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FERROSEN SUBSTITUE PORFiIRAZINLER

OZET

Tetrapirol tiirevleri iginde porfirazinler, ftalosiyaninler ile ayn1 zamanlarda sentez ve
karakterize edilmelerine ragmen, bu bilesikler arasinda nispeten ihmal edilen bir grup
olmustur( Sema 1 ). Gergekten periferal konumlarinda fonksiyonel gruplar tasiyan
porfirazinler, yeni optik, magnetik ve elektronik 6zellikleri sergileyecek potansiyele
sahiptir; ayn: zamanda porfirazinlerin keskin renk gostermesi s6z konusu maddelerde
karsilagilan degerlerde bazi ilave istiin 6zelliklerini teyit etmistir. I¢ kiirede bulunan
gecis metal iyonu molekiiler 6zellikleri yeni y6nlere sevketme, degistirme ve kontrol
etme imkanlarina sahiptir.

Semal  Ftalosiyanin ve porfirazin

Tetraazaporfirinler veya ftalosiyaninler gibi disk seklindeki porfirinlerin kolayca
nematik veya kolon halinde stralanma egiliminde oldugu bilinir. ki boyut
siralanmalar veya kolon seklinde mezofazlar olugturan bu s istemler, anisotropik
Ozellik gosteren filmler haline getirilebilir. Kolon seklindeki siralams gogil,
elektriksel iletkenlik veya foto iletkenlik gibi transfer proseslerinin tek boyutta
olusmasim saglar. Diger yandan, monomerik camsi porfirinler makrosiklik yapinin
kuvvetli bir sekilde diizenli agregasyon olusturma egiliminden dolay: nadiren
literatlirde tanimlanmigtir. Ancak, bu tiir malzemeler optik ve fotokatalitik 6zellikleri
bakimindan incelenerek kullamlabilirler.



Ferrosen Uniteleri, 1-8 atomdan olusan kisa bir koprii ile ayrildign zaman, Fc'/Fc
redoks proseslerinin birbirini etkileyerek yarilmalara yol agtig1 gézlenmigtir. Ancak
daha uzun zincirlerle aynldiginda bagimsiz olarak hareket ederler. Bu etkilesimi
gostermek tizere bazi farkli tris (diferrosenilbipiridil) rutenyum bilesikleri, iki veya
daha fazla ferrosen yan dali tasiyan bir seri makrosiklik bilesikler ve bazi ferrosen
siibstitiie piridin ve salisilik asid tiirevleri yayinlanmigtir. Biitiin bu 6rneklerde
ferrosen linitelerinin hepsi aym potansiyelde okside olmugtur: Her bir E;/; degerinin
¢ok az farkhi olmasma neden olan istatiksel bir etki olmalidir, fakat bu ayrilma
genellikle farklandirilamamustir.

Goriilen istisnai bir durum, ii¢ Fe" ve bir Fe"' bis (siklopentadienil) tnitelerinin

birlikte farkli valens degerliklerinde bulundugu meso-tetraferrosenil porfirindir.
Boyle kangik valens tiirlerinin varligi bis(siklopentadienil) demir iiniteleri arasinda
bir elektronik etkilesime sebep olur. Ferrosen {initelerinin eklenen bir benzen halkasi
ile porfirin halkasindan uzaklastirilmasi sonucu olusturulan meso-tetrakis (4-
ferrosenilfenil) porfirinde biitiin dért ferrosenin ortak bir potansiyelde (0.54V v.s
SCE) tekrar oksidasyona ugradigini gostermigtir. Kadish ve galigma grubu ferrosen
oksidasyon potansiyelinin 0.18V yanldigim1 gésteren ilging bir bis(ferrosenil)
germanyum oktaetilporfirin i¢in verileri yayinladilar, fakat burada iki ferrosen iinitesi
tek germanyum atom ile birbirinden ayrilmistir.

Birbirinden dort veya daha fazla atomla ayrilan ferrosen birimleri birbirini baglayan
konjuge bir grup olsa bile etkilesmemektedir. Ancak meso-tetraferrosenil porfirinde
ortaya ¢ikan istisnai durum nedeniyle porfirazin tiirlerini aym1 amagla incelemenin
uygun olacag kamisina varilmigtir.

Bu ¢aligmanin amaci esnek zincirlerle periferal pozisyonlardan baglanmis sekiz
ferrosen grubu igeren yeni bir porfirazin yapisi hazirlamakti.

Bu bilesik i¢in baglangi¢ maddesi olarak sodyum siyaniir ve karbondisiilfiirden iki
kademede sentez edilen ditiyomaleonitrildisodyum tuzu segilmigtir. Hacimli elektron
donor grup olarak bilinen S-gruplarinin varliginda porfirazinlerin optik 6zellikleri ve
kimyasal kararliliklar1 artirilmustir. Maleonitrilindisodyum tuzunun 2-bromoetanol ile
muamelesi sonucunda magnezyum propanol varliginda porfirazine siklotetra-
merizasyon igin uygun bir o-dinitril bilesidi sentez edilmistir. Bu koyu-mavi
porfirazin tiirevi kolon kromotografisinden saflagtirilmgtir.

Bu porfirazini hedef molekiile gevirmek i¢in ferrosenin monokarboksilik tiirevi
hazirlanmig ve sadece disiklohekzildikarbodiimid varhiginda sekiz -OH grubunun
tamamu esterlestirilebilmistir.

Oktakis (ferrosen) siibstitiie porfirazinato magnezyum merkezi ¢ekirdekte farkli
metal iyonlan1 tagiyan porfirazinler hazirlamak i¢in ¢ok uygun bir i¢ ara triindiir.
Bunun i¢in en uygun metod trifloroasetik asit ile porfirazin ¢ekirdegindeki metali
¢ikanp metalsiz tiirevine gectikten sonra, farkli metal iyonlarii igeren tiirlerine
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Sema 2  Ferrosen siibstitlie porfirazin

ulagmak i¢in kobalt (II), ¢inko (II) ve bakir (II) asetatlar: ile reaksiyona sokmaktir
( Sema 2 ). Biitiin bu porfirazinlerin en yaygin 6zelligi kloroform ve diklormetan da
oldukea iyi ¢6ziinebilmesidir.

Bu yeni porfirazinlerin yapilar1 elementel analiz, IR, NMR, kiitle (mass) ve UV-
gorliniir bolge spektrumlan ile karakterize edilmigtir. IR spektrumunda alifatik ve
ferrosen gruplarina ait C-H gerilme tltreslrnlen genellikle 2928 ve 3106 cm™
civarlarinda gorulmustur llave olarak, HyPz igin -NH gerilme titresimleri umuldugu
gibi 3260 cm™ de ortaya ¢ikmustir.

MgPz; nin '"H NMR spektrumunda ferrosenler (4.05-4.38 ppm), O-CH,-C (4.686
ppm) ve S-CH,-C (4.055 ppm) i¢in tipik kimyasal kayma degerleri gdzlenmislerdir.
Integral degerleri onerilen yapiya uygunluk gostermektedir.

Porfirazinlerin UV-goriiniir bolge spektrumu yapilarimi daha fazla aydinlatmada
kullanilmaktadir. Siddetli Q absorpsiyon bandlar1 verilen siraya gére Mg, Co, Zn ve
Cu tiirevleri icin 669, 641, 671 ve 667 nm de g6zlenmistir. MPz; ve H,Pz; arasinda
Dsh dan D)h a simetri degisimi 637 ve 705 nm de Q bandlarinin yarilmas: sonucunu
dogurmustur. Ferrosen gruplarinin etkisiyle 450 nm civarinda genis bir absorpsiyon
g6zlenmistir.

Periferal pozisyonlardaki ferrosen gruplarimin elektrokimyasal ozellikleri siklik
voltametre kullamlarak incelenmis ve ferrosen gruplarina ait elde edilen sonuglarda
aym potansiyelde gorillen organometalik kisimlarn, birbirinden ve porfirazin
kiimesinden yeteri kadar etkilenmedigini g6stermistir.
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FERROCENE SUBSTITUTED PORPHYRAZINES

SUMMARY

Among the tetrapyrroles, porphyrazines have been a relatively neglected group of
compounds although the synthetic procedure covering them were reported about the
same decade as phthalocyanines ( Scheme 1 ). Indeed, peripherally functionalized
porphyrazines have the potential to exhibit novel optical, magnetic and electronic
properties; also serve intense colour of porphyrazines maintain some additional
features superior to the values met in related materials. The transition metal ion in the
inner core offer new ways to induce, modify and control molecular properties.

Scheme 1 Phthalocyanine and porphyrazine

Disc-like porphyrins like phthalocyanines or tetraazaporphyrins are known to readily
arrange into stacks possessing nematic or columnar order. The columns themselves
can form two-dimensional superlattices or columnar mesophases, which can be
macroscopically aligned in films with anisotropic properties. The columnar order
provides the opportunity for one-dimensional transport processes such as energy
migration, electrical conductivity or photoconductivity. On the other hand,
monomeric glassy porphyrins are rarely described in the literature because of the
strong tendency of the macrocycles to form ordered aggregates. However, such
materials may be employed in investigating optical and photocatalytic properties.

Ferrocene units couple together when separated by a short bridge, 1-8 atoms,
exhibiting a splitting of the Fc'/Fc redox process: however they frequently behave
independently (uncoupled) at longer separations. Thus several different tris
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(diferrocenylbipyridyl) ruthenium species, a range of macrocyclic species with two
or more pendant ferrocene moieties, and some ferrocene substituted pyridine and
salicyclic acid derivatives have been reported. In these cases, all the ferrocene units
oxidized at essentially the same potential: there must actually be a statistical effect
which separated the individual Ei to a small degree, but this separation is not
usually resolved.

An apparent exception is the meso- tetraferrocenylporphyrin which forms a mixed
valence species with 3 Fe'! and Fe'l bis(cyclopentadienyl) units. The existence.of
such mixed valence species indicates an electronic interaction between the
bis(cyclopentadienyl)iron units. Moving the ferocene units further out from the
porphyrin ring, by a conjugated benzene rign, in meso-tatrakis(4-
ferocenylphenyl)porphyrin led to the more common situation where all four
ferrocene units were again oxidized at a common potential (at ca 0.54 V vs. CSE).
Kadish et al. published data for an interesting bis(ferrocenyl) germanium
octaethylporphyrin which does show a splitting of ferrocene oxidation potentials of
0.18 V, but in this case the two ferrocene units are bridged by a single germanium
atom.

Thus, it would appear that ferrocene units at sites more than about four atoms
separate from one another do not interact even when there is an apparent conjugated
pathway linking them. However given the observation of an exception to the rule in
the form of meso- tetraferrocenylporphyrin, there appeared to be merit in exploring
the porphyrazine species.

In the present paper our aim has been to prepare a novel porphyrazine structure with
eight ferrocene groups bound to the periphery through flexible chains.

The starting point for this compounds is disodium salt of dithiomaleonitrile which is
obtained in two steps from carbon disulfide and sodium cyanide. The presence of
bulky electron donating S-groups is expected to enhance the chemical stability and
optical property of porphyrazines. Treatment of disodium salt of maleonitrile with
2-bromoethanol  results with an o-dinitrile compound suitable for
cyclotetramerization to porphyrazine in the presence of magnesium propanolate. The
dark-blue crude porphyrazine derivative was recrystallized from colon
chromatography.

In order to convert this porhyrazine to the target molecule, monocarboxylic acid
derivative of ferrocene was used and only in the presence of
dicyclohexyldicarbodiimide all eight -OH groups could be esterified.

Octakis (ferrocene) subtituted porphyrazinato magnesium is a very suitable
intermediate to prepare porphyrazines with different metal ions in the core. The usual
method of treatment with trifluoro acetic acid led to metal free derivative, which was
further reacted with cobalt(Il), zinc(Il) and cupper(Il) acetate to reach products
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Scheme 2 Ferrocene substituted porphyrazine ( MgPz, )

containing either of these metal ions in the porphyrazine core ( Scheme 2 ). A
common property of all these porphyrazines is the ease of solubility in chloroform,
dichlormethan.

These novel compounds are characterized by elemental analysis IR, NMR mass and
UV-vis spectral data. In the IR spectra, C-H strechmg vibrations of aliphatic and
ferrocene groups appear around 2928 and 3106 cm™ , respectively. In addition, for
H,Pz; -NH stretching vibrations come out at 3260 cm 7 as expected.

'H NMR spectrum of MgPz; is relatively simple with typical chemical shift values
for ferrocenes (4.05-4.38ppm), O-CH,-C (4.686 ppm) and S-CH,-C (4.055 ppm).
The integral values also confirm the proposed structure.

UV-vis spectra of porhyrazines provide further evidence. Intence Q absorption bands
appear at 669, 641, 671 and 667 nm for Mg, Co, Zn and Cu derivative, respectively.
B bands appear near uv region between 345-378 nm. The change of symmetry from
Dsh to D;h between MPz; and H,Pz,; result with the splitting of Q bands in the latter
at 637 and 705 nm. The consequence of ferrocene groups is a broad absorption
around 450 nm.

The electrochemical behaviour of ferrocene groups on the periphery has been
investigated by cyclic voltammetry and the immediate result is that all ferrocene
groups are reduced simultaneously at the some potential indicating that the
orgonometallic moieties are sufficiently aport from the porphyrazine core and from
each other.
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1. GIRIS

Biyokimyasal y6nii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment disinda
degisik teknolojik uygulamalan agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler tizerindeki ¢alismalar daha smirhidir. Son
yillarda gerek sentez yontemlerindeki kolaylik, gerekse pekgok 6zellikleri agisindan
ftalosiyaninlere benzerlikleri oktatiyo-porfirazinleri giindeme getirmis ve artan

sayida makalelerin konusu olmaya baglamigtir.

Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilann ve konjuge = elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon gdstermeye yatkin bilesiklerdir ve bu agidan
ftalosiyaninler teknik uygulama alanlarna girmistir. Atik sulardaki merkaptan ve
fenol bilesiklerinin oksidasyonu, petrolde kiikiirt giderme ve benzinin oktan sayisint
artirma gibi amaglarla kullanilmaktadir. Ayrica fotokatalitik etki ile suyun O, ve
H,'ye aynigtirilmasi, CO,'in metanol ve diger bazi organik bilesiklere indirgenmesi
gibi temiz enerji elde edilmesinde en kritik noktalarda ftalosiyaninler kullanmilmaya
baglanmis ve basarli sonuglar alinmistir. Ote yandan organometal benzeri molekiiller
1960ardan beri elektrokimyasal karakterizasyonda, uygun malzeme ve g¢oziicli
olarak kullamiimaktadir. Demir porfirinler, elektron transferi geklinde enzimlerde
kofaktér olarak ve oksijen baglayici proteinlerde (hemoglobin ve miyoglobin) kritik
komponent olarak 6nemlidir ve vitamin Bj, de kobalt porfirin karbon-transfer
fonksiyonlant igin gereklidir. 15 yil boyunca elektron transfer prosesleri ve
termodinamigi hakkinda (aksiyel gruplu veya aksiyel grupsuz) birgok giivenilir
kaynaga rastlanmigtir, fakat sistematik kargilagtirmalar, porfirin, solvent-gdzelti
kosullar ve elektrod materyalindeki varyasyonlar agisindan yapilamamigtir.

