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 ÖZET 

 

 

YENİ TETRAPİRROLİK BİLEŞİKLERİN SENTEZİ, 

KARAKTERİZASYONU ve SÜBSTİTÜENT ETKİSİNİN İNCELENMESİ 

 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

 

BURAK YILDIZ 

 

PAMUKKALE ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

 

KİMYA 

 

ANORGANİK KİMYA 

 

TEZ DANIŞMANI: PROF. DR. YAŞAR GÖK 

 

DENİZLİ, KASIM, 2015 

 

 Bu çalıĢmada 1,3-Bis(2-formilfeniltiyo)propan [1] bileĢiğinin geliĢtirilmiĢ 

sentezi literatüre göre yüksek verimde elde edildi (Lindoy ve Smith 1981; 

Beloglazkina ve diğ. 2007; Naemi ve Moradian 2012). (2-[3-(2-hidroksimetil-

fenilsülfonil)-propilsülfonil]fenil)metanol [2] çözücüsüz ortamda, yüksek verimde, 

bir önceki bileĢiğin indirgenmesi ile hazırlandı. Organik reaksiyonda ekolojik olarak 

güvenli reaktifler ya da ortam kullanılması günümüz kimyasının önemli olaylarından 

birisidir. Sübstitüe benzilik alkolün kuru asetonitril içerisinde üç ekivalent 

bromotrimetilsilan ile üç ekivalent NaI varlığında muamele edilmesi sonucu 

hedeflenen iyot türevi, 1,1‘-[propan-1,3-diyilbis(tiyo)]bis[2-(iyodometil)benzen [3], 

yüksek verimle elde edildi. 2,6,14,17-tetratiya-trisiklo[17.4.0.0
7,12

]trikosa-

1(23),7(12),8,10,15,19,21-heptaen-15,16-dikarbonitril [4] ditiyamaleonitril disodyum 

tuzu ile 3 numaralı bileĢiğin reaksiyonundan sentezlendi. 15 üyeli tetratiya 

makrosiklik gruplar taĢıyan magnezyum porfirazin, Linstead‘ın literatürüne göre 

magnezyum bütoksit varlığında dikarbonitrilin tetramerizasyonu ile sentezlendi. Bu 

yeni bileĢiklerin yapıları 
1
H, 

13
C NMR, MS, FT-IR, X-ray (bileĢik 4) ve UV-vis 

spektrumları ile aydınlatıldı. 

 

 

 

 

 

ANAHTAR KELİMELER: Tetramerizasyon, Makrosiklik, Mağnezyum porfirazin, 

Ġndirgeme, Template etki, YeĢil kimya 



ii 

 

ABSTRACT 

 

 

THE SYNTHESIS and CHARACTERIZATION OF NEW TETRAPYRROLIC 

COMPOUNDS, and INVESTIGATION OF THEIR SUBSTITUENT EFFECTS 

 

MSC THESIS 

 

BURAK YILDIZ 

 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

 

CHEMISTRY 

 

INORGANIC CHEMISTRY 

 

SUPERVISOR: PROF. DR. YAŞAR GÖK 

 

DENİZLİ, NOVEMBER, 2015 

 

In this study, an improved synthesis of  1,3-Bis(2-formylphenylthio)propane 

[1] has been formed according to the literatüre in high yield (Lindoy ve Smith 1981; 

Beloglazkina ve diğ. 2007; Naemi ve Moradian 2012).  (2-[3-(2-hydroxyimethyl-

phenylsulfanyl)-propylsulfanyl]phenyl)methanol [2] was prepared by the reduction 

of precursor compound in high yield via solvent-free conditions. The using 

ecologically safe reagents or media in organic reaction is one of the important 

phenomena in today‘s chemistry. Treatment of substituted benzylic alcohol [2] with 

the three equivalent of bromotrimethylsilane in dry acetonitrile in the presence of 

three equivalent amount of NaI resulted in the formation of desired iodide derivative 

1,1‘-[propane-1,3-diylbis(thio)]bis[2-(iodomethyl)benzene] [3]  in very high yield. 

2,6,14,17-tetrathia-tricyclo[17.4.0.0
7,12

]trikosa-1(23),7(12),8,10,15,19,21-heptaene-

15,16-dicarbonitrile [4] was synthesized by the reaction of compound [3] with 

dithiomaleonitrile disodium salt. Magnesium porphyrazine carrying four 15-

membered tetrathia macrocycle groups has been synthesized by the 

cyclotetramerization reaction of dicarbonitrile compound in the presence of 

magnesium butoxide according to Linstead procedure. These novel compounds have 

been characterized by a combination of elemental analysis, 
1
H, 

13
C NMR, MS, FT-

IR, X-ray and UV-vis. spectral data. 

 

 

 

 

KEY WORDS : Tetramerization, Macrocyclic, Magnesium porphyrazine, 

Reduction, Template effect, Green chemistry 
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1. GİRİŞ 

 

 

Anorganik Kimya, bileĢiklerin ve elementlerin yapılarını, fiziksel ve kimyasal  

özelliklerini, tepkimeye girme yatkınlıklarını inceleyen bilim dalıdır. Anorganik 

Kimya‘nın ilgi çeken alanlarından biri Koordinasyon Kimyası‘dır. Koordinasyon 

kimyası son yıllarda oldukça geliĢmiĢtir. Koordinasyon kimyasının ilk temsilcisi 

Alfred Werner‘dir. Werner 1893 yılında, daha sonraki yıllarda kendi adıyla anılacak 

olan teorisini ortaya atmıĢ ve bu çalıĢmaları nedeniyle 1913 yılında Nobel ödülü 

almıĢtır. Werner teorisi esas ve yardımcı valans kavramlarıyla koordinasyon 

bileĢiklerinin yazılıĢlarını, iyonlaĢmalarını ve geometrik Ģekillerini açıklamıĢtır 

(Gündüz 1976). 

 

 Bir merkez atomun (M), ligant adı verilen değiĢik sayıda atom veya atom 

gruplarınca koordine edilmesi ile oluĢan bileĢiğe ‗‗koordinasyon bileşiği‘‘ veya 

‗‗kompleks‘‘ adı verilir. Merkez atomuna bağlanan yüklü veya yüksüz gruplara 

ligand denir. Bu ligandların iki veya daha fazla donör özelliğe sahip grup içermesi 

halinde, reaksiyon sonucunda oluĢan komplekste bir veya daha fazla halkalı yapı 

meydana gelir. Meydana gelen bileĢik ―şelat bileşiği‖ veya ―metal şelat‖, metal ile 

reaksiyona giren bu tür ligandlara ―şelat teşkil edici‖ denir (Bekaroğlu 1972). 

Koordinasyon bileĢikleri endüstride polimerizasyon reaksiyonlarında, boyar madde 

olarak tekstil sanayinde, antioksidan madde yapımında, dezenfektan, stabilizör, 

biyolojik sistemlerde oksitlenme reaksiyonları için ve katalizör olarak 

kullanılmaktadır.  

