca karistilir. Olusan magnezyum butanolat karisimina 0.025 g
(0.035 mmol) 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5Smetiltiyo)etilen ve 0.032 g
(0.105 mmol) 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen eklenerek bir hafta boyunca
karistirildi. Reaksiyon karisimi siiziildii ve ¢oziicli rotary evaporatérde uguruldu.
Kalint1 20 ml CHCI; ile ¢oziliip, su ile ekstrakte edildi. Organik faz Na;SO4
tizerinden kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. TLC ve UV-Vis spektrometresi ile
yapilan incelemeler sonucunda, asimetrik porfirazin olusmadigi yalnizca
[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo)porfirazinato-N*' N*2 N** N**] Mg(II)

bilesiginin olustugu saptanmistir.
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Sekil 5.13: Asimetrik porfirazin denemesi
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢alismada 3 farkli baslangi¢ maddesi, ditiyomaleonitril disodyum tuzu (2/1
oraninda) ile reaksiyona sokularak kendilerine karsilik gelen bis yapilarn
sentezlenmistir. Daha sonra Mg butanolat varliginda {i¢ adet bis yapisi i¢in ayri ayri
magnezyum porfirazin eldeleri denenmis ardindan metalsiz porfirazin yapisina

gecilmesi hedeflenmistir.

Oktakis(bifenilmetiltiyo) magnezyum porfirazin ve Oktakis(hegziltiyo) magnezyum
porfirazin elde edilmis fakat 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5 metiltiyo)etilen
bilesigi oktakis(benzo-15-crown-5metiltiyo)magnezyum porfirazin vermemistir.
Sonug olarak; bilesikteki olduk¢a hacimli ta¢ eter gruplarin sterik engellemeleri
nedeniyle siyano gruplarmin porfirazin olusturacak sekilde yonlenemedikleri

diistinilmistir.

Oktakis(bifenilmetiltiyo) magnezyum porfirazinin metalsiz tiirevine gecilme
asamalarinda asetik asit, siilfiirik asit ve trifluoroasetik asit denenmis ve yapinin
bozuldugu gozlenmistir. Daha sonra kloroform igerisine trifluoroasetik asit ilave

edilerek ve seyreltik calisilarak metalsiz porfirazin yapisina ulagilmistir.

6.1 4'-formil-benzo-15-crown-5

Benzo-15-crown-5 bilesiginin, trifluoroasetik asit varlifinda hekzametilentetraamin
ile reaksiyonu sonucunda 4'-formil-benzo-15-crown-5 (1) bilesigi sentezlenmistir. 1
bilesiginin IR spektrumunda 2868 cm™’de alifatik C—H gerilme titresimleri ve
benzo-15-crown-5’in spektrumundan farkli olarak 1682 cm™’de aldehit grubuna ait
C=0 gerilme titresimleri goriilmektedir. Spektrumda C-O-C simetrik ve asimetrik
gerilmeleri 1120 cm™’de keskin bir pik olarak ¢ikmustir. Aromatik-O-C gruplarmin
gerilmeleri 1267 cm™de gdzlenmektedir. (Ek A.1)

6.2 4'-hidroksimetil-benzo-15-crown-5

4'-hidroksimetil-benzo-15-crown-5 (2) bilesigi, 1 bilesiginin NaBH, ile 0 °C’de

indirgenmesi sonucu elde edilmistir. Coziicii olarak etanoliin kullanildig1 indirgenme
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reaksiyonu %90 verimle 2 saat igerisinde ger¢eklesmistir. 2 bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde alkol OH grubunun karakteristigi olan yayvan pik 3431 cm™’de
¢ikmustir. Aldehit C=0 grubuna ait 1682 cm™*deki keskin pikin kaybolmasi ve erime

noktalariin farkli olmasi 2 bilesiginin olustugunu ispatlamstir. (Ek A.2)

6.3 4'-klorometil-benzo-15-crown-5

2 bilesiginin, CH,Cl, varliginda SOCI, ile reaksiyonu sonucunda 4'-klorometil-
benzo-15-crown-5 (3) bilesigi elde edilmistir. Reaksiyon %84 verimle 0 °C’de
gergeklesmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda, 2 bilesigininkinden farkli olarak 3431
cm’deki yayvan OH pikin kayboldugu gdzlenmistir. 2871 cm™’de alifatik C—H
gerilme titresimlerine ait pik goriilmektedir. Aromatik C=C gerilme titresimleri
1600-1580 cm™ araliginda ¢ikmustir. Spektrumda C-O-C simetrik ve asimetrik
gerilmeleri 1200-1100 cm™*de keskin pikler olarak gdzlenmistir. (Ek A.3)