Bu ¢alismada kimyasal dzellikleri agisindan ftalosiyaninlere son derece benzeyen ve
daha iyi ¢6ziinme ve daha kolay sentez edilebilme gibi istiinliikleri bulunan
oktatiyoporfirazinlerin organometalik gruplar tagiyan tiirevlerinin sentezi ve

elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmektedir.



2. GENEL BILGILER

Tetrapirolik makrosiklik halka sistemlerinin iki ana yapis1 porfirazinlerle
ftalosiyaninleri igeren tetraazaporfirinler ve porfirinlerdir [1-2]. Porfirinler ve
ftalosiyaninler oldukga iyi ¢aligilmalarina ragmen porfirazinler elli yil &nce ilk sentez
edildikleri tarihten beri daha az ¢alisilan grup olmuslardir. Coziiniir tlirevlerinin son
zamanlarda etkin bir sekilde sentez edilmesi ile, porfirazinlerin yap: tiirevleri
ehemmiyet kazanmaya bagladi. Porfirinler, ftalosiyaninler ve porfirazinler merkezi
kavitelerinin i¢inde ¢ok sayidaki metal iyonlarim koordine edebilirler.
Tetraazaporfirinlerin ~ porfirinlerden  farky, mgso-pozisyonundaki © azotun
makrohalkanin elektronik karakterlerini degistirmesidir. Ftalosiyaninlerin ve
porfirazinlerin elektronik karakteri ve genis m-sistemi periferal metal koordinasyonu
ile birlestirildigi zaman olusan yeni yapilar, spektroskopik, magnetik ve elektronik
ozellikleri ile ¢ok metalli komplekslerin genis bir ¢esidinin hazirlanmasim

saglamistir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1  Ftalosiyanin ve porfirazin

Hoffman ve Barrett gruplar, porfirazinin makrosiklik gekirdegine dogrudan baglh
heteroatomlar igeren gesitli porfirazin tiirevlerinin sentezi ve karakterize edilmesi

iizerine ¢ok sayida calismay: bagarmuglardir [3-31]. Bu ¢aligmalar porfirazinoktatiolat



[pzS2]i‘ , tiolat [(pzSz) : (pc)3]2' ve iki tetratiolate trans—[(pzSz)2 : (pc)z]"_ ve

cis- [(pzSz)2 :(pc)2]4_ ile orneklendirilmistir. Bu porfirazinler hem periferal bagh

ligandlar vasitasi ile, hem de makrosiklik kaviteleri i¢inden metal atomlarim
baglamas: sayesinde koordinasyon kimyasina olagan dis1 érnekler olustururlar. Metal
iyonunun ya iki digli S-CH=CH-S tinitelerine yada S-N-S birimleri {izerinden meso-
cep baglanma yblu seklinde olustugu agik¢a goriilmektedir. Haveten)elektronca
zengin bu tlir porfirazinler olagandisi UV-gC}rﬁm‘ir bolge spektrumlar, elektrokimya,

magnetik 6zellikler vs. gosterirler (Sekil 2.2-4).

[p283]4°"

Sekil 2.2 Porfirazinoktatiyolat ( [pzS2 ]i_)
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Sekil2.3  Porfirazinditiyolat ([(pzS,): (pc), ")
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Sekil 2.4  Porfirazin trans-tetratiyolat ([trans —(pzS,), : (pc), ]4")

Ftalosiyanin-tag eter tiirevleri ¢ok iyi karakterize edilmis bilesiklerdir [32]. Tag eter-
porfirazin “sistemleri iizerindeki ilk ¢aligmalar Imperial Kolej ve Northwestern
Universitelerinde gergeklestirilmis, daha sonra Hollanda da Nolte ve ¢alisma grubu
bu tiir bilesikler {izerinde yogun ¢aligmalar yapmustir. [(S;, O3 crown]ys pz seklinde
kisaca gosterebilecegimiz bu tiir bilesikler, zengin ve ¢esitli koordinasyon kimyasi
gostermistir. Birlesik haldeki ftalosiyanin-tag eter sistemlerinden belirgin fark, [(S,,
O; crown]s pz'deki tag¢ eter gruplarina metal iyonu koordinasyonunun UV-goriiniir
bolge spektrumlarn ve diger ozellikleri lizerinde derin etkisidir ki, burada tag¢ eter

kiikiirt donorlari merkezi makrosiklik kromor ile dogrudan elektronik temas
halindedir ( Sekil 2.5-6 ).

(cis-{pzSy)ypelat®

Sekil 2.5  Porfirazin cis-tetratiyolat [cis - (pzS, ), : (pc), |
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Sekil 2.6  Tag eter siibstitiie porfirazin ([(S2, O3 crown]4 pz)

2.1. Porfirazin ligandlarinin sentezi

Biitiin porfirazinler Linstead yontemine gore bir alkolde geri sogutucu altinda
kaynatilarak, makrosiklizasyon reaksiyonu i¢in magnezyum alkoksid ile heteroatom
siibstitiie edilmis maleonitrillerin bir araya getirilmesi suretiyle hazirlanmigtir. Bu
reaksiyonlara Ornek olarak 2,3-dimerkapto-, 2,3-diamino ve 2,3-dihidroksi-
maleonitril tiirevierinin porfirazin-oktatiollere, -oktaaminlere ve -oktaollere
doniisimii gosterilebilir. Her birinde template etkisi nedeniyle kullanilan magnezyum
iyonu asidik sartlar altinda uzaklastirilmis ve Ni(II) veya Zn(II) gibi diamagnetik
iyonlar ile veya Cu(ll) veya Mn(III) gibi paramagnetik iyonlar yerlestirilmistir.
Oktatiol sistemlerinde, merkapto grubu benzil veya siibstitiie benzil tiirevleri halinde
uygun bir gekilde tamamen korunmustur. Porfirazinoktaol tiirevlerinin
hazirlanmasinda Ley dispoke koruma ydntemi etkin sekilde kullanilirken, amin
tiirevlerinin hazirlanmasinda amin {izerinde farkli gruplar tasiyan baglangig
maddeleri [R'R®N (R'R®N = NMe,;, NMeBn, NMeCH,-pridil,. vb.)] basarili bir
sekilde  uygulanmigtir ['33-37]. Ifade edilmeli ki, bu sentezler
porfirin/ftalasiyanin/porfirazin ~ simflarma  ait = homogiral koordinasyon
komplekslerinin agiklanmasi igin en 6z yontemleri olugturmaktadir. Asagida

gosterildigi gibi, Mg iyonu g¢ikarilmasini takiben tetra-dispoke porfirazinoktaol



anabilesiginin X-1s1m1 kristal yapisi, bu heterosikliklerin dogal ¢iralitelerini agik¢a
gostermektedir (Sekil 2.6-10).

Na$ CN BnS CN
X e X
MeOH
NaS CN BnS CN
Mg(OPr)2
PrOH, A

Sekil 2.7  Oktakis (benziltiyolat) siibstitiie Mg porfirazin sentezi

S SBn  95%

Ni{OAc)g. PhCI,
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Sekil 2.8  Benziltiyolat siibstitiie metalsiz ve nikel porfrazin sentezi
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Sekil 2.9  Alkil stibstitiie Mg, metalsiz ve Ni porfrazin oktaaminlerin sentezi
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Sekil 2.10  Porfirazin-oktaollerin sentezi



8 yerine 2,4 veya 6 heteroatom tasiyan porfirazinlerin elde edilmesi i¢in Linstead
makrosiklizasyonunu uyarlamak miimkiindiir. Bu sartlarda, iki nitrilin karisimindan
magnezyum biitoksit etkisiyle biitlin miimkiin porfirazinlerin bir karigimini iiretmek
miimkiin olmustur. Tabiki istatiksel bir karigimdan makrosiklizasyon iiriinlerini
saflastirma esnasinda sikinti ve zorluklar yasanmaktadir. Bunlart en aza indirmek
igin gesitli galismalar devam etmektedir. Omegin, porfirazinditiol tiirevleri, siibstitiie
disiyanobenzen asinsi  ile  bir  2,3-dimerkapto-maleonitril  karisiminin
makrosiklizasyonundan  kolayca izole edilmigtirr Bu olayda saflastirma,
ftalosiyaninin ¢éziinmeyen bir {irlin olmasina ve X ile ve tiolii koruyan R grubunun
se¢ilmesinde gosterilecek Ozene bagli olacaktir. Aymi sekilde, koruyucu grup
baglanmig  bir dimérkapto-maleonitril ile bir diiminopirolinin Linstead
makrosiklizasyonundan, porfirazinditiol tiirevleri elde edilmesi basit bir

uygulamadir ( Sekil 2.11-12).

Sekil 2.11  Tetra-dispoke porfirazinoktaol'iin X-1g1n1 kristal yapisi
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Sekil 2.12  Dialkiltiyo siibstitlie asimetrik porfirazin tiirevlerinin sentezi

Bir 2,3-dimerkaptomaleonitril tiirevi ile bir ftalonitrilin ekivalent oranlardaki ¢apraz
makrosiklizasyonu sonucu 6 makrosiklik bilesigin bir karisimi halinde iiriin sentez
edilir. para -[(biitiloksi) karbonil] benzil koruyucusunun kullanilmas1 kromotografik
ayrimin gergeklestirilebilmesi igin hayati 6neme haizdir, ¢linkii aym1 konumdaki
benzil tiirevlerinden daha polardir. Bu yontemle S¢ sistemleri ile cis- ve trans-
porfirazin tetratiol sistemlerini karakterize ve izole etmek miimkiin olmustur. Biitiin

bu ¢apraz makrosiklizasyon uygulamalari Nj, cis-Ny, trans-Ni, Ng, Oz cis;O4, trans- .
Q4 ve Og4 sistemlerinin sentezleri igin uygulanmigtir. Siibstitiie maleonitriller ile

4,7-di-isopropoksi-1,3-dimino-isoindolin'inin makrosiklizasyonu porfirazin-tetratiol,
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Sekil 2.13  Para-[(biitiloksi)karbonil] benzil siibstitiie Mg porfirazin ditiol sentezi
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Sekil 2.14  2,3-bis(alkiltiyo) maleonitril tiirevi ile ftalonitril'in ¢apraz
makrosiklizasyon reaksiyonu

-tetraamin ve -tetraol tiirevlerini igeren, trans-porfirazinlerin ayrintili bir sekilde

incelenmesinde ozellikle etkili olmugstur. Muhtemelen izo-propoksi gruplarindan

kaynaklanan sterik engellemeler, tekabiil eden cis-izomerlerinin olusumunu

dnlemistir. Metodun etkinligi, dispoke korunmus porfirazin tetraol sisteminin

hazirlanmasinda dikkate deger katkilariyla bir kere daha ispatlanmigtir. Trans-yapida

makrosiklizasyon olustugu iki X-1g1m kristalografik ¢aligmas: ile kanitlanmgtir
( Sekil 2.13-18).



Sekil 2.15  Siibstitiie maleonitriller ile 4,7-di isopropoksi-1,3-diimino-
isoindolin'inin makrosiklizasyon reaksiyonu

Sekil 2.16  Trans dimetilamino (isopropoksi porfirazin) ftalosiyanin hibridinin
ORTEP diyagrami
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NC Mg{OBu},;, BuOH
NH + Io ~ §{08u),, BuOh
NC 0 a

42%

Sekil 2.18 Trans yapidaki porfirazin-ftalosiyanin tetraol tiirevinin sentezi
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2.2. Heteroatom siibstitiie porfirazinlerin ozellikleri

Genelde ftalosiyaninler, konsantre siilfiirik asit istisna olmak iizere, bircok solventte
diisiik ¢Oziinirligi olan kararli bir bilesiktir. Porfirazinler, 6zellikle periferal
pozisyonlarda siibstitiie oldugu zaman muhtelif solventlerde oldukga iyi ¢&ziiniirler.
Ornegin, oktakis (dimetil-amino) porfirazin hekzandan metanole kadar biitiin yaygin
gézﬁcﬁlerdé ¢ok iyi ¢oziiniir. Hidroksialkil zincirleri iceren porfirazinler ise suda bile
¢oziinlir. Oktakis (dimetil-amino) porfirazin elektronca ¢ok zengindir: siklik
voltametre yardimiyla bu pigmentin ferrosenin ferrosenyum katyonuna
oksidasyonundan daha kolay okside oldugu gdsterilmistir. Boyle iken, bu bilesik ya
asidik sartlar altinda hava ile yada mangandioksit ile seco-porfirazine okside olabilir.
Bu maddenin yapisi bir X-151m1 kristalografisi ¢alismasi ile agik¢a aydinlatilmigtir.
Oktakis (dimetil-amino) porfirazinato ¢inko (II)'nin mangandioksit ile oksidasyonu,
reaksiyonun stokiometrisine bagli olarak ya seco- ya da trans-diseco porfirazinleri
verdi. Bir Me;NC=CNMe; tinitesinin kopmas: seklinde gézlenen bu oksidasyon
hekzapropil (dimetil-amino) porfirazinato ¢inko (II) i¢in de tesbit edilmistir. Bir X-
1511 kristalografi ¢aligmasi, ginko'nun aksiyel koordinasyon koprisii ile bir dimer

olusturdugunu gostermistir ( Sekil 2.19-23 ).