 

 Koordinasyon bileĢiklerinden olan porfirazinler sahip oldukları özellikler 

nedeniyle bilimsel ve ticari açıdan önemli konumdadırlar. Porfirazinler ilk kez 1937 

yılında sentezlenmiĢtir (Cook ve Linstead 1937). Serbest porfirazin molekülünün 

yerleĢik sistemi karĢılıklı olarak çok simetriktir ve iç kromoforun 18 π elektronu 

vardır. Porfirazin molekülü birçok metal ile kompleks oluĢturabilmektedir. Özellikle 

kalkojen atomlara sahip makrosiklik yapılar içeren porfirazinler birçok alanda 
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kullanılabilmektedir (Kobayashi ve diğ. 2011). Bu tip porfirazinlerde  kalkojen 

atomları ve halka etkisi sebebiyle kırmızıya kayma da gözlemlenmektedir (Lee ve 

diğ. 2001). 

1.1 Makrosiklik Bileşikler  

 

En az 9 üye ve en az 3 hetero atom içeren halkalı yapılar makrosiklik 

bileĢikler olarak tanımlanır. Basit bir ligand çeĢitli metallerle kompleks yaparak 

makrosiklik bir bileĢik oluĢturabilir. Porfirinler ve benzeri yapıdaki pigmentler ilk 

sentezlenen ve yapısı aydınlatılan makrosiklik bileĢiklerdir (Constable 1990). 

 

N

NH N

HN

Porfirin  

NH

N N

N

Korrin  

NH

NH

HN

HN

Siklam  

N

NH

N

N

N

HN

N

N

Ftalosiyanin  

 

Şekil 1. 1: Bazı makrosiklik bileĢikler 

 

1.1.1 Makrosiklik Bileşiklerin Tarihçesi 

 

Makrosiklik bileĢikler alanında son elli yılda önemli geliĢmeler yaĢanmıĢtır. 

Çok sayıda ve çok çeĢitli sentetik makrosikliklerin metal iyonlarını koordine eden 

ligandlar olarak davranabilmesi bu geliĢmelerin en önemli sebebidir.  
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 20. yüzyılın baĢından beri içerisinde makrosiklik ligandlar barındıran 

koordinasyon bileĢikleri bilinmektedir. Doğada bulunan önemli makrosiklik içeren 

moleküllerle olan benzerlikleri nedeniyle porfirin, korrin, ftalosiyanin kompleksleri 

incelenmiĢtir (Kabay 2011). Bu doğal moleküller; hem, sitokromlar ve klorofil 

sayılabilir. 

 

 1960‘lardan önce sentezlenen bazı makrosiklik bileĢikler literatürde 

yayınlanmıĢtır (Linstead ve Whalley 1952, Ficken ve Linstead 1952, Melson 1979).  

1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan ilk kez 1936 yılında sentezlenmiĢ fakat bu 

makrosikliğin Ni ve Co kompleksleri 1960‘ların ortalarında hazırlanmıĢtır (Melson 

1979). 

 

 1960 öncesi yapılan çalıĢmalarda elde edilen makrosiklik liganda sahip 

bileĢikler bilinçli olarak sentezlenmemiĢtir. Ġlk kez Curtis ġekil 1.2‘de görülen 

makrosiklik yapıyı tris-etilendiaminnikel(II) perklorat ve aseton kullanarak 

sentezlemiĢtir (Melson 1979). Bu çalıĢmanın ardından ġekil 1.2‘deki reaksiyon tipi 

kullanılarak çeĢitli makrosiklik bileĢikler sentezlenmiĢtir. 

 

[Ni(en)3](ClO4)2     +     (CH3)2CO

N NH

NNH

Ni (ClO4)

 

Şekil 1. 2: Sentezlenen ilk makrosiklik bileĢik 

 

 

 Yine aynı yıllarda Thompson ve Busch ġekil 1.3‘te belirtilen reaksiyon ile 

yeni bir makrosiklik ligand sentezlemiĢtir. 
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Şekil 1. 3: Thompson ve Busch tarafından sentezlenen makrosiklik bileĢik 
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 1963 yılında metal iyonları varlığında o-aminobenzaldehitin kendiliğinden 

meydana gelen kondenzasyon reaksiyonu tekrar araĢtırılmıĢ ve tetramerik ürünler 

saflaĢtırılmıĢtır (ġekil 1.4). Bu reaksiyon ilk kez 1954 yılında tanımlanmıĢ olup 

reaksiyon ürünleri doğru Ģekilde karakterize edilememiĢtir (Melson 1979). 

 

NH2

CHO

M(II)

N N

NN

M
2+

 

 

Şekil 1. 4: o-aminobenzaldehitin kendi kendine kondenzasyon reaksiyonu 

 

 Bu tarz bileĢikler ile doğal biyolojik öneme sahip bileĢikler arasındaki 

benzerlikler ilgi çekmiĢ ve yeni çalıĢmalar için uyarıcı olmuĢtur. 1967 yılında 

Pedersen tarafından, kompleksleĢme ajanı olarak ifade edilen yeni bir seri 

makrosiklik bileĢik sentezlenmiĢtir (Pedersen 1967). Bu moleküller, çeĢitli yan 

gruplar, birkaç eter oksijeni ve değiĢik halka boyutu içeren siklik polieterler (crown) 

dir. Bu bileĢiklerin alkali metal ve toprak alkali metal iyonlarına güçlü 

koordinasyonu, makrosiklik kimya alanında geniĢlemeye sebep olmuĢtur. 

 

 Son yıllarda sürdürülen çalıĢmalar sonucunda pek çok farklı özellikler 

gösteren sentetik makrosiklik bileĢikler sentezlenmiĢtir. Bu çalıĢmalar sürecinde 

özellikle metal iyonlarının biyolojik sistemlerdeki etkinliği ve rolü üzerine çok 

sayıda çalıĢma yapılmıĢtır. Biyoinorganik kimya alanındaki geliĢmeler makrosiklik 

bileĢiklerin komplekslerine olan ilgiyi giderek arttırmıĢtır. Böylece biyoinorganik 

çalıĢmalar hem doğal hem de sentetik makrosiklik kompleksleri kapsayacak Ģekilde 

geniĢletilmiĢtir. Bu amaçla kan proteinleri içeren demir atomlu porfirin halkası, 
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klorofil molekülü ve B12 vitamininin korrin halkası ayrıntılı bir biçimde ele alınmıĢtır 

(Kabay 2011). 

 

 Makrosiklik bileĢikler kimyası biyolojiden baĢka diğer branĢlarla da 

iliĢkilidir. Yapılan çalıĢmalardan elde edilen geliĢmeler, metal-iyon katalizörleri, 

organik sentezler, metal-iyon ayrımı ve analitik metotlar konusunda önemli katkılar 

sağlamıĢtır (Izatt ve Christensen 1987). 