6.4 1,2-disiyano-1,2-bis(benzo-15-crown-5 metiltiyo)etilen

3 bilesiginin ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile reaksiyonu sonucu 1,2-disiyano-1,2-
bis(benzo-15-crown-5 metiltiyo)etilen bilesigi (4) sentezlenmistir. 4 bilesigine ait IR
spektrumunda 2179 cm™’de C=N gerilme titresimleri goriilmektedir. 1607 cm™’deki

zay1f siddetli pik, distibstitiie cis yapiya bagli C=C gerilme titresimidir. (Ek A.4)

Bilesigin CDCl3 igerisinde ¢ekilen H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik
halkaya bagli eterik ilk karbonlara ait protonlarin kimyasal kayma degeri 4.10
ppm’de, ikinci karbonlara ait protonlar 3.75-3.70 ppm araliginda triplet olarak
cikmigtir. Aromatik halkaya en uzaktaki eterik karbonlara bagli protonlar 3.67
ppm’de gozlenmistir. Bilesikteki aromatik protonlarin kimyasal kayma degeri 6.84
ppm ve 6.76 ppm’de dublet olarak goriilmektedir. (Ar-CH,-S) grubundaki
protonlarin kimyasal kayma degeri 4.21 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. (Ek A.5)

6.5 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(benzo-15-crown-Smetiltiyo)porfirazinato
N21,N22, N23, N24] Mg(II) Sentez Denemesi

4 bilesiginden yola cikilarak periferal konumlara ta¢ eter halkalarinin baglanmasi

amaclanmistir. Reaksiyon n-propanol, n-butanol ve n-pentanol igerisinde denenmis

fakat siklotetramerizasyon saglanamamig koyu yesil veya lacivert bir iirlin elde

edilememistir. UV-Vis spektrumu da bu sonucu desteklemektedir. Bis yapidaki
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oldukca hacimli tag eter gruplarinin sterik engellemeleri nedeniyle siyano gruplarinin

porfirazin olusturacak sekilde yonlenemedikleri diistiniilmiistiir.

6.6 4-klorometilbifenil

Baslangic maddesi olarak 4-bifenilmetanol’tin kullanildig: reaksiyonda %97 verimle
4-klorometilbifenil (5) bilesigi sentezlenmistir. 0 °C’de SOCI, ile OH grubu alkil
halojeniire déniistiiriilmiistir. Bu bilesigin IR spektrumunda 3033 cm™ ve 3058
cm ’de aromatik C—H gerilme titresimleri ve 1565 cm™’de aromatik grubun C=C
gerilme titresimi goriilmektedir. 4-bifenilmetanol’de gézlemlenen 3300 cm™’deki
OH grubunun gerilme titresimleri de bu spektrumda yok olmustur. 800-600 cm™
bolgesindeki siddetli pikler C-Cl gerilme titresimlerine aittir. (Ek A.6)

6.7 1,2-disiyano-1,2-bis(bifenilmetiltiyo)etilen

Ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 5 bilesiginin reaksiyonu sonucu 1,2-disiyano-
1,2-bis(bifenilmetiltiyo)etilen (6) bilesigi elde edilmistir. 6 bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde 2210 cm™’de orta siddette C=N gerilme titresimleri goriilmektedir.
Aromatik C—H gerilme titresimleri 3030 cm™ civarindadir. 1563 cm™’de gériilen pik
aromatik grubun C = C gerilme titresimi ve parmak izi bolgesindeki siddetli pikler de

C—H grubunun egilme titresimlerinin isaretidir. (Ek A.7)

6 bilesiginin CDCljs igerisinde alinan H-NMR spektrumunda (Ar-CH,-S) grubuna
ait 2 protonun kimyasal kayma degeri 4.34 ppm’de singlet olarak goézlenmistir.
Benzil halkasinin aromatik dort protonu ile fenil grubunun para pozisyonundaki bir
protonunun kimyasal kayma degeri 7.44-7.34 ppm aralifinda multiplet olarak
goriilmektedir. Fenil grubunun orto ve meta pozisyonundaki dort protona ait
kimyasal kayma degeri ise multiplet olarak 7.55-7.52 ppm araliginda ¢ikmuistir.
(Ek A.8)

6.8 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo)porfirazinato-N>',N*:, N, N*/|
Mg(II)

Magnezyum butanolat varliginda 6 bilesiginin siklotetramerizasyonuyla periferal
konumlara baglanmig sekiz adet bifenilmetil grubu igeren, mavi renkli
[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo)porfirazinato-N*' N2 N** N**]  Mg(II)
(7) bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda, 2210 cm™’deki 6
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bilesigine ait C=N gerilme titresimlerinin kayboldugu gézlenmistir. Aromatik C-H
gerilme titresimleri 3027 cm™’de ve porfirazin halkasindaki C=N gerilme titresimleri

1600 cm™’de ¢ikmustir. (Ek A.9)