Me,N NMa,

-4
= N\ 2
MBQN \ \ NMBz
NH N== 0
N N
\ / )
N HN 4 —
Me,N \ ‘ P / NMe, 6 -
N ! 1
600 LF:’IF: 0

Me,N NMe,

Akim
N
1

Potansiyel (mV)

Sekil 2.19  Oktakis (dimetilamino) porfirazin ve bu bilesigin siklik voltamogramt
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Sekil 2.20  Oktakis (dimetilamino) porfirazinin hava ile seco-porfirazine

yiikseltgenmesi

Mo N NMe,

*“z“‘&[/ ﬁ*wn
anN{k /J?—Nm,

Mo M NMa,

NMa,

Mo,NAé/ &N)«,
MOZN\Q /J?‘NM.O:

NMe,

Sekil 2.21
yiikseltgenmesi

MazN
N CONMe,
YT ™
MaN CONMe,
\ n(
MnO,
CH,Cl,, 20 °C
MezN
7 /'
7%
Me;N NMe,
CONMe,
Me,N CONMeo,
MnO;, .
CH;Clp. 20°C \ / \ Y,
MegNOC l / NMB;
Me;NOC #
41%
NMe,

Oktakis (dimetilamino) porfirazinin MnO; ile seco-porfirazine
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Sekil 2.22  Oktakis (dimetilamino) seco-porfirazinin ORTEP diyagrami

Sekil 2.23  Hekzapropil (dimetilamino) porfirazinato ¢inko (II)'nin aksiyel
koordinasyon kopriisii ile bir dimer olusturdugunu gésteren X-1g1m
kristal yapist )

Onceden agiklandig1 gibi, oktakis (dimetil amino) porfirazin elektronca zengin bir

pigmenttir. IR spektroskopisi ve X-1s51m kristalografisi ile yapilari kesin bir sekilde

ortaya konulmus TCNQ ile olusturduklar1 katilma bilesikleri 1:1 yiik transfer

kompleksi yapisindadir. Oktaamine ilaveten bir toluen solvati gibi Cgp ile 2:1

kompleks meydana getirmistir. Bu kompleksin yapisi X-1g1mu kristalografi ¢aligmasi

ile tamamen ispat edilmis ve makrohalkalarin fulleren kiirelerini sararken diizlemsel
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NG CN

Yiik Transfer
Kompleksi

Sekil 2.24  Oktakis (dimetilamino) porfirazinin TCNQ ile yiik-transfer kompleksi

Mo,N NMe,

N
Me;N_@ \é_we,
NH NES
N\ ’ /N
N HN
Ma:N—@‘\N Q‘NMQ
NMe,

Me,N

Sekil 2.25  Oktakis (dimetilamino) porfirazinin fulleren ile kompleksi
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Sekil 2.26  Oktakis (dimetilamino) porfirazinin fulleren ile verdigi kompleksin X-
1511 kristal yapisi

2.3  Heteroatom siibstitiie porfirazinlerin periferal metal iyon kompleksleri

Giris kisminda bahsedildigi gibi periferal heteroatom tasiyan porfirazinler de
makrosiklik kaviti i¢inde tutulan metale ilave olarak, istiinde metal iyonlan
baglayabilir. Heteroatomlar aromatik n-sistemi ile dogrudan elektronik temasta
olduklarindan UV-gériiniir bolge spektrumundaki degisiklikler vasitas: ile kolayca
anlasiimalidir. Omegin, 8 tane N-metil-N-2-pridil metil grubu iceren porfirazinin
Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) ile periferal donor gruplar iizerinden koordinasyon yapar ve
metal tuzunun sadece ciizi bir miktardaki fazlaligt n-n" pikinin kaybolmasina sebep
olur ve Q band: kesinlegir. Aym porfirazin Hg(II), Cd(II) ve Ag(I) ile de daha diistik
etkinlikte kompleks olugturmustur. Benzer tag eterli porfirazin kolay ve etkin bir
sekilde Hg(1l), Pb(Il) ve Ag(I) koordine olabilirken; Cu(Il), Zn(II), Co(II) ve Cd(II)

ile daha zayif baglanma g@stermistir. UV-gériiniir bélge titrasyonlarina ait bazi
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sonuglar, asagida verilmigtir. A¢ik¢a, metal iyon koordinasyonu neticesinde UV-
goriiniir bolge spektrumunda gozlenen bu degisiklikler 'iyon segici  sensor

uygulamalari igin cok nemlidir ( Sekil 2.27-28 ). ‘

2.6

A(Me)N N{Me)R ]

, = AN
R(Mem&/ &N(Me)ﬂ -
" |
"\
AMeIN N\ N e
€)
(Me) \ N/ / N(Me)R I

R{Me)N N(Me)R

Sekil 2.27  Oktakis .(N -metil-N-2-pridil metil) porfirazinin CoCl; (1,2,3,4 esdeger
gram) ile titrasyonunda UV-goriiniir bolge spektrumunda goriilen
degisiklikler

(\ » 9 ﬂ
wj e
(c//\ L~
C f ijj

"N\ /
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s0n
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Sekil 2.28 Tag eterli HgCl04(0,1,2,3,4 esdeger gram) ile titrasyonunda UV-
goriiniir bolge spektrumunda goériilen degisiklikler
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Oktabenziltiyoporfirazinato Ni(Il)'nin ¢zlinen metalle rediiksiyonu, ilgili oktatiol
oldugu tahmin edilen suda ¢dziinen, havaya kars: hassas ve keskin mor renkli {irlinii
verdigi anlagilmigtir. Buradan havada kararli yesil-siyah kristal halinde star-
porfirazinlere gecis tert-butil kalaydinitrat ile kompleks olusumu sonunda meydana
gelmistir. Bu maddenin yapist bir X-151m kristalografi ¢alismasi ile aydinlatilmis ve
bu meso-cep icinde 4 tane 5 koordine di-tert-butilkalay {iriintiniin bagh halini i¢eren
molekiil ile gosterilmistir. Bu koordinasyon UV-goriiniir bélge spektrumunda daha
kisa dalga boyuna kaydigi igin goriilemeyen Soret bandinin kaybolmasinda c¢ok
biiylik etkiye sahiptir. Star-porfirazinin tetra-butil amonyumfloriir ile titrasyonu
[Sn‘Buze]z' yapisinda oldugu y6niinde tahrﬁin yiiriitiilen yeni bir, havada kararli mor

star-porfirazin olusumu i¢in sekiz esdéger gram metal tuzuna gereksinim
gostermistir ( Sekil 2.29-32 ).

&r @
N Na, NH3
Q Q7 TTHF, 33°C

'Bua
s————3ﬂ-~s
‘ \
IBUzSﬂ(NO;) 2
W 'BuSp— Sn‘Bu,
25°C
s 55%
N
S 5,‘...-——5
Iauz

Sekil 2.29  Oktabenziltiyo porfirazinato N1(II) den star-porfirazine gecis
reaksiyonu
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Sekil 2.31  Star-porfirazindeki meso-cep i¢inde 4 tane 5 koordine di-tert-
butilkalay lirlintinii gésteren X-151n1 kristal yapisi
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Sekil 2.32  Star-porfirazinin BuyNF ile olan reaksiyon tiriinii

Tetra-kalay star porfirazin, diger multimetalik yapilarin hazirlanmasi igin uygun bir
baslangic materyali olmustur. Boylece, di(phos)NiCl; veya benzer tuzlar ile bu yesil
makrosiksik yapmin reaksiyonu, tekabiil eden tetra-nikel star porfirazinleri
olusturmugstur. Bu komplekslerin yapilar1 hem X-1sin kristalografik verileri ile, hem
de hepsinde UV-goriiniir bolge spektrumunda Soret bandinin goriilmesi ile agikca
izah edilmistir. Metallerin bu metatetik degisimleri, havada bozunma endisesi tagiyan
porfirazin oktatiyolatin yerine tetra-kalay star porfirazinin kullanilabilmesi

sonucunda 6zellikle snemli bir gelisme saglamaktadir ( Sekil 2.33-37).
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Sekil 2.33  Star-porfirazinin farkli Ni(Il) tuzlar varliginda UV-gériiniir bolge
spektrumu
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Sekil 2.34  Tetra-nikel star porfirazin sentezi
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Sekil 2.35 Tetra-nikel star porfirazin tiirevinin X-151m kristal yapist
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Sekil 2.36  Tetra-nikel star porfirazinin X-1s1m1 kristal yapisi
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Sekil 2.37  Tetra-nikel star porfirazinlerin UV-goriiniir bélge spektrumu

Benzil ve para-[(butiloksi) karbonil] benzil gruplan ile korunmus porfirazin ditiol ve
tetratiollerin ¢dzlinen metal rediiksiyonu sonucu ortaya ¢ikan havaya hassas tiolat
tirevleri, periferal metal kompleksleﬁne donistiiriilebilir. Caligilan bazi érneklerde
tek bir palladyum, platin veya molibdenin makrohalkaya dogrudan baglanmasi ile
solitaire ftalosiyaninlerin hazirlanmas1 gdsterilebilir. Bu olagan dis1 koordinasyonlu
kompleksler X-igiu  kristalografik yontemler sayesinde kesin bir sekilde
ispatlanmistir. Sadece Mo(IV) bilesigi zengin bir elektrokimya gostererek siklik
voltametrede 5 tersinir redoks dalgas: gostermistir ( Sekil 2.38-43 )W,

23



N M

N 5 S\S\n‘eu_
B N
gog e00a

N |
N/ \M'/N \N 'Bu,Sn(NO4),, ) N\ /N \N
AN

MeOH, 25 °C
! N
= 7
N
S\Msz
) Nﬁ\
s
LoM2X,, THF, J N\ /N N\ LoM2X,,

MeOH, 25 °C N M‘\
VA

/ N ~ MeOH, 25 °C
/ N N
/
N

Sekil 2.38  Solitaire ftalosiyanin sentezi
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Sekil 2.39  Solitaire ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi
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Sekil 2.41  Solitaire Ni ftalosiyanin molekiiliintin X-151m kristal yapisi
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Sekil 2.42  Mo(IV) igeren solitaire porfirazinin siklik voltamogram

Sekil 2.43  Mo(IV) igeren solitaire porfirazinin X-1g1n1 kristal yapisi

Aym sekilde, ¢Ozlinmils metal rediiksiyonu yontemiyle ilgili korunmus
tetratiollerden hazirlanan porfirazin tetratiolatlar, metal tuzlar ile kondense edilerek
Gemini-porfirazinler denen 2 periferal metal ile koordine olmug yapilari meydana
getirmigtir. Her bir olayda, tamamiyle cis- ve trans- yapida, 2 muhtemel geometrik
izomer vardir. Ornegin, 2 tane periferal bagl (Et;P), Pt tasiyan {iriinlerde 2 miimkiin
izomer vardir ve merkezde makrosiklik i¢inde Ni(II) bulunmaktadir. Her ikisi de

acikca diamagnetiktir ve NMR spektroskopisi yardimiyla miikkemmel bir gekilde izah
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edilmistir. *'P NMR spektrumunda, trans- izomerde iki uydu (Jpp=1353 Hz) ile
sadece bir tek pik goriiliir. Bunun aksine cis- izomerinde AB dortli uydusu ile
(Jp-p=1353 Hz, Jp.p= 23 Hz) bir AB dortlilerini gosterir. Agikea, bu sonuclar kare
diizlemsel platin yapist ile ve Onerilen geometriler ile tutarlidir. Bu sterokimyasal
yap1 trans-izomeri igin X-151m kristalografik calismasi ile aydinlatilmigtir. Uzun
mesafeli metal-metal etkilesimini test etmek i¢in hem solitaire- hem de Gemini-
porfirazinleri kullanmak miimkiindiir. Burada Ozetlenen sentetik metodlara 2
porfirazinin hazirlanmas:t ig¢in bagvurulmustur. Bunlar bir veya iki tane
disiklopentadienil Vanadyum (IV) yan dali ihtiva eden porfirazinlerdir. Bunlar EPR
ile de gosterildigi gibi paramagnetik karakterdeki komplekslerdir. Yine 6nerilen yapi
X-15111 kristalografik calismalari ile agiklanmgtir ( Sekil 2.44-48 ).

sl
e

peoadl

e

Sekil 2.44 P gruplan igeren Gemini porfirazinlerin 3'P NMR spektrumlari
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Sekil 2.46  Mono-ve dintikliier (Cp,V)Pz komplekslerinin sentezi
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Sekil 2.47  Diniiklier (Cp,V)Pz kompleksinin X-1sin1 kristal yapis:

{(CpaVI1:3P2)

{{Cp,V)y)Trans2:2Pz]

(rrrryprrrryrrrryprirorig
2800 3000 3200 3400 3600

B (Gauss)
Sekil 2.48 Mono ve diniikliier Cp,V komplekslerinin EPR spektrumlan

Porfirazinlerin periferal metal iyon bagiyla ilgili olan caligmalarinin bu bolimiinde,
tag eterler ile gevrelenmis porfirazinlerin incelenmesi yapilmistir ve bu sebeple
elektronik iletisimin merkez makrosiklik ile olan iligkisine deginilmistir. Bu

caligmada, ta¢ eterli maleonitril tiirevierinin koordinasyon kimyasi, ilaveten
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calisilmigtir. 2,3-disiyano- 1,4-ditia- 7,10,13-trioksa-2Z-pentadeken ve 2,3-disiyano-
1,4-ditia-7,10,13,16-tetraoksa-2Z-oktadeken'in her ikisi de uygun poli-glikol
ditosilatlardan hazirlanmistir. Her iki ditia tag yapisi, X-151n1 kristalografik ¢alismalar
ile karakterize edilerek giimiistetrafloroborat ile kristal kompleksleri seklinde
incelenmislerdir. Ditia-15-crown-5 sistemi 2 farkli kristal yapidadir. Ilk sekli
monomer bir kompleks olan ve her bir giimiis iyonu iki halka oksijeni ve 2 halka
stilfirii tarafindan koordine edilmis ve bir tetrafloroborat'daki floriir ile belli bir
yakinlik iginde oldugu tespit edilmigtir. Polimerik bir kompleks olan ikinci kristalde
her bir glimiis iki halka siilfiirii ve bir eterik oksijen tarafindan koordine edilmisgtir.
Serit seklindeki polimer yapt bir bitisik nitril grubu tarafindan giimiis iyonunun
koordinasyonundan sonuglanan bir Ag-N geri bag ile koordinedir. Ditia-18-crown-6
sistemi bitigik bir N halkasiyla koordinasyonundan dolayi, bir tek polimerik 6zellik
tagiyan AgO,S lniteleriyle baglanmasi sonucu kristallendirilmistir. 2,3-disiyano-1,4-
ditia-7,10,13,16-tetraoksa-2Z-oktadeken civakloriir ile olagan olmayan bir sekilde
1:1 kompleks yapisindadir. Bu bilesigin X-151n1 kristal yapis1 lineer Cl-Hg-Cl
{initesinin siilfiir ile degil de makrosiklikteki 2 bitisik eter oksijeni ile irtibatta
oldugunu gostermistir ( Sekil 2.49-58 ).