 

1.1.2 Makrosiklik Bileşiklerin Yapısal Özellikleri 

 

       Makrosiklik bileĢikler yapısal olarak incelendiğinde, merkezde elektropozitif 

ya da elektronegatif atomları bağlayabilen hidrofilik bir kavite ve dıĢta da hidrofobik 

karakter gösteren esnek bir yapının olduğu görülür (Pedersen 1967). 

 

      Makrosiklik bileĢiği oluĢturan donör atomları, metal atomu yardımıyla, beĢ 

veya altı üyeli Ģelat halkasının koordinasyonunu sağlar. Farklı metal iyonlarını 

bağlayabilecek donör grupları taĢıyan hetero atomlu makrosiklik gruplar özellikle 

tercih edilirler. Donör grup olarak sadece oksijen atomu içeren taç eterler, alkali ve 

toprak alkali metalleri ile katılma reaksiyonu verirken makroaza ve aza-tiya karıĢık 

donör atomlu makro halkalar geçiĢ metalleri ile kompleks oluĢturabilir.  Makrosiklik 

kavitenin büyüklüğü; makrosiklik halkayı oluĢturan atomların sayısına, donör 

atomlarının hibritleĢme özelliğine ve halka iskeletinin sertliğine bağlıdır (Kabay 

2011). 

 

Porfirin, ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, 

podandlar, polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve daha birçok bileĢik grubu 

makrosiklik bileĢikler sınıfında yer alır. Bu bileĢikler çok ilginç ve farklı iyon 

bağlama özellikleri gösterirler. Özellikle polieterler (taç eterler) alkali ve toprak 

alkali metal katyonlarına karĢı kuvvetli affinite gösterirler. Bu özelliklerinden dolayı 

biyolojik sistemlerde iyon taĢınması ile ilgili çalıĢmalarda ‗iyon taĢıyıcı molekül‘ 

olarak kullanılırlar (Liotta 1978). 

 

 Makrosiklik bileĢikler, alkali, toprak alkali ya da geçiĢ metalleriyle kompleks 

oluĢtururken ‗sert-sert, yumuĢak-yumuĢak etkileĢimine uygun hareket ederler. 

Makrosiklik halkada yer alan donör atomların sert ya da yumuĢak olma özelliğine 
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bağlı olarak yine sert veya yumuĢak asitler olan metal katyonları ile seçimli olarak 

etkileĢimleri söz konusudur. Burada sözü edilen sertlik kavramı, asit ve bazların her 

ikisi için de, elektronları çekirdek tarafından kuvvetle tutulan ve elektron göçü zor 

olan, baĢka bir deyiĢle polarlaĢabilirliği düĢük olan atom, molekül veya iyonları 

tanımlamaktadır. Benzer Ģekilde yumuĢak kavramı da, elektronları çekirdek 

tarafından kuvvetle tutulmayan ve elektron göçü kolay olan, polarlaĢabilirliği yüksek 

olan atom, molekül veya iyonları tanımlamaktadır (Tunalı ve Özkar 1993). 

 

1.1.3 Makrosiklik Bileşiklerin Sentez Yöntemleri 

 

Makrosiklik bir bileĢiğin sentezi için gerekli olan halka oluĢumu, üç farklı  

yöntemle sağlanabilir: 

 

i) Düz zincirli bir makrosikliğin halkalaĢması 

 

  
 

 ii) Ġki bileĢiğin kondenzasyonu 

 

  
 

 iii) Template reaksiyonları 

 

  
 

 Bir makrosiklik bileĢik; a) iki heteroatomu, b) bir heteroatom ve karbon 

atomunu, c) iki karbon atomunu bağlayarak oluĢturulabilir. Bununla birlikte hemen 

hemen hepsinin b yöntemi ile elde edildiği makrohalkalar, bir heteroatomun 

nükleofilik ve bir karbon atomunun elektrofilik merkez olduğu nükleofilik 

sübstitüsyon reaksiyonlarının ürünleridir (Bilge 2005). Nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonlarını gerçekleĢtirirken, kullanılan çıkıĢ bileĢiklerinin reaksiyon gücünün 

arttırılması gerekir. Bu ya heteroatomun bulunduğu bölgenin nükleofilik gücünü ya 

da karbon atomunun elektrofilik gücünü arttırmakla sağlanabilir. Örneğin karbon 
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atomunun elektrofilik gücü, klorürlerin yerine tosilatların veya iyodürlerin 

kullanılması ile arttırılabilir. Nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonlarında reaksiyona 

giren bileĢiklerin polimerleĢmesini de önlemek gerekir. Seyreltik çalıĢma veya 

template etki uygulandığında  hedeflenen makrosiklik bileĢikler sentezlenebilir 

(Bilge 2005). 

 

1.1.4 Template Etki (Kalıp Etkisi) 

 

Polimer ve oligomer yapılarından kaçınmak için metal iyonlarının istenilen 

yönlendirmeyi sağlayarak halkanın kapatılması iĢlemi  ―template etki‖ olarak 

adlandırılır. Template reaksiyonları, uygun bir metal iyonu varlığında kompleks 

oluĢumu ile makrosiklik bileĢiklerin elde edilmesinde kullanılır (Gokel 1991). 

 

Metal katyonları, koordinasyon küresi etrafında heteroatomların uygun bir 

konuma gelmesini sağlayarak halkalaĢmaya yardımcı olur (Greene 1972; Kuo ve diğ. 

1980). Makrohalkaların oluĢumu, template iyonunun büyüklüğüne ve kullanılan çıkıĢ 

bileĢiklerinin zincir uzunluğuna bağlıdır (Cabral ve diğ. 1978). 

 

Template etkisi ile bir ucu nükleofilik, diğer ucu elektrofilik zincir Ģeklindeki 

bir bileĢiğin kendi uçları arasındaki reaksiyonundan halkalı bileĢik elde edilir (ġekil 

1.5 (A)). Bir molekülün nükleofilik ucunun diğer bir molekülün elektrofilik ucuyla 

birleĢmesi sonucu ise oligomer ya da polimer ürünler oluĢur (ġekil 1.5 (B)). 
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Cl
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n

 

 

Şekil 1. 5: Template etkinin karĢılaĢtırılması 
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Template etkisi ile makrosiklik halka oluĢumu genellikle iki Ģekilde yürür. 

 

1. Moleküller metal etrafında, kendi aralarında bağ oluĢturarak tek adımda 

makrosiklik yapıyı oluĢturur. 

 

4 +

 

 

Şekil 1. 6: Template etki ile aynı birimlerden halka oluĢumu 

 

 2. Metal etrafında farklı yapıdaki birimler bir araya gelerek birkaç basamakta 

makrosiklik bileĢiği oluĢturur. Uç grupların özelliklerine bağlı olarak çok sayıda 

sentez gözlenebilir. 