Bilesigin H-NMR spektrumunda benzil halkasinin aromatik dort protonu ile fenil
grubunun para pozisyonundaki bir protonun kimyasal kayma degeri 7.32-7.22 ppm
araliginda multiplet olarak goriilmektedir. Fenil grubunun orto ve meta
pozisyonundaki dort protona ait kimyasal kayma degeri ise multiplet olarak 7.52-
7.32 ppm araliginda ¢ikmistir. (Ar-CH;-S) grubuna ait 8 protonun kimyasal kayma
degerleri 3.70-3.61 ppm arasinda singlet olarak gézlenmistir. (Ek A.10)

7 bilesigine ait UV-Vis spektrumunda 380 nm’de B bandi ve 680 nm’de Q bandi
gbzlenmektedir. Bunlar bifenil grubunun yaptig1 n-n* gegisleridir. (Ek A.11)

6.9 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo) 21H, 23H porfirazin
NN N2 N

7 bilesigi trifluoroasetik asitle muamele edilerek metalsiz porfirazin tiirevine

gecilmigtir.  [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(bifenilmetiltiyo) 21H, 23H porfirazin

N2 NN N* (8) bilesiginin UV-Vis spektrumunda 7 ve 8 yapilar arasinda

Dun’dan Dyp’a simetri degisimi, 647 ve 710 nm’de Q bandinin yarilmasi sonucunu

dogurmustur. B band1 ise 380 nm’den 347 nm’ye kaymistir. (Ek A.12)

6.10 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen

Ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 1-bromohekzan’in kullanildig1 reaksiyonda,
%63 verimle 1,2-disiyano-1,2-bis(hegziltiyo)etilen (9) bilesigi sentezlenmistir. 9
bilesiginin IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 3000-2800 cm™
arasinda keskin pikler olarak gériilmektedir. 2210 cm™’deki orta siddetli pik C=EN
gerilme titresimlerinin isaretidir. Alifatik C-H egilme titresimleri ise 1499 cm’de ve
1465 cm™’de ¢ikmugtir. 1180 cm™’de goriilen keskin pik —S— grubunun gerilme
titresimi olarak gézlenmistir. (Ek A.13)

6.11 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo)porfirazinato-N*',N*2, N N*|
Mg(II)

9 bilesiginin magnezyum butanolat varliginda siklotetramerizasyonuyla periferal

konumlara baglanmis sekiz adet hegzil grubu iceren, mavi renkli
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[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo)porfirazinato-N*' N*2 N N**] Mg(Il) (10)
bilesigi sentezlenmistir. Bilesigin IR spektrumunda, 2210 cm™’deki 9 bilesigine ait
C=N gerilme titresimlerinin kayboldugu goézlenmistir. Alifatik C-H gerilme
titresimleri 3000-2800 cm™' arasinda ve porfirazin halkasindaki C=N gerilme

titresimleri 1633 cm™’de ¢ikmustir. (Ek A.14)

10 bilesigine ait H-NMR spektrumu incelendiginde; CH3 grubuna ait protonlar 0.86
ppm’de triplet olarak, alifatik SCH,, SCCH,, CCH,C gruplarina ait protonlar ise
3.45 ppm, 1.84 ppm, 1.59 ppm ve 1.27 ppm’de sirasiyla triplet, quintet, multiplet
olarak bulunmustur. (Ek A.15)

Bu bilesigin UV-Vis spektrumunda B bandi 371 nm’de ve Q bandi 674 nm’de
cikmustir. (Ek A.16)

6.12 [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo) 21H, 23H porfirazin
NN N2 N

10 bilesigi trifluoroasetik asitle muamele edilerek metalsiz porfirazin tiirevine

gecilmigtir.  [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(hegziltiyo) 21H, 23H  porfirazin

N2 N# N N**] (11) bilesiginin UV-Vis spektrumunda 10 ve 11 yapilari arasinda

Duy’dan Dyp’a simetri degisimi, 641 ve 712 nm’de Q bandinin yarilmasi sonucunu

dogurmustur. B band1 ise 371 nm’den 351 nm’ye kaymistir. (Ek A.17)

6.13 [2,3,7,8,12,13-hekzakis(hegziltiyo)-17,18-bis(benzo-15-crown-Smetiltiyo)-
porfirazinato] Mg(II) Sentez Denemesi

Hacimli tag eter gruplar ile hegziltiyo gruplar1 2/1, 1/1 ve 1/3 oraninda reaksiyona

sokularak asimetrik yapida magnezyum porfirazin sentezi amaclanmig fakat

asimetrik yapiya ulagilamamustir. Olugsan koyu mavi renkli {irtiniin TLC ve UV-Vis

spektrometresi ile yapilan incelemeleri sonrasinda, yalnizca 10 bilesiginin olustugu

gorilmiistiir.
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