NaS CN d ( N/ jn %

Nas8 CN OTs
| rf\o/‘)\l
) n
F O 0
70-80 °C, 24h n=1,2
S S

TsO

NC CN

Sekil 2.49  Tag eter ihtiva eden maleonitril tiirevlerinin sentezi
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Sekil 2.50 Tag eter ihtiva eden maleonitril tiirevinin giimiis tetrafloroborat ile
reaksiyonu

AU
Jo = L)
NN o™

Sekil 2.51  Tag eter ihtiva eden maleonitril tiirevinin glimis tetrafloroborat ile
reaksiyonu

Rl AR
NCIS 0j M:.:f:s K ] NGIS e Oj
o o

Sekil 2.52  Tag eter ihtiva eden maleonitril tiirevinin civa (II) klortir ile olan
kompleksi
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ApS 27324, A5, 27228, i ALS 2714,

Ag-O10 2414 A, Ag-0,32.593 A, AgS¢ 2682 A, o

Ag-F245% A Fit4) Ag-0,02.537A

Sekil 2.53  Ditia-15-crown-5 Sekil 2.54 Ditia-15-crown-5
maleonitrilin glimiis maleonitril Ag"
tetrafloraborat ile kompleksinin X-151m
etkilesimine ait X-151n1 kristal yapisi
kristal yapis1

Sekil 2.55  Serit seklinde polimer yapinin Ag-N geri bag: ile koordine oldugunu
gosteren X-151m1 kristal yapisi

Ag-S4253),
Ag-0,32301 A,
A30, 2593 A,
AgN=2310A

Sekil 2.56 Ditia-18-crown-6 maleonitril Ag" kompleksinin X-1g1n1 kristal yapist
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Sekil 2.57 Ditia-18-crown-6 maleonitrilin serit seklinde olusturdugu bilesigin
X-15111 kristal yapisi

Sekil 2.58 Ditia-18-crown-6 maleonitrilin serit seklinde olusturdugu bilegigin X-
1511 kristal yapisi

Tag eter grubu tasiyan iki maleonitrilin Linstead makrosiklizasyonu, tekabiil eden
tetra-tag eterli porfirazinleri vermigtir. Bu ¢ok disli ligandlar ¢esitli sekillerde metal
iyonu baglar ve 2 kompleksi X-151n kristalografisi ile karakterize edilmistir. Bunun
sonucunda, tetra-15-crown-5-porfizazinato- Nikel (II)'nin asiri miktarda gilimiis
tetrafloroborat ile olan reaksiyonunda iki ayn kristal elde edilmistir. Ilkinde, dort
giimils iyonu periferal haldeki tag eterlerin igine baglanmigtir. Ilave olarak dort
giimiis iyonu da porfirazindeki meso-ceplerde S-N-S koordinasyonuna dogruca
baglanmigtir. Reaksiyonun diger {iiriinii tekrar periferal tag eter gruplarinda dort
giimiis iyonu ile koordine olmustur. Bu komplekste, ilave olarak dort giimils iyonu

meso-cep pozisyonlarmda S-N-S seklinde degil de yiiz yiize bakan porfirazin
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dimerinde bir glimiis koprisii seklinde iki ayri makrosiklikteki birer S grubuna

giimiig atomu tarafindan baglanmgtir ( Sekil 2.59- 62 )-

[M§ _ L}:{/ {7

N

A “cfjk i}

M =Mg

(O
W =M,
“'M((“‘.“
M aCu

Sekil 2.59 Tag eter siibstitiie porfirazin tiirevlerinin sentezi
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AgBF, asirisi

Sekil 2.60 Tetra-15-crown-5 porfirazinato Ni(II) nin agir1 miktarda AgBF, ile
reaksiyonu
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Sekil 2.61 Tetra-15-crown-5 porfirazinato Ni(II) nin AgBF, ile verdigi tirlintin X-
151 Kristal yapisi

2o lNe
hod
e
Lf\/oj L\j)

AgBF, '1fi Kompleksler

(Makrohalka), . 12AgBF,

Sekil 2.62  Tag eter ihtiva eden Ni porfirazinin AgBF, ile verdigi komplekslerin
X-151m kristal yapilan

Solitaire, Gemini ve star-porfirazin tinitelerinin tiimii bitisik porfirazinler tarafindan

periferal metal iyon paylasimi ile dimer-, trimer- ve daha yliksek degisik

oligomerlerin dikkatle iglenmesi i¢in yap1 blogu gibi diisiiniilebilir. Sematik olarak,

serit ve yaprak polimerler asagida resmedilmistir. Bu yapilarda, oligomerlerin

fiziksel ve kimyasal &zelliklerini belirleyen R gruplan, periferal heteroatomlar

35



(sadece S ele alinmistir), metal kopriileri M? ve kavitedeki metal iyonlar1 M' ile
gosterilmistir. Bir 6n deneme olarak Ni(IT)-Ni(III)-Ni(II)-solitaire dimeri hazirlanmig
ve EPR spektroskopisi ile karakterize edilmigtir. Porfirazin oligomerlerinin bu

yapisal sinifi gelecekteki gelismeler ve uygulamalar i¢in ¢ok {imit vericidir.
(Sekil 2.63-65).

(@ >0 0@ 020
oooo

R -

R il R
R

Sekil 2.63  Serit seklindeki porfirazin yapilar

Sekil 2.64. Yaprak seklindeki porfirazin yapilan
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CV 0.62V [Ni(tIYNKI) va. Fc*/Fe 2950 3200 3380
Sekil 2.65. Ni(1I)-Ni(IIT)-Ni(II) solitaire dimerinin yapisi ve EPR spektrumu

2.4, Porfirazin Kimyasinda Grubumuzda Saglanan Gelismeler

Tag eter siibstitiie ftalosiyanin gibi ilging bir bilesigin sentezinden sonra, ¢ok farkl
makrosiklik bilesiklerle kombine edilmis ftalosiyaninler bu alanda bir ¢igir agmus;
iletkenlik, kimyasal sensor, sivi kristal 6zellik gibi degisik yonleriyle uygulama
agisindan incelemeye alinmugtir [38-39]. Bu galigmalan diger bir tetrapirol tiirevi -
olan porfirazinlerde paralel sekilde gelistirmek amaciyla bir seri bilesik sentezi

gerceklestirilmistir.

Porfirazin sentezinde 6nemli bir baslangi¢ maddesi olan ditiyomaleonitril disodyum
tuzunun S-gruplart {zerinden alkillenmesi ile elde edilen bis(alkil) tiirevinin,
magnezyum alkolat varliginda propanol igerisinde reaksiyona sokulmasiyla oktakis
(alkiltiyo) porfirazinato magnezyum sentez edilmis, trifluoroasetik asid etkisiyle
metalsiz tiirevine gegtikten sonra demir (III) ve Co (II) porfirazinler elde edilmistir.
Fe (III) PzCl piridinde kaynatildiginda merkezi metal iyonu indirgenerek oktahedral
bis (piridin) kompleksi olusmus, pirazin takdirinde ise "sis kebap" tiirti kompleksler
elde edilmistir [40] ( Sekil 2.66-67 ).

37



Sekil 2.66  Oktahedral bis(piridin) Fe kompleksi

Sekil 2.67  Sis kebap tiiri kompleks

Aymni porfirazinin VO*, MoO,** ile monomerik, Th*" ile hem monomerik, hem de

sandvi¢ yapisinda kompleksleri izole edilmistir [41-42] ( Sekil 568 ).
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M = Mg, VO**, MoO;**, Th**
R = Hekzil

Sekil 2.68  Oktakis(heksiltiyo)porfirazinin Mg , VO**, MoO,**, Th*
kompleksleri -

Ditiyomoleonitril disodyum tuzunun tiyofosgen ile reaksiyonu sonucu elde edilen
4,5-disiyono-1,3-ditiol-2-tion'un magnezyum alkoksid ile verdigi porfirazin, gii¢
¢Ozlinmesi yoniiyle ftalosiyaninlere biiyiik 6l¢lide benzemektedir. Ayrica bu bilesikte
magnezyum iyonunun trifluoroasetik asidden bile etkilenmemesi 6nemli bir farklilik

olusturmaktadir [43] ( Sekil 2.69 ).

s CN
4 s=< I . Mg(OBuY) _
ST Nen

Sekil 2.69  Tetrakis(1,3-ditiyol-2-tiyono)-porphyrazin magnezyum tiirevi

Dimetilaminoetilkloriir'iin aym baslangic maddesiyle reaksiyonundan elde edilen
bis(2-dimetilaminoetiltiyo) maleonitril'in siklotetramerizasyonundan elde edilen

octakis-(2-dimetiaminoetiltiyo) porfirazin tiirevleri organik ¢6ziictilerde ¢ok iyl
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¢oziinmektedir. Tersiyer amin grubunun metiliyodiir ile kuaternerlestirilmesi suda

¢ok iyi ¢dziinen bir boyar maddenin elde edilmesini saglamlstir [44] (Sekil 2.70).

— -
H:C\H,C ICH’ 7]
HC~/ CH,
N—/—cu
cn,
H c\\ /_ch,

H,C/ N\CH,
1, fr { r

s \| 2 / s
H;C\N’r " [ 1—.

81"

AN o
He H,C N,J \/\N CH, o
H.C~ \ \CH;
H,C/H;C c{ \CH,

Sekil 2.70  Kuaterner yapida porfirazin tiirevi

Ditiyomaleonitril disodyum tuzunda tiyo gruplarina tos'jlflaminoetil gruplarinin
eklenmesi sonucu elde edilen baslangic maddesinden hazirlanan porfirazinde, reaktif
tosilamin gruplan porfirazinlere ¢ok farkli birimlerin kombine edilmesine imkan
saglayacagindan 6nem tagimaktadir,ilk 6rnek olarak uzun zincirli alkil haloj eniirlerin

Ts-NH grubuyla kolayca reaksiyon verebilecegi gosterilmistir [45] ( Sekil 2.71).

H

THNTT NS . 1 S T NHTs
N——M——N
T‘-HN\/\S I s/\/NH-Ts
> S
Ts-HN NH-Ts

Sekil 2.71  Oktakis(2-tosilaminoetiltiyo)porfirazin tiirevleri
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Porfirazinde periferal konumdaki reaktif gruplarin yeni bilesikler hazirlanmasindaki
kullanimina diger bir ornek sekiz hidroksietiltia grubu tasiyan porfirazindir.
Disikloheksilkarbodiimid varliginda benzo-15-crown-5'in karboksilik asid tiirevi ile
reaksiyona sokulmasi porfirazin ¢ekirdegine esnek gruplarla bagl sekiz tag eter

grubu tasiyan yeni bir bilegige ulagilmasim saglamigtir [46] ( Sekil 2.72).

2 LS
VA

, -
I@f °
cﬁﬁ

Sekil 2.72  Oktakis(crown-eter) siibstitiie porfirazin

Siklofan kopriilii bis(tetrapirol) bilesiklerinin sentezi amaciyla gergeklestirilen diger
bir ¢alismada dnce ditiyomaleonitril disodyum tuzu ve p-ksilendibromiirden bir
doymamig tetranitril bilesigi hazirlanmig, bunun magnezyum alkoksid varlifinda
ftalonitril ile karnsim halinde kondensasyonu, muhtemel diger (riinler yaninda

istenilen bis(porfirazin) yapisinit da vermistir [47] ( Sél{il 2.73).:

Sekil 2.73  Siklofan kopriilii porfirazin
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2.5. Ferrosen ve Tiirevleri [48]

2.5.1. Olusumu

Orijinal iki yontemden demiroksit ve siklopentadienilden yliksek sicaklikta
hazirlanmas tarihsel iliskisinden dolay1 unutulmamalidir. Diger taraftan daha etkili
olan Grignard yontemi sadece ferrosene‘ degil, ay1 zamanda tiirevlerinin de temel
yapisini olusturur. Siklopentadienilsodyum, siklopentadienil metal komplekslerinin
hazirlanmasinda reaktif olarak kullanilir. THF gibi uygun polar solventlerde metal ile

siklopentadien den dogrudan elde edilir.

Na + @ - Na* + 12H,

Bu ¢ozeltiler, bazi ortamlarda ¢oéziinmeyen metal tuzlaryla bile reaksiyona girecek
kadar reaktiftirler (FeCl, icerenler gibi), halbuki siklopentadienil magnezyum bromiir
sadece ¢dziinen metal tiirevleri ile reaksiyona girer (FeCls, Fe(acac),). Bu ylizden
ferrosen olusumunun kolaylign ve kararliligi, diger metallerin siklopentadienil
tiirevlerinin de elde edilmesini saglamistir. Ortamda siklopentadienil anyonun gok az
bir miktarda olusumu yeterlidir. Bundan dolay: genel prosesler, aminler gibi zayif
bazlarin kullanimini gerektirir ve susuz ortamda g¢aligmak zorunlulugu getirmez.
Boylece ¢ok basit bir proses dimetilsiilfoksit iginde ¢6ziinmiis baz olarak potasyum
hidroksit ile hidrate demir (II) siilfat (FeSO4.4H,0)'dan gergeklestirilebilir.

Alkali metallerle diizgiin bir reaksiyon vermeyen multi-siibstitiie siklopentadienler
butil lityum kullamlarak hazirlanan lityum tuzlan ile reaksiyona sokulabilirler.
Lityum siklopentadienler diger reaksiyonlar iginde baslangic materyali olarak
kullanilabilir. Ornegin; tuzlari alkil (yada- aril) lityumlarin ilavesiyle fulvenlere
doniisen tert-alkilsiklopentadienler ve 1,1'-di(tert-alkil) ferrosenler olugturmakta
direkt olarak kullanthirlar ( Sekil 2.74).
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Sekil 2.74 Multi-siibstitiie siklopentadienler.

Yukaridaki prosediirlerden birinin se¢imi ile, gogu alkil ve aril igeren poli siibstitiie
siklopentadienler, di- ve polisiibstitiie ferrosenlere ve benzoferrosenlere
dénistiiriilebilir.  Bununla beraber, mono siibstitiie ferrosenler sadece
siklopentadienler ile siibstitiie siklopentadienlerin karisimlarindan diigiik verimle elde
edilebilir ve az miktarda da fonksiyonel siibstitiientler olusturan siklopentadienler
hazir olarak elde edilebilir. Bu nedenle elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda
ferrosenin yiiksek reaktif olusunu kullanarak bir siibstitiie veya iki (ya da daha fazla)
fonksiyonel grup takmak hemen hemen her zaman oldukg¢a kolaydir.