 

+2
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AA
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2
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B

B

B

AA
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Şekil 1. 7: Template etki ile farklı birimlerden halka oluĢumu 

 

Template etki, makrobisiklik bileĢiklerin, moleküler düğümlerin (knots), iç 

içe geçmiĢ halkaların (katenanlar) sentezinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Alkali 

metal iyonları, toprak alkali metal iyonları, geçiĢ metali ve lantanit katyonları 
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template davranıĢı göstermektedir. Ġlk olarak Cs
+
 iyonu template etki göstermesi için 

siklik ürünlerin sentezlenmesinde kullanılmıĢ ve buna sezyum etkisi denilmiĢtir 

(Steed ve Atwood 2000). 

 

 Template etki yöntemi ile sentezlenen makrosiklik bileĢikler; baĢlangıç 

molekülüne, uç grupların reaktivitesine, donor atomların rijitliğine, molekülün 

geometrisine, metal katyonun büyüklüğüne, koordinasyon sayısı ve koordinasyon 

geometrisine göre farklılık gösterebilir (Gerbeleu ve diğ. 1999). Bu metodun 

avantajları; 

 

 a) Doğrudan metal kompleksinin elde edilebilmesi, 

 b) Yüksek oranda seyreltik çalıĢmaya gerek kalmaması, 

 c) Reaksiyon veriminin yüksek olması, 

 d) Makrosiklik halkanın istenilen izomeriye yönlendirilebilmesi sayılabilir. 

  

 Bu yöntemin istenmeyen bir özelliği ise template etki ile oluĢan makrohalka 

komplekslerinden metal katyonlarının uzaklaĢtırılmasının oldukça zor olmasıdır. 

Bunun için template etki ile oluĢan komplekse kolon kromatoğrafisi, ekstraksiyon 

veya destilasyon tekniklerinden birisinin uygulanması veya kompleksin sulu KCN, 

NaOH veya NaCN ile etkileĢtirilmesi ile makrohalka serbest kalır. 

 

1.1.5 Seyreltik Çalışma Yöntemi (High Dilution) 

 

Ġlk defa 1912 yılında P. Ruggli tarafından siklik amidlerin sentezinde 

seyreltik çalıĢma yöntemi kullanılmıĢtır (ġekil 1.8). 

 

O

Cl

O

Cl
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+

O
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Şekil 1. 8: Diaza[18]crown-6 bileĢiğinin seyreltik ortamda sentezi 
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Makrosiklik bileĢik sentezi sırasında polimerik ürünlerin oluĢumundan 

kaçınmak için istenen ürünü oluĢturacak olan A ve B reaktifleri, çok seyreltik bir 

ortamda, çok yavaĢ ve aynı hızda damlatılır. Bu yöntemin en büyük dezavantajı 

düĢük verimlerde ürün eldesi, düĢük verime rağmen büyük reaktör hacimlerinin 

kullanılması ve  çok fazla çözücü harcanmasıdır (Lindoy 1989).  

 

      Seyreltik çalıĢma prensibinde reaksiyonun kinetik açıdan incelenmesinin 

önemi vardır. Molekül içi halka kapanma reaksiyonları birinci dereceden 

reaksiyonlardır ve reaksiyon hızı (rc) konsantrasyonla orantılıdır. Moleküller arası 

kondenzasyon reaksiyonları ise ikinci dereceden reaksiyonlardır ve reaksiyon hızı 

(rp) konsantrasyonun karesi ile orantılıdır. 

 

rc

rp

=
kc[X-Y]

kp[X-Y] 2
=

kc

kp[X-Y]  

 

    Bu formülden de anlaĢılacağı gibi seyreltik ortamda çalıĢma molekül içi 

reaksiyonların oluĢumu lehinedir. Bu metotta 10
-2

-10
-3

 M konsantrasyonlarda 

çalıĢılmaktadır (Steed ve Atwood 2000). 

 

X

Y

Z

Halkalasma hizi= kc[X-Y]

X

Y

X

Y

+

X

Z

Y

Polimerizasyon hizi=kp[X-Y]
2

 

 

 

Şekil 1. 9: Seyreltik çalıĢma yöntemi ile makrosiklik sentezi 
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1.2 Taç Eterler 

 

 

Pedersen tarafından ilk olarak 1967 yılında sentezlenen taç (crown) eterler, 

dioksanın halkalı oligomerleri olup etilenoksi (-CH2CH2O-) birimlerinin 

tekrarlandığı bileĢiklerdir (ġekil 1.10) (Pedersen 1967). Molekül görünümleri ‗kral 

tacı‘na benzediği  ve katyonları kompleks oluĢumu sırasında taçlandırdıkları için bu 

isimle anılmaktadırlar (Zeigler 1955).  

 

 

 

Şekil 1. 10: Etilenoksitin halkalı oligomerleri 

 

 

Charles J. Pedersen 1967 yılında, lineer diol sentezlemeye çalıĢırken 

dibenzo[18]crown-6 bileĢiğini ilk defa tesadüfen sentezlemiĢtir. Katekol ile 

kontamine olmuĢ 2-(o-hidroksifenoksi)tetrahidropiranın sodyum tuzu ve bis(2-

kloroetil)eterin reaksiyonundan oluĢan bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eter; n-bütanol 

içerisinde NaOH ile geri soğutucu altında ısıtıldığında dibenzo[18]crown-6 % 44-48 

verimle sentezlenmiĢtir (ġekil 1.11) (Pedersen 1967). 1987 yılında, tesadüfen 

sentezlenen bu molekül üzerine yaptığı izolasyon ve karakterizasyon çalıĢmaları 

Pedersen‘e Nobel ödülü kazandırmıĢtır. Ayrıca taç eterlerin, çeĢitli alkali ve toprak 

alkali metallerle kararlı kompleksler oluĢturduğunu da göstermiĢtir. 
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Şekil 1. 11. Ġlk taç eterin (dibenzo[18]crown-6) tesadüfen sentezi (Pedersen 1967) 

        

Taç eterler en basit ve en ilgi çeken makrosiklik ligandlardır. Nötral 

moleküller ve katyonlar için ‗konak‘ molekül olarak davranırlar. 

 

 

          1.2.1 Taç Eterlerin Adlandırılmaları  

 

Büyük halka sayısına sahip olan taç eterler, heteroatom ve doymamıĢlık 

içerdikleri için isimlendirilmeleri oldukça zordur. Pedersen sentezini yaptığı altmıĢa 

yakın polieterin adlandırılmasının kolay olmayacağı ve UIPAC kurallarına göre 

verilen isimlerin çok karmaĢık ve uzun olacağı düĢüncesi ile bu sınıf bileĢikler için 

keyfi bir adlandırma sistemi tavsiye etmiĢtir. Bu yöntem keyfi olmasına rağmen, kısa 

ve anlaĢılır olması sebebiyle literatürde oldukça tutulmuĢtur. Bu bileĢikler 

konformasyonları ‗‗taç‘‘a benzediği için Pedersen tarafından ‗‗crown‘‘ bileĢikler 

olarak adlandırılmıĢtır. 

 

UIPAC‘ın tavsiyeleri dikkate alınarak, tipik bir makrohalkanın 

isimlendirilmesi Ģu Ģekilde yapılmaktadır. 

 

1. Makrosiklik eter halkasına bağlı grubun veya grupların sayısı ve türü, 

(metil, etil, sikloheksil, benzo, nafto…) 

  

2. Polieter halkasındaki toplam atom sayısı, 
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 3. Sınıfın adı (crown) 

 

 4. Polieter halkasındaki heteroatomların (oksijen, azot, kükürt, fosfor) sayısı 

sırası takip edilerek bileĢiğin adlandırılması yapılabilir. 

 

 5. Polieter halkasındaki oksijen atomlarının sayısı simetrik olduğunda ‗sym‘, 

asimetrik olduğunda ‗asym‘ ile gösterilir. 

 

 

Tablo 1. 1: 18-crown-6 bileĢiklerinin adlandırılması 

 

 

1.2.2 Taç Eterlerin Sentezi 

 

      Pedersen, taç eterleri sentezlemek için altı farklı sentez yöntemi 

tanımlamıĢtır. Bu çalıĢmalar günümüzdeki modern siklik eter hazırlama 

yöntemlerinin temelini oluĢturmaktadır. 
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Şekil 1. 12: Taç eter sentezleme yöntemleri 

 

Pek çok yeni taç eterler ġekil 1.12‘de gösterilen (a) veya (b) yöntemi 

kullanılarak hazırlanmaktadır. ġekil 1.12‘de gösterilen yöntemlerin tamamı 

Williamson eter sentezine örnek oluĢturmaktadır (Kabay 2011). Pedersen‘in 

tanımladığı orjinal yöntem ise (c) yöntemidir. Ancak, (b) yöntemiyle yapılan 

sentezlerde verim iki katına çıkmaktadır. Yöntem (e) ise, baĢlangıç materyallerinin 

kolay bulunamaması ve verimin düĢük olması nedeniyle tercih edilmemektedir. 1971 

yılından bu yana tosillemenin yaygın kullanımı ile bu yöntemin verimi artırılmıĢtır. 

(f) yöntemi, arenlerden doymuĢ siklohekzil halkalarını üreten katalitik indirgenme 

reaksiyonlarıdır. (b) yöntemiyle çeĢitli izomerler elde edilebilir (Steed ve Atwood 

2000). 
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1.2.3 Taç Eter Kompleksleri 

 

Taç eterler, esnek konformasyona sahip polidentat ligandlardır. ÇeĢitli metal 

iyonları ile, makrohalkanın ve metal iyonunun yarıçapına bağlı olarak 1:1, 1:2 ve 2:3 

oranlarında kompleksler oluĢturur (Pedersen 1970). 1:1 oranındaki metal-taç eter 

komplekslerinde metal iyonu polieter halkasındaki boĢluğa yerleĢmektedir. Diğer 

oranlarda ise kompleksler katyonun iki polieter halkası arasında olduğu sandviç 

yapısındadır. Taç eterler farklı katyonları selektif olarak bağlayabilir. Ġyon-taç eter 

komplekslerinin oluĢumu için gerekli Ģartlar ve kompleks kararlılığını etkileyen 

faktörler Ģunlardır (Kettle 1998), 

 

1. Polieter halkasınıdaki kavitenin ve metal iyonunun bağıl büyüklükleri, 

2. Polieter halkasındaki oksijen atomlarının sayısı, 

3. Oksijen atomlarının simetrik olarak yerleĢimi, 

4. Oksijen atomlarının bazikliği, 

5. Polieter halkasındaki sterik engellemeler, 

6. Metal iyonunun çözücü ile birleĢme eğilimi, 

7. Metal iyonunun elektriksel yükü. 

 

Taç eter-metal komplekslerinin yüksek kristallenme oranları vardır ve 

özellikle metanolde iyi çözünürler. Çözünürlükleri alkali metal tuzlarının 

eklenmesiyle artırılır. Bazı makrosiklik polieterler KMnO4, KOH gibi tuzları 

aromatik hidrokarbonlarda çözünür kılmaktadır. 

 

 

1.2.4 Benzen Sübstitüe Taç Eterler (Benzo-Taç Eterler) 

 

Benzo-taç eterler, katekol ve diklorürleri arasındaki reaksiyon ile 

hazırlanmıĢtır (ġekil 1.13) (Mazur ve diğ. 1980) 

 

 

Şekil 1. 13: Benzo-taç eter sentez yöntemi 
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Dibenzo-taç eterler iki yöntem (A ve B) ile hazırlanmıĢ ve yöntem B‘nin 

yöntem A‘dan daha yüksek verimde ürünler verdiği tespit edilmiĢtir (ġekil 1.14) 

(Wong ve diğ. 1970). Pedersen iki katekol molekülünü tek bir hidroksil grubu ile 

birleĢtirerek difenol (1) bileĢiğini sentezlemek isterken (yöntem A), yan ürün olarak 

DB18C6 (2) bileĢiğini elde etmiĢtir (Pedersen 1967). 

 

 

 

Şekil 1. 14: Dibenzo-taç eter sentez yöntemi 

 

 

1.2.5 Tiya-Taç Eterler 

 

Çok seyreltik ortamda α,ω-diollerin baz varlığında, α,ω-dihalojeno alkanlar 

ile reaksiyonu bileĢik (4)‘ü vermiĢtir (ġekil 1.15) (Zolotov 1997).  

 

 

 

 

Şekil 1. 15: Tiya-taç eter sentez yöntemi 
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Fakat, kükürt atomu ihtiva eden  α,ω-ditiyolleri kullanmak daha iyi sonuçlar 

vermiĢtir (Ochrymowcyz ve diğ. 1974). Tiya-18C6, benzer bir yöntemle 

sentezlenmiĢtir (ġekil 1.16). 

 

 

Şekil 1. 16: Tiya-18C6 sentez yöntemi 

 

 

1.3 Tetrapirrolik Makrosiklik Halkalar  

 

‘‘Tetrapirrol’’ terimi pirrol halkalarının α-pozisyonundaki tek atom 

köprüleri boyunca birbirine bağlanmıĢ dört tane pirrol halkasına sahip bileĢikleri 

adlandırmak için kullanılır (Donzello ve diğ. 2006). Porfirin (P), porfirazin (Pz) ve 

ftalosiyanin (Pc) gibi tetrapirrol türevleri de bu tür halkalı yapılardandır. 