2.5.2. Ozellikleri

Ferrosen, 174°C'de siiblimleserek portakal renginde kristaller verir. Cogu organik
solventlerde ¢6ziinebilir, fakat suda ¢6ziinmez. 470°C'ye kadar kararlidir ve 6zellikle
asitlerin varliginda oldukga kolay okside olur (6rnegin %90 etanol/HCIO4/NaClO,4 de
redoks potansiyeli normal hidrojen elektrotta -0,56 V'tur). Okside olmusg yapisi
fenosenm katyonudur ((CsHs)Fe"). Bu ¢ozelti halinde belirgin mavi renge
déniistir ve paramagnetik yapisindan dolay: diisiik stabiliteli olmasmna neden olur.
Bazi basit tuzlan su iginde ¢oziinebildigi gibi (6rnegin halojeniirler, siilfat, v.s.) bazi
anyonlarla ¢oktiiriilebilir (triiodiir, hekzaflorofosfat, bikrat v.s) [49]. Elektron-gekici
gruplar ferrosen gekirdeginin oksitlenmesini engeller. [(C;Mes),Fe]"-[TCNE] tuzu

60 K'nin tizerinde ferromagnetiktir [50].

Ferrosenin yapisi gesitli X-isinlan ve elektron difraksiyon c¢aligmalan ile
aydinlatilmigtir. Tiim karbon atomlarindan esit uzakliktaki demir atomu. paralel olan
halkalar saglamlagtirir. Birbirine bagh iki halkamin déniigimiinde ¢ok kiigik bir
eﬁerji bariyerinin oldugu bilinir ve odé sicakliginda kristal seklinde de bu hareketlilik

kalabilir. Daha onceki X-iginlann paralel halkalari birbirine gore ¢apraz
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konfigiirasyonunda oldugunu gostermis, fakat diisiik sicakliklarda (98K) gaz fazinda
eclipsed yapisinda oldugu ispatlanmustir [51]. Dekametilferrosenin elektron
difraksiyonu [52] da kristal X-151n1 ¢alismalarinda oldugu gibi gaz fazinda ¢apraz

konformasyonunda oldugunu gostermistir [53].

Benzenin siklohekzana indirgendigi sekilde ferrosenin hidrojenasyonu asagidaki
kosuliarda gerceklesmez, ama metil/amin sistemleri, demir metaline ve

siklopentadienid iyonuna indirgemistir:
2 (CsHs), Fe + 13 Br, — 4 CsHsBrs + 2 FeBrs
(CsHs) Fe +2 Li —E% 5 Fe +2 Li [CsHs]

Bromun asirisinda yiikseltgen pargalanma sonucu pentabromosiklopentan urtinii

olusur.

Cok az miktarda halojen, nitrolama reaktifi gibi davranir ve oksidasyon sonucu
ferrosenyum tuzu olusturur. Ferrosenyum iyonundaki pozitif yiikiin elektrofilik
ozelligi engellendiginde, direkt olarak ferrosenin halojenlenme ve nitrolanmasi da
engellenmis olur. Fakat ferrosen diger elektrofillerin ¢ogu ile siibstitiie olmaya ¢ok
yatkindir. Reaktivitesi, fenol veya anilin gibi kuvvetli aktifleyici gruplan tagiyan
benzen tiirevleri ile ayn1 diizeydedir. Baz1 ¢ok kullamlan siibstitiisyon reaksiyonlar
ve tercih edilen reaktifler Sekil 2.75’de 6zetlenmistir. Radikal eslesme ile yiiriiyen ve
elektron transferiyle gergeklestifine inanilan bu iki tiir reaksiyon arilleme ve
siyaniirleme reaksiyonlaridir (Sekil 2.76). Genellikle Wheland tipin gergek
elektrofilik proseslerde olusabilecegine inamilmasi bir ara {irlin {izerinden

reaksiyonlarin olustugunu gostermistir.

Elektrofilik atagin tercih edilen sekli endo protonunun sonraki transfer ile exo
tarafindan demir atomuna dogru transferidir [54]. Karbon halkasindaki exo
protonunun uzaklagtirilmas: ile reaksiyonun isleyisi tamamlamr. Proton baglamis
demirin bu sekli spektroskopik olarak gézlenmis (E=H), fakat bu mekanizmaya gore

metal atomuna direkt atakta bulunulmamistir.



HONFeCly o
NaCN/Cu(BF,);
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Sekil 2.75 Ferrosenin slibstitlisyon reaksiyonlar
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Sekil 2.76 Ferrosenlerde elektrofilik siibstitiisyon mekanizmasi

l

Elektrofillerin endodan daha hizli exo ile gerceklestigini gosteren ilk kanitlar
asagidaki izomerlerin halka olusturma hiziyla karsilagtinilarak anlasiimistir. Fakat

sonuncusu, elektrofilin endo katilmasininda miimkiin oldugunu géstermektedir [S5].

‘

|
Fe
‘ | CH,CH,COOH

Sekil 2.77 Ferrosen bilesigine exo ve endo elektrofilik atak
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Basit Friedel-crafts agilasyonu, denenen ilk elektrofilik siibstitiisyondur ve hem
ferrosenin yiiksek reaktivitesini hemde bir halkadan diger bir halkaya siibstitiientin
gecis etkilerini gostermektedir. Bundan dolayi, ferrosen daha ilimli sartlar altinda
benzenden daha ¢ok agilasyon reaksiyonuna ugramamasina ragmen, anisolun 10
ekivalent molii varlifinda, asetil kloriiriin sinirli bir miktari ile reaksiyona girerse,
metoksi-asetofenon varlig1 tespit edilemez, bu sartlar altinda sadece asetilferrosen
olugmaktadir. Kantitatif bir calisma, ferrosenin asetil ferrosenden 10* kadar yiiksek

bir hiz faktri ile agillendigini gostermektedir [56] ( Sekil 2.77 ).

Ferrosenin ¢ok reaktif olusu hem Vilsmeier formillendirme hem de Mannich
aminometillendirme reaksiyonlarina girme kabiliyetiyle tasvir edilmigtir.
Aminometilasyon daha zorlayic: sartlarda 1,1'-distibstiitie bilesigi olusturabilse de
her ikisi de yiiksek oranda mono-siibstitie bilesigi  vermektedir.
Ferrosenkarboksialdehitin ¢esitli reaksiyonlar1 kayit edilmistir. Bunun davranisi
elektronca zengin bir halkaya baglanan formil grubunda oldugu gibi tipik bir
aromatik aldehit seklindedir. Bundan dolay: benzoin kondenzasyonuna ugramaz. Bu
aldehitin goze g¢arpan bir ozellligi de protonlanmig katyon olarak sulu mineral

asitlerde ¢6zilinebilmesidir.

F.CHO+H,0" <F, - CH-OH<F, - CH=0H
(F, =C;H ;FeC;H,)

2.6. Siklik Voltametre (CV)

Voltametri, elektrod potansiyeline (E), akima ve duragan olmayan haller s6z konusu
ise zamana (t) bagli olarak bir elektrod-elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal proseslerin incelenmesidir. Bir voltamogram, I'a karst E degerlerini
deneysel zaman skalasini belirterek gosterir. Genellikle voltametri farkli akim veya
potansiyel dalgalanmalari uygulayarak, farkli fiziksel ve kimyasal ozellikteki ve
geometrideki elektrodlar kullanilarak ve elektrokimyasal ¢&zeltide kontrol edilebilir
bir konveksiyonu zorlayarak yiriitiiliir. Simdi biz yardimci elektrod igeren bir
¢ozeltide ve sadece stabil oksidasyon halindeki O ligandini ve bunun indirgenerek

olusturacag R tiriiniinden olugan ¢6zeltideki iliskileri gézden gegirelim:
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O+nes=R (A1)

Eger elektrod tipik olarak milimetre kare mertebesinde diizgiin ylizeye (A) sahip ise,
I-E arasindaki iligki asagidaki gibidir.

—onF

RT

(1-o)nF
RT

[=nF Ak® [c™ exp ( (E- E°))—c}’f‘zey exp( (E- E°)) (A.2)

ve aym zamanda Fick'in birinci konumuna goére doniistliriilebilirler:

yiizey yitzey
1=—an°§t =—nFDodC(i’ (A3)
X
yazey deyizey
1=an°c‘1‘t =nFD, Cé‘ (A4)
X

F ve E° Faraday sabiti ve standart elektrod potansiyeli iken; ¢’ ve c}™ elektrod

yiizeyindeki O ve R'nin konsantrasyonlandir. D, ve Dy diflizyon katsayilarim verir;
standart hiz sabiti (elektron transferi) ve elektron transfer katsayisi olarak bilinen k°
ve o ise elektron transferinin uygulanmasini karakterize eden kinetik |

parametrelerdir; x, elektrod yiizeyine olan uzakliktir.

Elektrodta Ey'a yakin bir potansiyelde reaksiyon baslayinca, elektrodun karsisindaki
¢ozeltinin ince bir tabakasinda O ve R'den her ikisinin konsantrasyonlari, c, ve cg,
ana ¢ozelti kiitlesinden farkli olusur. Bu tabaka difiizyon tabakasi olarak bilinir.
Difiizyon tabakasimn &tesinde, ¢ozelti dogal ve zorlanmig konveksiyonlarin etkisi
altindadir. Reaksiyon devam ederken difiizyon tabakasi (£ )'nin kalinlig1 duragan bir
hale ulagincaya kadar zamanla artar. Bu davranig bir voltamogramin bazi &zellikleri

i¢in hesaplanabilir ve bunlar relaksasyon prosesleri olarak bilinir.

Elektrod potansiyellerinin yaninda (A.3) ve (A.4) esitlikleri elektrod akim ¢iktisimin

konsantrasyon gradientleri dc’™¥/dx veya dc*”/dx ile orantili oldugunu gosterir.
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Eger diffiizyon tabakasinin konsantrasyon dagilimi hemen hemen dogrusal ise,
duragan halde dogru olan bu durumun (A.5) denkleminde belirtildigi sekilde kalitatif

olarak genellestirilebilecegini sdyleyebiliriz.

dey™ ¢ —c¥ :
x . ¢ : (A-5)

Bu yaklagim, siklik voltametrede nitel degerlendirmeler i¢in ¢ok kullamghdir.

En popiiler voltametrik yontem, teorideki son geligmeleri kapsamasi ve ticari olarak
gelistirilmis techizatlarimin temin edilebilmesi bakimindan muhtemelen siklik
voltametredir (CV). Bu teknik, higbir reaksiyonun olugmadig: bir noktadan baslayip,
E°dan gegip diger bir potansiyele dogru ve sonra da tekrar baglangi¢ potansiyeline
dbnecek“ sekilde elektrod potansiyelinin zamana gére dogrusal taranmasidir. Bu

sebeple, zaman degiskeni tarama hizi, v, ile temsil edilebilir.

Bir CV voltamogrami elektrodun yapisina ve ¢6zeltinin konveksiyon sekline bagh
olarak ya dinamik ya da duragan bir sekilde kaydedilebilir. Geleneksel disk
seklindeki bir elektrodla durgun bir ¢ozeltide, eger tarama hizi duragan olmayan
halin bulundugunu gosterecek kadar yiiksekse akim ileriye ve geriye dogru
taramalarda farkl: tepki gosterecektir. Asagidaki sekil tersinir bir indirgeme i¢in tipik
bir CV'yi gostermektedir ( Sekil 2.78 ). , |

02 0.0 02 [ o4 0.6
-E/V

Sekil 2.78  Siklik voltomogram
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CV, asimetrik pik seklinde bir akim dalgas: veya dalga ¢ifti gosterir. Potansiyel
tarama hizinin arttinlmas: akim ¢iktisim arttinir ve CV'nin pik seklini belirleyen

baslica unsur potansiyel tarama hizidir.

Eger potansiyel tarama hizi ¢ok yavagsa, diflizyon ylizeyinin relaksasyonu daima

c¥™¥ 'deki degisiklige bagli olarak ilerler ve duragan hal (steady state) voltamogrami

(SSV) kayit edilir. Daha yiiksek bir tarama hizinda ¢¥*¥'deki degisiklik difiizyon

tabakasi relaksasyonundan daha hizli olur; verilen bir potansiyel de daha biiyiik bir
akim ¢iktis1 asagidaki denkleme gére daha ince bir diffizyon tabakasi sonucunda
bulunur (A.5).

Bu, CV akimimnin tarama hizina bagimlili: nedeniyledir. Ote yandan ¢y etkin bir

sekilde O'a yaklastinldifi zaman potansiyeldeki ek artiglar akim ¢iktisini artik
etkilemeyecektir. Ancak, bu safthada diffizyon tabakasi kararli halden oldukca
uzaktir, fakat tabaka kz;hnhgmm artmasina yol acan relaksasyon devam eder.
Yukaridaki denkleme gore, bu CV'nin tepe seklini olusturacak ve akim ¢iktisinda da

bir azalmayla sonuglanacaktir.

Benzer bir tartisma, potansiyel taramasi geriye dondiigi zaman goriilen tekrar
ylikseltgenme prosesinde ortaya ¢ikabilir. Ancak tarama geriye dondiiriildiigiinde °
diftizyon tabakasiin sadece R'yi degil ayn1 zamanda O'1da igerdigi belirtilmelidir.
Taramanin geri dondiirlilmiis olmasina ragmen O'nun indirgenmesi devam eder ve
Rnin yiikseltgenmesi baskin unsur oldugu potansiyele tarama isleminde
yaklasilincaya kadar akim ¢iktisinin ana unsuru olur. Bu, oksidasyon dalgasinin daha
kiiciik olan tepe akimi, ana ¢ozeltiye diffiizlenen ve bu siire igerisinde yeniden

yiikseltgenemeyen iiriinden kaynaklanmaktadir.

CV olgtimlerindeki anahtar parametreler dalga sekli, tepe potansiyelleri, Ep, ve Ep.
ve daha Onemlisi tarama hizina baglilik dereceleridir. Tersinir ve quasi tersinir
proseslerde, Ep, ve Ep; 'nin ortalama degerleri E;'ye esit veya buna gok yakindir.
25°C de 0 + ne < R reaksiyonu gibi bir elektrod indirgenmesinin tersinir olup

olmadigina karar vermek i¢in kullanilan kriterler sunlardir.
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] el =1

N

172

3. Hem I, hem de I,c v ile orantilidir.

4. Hem Ep,, hem de E, tarama hizindan bagimsizdir.

172

wn

. Eyc veya Epa'min disindaki potansiyellerde, I, t™° ile orantilidir,

Yukaridaki kriterlerden herhangi bir sapma kinetik komplikasyonlarin belirtisi olup
ayr ayn incelenmelidir. Ancak bir durumun not edilmesi yerinde olur, sudan bagka
¢ozeltiler iginde genellikle kompanse edilmeyen ve oldukga biiyiik bir degerdeki
¢6zelti direncinden kaynaklanan IR diistisiiniin bir sonucu olarak AE, i¢in ¢ogu kez
70 ve 100 mV arasinda tipik degerler gozlenir. IR kompensasyon teknikleri mevcut
ise de her zaman giivenilir degildirler ve olgiilen AE, degerlerini aym sartlar altinda

6l¢iilmiis bilinen bir tersinir reaksiyonun ki ile karsilagtirmak daha uygundur.