Koordinasyon bileĢiklerinden olan porfirin ve korrin gibi tetrapirrol türevleri, 

sitokrom ve klorofil gibi doğal bileĢiklerde bulunduklarından bilim adamlarının 

ilgisini çekmekte ve bunlarla ilgili yoğun bir Ģekilde pratik ve teorik çalıĢmalar 

yapılmaktadır (Gündüz 1994). Porfirinler, porfirin türevleri olan porfirazinler ve 

ftalosiyaninler de makrosiklik yapılı bileĢiklerdir. 
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Şekil 1. 17: a.Porfirin, b.Porfirazin, c.Ftalosiyanin 

 

Kararlı yapılar olan tetrapirrol türevi makrosiklik bileĢikleri konjuge π-

elektron sistemlerine, yüksek simetriye, düzlemselliğe ve elektron delokalizasyonuna 

sahip olduklarından elektrofotografi, optik veri toplaması, gaz sensörü, sıvı kristal, 

lazer teknolojisinde boyar madde olarak kullanılması gibi pek çok uygulama alanına 

sahiptir. Porfirinler büyük çoğunlukla biyokimyasal olaylarda yer alırken, 

ftalosiyaninler katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer alır. Ancak bu grupta 

sonradan keĢfedilmiĢ olan porfirazinler üzerindeki çalıĢmalar daha kısıtlıdır. 

Porfirazinlerin (Tetraazaporfirinler) sentezlenmesi ve izolasyonu kolaydır. Bunun 

yanında porfirinlerin ve ftalosiyaninlerin birçok temel özelliklerini de taĢımaktadır. 

Bu bakımdan porfirinlere ve ftalosiyaninlere alternatif olarak görülmektedirler 

(Moser ve Thomas 1983). 

 

 

1.3.1 Porfirinler 

 

Porfirinler, porfirin halka sistemi içeren renkli maddelerdir. Porfirin halka 

sisteminin en basit temel maddesi pirrol halkasıdır. Dört pirrol halkasının metilen 

köprüleri ile bağlanmasıyla oluĢmuĢ halkalı bileĢikler porfirinler olarak adlandırılır. 
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Şekil 1. 18: Porfirin 

 

Porfirin halka sistemindeki pirrol halkalarının N atomlarına Fe, Mg, Co, Zn, 

Ni, Cu gibi metallerin iyonlarının bağlanmasıyla matelloporfirinler diye tanımlanan 

çeĢitli porfirin bileĢikleri oluĢur. Metalloporfirinlerdeki metal iyonları, porfirin halka 

sisteminin iki pirrol halkasındaki disosiye olabilen H atomlarının yerini alır ve ayrıca 

diğer iki pirrol halkasının tersiyer azot atomlarına koordinasyon bağı ile bağlanır.  

Metalli porfirinler biyolojik açıdan önemli fonksiyonlara sahip bileĢiklerdir. Örneğin, 

hemoglobindeki demirli porfirin olan hem, bitkilerde fotosentez olayında yer alan ve 

içinde demir yerine magnezyum olan klorofil bunlardan bazılarıdır (ġekil1.19). 

Porfirinler genellikle aldehitlerin pirrollerle asit katalizli kondenzasyonu sonucu elde 

edilirler (ġekil 1.20). 
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Şekil 1. 19: Klorofil 
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Şekil 1. 20: Pirrol ve aldehitten porfirin sentez yöntemi 

 

1.3.2 Ftalosiyaninler 

 

Ftalosiyaninler dört iminoizoindolin ünitesinden oluĢmuĢ, 18-  elektronuna 

sahip simetrik bir makrohalkadır (Acar ve diğ. 2012; Sevim ve diğ. 2012; Alemdar 

ve diğ. 2009). Ġlk ftalosiyanin bileĢiği, 1907 yılında Braun ve Tcherniac tarafından 

ftalimid ve asetik anhidritten o-siyanobenzamid sentezi sırasında yan ürün olarak 

elde edilmiĢtir. Ftalosiyaninlerin yapısı ilk defa Linstead ve arkadaĢlarınca 1933 

yılında aydınlatılmıĢtır. Linstead ve arkadaĢları ftalosiyanin ismini benimseyip birkaç 

metaloftalosiyaninin (MPc) yapısını aydınlatmıĢlardır (Leznoff ve Lever 1996). 

 

Ftalosiyaninler, yüksek konjugasyonlu 18-  elektronuna sahip 16 üyeli (8 

karbon, 8 azot) makrosiklik bileĢiklerdir. Genel olarak ftalosiyaninler, 

tetrabenzotetraazaporfirinler, dört izoindolin biriminin kondenzasyon ürünleri olarak 

kabul edilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler kısaca PcH2 , metalo-ftalosiyaninler ise 

MPc formülleriyle gösterilir (ġekil 1.21).  Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil a ve 

B12 vitamini gibi porfirinlere yapısal olarak benzemelerine rağmen, doğada mevcut 

değildirler. 
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Şekil 1. 21: Metalsiz (PcH2) ve metalli (PcM) ftalosiyanin 

 

Uzun yıllardan beri sadece boya ve pigment sanayisinde kullanılmıĢ 

olmalarına rağmen son zamanlarda ftalosiyaninlerin kullanım alanları, çeĢitlerinin 

artmasıyla oldukça çoğalmıĢtır. Yarı iletkenlerde, fotoiletkenlerde, tükenmez kalem 

mürekkeplerinde, katalizörlerde, elektro katalizörlerde, fotokopi cihazlarında, 

fotoğrafçılıkta, bilgisayarda optik veri depolamada, tekstilde, fotovoltaik 

materyallerde, moleküler algılayıcılarda, non-lineer optikte, moleküler metallerde 

kullanılmaktadırlar.     Ayrıca biyokimya alanında hem ve dismutaz ile ilgili 

modellerde, peptit sentezi ayıraçlarında, boyamada ve artık günümüzde fotodinamik 

kanser tedavisinde de kullanılmaktadır (Ali ve van Lier 1999). 

 

1.3.3 Porfirazinler 

 

Porfirazin olarak bilinen tetraazaporfirinler, mezo karbon atomlarının azot 

atomları ile yer değiĢtirdiği porfirin türevleridir (ġekil 1.22). Hemoglobin, 

miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi doğal maddelerin ana fonksiyonel kısmını 

oluĢtururlar. Tabiatta fotosentez, hücreleri oksijen ile besleme, elektron transferi gibi 

temel iĢlevleri yerine getirdiklerinden dolayı insan hayatında ilmi ve pratik ilgiye 

sebep olmaktadır (Kopranenkov ve Luk‘yanets 1995). 
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Şekil 1. 22: Porfirin ve porfirazin yapısı 

 

Metalsiz porfirazinlerin UIPAC adlandırılması 2,7,12,17,21,22,23,24-

oktaazopentasiklo (16,2,1,1
3,6

,1
8,11

,1
23,26

) tetrakozaundekan Ģeklindedir (ġekil 1.23). 