Elektrokimyasal tamima caligmalarinda sik karsilasilan kinetik bir durum EC
mekanizmas1 olarak adlandirilir ki burada elektron transferini takiben kimyasal
mekanizma meydana gelir. Bir ¢esit kimyasal reaksiyon ligandin oksidasyon hal
degisimi sonucunda komplekslesme veya kompleks ayrigmasmin meydana
gelmesidir. Diger bir tip reaksiyon, iyon g¢ifti olusumu hali gibi, konuk tiirler ile .
redoks merkezi arasinda gerceklesen elektron transferinden sonraki reaksiyondur.
Her iki durumda da elektron transfer reaksiyon f{riinii kimyasal reaksiyon da
sarfedildiginden elektron transferi hizlidir, fakat onun geri doniislim prosesi oldukga
yavag olur. Buna karsiik CV'de goriilen degisimler, ileri tarama dalgasi tarama

y6niine zit yénde kayar, geri doniis taramasi daha kiigiik olur ve kaybolur.

Tamamiyle tersinir olmayan bir reaksiyon i¢in, pik potansiyeli CV'den alinan tek bir
potansiyel parametresi olan bir tek akim dalgasi olacaktir. Bu durumda, tepe
potansiyeli muhtemelen tarama hizina bagl olacagindan, sadece SSV tarafindan elde
edilebilen E;p'yi degerlendirmek igin kullamlamaz. Ancak, pik potansiyeli ve onun
bagli oldugu tarama hizimin belirlenmesi E;, degerinin ifadesinden daha az &nemli
oldugu anlamina gelmez ve daha kapsamli bilgiler her iki veriyi de birlikte sunup,
tarama hizindaki ve diger deneysel sartlardaki degisimler sonucunda ortaya ¢ikan

farklarin arastirtimasini da igerebilir.
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2.7 Calismanin Amaci ve Kapsami

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali kimyada tizerinde 6nemle durulan
konulardan birini, tetrapirol tiirevleri olarak gruplayabileceg§imiz porfirazinler,
ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler olusturmaktadir. Porfirazin
olarak da adlandirilan tekraazaporfirinler (TAP) ise 1952'den sonra, kimyanin temel
arastirma konularindan biri olmaya baglamistir. TAP bilesikleri, organik solventlerde
ftalosiyaninlerden ¢ok daha fazla ¢oziiniirler. 1980'den itibaren ditiyomaleonitril
disodyum tuzundan ¢ikilarak porfirazin sentezi lizerinde yogun arastirmalar

gerceklestirilmigtir.

Tetrapirol tiirevlerinin ferrosen gruplan ile kombinasyonu son yillarda ftalosiyanin
ve porfirinler igin denenmis, periferal konumda ki organometalik gruplarin
elektrokimyasal Ozelliklerinin makrohalkadaki n-elektronlart ile etkilesime girip
girmedigi arastinilmistir. Bu etkilesimin, ferrosen ve tetrapirol ¢ekirdegi arasindaki
kdprii grubunun uzunlugu ile yakindan ilgili oldugu sonucuna Varllmls.nr. Bu
konunun porfirazinler takdirindeki durumunun incelenmesi bu tezin ana konusunu

olusturmaktadir.

Bu calismada ditiyomaleonitril disodyum tuzundan c¢ikilarak ferrosen stibstitiie
porfirozinlerin sentez edilmesi amaglanmistir. Hedeflenen porfirazinin sentezi igin
ilk 6nce Mg-alkolat ortaminda bu metal iyonunun template etkisi sonucu
olustugundan magnezyum-porfirazin tlirevi olacak, daha sonra ferrosenin uygun

monokarboksilik asit tiirevi ile muamele edilecektir.

Ferrosen siibstitiie magnezyum porfirazinin asitle muamelesi metalsiz porfirazin
verecektir. Diger metal tiirevlerinin hazirlanmas1 metalsiz porfirazin iizerinden
olacaktir. Ayrica bu sentez edilen tiim porfirazinlerin elektrokimyasal ¢aligmalan da

incelenecektir.

Elde edilen bilegikler elementel analiz, IR, TH NMR, C NMR, kiitle.ve UV-gbriiniir
bolge spektrofotometresi gibi spektroskopik yéntemler ile incelenecek ve yapilar

ortaya konulacaktir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER.

3.1. Maddeler

Sodyum siyaniir, dimetil formamid, karbonsilfiir, iso-biitanol, dietil eter,
fosforpentoksit, kloroform, metanol, iso-propil alkol, benzen, mutlak alkol, 2-bromo
etanol, t-butil metil eter, Mg talasi, n-propil alkol, iyot, sodyum karbonat, sodyum
stilfat, dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran, etilasetat, heptan, hegzan, diklormetan,
ferrosen, asetikanhidrit, fosforik asit, aseton, piridin, sodyum hidroksit, glasial asetik
asit, hidroklorik asit, disikloheksilkarbodiimid, silikagel, trifloroasetik asit, amonyak,
2-klor etanol, Co(Il) asetat, Zn(II) asetat, Cu(II) asetat Merck, Fluka ve Aldrich
firmalarmin kimyaca saf ¢oziicli ve kimyasal maddeleridir. Gerekli olan solventler
kullamlmadan  o6nce  azot altinda literatiirlerde  belirtildigi  sekilde

saflagtinnlmuslardir (*Ref: Purification of organic compounds).

3.2. Aletler
Infrared spektrofotometresi :Mattson 1000. FTIR } Anorganik
Ultraviole-visible spektrofotometresi : Unicam UV/VIS Kimya ABD.
Elementel Analiz :Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
NMR Spektrometresi ~ :Brucker AM 300 MHz i
Oxford Univ.
Varian-Unity 500 MHz
Kiitle Spektrometresi :'VG ZAB Spec  TUBITAK-MAM,
_ Oxford Univ.
Elektrokimya Calismalan 273 :  Princeton Applied .
Oxford Univ.
Research Potentiostat/
Galvanostat Model 273
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Bagslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. Sodyumsiyano ditiyo formiyat sentezi [57]

4.9 g (0,1 mol) ince 6giitiilmis kuru NaCN 30 ml DMF igerisinde bulamag haline -
getirilir. Siddetli karistirip distan buzlu su ile sogutarak 6,2 ml (7,6 g, 0,1 mol) CS,
10 dakika igerisinde damlatilir. Buzlu su uzaklastirilip 30 dakika daha kuvvetlice
karistirtlir. Koyu kirmizi-kahverengi macun haline gelen balon muhtevast yaklagik
100 m! oluncaya kadar isobutanol ile doldurulup triin ¢6ziinlinceye kadar 1sitilir.
Reaksiyona girmemis NaCN'den kurtarmak igin ¢ozelti sicakken stiziilir. Cozelti
sogumaya birakildiginda uzun igne halinde iirtin kristallenir. Cézelti az miktarda eter
ile yikanir ve P,Os lizerinden kurutulur. Verim 31 g (%91). Kristaller tic DMF

molekiilii de igermektedir.

S
11
‘NaCN+CS, —£ s NC - C-S"Na* 3DMF

4.1.2. Ditiyomaleonitril disodyum tuzu sentezi [57]

345 g (0.1 mol) sodyumsiyanoditiyoformiyat 110 ml CHCl; da ¢oziilip
siiziildiigiinde koyu kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olusur. Cozelti oda sicakhifinda
4-5 giin kendi haline birakildiginda iiriin ve kiikiirtten ibaret bir ¢okelti olusur. Coken
kisim az miktarda CHCl; ve eter ile yikanir. Metanol de ¢6ziiliir, eter ilavesi ile

{iriiniin ¢6kmesi saglanir. Limon saris1 kristaller olusur. Su ve metanolde hafif, etanol
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de iyi, isopropil alkol de az ¢oziliniir. Dietileter, benzen ve CHCl; da ¢6ziinmez.

300°C de erimeden bozunur. Verim 9 g (%96)

g NCo ~S-Na*

T
u ¥ CHCI
NC-C-SNa*.3DMF—<
» S MNa?t
4.1.3. 1,2-bis (2-hidroksietiltiyo) maleonitril sentezi 1

5.58 g (0.03 mol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu 200 ml mutlak alkolde ¢dziiliir ve
7.5 g (4.28 ml, 0.032 mol) 2-bromoetanol azot altinda ilave edilir. Oda sicakliginda 3
giin tutulan reaksiyon karigimu siiziiliir ve siiziintiiden alkol ugurulur. Yagims: kalinti
t-butil metil eter ile muamele edilir ve t-butil metil eter ugurulur. Yagimsi iirtiniin bir
miiddet kendi haline birakildiginda katilastigi gorilir ve soguk dietileter ile
calkalanip siiziildiigiinde beyaz igne kristaller sentez edilir. Verim 4.49 g (~%65)
(E.N:63°C). Maddeye ait IR, "H NMR spektrumlar ekte mevcuttur.

Elementel Analiz C H N
Yo Teorik 41.71 4.38 12.16
% Pratik 41.67 445 12.08

NC. -
S S-Na*

g
NN ok

————

| NC
B
¥ '~ Ny Abs.EiOH jl/

T It

g NS Na . OH
e s N

414. |2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18-oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato

NN’ N N*| magnezyum (II) sentezi: MgPz 2

d,3 68 g (15,33 mmol) Mg n-propil alkolde geri sogutucu altinda ¢8ziilir. Baslangigta
bir miktar iyot ilavesi de yapilir. Renk gri bulanik hale gelince N, altinda 5;3 g
(23 mmol) 1,2-bis (2-hidroksietiltiyo) maleonitril ilave edilir. Madde ilave edilir
edilmez renk agik yesilden koyu maviye déner. Reaksiyon 6 saat geri sogutucu

altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez sicakta siiziiliir. Kalinti bol sicak n-
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propil alkolde yikamir (~100 ml). Siiziintiiler alimr ve solvent rotada ugurulur.
Balondaki kalinti %10'luk Na,COj; ¢6zeltisi ile muamele edilir. Bol su ile yikanir ve
kalint1 kurutulur. Metanol de ¢oziliir ve siiziiliir. Solvent ugurulur. Koyu mavi renkli
viskoz {iriin kromotografi ile saflagtinlir (1/50 metanol/CHCl;). Uriin metanol,
etanol, n-propil alkol, DMF, DMSO{ THF de olduk;,'a iyl ¢Oziinmekte, etil asetat,
benzen, heptan, hegzan, kloroform ve diklormetanda ise ¢6ziinmemektedir.

C3,H4oNgOgS,Mg.

Verim: 3.8 g (%71). Maddenin IR, UV-g&riiniir b6lge spektrumu ekte mevcuttur.

Elementel Analiz C H N
% Teorik 40.67 4.23 11.86
% Analiz 40.59 4.25 11.78

SF ISP
\\ f’l
— .""
N

Sekil 4.1  Oktakis ('2-hidroksietiltiyo) porfirazin

4.1.5. Asetil Ferrosen Sentezi [S8]

9.3 g (0.05 mol) ferrosen 25 ml asetikanhidrit ve 2 ml %85'lik H3PO, ile 100°C de
wsitilir. Reaksiyon 15 dakika sonra kesilir ve sogutularak buzlu suya dokiiliir. Karigim
bir gece bekletilip Na,COs ¢ozeltisi ile nétrallestirildikten sonra siiziiliir ve bol su ile

yikanir. Kahverengi kristaller P,Os {izerinden kurutulur. n-heptan ile tekrar
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kristallendirilebilir. Verim 9.4 g (~%80) E.N: 85-86°C. Alkol, eter ve aseton da

oldukc¢a iyi ¢ozlinmektedir.

COCHg

Asetik anhidrit
H; PO,

4.1.6. Ferrosenkarboksilik asit sentezi [59]

2.28 g (0.01 mol) asetil ferrosen ve 2.794 g (0.011 mol) I, 6 ml pridin icerisinde
yaklasik 12 h oda sicakhginda kanstirilir. Daha sonra karisim 90 dakika 100°C de
wsitilir. Katilagan iiriine oda sicakliinda 0.6 N NaOH ¢ozeltisi ilave edilir ve 24 h
kanistirmaya birakilir. Sonra 1 saat 90°C de tutulan karisim stiziiltir. Siiziintii glasial
asetik asitle asitlendirilir. Coken kisim alinir 've eterde ¢oziillir. Eterli kisim Na,COs
cozeltisi ile ekstrakte edilerek NayCOs fazina alinir, ve buradaki ¢ozelti HCI ile
asitlendirilir. C6ken kisim siiziiliir ve bol su ile yikanir, kurutulur. Verim 0.5 g .
(~%22) driin 208.5°C de erimeden bozunmaktadir. CHCl; dan tekrar

kristallendirilebilir.
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4.1.7. {2,3,7,8,12,13, 17, 18-oktakis[2'-(ferrosenkarboksi)etiltiyo]
porfirazinato N21N22N23N24} magnezyum (II) sentezi: MgPz;

0.472 g (0.5 mmol) MgPz, 2.208 g (12 mmol) disikloheksilkarbodiimid (DCCI),
0.086 g (0.5 mmol) p-toluen siilfonik asit ve 2.760 g (12 mmol) ferrosen karboksilik

asit 50 ml kuru pridin de oda sartlarinda azot altinda ¢oziiliir. Reaksiyon 72 h devam

ettirilir. Karisum stiziiltir ve solvent ucurulur. Kloroform fazina alinan triin %10

Na,COs ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir. Kloroform fazi destile su ile yikanir ve Na;SO4

lizerinden kurutulur. Solvent vakumda ugurulur. Uriin soguk etil alkol ile birka¢ kez

yikanarak DCCI ve reaksiyona girmemis ferrosenkarboksilik asit fazlasindan

uzaklastirilir. Kat1 olarak ele gecen lrtin kurutulur ve silikajelde kromatografi ile
saflastirihir (1/50 metanol/CHCl3). Cja0H;04NgO16SgFesMg verim: 0.4 g (%30)
Maddenin IR, UV-goriinlir bodlge spektrumu 'H NMR, )C NMR ve Mass

spektrumlar ektedir.