 

 

 

Şekil 1. 23: Porfirazinin sübstitüentleri için adlandırma sistemi 

 

Porfirazinler M[Pz(AnB4-n)] genel formülü kullanılarak da isimlendirme 

yapılabilir. Burada, M: metal, A ve B pirrol periferal sübstitüentleri göstermektedir. 

Asimetrik porfirazinleri AB3 ve B3A simgelerken A2B2 trans- ve cis- izomerler 

olabilir (ġekil 1.24). H2Pz molekülü 18-  elektronlu simetrik ve düzlemsel bir yapıya 

ve D2h simetrisine sahiptir.  
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Şekil 1. 24: Simetrik ve asimetrik porfirazinler 

 

1937 yılında Linstead, ftalosiyanin molekülünün merkezi halka sistemi için 

porfirazin terimini önermiĢtir (Linstead ve Noble 1937). Daha sonraki yıllarda Cook 

ve Linstead difenilmaleonitrilden oktafenilporfirazinin sentezini yayınlamıĢlardır 

(Cook ve Linstead 1937). Bu dönemde porfirazin sentezi, ftalosiyanin bileĢiklerinin 

sentezine benzemekteydi. Metal ve/veya metal tuzlarının yüksek sıcaklıkta (< 250
o
C) 

sübstitüe maleonitril ile reaksiyonundan porfirazinler elde edilmekteydi. 1952 yılında 

Linstead, mağnezyumun kalıp etkisinden yararlanılan yeni yöntemi tanımlamıĢtır. Bu 

yöntemde süksinonitril veya maleonitril türevleri propanol içinde mağnezyum ile 

birlikte ısıtılmaktadır (Linstead ve Whalley 1952). Ġlk sentezlenen porfirazin 

bileĢikleri organik çözücülerde az çözündükleri için karakterizasyonları yeteri kadar 

yapılamamıĢtır (Linstead ve Whalley 1952, Ficken ve Linstead 1952, Linstead 1953, 

Baguley ve diğ. 1955, Brown ve diğ. 1957). Ancak 1970‘ten sonra organik 

çözücülerde çözünebilen pek çok porfirazin türevi sentezlenmiĢtir. Alkil amino-, 

alkoksi-, alkiltiyo- ve alkil- sübstitüe porfirazinler gibi çözünürlüğü artırılmıĢ 

porfirazinler bu süreçte sentezlenmiĢtir. 1980 yılından sonra Hoffman sülfürlü 

porfirazinlerin sentezi için geçerli bir yol tanımlamıĢtır. Disodyum maleonitril 

ditiyolatın arilasyonu veya alkilasyonu ile cis- sübstitüe maleik dinitrillerin kalıp 
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etkisi ile kondenzasyonu sonucu yapısında sülfür atomları içeren porfirazinler 

sentezlenmiĢtir (Schramm ve Hoffman 1980). 

 

Ftalosiyaninlerde pirrol halkasının β-pozisyonu dört benzen halkası ile 

kapatılmıĢ iken  porfirazinlerde ise farklı grupların tutturulabileceği açık alanlar 

vardır ve bu moleküle pek çok yeni özellikler kazandırabilir (ġekil 1.25). 

 

 

 

Şekil 1. 25: Porfirazin molekülündeki açık β-pozisyonu 

 

1.3.3.3 Porfirazinlerin Genel Sentez Yöntemleri 

 

Porfirazinleri sentezlerken ftalosiyanin sentezinde olduğu gibi dinitril 

bileĢikleri kullanılır. Kullanılan dinitril bileĢiği maleonitril olarak bilinir. Bunun trans 

izomeri olan fumaronitril bileĢiği reaksiyona girmemektedir. Reaksiyonda 

maleonitrilin fumaronitrile dönüĢmesi büyük bir engel olduğundan sentezlerde daha 

çok R grupları yerine kükürt atomlarının bulunduğu ditiyomaleonitril disodyum tuzu 

tercih edilir (ġekil 1.26).  
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Şekil 1. 26: Maleonitril, fumaronitril ve ditiyomaleonitril disodyum tuzu 
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Metalsiz porfirazinler süksinoimidinlerin klorbenzen ve nitrobenzen gibi 

kaynama noktası yüksek çözücüler içinde ısıtılmasıyla elde edilir. Porfirazinlerin 

sentezinde heterosiklik o-dikarboksilik asitlerin o-dinitril türevleri de kullanılır. Bu 

türevler yüksek verimle saf porfirazinlerin sentezlenmelerini sağlar. Hetero o-

dinitriller metalsiz porfirazinlerin sentezi için sadece uygun bir öncüdür. 
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Şekil 1. 27: Metalsiz porfirazin sentez yöntemleri 

 

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en büyük farkı, sentezde 

mağnezyum iyonunun yönlendirici etkisinin Ģart olmasıdır. Bu da, farklı metaller 

kullanarak çeĢitleme yapma olanağını zorlaĢtırmaktadır. Yine de, elde edilen 

mağnezyum porfirazin (MgPz) kompleksinin trifloroasetik asit veya 6M sülfürik asit 

gibi kuvvetli asitler varlığında metal giderme iĢlemi (demetallation) sonrasında 

metalsiz porfirazin (H2Pz) üzerinden değiĢik porfirazin türevlerine gitmek mümkün 

olmaktadır (ġekil 1.28). 
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Şekil 1. 28: Metalli porfirazin eldesi 

 

Porfirazin makrohalkasına giden bütün sentez yolları maleik veya furmaik 

asit türevlerinden elde edilen sintonların (synthons) siklotetramerizasyonuna dayanır 

(ġekil 1.29) (Khelevina ve diğ. 2000; Linstead ve diğ. 1950; Stuzhin ve diğ. 2003). 

 

 

 

Şekil 1. 29: Porfirazin iskeletinin sentezi 

 

Ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazırlanması için öne sürülen mekanizma 

porfirazinler için de öne sürülebilir (Michel 2000). Genellikle alkoksit olan bir 
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nükleofil ″Y″ mekanizmayı tetikler. Reaksiyon nükleofil olan ″Y″ grubunun nitril 

karbonuna saldırısıyla baĢlar. 

 

Nitril azotunun moleküldeki diğer nitril karbonuna molekül içi bir atak 

gerçekleĢtirmesi sonucunu doğurur. Bu karbon da kendisine bağlı olan azot atomunu 

nükleofil yapar. Bu azot atomu diğer nitrile atak yapar.  

 

Ġki değerlikli metalin template olarak rol oynamasıyla bir kerede dört dinitril 

iki değerlikli metal çevresinde siklik yapı oluĢturur. Sonuçta Y grubu indirgenerek 

ortamdan uzaklaĢır (ġekil 1.30). 