Elementel Analiz C H N
% T 54.55 3.97 4.24
%P 54.51 3.92 428

Sekil 4.2. Ferrosen stibstitiie porfirazin (MgPz,)
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4.1.8. {2,3,7,8,12,13, 17, 18-oktakis [2'-(ferrosenkarboksi)etiltiyo] 21H 23H
porfirazin N21N22N23N24} H,Pz; sentezi 4

0.2640 g (0.1 mmol) MgPz 2 ml CF;COOH i¢inde oda sicakliginda ¢oziiliir. 3 h
sonra buzun lizerine damla damla ilave edilir ve %25'lik NHj ¢6zeltisi ile muamele
edilerek ¢oktiiriiliir, stiziiliir. Uriin en son bol destile su ile yikamr. Etil alkol ile
temizlenen {riin eter ile kurutulur, kromotografi ile saflastirilir (silikajel, 1/30

metanol/CHCIs). Uriiniin rengi patlican moru seklindedir. Cy20H,06N3O16SgFes »
Verim: 0.170 g (~%65).

Urtin 2-kloretanol, kloroform ve diklormetan gibi solventlerde oldukga iyi

coztinmektedir. Maddenin IR, NMR, kiitle, UV-vis spektrum sonuglar1 ekte

mevcuttur.

Elementel Analiz C H N
% Teorik 4.05 427
% Analiz 4.03 4.29

o) Fe

S S

Sekil 4.3.  Metalsiz porfirazin
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4.1.9. {2,3,7,8,12,13,17, 18-oktakis[2'-(ferrosenkarboksi)etiltiyo]
porfirazinato N'N**N*N*} kobalt (II) sentezi: CoPz 5

0,2618 g (0.1 mmol) HyPz/nin 10 ml 2-klor etanoldeki karnigimina 0.18 g (1 mmol)
susuz Cq_(OAc)'in 15 ml etanoldeki ¢ozeltisi azot altinda ilave edilir. 4 h geri
sogutucu altinda kaynatilir. Olusan tlirlinin bir kismi ve reaksiyona girmemis
Co(OAc); tuzundan ibaret ¢okelti sliziiltir, CHCl; ile yikanarak porfirazin siiziintiiye
alinir. Birlestirilen stiziintliler vakumda tamamen buharlastirilir. Balondaki kalint1 az
miktarda CHCl; da ¢6ziiliip hegzan lizerine damlatilarak ¢oktiirtilir. Sonugta mavi
renkli Urtin silikajel de kromotografi ile saflastirilir (1/20 metanol/CHCI;).
C120N104Ng0;6SgFegCo. Verim: 0.1 g (%40).

Uriin kloroform, diklormetan gibi solventlerde olduk¢a iyi ¢oziinmektedir. Bu

maddeye ait IR, UV-gériiniir bolge spektrumlar: ektedir.

Elementel Analiz C H N
% Teorik 53.79 3.88 4.18
% Analiz 53.76 3.90 4.15

Fe O O Fe

_\_s NEF ¢ \ s_/——o
= N—I\t/l —& |
o—/—_s == é\ 4 s_\~o
o4 = e

M= Co, Zn, Cu

Sekil 4.4  Metal porfirazin tiirevleri
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4.1.10. {2,3,7,8, 12,13, 17, 18-oktakis[2'-(ferrosenkarboksi)etiltiyo]
porfirazinato N'N”N?N**} ¢inko (II) sentezi: ZnPz 6

0.2618 g (1 mmol) HyPz'nin 10 ml 2-kloretanoldeki karigimina 0.183 g (1 mmol)
susuz Zn(OAc),'in 15 ml etanoldeki ¢6zeltisi azot altinda ilave edilir. 5 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Olusan {irlintin bir kismi ve reaksiyona girmemis
Zn(OAc), tuzundan ibaret ¢okelti stiziiliir, CHCl; ile yikanarak porfirazin siiziintiiye
alinir. Birlestirilen siiziintiiler vakumda tamamen buharlastirilir. Balondaki kalint: az
miktarda CHCl; da ¢oziiliip hegzan tizerine damlatilarak ¢oktiiriiliir. Sonugta mavi
renkli iriin silikajelde kromotografi ile saflastinilir (1/20 metanol/CHCI3).
C120N10sNgO16SgFegZn. Verim: 0.110 g (%35).

Uriin kloroform, diklormetan gibi solventlerde oldukg¢a iyi ¢6ziinmektedir. Bu

maddeye ait, IR, kiitle ve UV-goriiniir bolge spektrumlari ektedir.

Elementel Analiz C H N
% Teorik 53.67 3.87 ' 4.17
Y Analiz 53.64 3.90 4.15

4.1.11. {2,3,7,8, 12, 13, 17, 18-oktakis[2'-(ferrosenkarboksi)etiltiyo]
porfirazinato N21N22N23N24} bakir (II) sentezi: CuPz 7

0.2618 g (1 mmol)H;Pz/nin 10 ml 2-klor etanoldeki ¢ozeltisine 0.181 g (1 mmol)
susuz Cu(OAc)'in 15 ml etanoldeki ¢ozeltisi azot altinda ilave edilir. 5 h geri
sogutucu altinda kanstirilir. Olugan Uriiniin bir kismi ve reaksiyona girmemis
Cu(OAc), tuzundan ibaret ¢okelti siiziiliir, CHCl; ile yikanarak porfirazin siiziintilye
alinir. Birlestirilen siiziintiiler vakumda tamamen buharlagtiriir. Balondaki kalintt az
miktarda CHCl3 da ¢bziiliip hegzan iizerine damlatililarak ¢oktiiriiliir. Sonugta mavi
renkli triin silikajel de kromotografi ile saflagtinlir (1/20 metanol/CHCI;).
C120N104N50;6SsFesCu. Verim: 0.098 g (~%30).

Uriin kloroform, diklormetan gibi solventlerde olduk¢a iyi ¢oziinmektedir. Bu

maddeye ait IR ve UV-goriiniir bolge épektrumlan ektedir.
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Elementel Analiz C H N
% Teorik 53.70 3.88 4.18
% Analiz 53.68 3.90 4.16,

4.2.  Ferrosen Siibstitiie porfirazinlerin elektrokimyasal incelenmesi

4.2.1. Cahlisma Sartlan

CaHj; tizerinden kurutulmus ve destile edilmis olan asetonitril ve diklormetan solvent
olarak 1:1 oranlarinda kullanilmistir. Bu solvent karisiminin segilmesinin nedeni
ligandin diklormetanda ¢oziinmesi fakat asetonitril iginde ¢odziinmemesindendir.
Asetonitrile yiik transferi i¢in ve 6l¢lim aralifinin daha genis olmasindan dolay:

ihtiya¢ duyulmustur.

10 ml 0.1 M tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBABF,) ¢6zeltisi destek elektrolit

olarak kullamlmistir.

Bir camums: karbon ¢alisma elektrodu, platin elektrod ile beraber kullamlmistir.
Referans elektrodu TBA-BF, ile AgNO; icinde glimiis telden bir Ag/Ag’ akimim
saglayacak sekilde olusturulmustur. Cézeltiden CV 6Glglimleri alinmadan 6nce argon
gazi gecirilip hava ile irtibati engellenmistir. Tarama hizlar1 20 mVs™’ dan.

1000 mVs™ a adim adim hizlarin artirilmast ile elde edilmistir.
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S. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tetrapirol tlrevleri arasinda Onemli yer tutan ftalosiyaninler, porfirinler ve
porfirazinler, siddetli renklerinden dolayr pigment ve boyar madde olarak
kullanildiklar1 gibi baska pekcok 6nemli ileri teknoloji uygulamalar: i¢in de yaygin
uygulama alanlar1 bulmaktadirlar. Burada ozellikle katalitik ve elektrokatalitik
uygulamalar agisindan Ornek teskil edebilecek yeni malzemelerin sentezi

amaglanmaistir.

Ferrosen, elektrokimyasal agidan karakteristik 6zellikleri nedeniyle kendi basina bir
standart olarak degerlendirilebildiginden, ftalosiyanin ve tetrafenilporfirin
¢ekirdeklerine ve arganometalik grup eklenmek suretiyle hem ferrosenler arasindaki,
hem de ferrosen-tetrapirol yapisi arasindaki etkilesimler incelenmis; ayrica ferrosen
gruplarinin  standart elektrokimyasal davraniglarina gore tetrapirol {(initesinin

yiikseltgenme-indirgenme potansiyelleri belirlenmistir [60-63].

Bu calismada ilk defa porfirazinin sekiz adet ferrosen grubu ile siibstitlisyonu
sonucunda elde edilen {irtinlerin yapisal 6zellikleri ve elektrokimyasal davranislari

incelenmistir.

Sentez ¢aligmalarinda ¢ikis bilesigi olarak diistiniilen ditiyomaleonitril disodyum
tuzu, sodyum siyaniir ve karbonsiilfiirden iki adimda hazirlanmistir. Bu bilesikteki
tiyolat gruplarinin alkillenmesi sonucu elde edilen doymamis 1,2-disiyano bilesikleri
pek c¢ok porfirazin sentezinde basariyla kullamilmig ve hacimli elektron-donor bir
grup olarak tiyoeterlerle siibstitiie olmus porfirazinlerin optik 6zellikleri ve kimyasal

kararliliklar artmugtar.

Genel olarak siibstitiie porfirazin tiirevlerinin sentezinde uygulanan yontem,
doymamis dinitril bilesigi halinde iken siibstitiientlerin yapiya eklenmesi ve bunu
takiben siklotetramerizasyonun gerceklestirilmesidir [64-69]. Ancak daha onceki
bazi c¢alismalarda karsilasildign gibi dinitril lizerindeki hacimli stibstitiientler

siklotetramerizasyonun olugmasini sterik olarak engellemektedirler [70]. Aym
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durumla bu ¢alismada da karsilagildigindan, ditiyomaleonitril disodyum tuzunun
Once reaktif ug tasiyan bir alkil grubu ile reaksiyona sokularak porfirazin olusumuna
gecilmesi yontemi benimsenmistir. Daha 6nce 3-bromopropanol ve daha yiiksek
homologlari ile denenen yontem [71], bu calismada ilk defa 2-bromoetanol ile
yiirltiilmustiir. 1,2-Bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril (1), disodyum tuzu halindeki
baslangic maddesinin 2-bromoetanol - ile mutlak alkol etanol igerisinde oda
sicakliginda yaklasik 3 giin siiren feaksiyonundan elde edilmis ve dietileterde

rekristalizasyon sonucu verim %65 olmustur.

NCw _-SNa* .

l l' PNy Abs EOH N

S oK

—_—

ne NS Nat NN
NC =

1 bilesiginin magnezyum propanolat varllglngia propanol igerisindeki reaksiyonu ¢ok

hizlt geligir ve ¢ozelti kisa bir sirede koyu mavi renk alir. Reaksiyonun

tamamlanmasi i¢in karigim yine de 6 saat kaynama sicaklifinda tutulmustur.

Dendrimerik yapilarda kullanilan adlandirmaya benzer sekilde bu {irtinii "birinci

kusak porfirazin (MgPz)" olarak adlandirabiliriz [72-73] ( Sekil 5.1 ).
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Sekil 5.1  Oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazin
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Metanol, etanol, pridin de ¢ok iyi ¢bzlinen MgPz'in IR spektrumunda periferal
hidroksietiltiyo-siibstitiientlerine ait titresimler v(O-H) 3300, v(C-H) 2920-2810 ve
v(C-0) 1660 ‘nm'de ortaya ¢ikmaktadir. UV-Goriiniir bélge spektrumunda da Q
bandi 666 nm'de ve B bandi 370 nm'de ¢ikmakta olup, alkiltiyo stibstitiie
porfirazinler i¢in tipik degerlerdedir [74].

MgPz'den bu ¢alismanin ana hedefini olusturan ferrosen siibstitiie porfirazinlere
gecmek i¢in Once asid kloriirii halindeki ferrosen reaktantini MgPz'in -OH gruplar:
ile esterlestirme reaksiyonu distiniilmiis, ancak degisik solventler ve ¢ok kuru
ortamlar denenmesine ragmen porfirazin lizerindeki sekiz -SCH,CH,OH grubundan
ancak li¢ veya dort tanesinin esterlestirilebildigi gériilmiistiir. Bunun tizerine farkl
esterlestirme reaksiyonlar1 incelenmis, en uygun yontemin gok etkin su gekici bir
bilesik  olarak  davranan  disikloheksilkarbodiimid (DCCI)  kullanilarak
gerceklestirilebilecegi goriilmiistiir [71] ( Sekil 5.2).

< 4
S P

@@ 52@

MgPZ]

Sekil 5.2  Ferrosen siibstitlie porfirazin
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Cok iyi kurutulmus MgPz, stokiometrik olarak gereken miktarin ii¢ kati Fc-COOH
ve ayn1 miktarda DCCI ile katalitik miktarda toluen-p-sulfonik asid i¢eren karisim
kuru piridin igerisinde oda sicakliginda ~3 giin kanstinldiginda biitiin -OH
gruplarinin  ferrosen karboksilik esterine dontistiigli tesbit edilmis ve silikajel
lizerinde metanol:kloroform (1/50) kullanilarak ayrilan ana iriiniin istenilen bilesik

oldugu tesbit edilmistir.

Sekiz ferrosen {linitesi ile siibstitlie porfirazin'in (MgPz) yapisini aydinlatmak,
elementel analiz yanmmda IR, 'H ve “C NMR, UV-gériiniir bolge ve kiitle
spektrumlarinin kullanilmas: suretiyle miimkiin olmustur. IR spektrumu bir dnceki
adimdaki MgPz'ninki ile karsilastirildiginda -OH gerilme titresimlerine tekabiil eden
3300 cm™ deki piklerin kayboldugunu, buna karsilik 3106 cm™ de ferrosen'lere ait
ven titresimleri ile 1685 ve 1250 cm™ de esterlere ait titresimlerin net bir sekilde
ortaya ¢iktigiu soyleyebiliriz. '"H NMR spektrumlarinda ferrosen gruplarina ait
kimyasal kayma degerlerini beklenildigi gibi 4.05'de multiplet olarak gérmekteyiz.
Ayrica °C NMR spektrumunda Dy, simetrisindeki molekiile ait carbon atomuna ait
titresimler 173.049,- 158.064, 141.265, 77.000, 71.119, 69.672, 63.608, 33.070,
28.930 ppm'de ¢ikmigtir. Bunlardan en zayif olanda goriilen (C=0) grubuna aittir.
FAB yo6ntemi ile elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler iyona (M) ait pik
hesaplandig1 gibi 2642'de giktigindan molekiiliin istenilen oktakis ferrosen siibstitiie

yapida oldugu kesinlik kazanmaktadir.

Cesitli metal iyonlarinin porfirazin ¢ekirdegine yerlestirilmesinde genel olarak kabul
gbren yontem, magnezyum tiirevi halinde elde edilen porfirazinin kuvvetli asidlerle
muamele edilerek 6nce metalsiz porfirazine ge¢ilmesi, sonra diger metal tuzlarinin

agirisl ile reaksiyona sokularak istenilen metal tiirevine gegilmesidir [75-76].

Bu ¢alismada MgPz,'den metalsiz tiirevi HoPz'ye ge¢mek igin en kuvvetli 6rganik
asidlerden biri olan trifluoroasetik asit kullamlmigtir. H;Pz'nin 'H NMR
spektrumunda siibstititentlere ait kimyasal kayma degerleri MgPz'deki yerlerini
korurken, porfirazin halkasi igerisinde 18-n elektron sistemi tarafindan ¢ok kuvvetli
bir sekilde perdelenen N-H protonlart beklenildigi gibi TMS'den daha kuvvetli
alanda -1.75 ppm'de gozlenmigtir [75]. ES yontemiyle elde edilen kiitle
spektrumunda 2622 (m/z)'de goriilen pik (M+2)" iyonuna aittir ve metalsiz porfirazin

tirevine geciste siibstitiientleri ile birlikte molekiil biitiinliiginiin korundugunu
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kanitlamaktadir. H,Pz olustugunu gosteren diger bir veri IR spektrumunda
3260 cm™ de ortaya ¢ikan ve metalsiz tetrapirol tiirevlerinde genel olarak goriilen
cekirdek igi N-H titresimleridir. ( Sekil 5.3 ).

<

Fe o) o) Fe

¢
-

o) Fe

?Ir/fo
S_L
I

=

(o)

‘\,O©
o
° /)

Fe 0 (0]

S )

Sekil 5.3  Metalli ve metalsiz porfirazinler (M = 2H, Co, Zn, Cu)

H,Pz; den MPz seklinde gosterebilecegimiz metal tiirevierine gegiste Co(OAc),,
Cu(OAc); ve Zn(OAc), tuzlar: kullaniimistir. Koyu mavi-yesil renkteki bu iiriinlerin
hepsi de organik ¢oziiclilerde ¢ok iyi ¢6ziinmektedir. Her ii¢ bilesigin IR
spektrumlan biiyilk ol¢lide benzerlik gostermektedir. ZnPz'nin ES yontemi ile

iyonlastirma sonucu elde edilen kiitle spektrumu 2685 (m/z)'de mol piki vermistir.

Aromatik yapida 18-m elektronuna sahip porfirazinler, UV ve goriiniir bolgede
gosterdikleri  tipik  elektronik  gegigler = yardimiyla etkin bir sekilde
incelenebilmektedir. Baska bilesiklerin yap1 analizinde ¢ok az katki sagladig: bilinen
UV-Goriiniir Bélge Spektrumlari, tetrapirol tiirevlerinde en 6nemli araglardan biri
olmaktadir. Zira porfirazinlerde 300-400 nm bolgesinde goriilen B band: ve 600-700
nm arasinda ortaya ¢ikan Q band:i bu bilegiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir.
Molekiiliin simetrisine bagl olarak Dgy, yapisindaki metallo-porfirazinler tek bir tane
kuvvetli absorpsiyon piki gosterirlerken, D, simetrisindeki metalsiz porfirazinler

ayni aralikta esit siddette iki pike yarilmaktadir. Porfirazinlerdeki absorpsiyon siddeti
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icin molar absorplama katsayis1 €'nin 10%-10° mertebesinde oldugunu belirtirsek ayni
bolgede gecis metali komplekslerinde goriilen d—d gegislerinden ne kadar farkli
oldugu kolayca anlasilabilir. Bu ¢aligmada sentez edilen ferrosen siibstitiie Mg, Co,
Zn ve Cu porfirazin tlirevlerinde Q absorpsiyon bandlar1 beklenildigi gibi 669, 641,
671 ve 667 nm'lerde goriilmiistiir. B bandlar ise yakin UV-goriiniir bélgede 345-378
nm arasinda-kaydedilmistir. Dgy, simetrisindeki bu metal komplekslerinden farkh
olarak D, simetrisindeki H,Pz; nin spektrumunda Q bandlar1 637 ve 705 nm'lerde iki
kuvvetli pik halinde ¢ikmistir. Bu bilesiklerde ferrosen gruplarina ait absorpsiyon ise

450 nm civarindaki genis pik ile kendisini gostermistir.

5.1. | Ferrosen Siibstitiie Porfirazinlerin Indirgenme-Yiikseltgenme

Ozellikleri

Sentez edilen komplekslerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda

elde edilen bulgular s6yledir:

5.1.1. "' MgPz

Bu kompleksin siklik voltametre ile yapilan 6l¢limlerinde O V ile +1.5 V araliginda
sekiz ferrosen grubuna ait ve aym potansiyele sahip klasik tersinir tek bir oksidasyon
pikine rastlanmistir [61, 77-78]. Bu ferrosen/ferrosenyum ¢ifti genellikle +0,45 V
civarinda gézlenmistir. Bu oksidasyon pikine kars: gelen rediiksiyon piki ise +0,35 V
da ol¢iilmistir ve her iki pik 20 mVs™ den 1000 mVs"' e kadar olan tarama
hizlarinin tiimiinde gézlenmistir. Ayrica +1.0 V civarlarinda ¢ok nadir gézledigimiz
bir oksidasyon pikine de rastlanmugtir. Fakat bu pik .her zaman kaydedilememigtir.
Siklik voltametrede O V ile -2.0 V araliginda yaptigimiz incelemelerde higbir
rediiksiyon piki g6zlenememistir. Bazi tarama hizlarinda (100 mVs™') -1.45 V ta bir

rediiksiyon piki yapilan hassas incelemeler sonucunda zorlukla tespit edilebilmistir.

(Sekil 5.4-8).

68



< -03
=
E
s O
<
0,3 -
0,6
2 1 0 -1 -2
Potansiyel / V
Sekil 5.4 MgPz’nin 100 mV s tarama hizi ile alinan CV'si
02—
-0,1
< o
E
< 01"
0,2 .
2 1 0 -1 -2
Potansiyel / V
Sekil 5.5 MgPz’nin 20 mV s™' tarama hiz ile alman CV'si
30 —
< -15
:LA
E
X
< g
16 r - :
0 -0,5 -1 -1,5 -2 -2,5
Potansiyel /I V
Sekil 5.6  MgPz’nin 100 mV s™' tarama hizi ile alinan CV'si

69



‘Akim / pA

120

0,2 0,1 0

0,8 0,7 06 05 0.4 Q.3
- Potansiyel/V.

Sekil 5.7 MgPz/’nin 20 mV s de (ferrosenlere ait)siklik voltametrede ki galismas:
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Sekil 5.8. MgPz, ferrosenlerin akima kars1 tatama hizi grafigi

512, HPz

Bu kompleksin siklik voltametre ile yapilan 6l¢iimlerinde O V ile +1,5 V aralifinda
sekiz ferrosen grubuna ait ve aym potansiyele sahip tersinir tek bir oksidasyon pikine
(+0.4 V) ve rediiksiyon pikine (+0,3 V) rastlanmistir. Bu pikler 20 mVs™! den 1000
mVs™ e kadar olan &lgiim hizlarnin timiinde gozlenmistir. Negatif bslgede yapilan
incelemelerde (O V ile -2.0 V) 200 mVs" de 3 tane rediiksiyon piki kaydedilmis
(-0,75 V, -0.93 V ve -1.3 V) ve bunlara kars:1 gelen iki oksidasyon piki (-0.6 V ve
-0.8 V) gozlenmistir. Bu piklerin bazilar gesitli 6l¢tim araliklarinda gok net olarak
kaydedilmistir ( Sekil 5.9-12). |

70



L/ pA

0 50 100 150 200

(Tarama hlZl)"2
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Sekil 5.12 H,Pz’nin 200 mV s tarama hiz1 ile alinan CV'si

5.13."7 CoPz

Bu komplekste de digerlerinde oldugu gibi O V ile +1.5 V araliginda ferrosen
gruplarina ait ve ayni potansiyele sahip tersinir tek bir oksidasyon piki (+0.4 V) ve
rediiksiyon piki (+0.3 V) 20 mVs'! den 1000 mVs! e kadar olan tiim &lgiim
hizlarinda kaydedilmistir. Fakat O V ile +2.0 V aralifinda yapilan 6l¢limlerde ¢ok
farkl1 bir sonugla karsilasilmistir. Onceden belirttigimiz gibi ferrosen gruplarina ait
oksidasyon piki 40 mVs™! de +0.4 V civarinda gozlenmesine ragmen, herhangi bir
rediiksiyon pikine rastlanmamigtir. Sadece sifira dogru uzanan diizgiin bir egri ile
karsilasilmig ve bu aralik i¢in sistemin tersinir olmadig: anlasiimistir. Bu arada kayda
deger diger bir nokta aym aralikta iki oksidasyon pikinin daha g6zlenmesidir (+1.1 V -
ve +1.5 V). Bu esnada ¢aligma elektrodunun yiizeyinin mavi bir kat1 ile kaplandig: ve
ancak temizlenmesi sonucu tekrar 6l¢iimlere devam edilebilecegi yapilan incelemeler
sonucunda anlagilmigtir. Muhtemelen bu piklerin kobaltin yiikseltgenmesine ait
olabilecegi kamsina varilmistir. Negatif bolgede (O V ile -2.0 V) yapilan &lgtimlerde
ise iki rediiksiyon piki (-0.5 V ve -1.37 V) ve iki oksidasyon piki (-0.38 V ve -1.27
V) biltiin 8lgiim hizlarinda gozlenmistir ( Sekil 5.13-15 ). )
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5.1.4. CuPz

CuPz in siklik voltametre ile yapilan &lglimlerinde O V ile +1.5 V aralifinda
ferrosen gruplarina ait tersinir bir oksidasyon (+0.42 V) ve rediiksiyon piki (+0.35 V)
biitlin tarama hizlarinda kaydedilmistir. CoPz; de oldugu gibi bu kompleksi O V ile
+2.0 V araliginda inceledigimizde ferrosenlere ait oksidasyon piki g6zlendigi halde
rediiksiyon pikine rastlanmamig ve sistemin bu aralik igin tersinir olmadig1 kanisina
varilmistur. Calisma elektrodunun mavi bir kat1 ile kaplanmasi sonucu devre disi
kaldig1, sonraki alinan sonuglardan anlasilmis ve ancak temizlenmesi sonucu
6lgtimlere tekrar devam edilebilmistir. O V ile -2.0 V araliginda yapilan 6l¢timlerde
ise iki rediiksiyon piki (-0.75 V ve -1.1 V) ve onlarin karsiligt olan iki oksidasyon
piki (-0.65 V ve -0.95 V) biitiin tarama hizlarinda gézlenmistir. Bu pikler CoPz; deki

pikler ile karsilastirildiginda birbirlerine daha yakin olduklari sonucuna vanlmustir.
(__§_e_k_i_l_§r_l 6-18 ) '

40

30 +1

20 |

Akim / uA

10 -

16,77 29,77 41,98 76,5 131 182

(Tarama h|Z|)"2

Sekil 5.16 CuPz ferrosenlerinin akima karg1 tarama hizi grafigi

20

-10 4

Akim/ p,A
o

10

| 1 0 -1 2
i Potansiyel / V T

Sekil 5.17 CuPz’nin 20 mV s tarama hiz1 ile alinan CV'si
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-1 . -1,5 -2 -2,5
Potansiyel / V

Sekil 5.18 CuPz/’nin 60 mV s tarama hiz ile alinan CV'si

25 2 1,5 1 0,5 0
Potansiyel / V

Sekil 5.18 CuPz’nin 80 mV s tarama hiz1 ile alman CV'si

5.1.5. ZnPZI

Bu kompleksin O V ile +1.5 V arasinda siklik voltametre ile yapilan 6l¢iimlerinde
diger komplekslerde oldugu gibi aym sonuglar elde edilmistir ve O V ile +2.0 V
araliginda yapilan incelemelerde de sistemin tersinir olmadig1 sonucu ¢ikarilmus ve
calisma elektrodu temizlenmeden yeni 6l¢lim alinamamistir. ZnPz igin siklik
voltametrede O V ile -2.0 V araliginda yapilan &lglimlerde tek bir rediiksiyon
(-1.1 V) ve ona karsilik gelen oksidasyon piki (-0.95 V) kaydedilmistir. Baz1 tarama
hizlarinda (200 mVs™) iki rediiksiyon pikine de rastlanmugtir ( Sekil 5.19-21 ). '
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Sekil 5.19  ZnPz;’nin 20 mV s tarama hizi ile alinan CV'si
i -0,05
=
0,05 %
: 0,1
2,5 2 1,5 1 0,5
Potansiyel / V
Sekil 5.20  ZnPz’nin 60 mV s tarama hizi ile alinan CV'si
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Potansiyel / V

Sekil 5.21 ZnPz/’nin 200 mV s tarama hizi ile alman CV'si
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Sonug olarak bu galigmada sekiz ferrosen grubu tagiyan porfirazinler ilk defa sentez

ve karakterize edilmistir. Bu bilesiklerin elektrokimyasal incelemesinde ferrosen

{initelerinin hepsinin tek bir potansiyelde indirgenme ve yiikseltgenme géstermeleri,

bu organometalik gruplari porfirazin ¢ekirdegine bagliyan esnek zincirlerin yeterince

uzun olmasi nedeniyle ferrosen-porfirazin ve ferrosen-ferrosen etkilesimin meydana

gelmedigini kanitlamgtir,

Tablo 5.1 Ferrosen ve Porfirazinler igin Electokimyasal Datalar ( 3-7)

ferrosen porfirazin
Bilesik |Eiz(0x) | AE [l ipape| [Era(edl) | AE [ ipel [Ea(red2) | AE [ ipupe]
3 458 138 101 | - — | — — | —
4 412 114 0.99 -708 90 1.14 916 50 | 1.05
5 440 80 1.02 512 88 120 | -1364 9 | 1.07
6 404 78 1.01 780 | 144 122 | -1080 136 | 1.14
7 356 58 101 | -1100 | 106 1.15 — | - | —
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