 

 

Şekil 1. 30: Porfirazinlerde siklik yapının oluĢmasına ait mekanizma 

 

 

1.3.3.2 Porfirazinlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi 

 

Porfirazinlerin UV-vis spektrumları içerdikleri sübstitüentlerle ve metalli olup 

olmadıklarıyla doğrudan iliĢkilidir. Periferal sübstitüe porfirazinlerde cis- ve trans- 

izomerler LUMO da farklı yarılmalar gösterir. Trans izomerler, cis izomerlere göre 

daha geniĢ yarılma gösterirler. AB3 Ģeklindeki asimetrik porfirazinler ise LUMO da 

küçük yarılma gösterir (ġekil 1.31) 
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Şekil 1. 31: Metalli, metalsiz, cis-, trans- porfirazinlerde orbitaller arasındaki geçiĢler 

 

Metalsiz porfirazinlerde azalan simetri ile birlikte  LUMO enerji seviyesi b2g 

ve b3g olarak ikiye yarılır. Bu da Q bandının ikiye yarılmasına sebep olur (ġekil 1.32) 

(Stuzhin ve diğ. 1998). Metalli porfirazinler ise π-π* geçiĢi ile iki yoğun absorbans 

sergiler. Bunalardan biri Q bandında düĢük enerjili ve hafif omuza sahip Ģekilde, 

diğeri ise B bandında yüksek enerjili Ģekildedir (ġekil 1.33). 

 

 

 

Şekil 1. 32: Metalsiz porfirazin elektronik absorpsiyon spektrumu 
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Şekil 1. 33: Metalli porfirazin elektronik absorpsiyon spektrumu 

 

Metalsiz porfirazinler UV-vis spektrumunda au → b2g (Qx), au → b3g  (Qy),  

b1u → b2g  (Bx) ve b1u → b3g (By) geçiĢleri nedeniyle Q bandında düĢük enerjili 2, 

soret (B) bandında yüksek enerjili tek yarılma gösterirler. D4h simetrisine sahip 

metalli porfirazinlerde ise metalsiz porfirazinlerde LUMO‘ da ki b2g  ve b3g orbitalleri 

yerine iki katlı eĢenerjili eg orbitalleri vardır. Bu nedenle yarılma olmadan Q 

bandında a1u→ eg, B bandında a2u→ eg geçiĢleri görülür (Cook ve Jafari-Fini 2000; 

Lingben ve Hanack 1994). 

 

 

Şekil 1. 34: Metalli ve metalsiz porfirazinlerde elektronik geçiĢler 
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1.3.3.3 Porfirazinlerin Elektrokimyası  

 

Porfirazinde yükseltgenme ve indirgenme iĢlemleri fotokimyasal reaksiyonlar 

sonucunda gerçekleĢir. H2S ya da askorbik aside KBr katılarak fotoindirgenme 

yapılabilir. Porfirazinler sahip olduğu 18 π-elektron sistemi nedeniyle porfirin ve 

ftalosiyaninlerde de olduğu gibi tetrapirrol halkanın ilginç yükseltgenme ve 

indirgenme reaksiyonlarına sahiptirler. 

 

 Porfirazin halkasına ait maksimum 2 adet yükseltgenme ve 4‘e kadar 

indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn ve Pd gibi aktif metaller içeren 

metal-porfirazinlerde metale ait indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonları da 

gözlenebilmektedir. 

 

     Porfirazinlerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum 

perklorat ile DMSO içersinde oktafenil-MgPz‘de araĢtırılmıĢtır. Porfirazin bileĢikleri 

indirgendiğinde dört tek elektronlu dalganın olduğu görülmüĢtür. 

 

Diğer porfirinler ile kıyaslandığında oktafenil–Pz mağnezyum kompleksinin 

indirgenme potansiyelinin anodik alana kaydığı gözlenmiĢtir. 

 

1.3.3.4 Porfirazinlerin Asit-Baz Özellikleri 

 

Porfirazinler hem mezo ve hem de endosiklik azot atomları ile asit-baz 

etkileĢimlerine katılabilir. Porfirazinler dört adet azot atomu nedeniyle zayıf konjuge 

baz özelliği gösterir (Khelevina vd 2003). 
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Şekil 1. 35: [H2(2,3Py)4PA] bileĢiği 

 

      Porfirazinlerin asitlerle etkileĢimleri elektronik absorpsiyon spektrumunun 

görünür bölgesinde karakteristik değiĢikliklere yol açar. Piridin halkasındaki azot 

atomlarının protonlanması sonucu metalsiz porfirazinler örneğin [H2(
2,3

Py)4PA] 

(ġekil 1.35) gibi yapılar mineral asitlerin sulu çözeltilerinde çözünürlük kazanır. 

Örneğin H2SO4‘ te baĢlangıçta çözünürlük %20‘dir. 

 

  BileĢiğin tetrakatyonunun  %44-66‘lık H2SO4‘teki  Uv-Vis spektrumları  

ġekil 1.36‘da gösterilmiĢtir (Fitzgerald ve diğ. 1991, Eichhorn 1996). 

 

      Piridin halkasındaki N-atomlarının protonlanması ve quaternize olması mezo 

konumundaki N atomlarının bazlığını azaltır. Asit deriĢimi %75‘in üzerine 

çıkartıldığında pirolin ve mezo konumundaki azot atomlarını protonlanması da 

mümkün olabilmektedir ve Q bandı batokromik olarak 629 ve 672 nm‘ye 

kaymaktadır (Pullen ve diğ. 1999). 
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Şekil 1. 36: [H2(2,3Py)4PA] ve [Zn(2,3Py)4PA] bileĢiklerinin sulu H2SO4 

çözeltilerindeki UV-Vis spektrumları 
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[H2(
2,3

Py)4PA] yapısındaki piridindeki azot halkalarının protonlanması ile 

%20-50 lik H2SO4 çözeltisinde tetra-katyon oluĢumundan dolayı çözünür hâle gelir. 

Çözünürlük farklı metal kompleksleri için değiĢiklik gösterir. 

 

Aza-porfirazinlerin (H2AP) iki pirrol NH grubu güçlü bazlar altında mono- ve 

dianyonlar oluĢturur (Stuzhin 1999). Yüksek asitliklerinden dolayı, porfirazinler ve 

ftalosiyaninler zayıf organik bazlarla proton transfer kompleksleri oluĢturabilir. 

 

1.3.3.5 Porfirazinlerin Kullanım Alanları 

 

Metalli porfirazinlerin elektrografik kayıt, manyetik toner mürekkebi, 

moleküler fotovoltaiklerde, optik ıĢık düğmelerinde kullanımları söz konusudur. 

Porfirazinler, fotostabil ıĢık filtrelerinin hazırlanmasında da kullanılır. Bunlar IR 

görünür bölge ve yakın IR alanında absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde ıĢık 

filtrasyonu için 560-620 nm alanında absorpsiyon gösteren bir bileĢim olarak 

metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinlerin polimetilmetakrilattaki karıĢımı 

üzerinde çalıĢılmıĢtır. Metalli porfirazin olarak Mg(II), Pd(II) ve Cu(II) metallerinin 

etanol çözeltisi lazer yapımında ıĢıklandırıcı olarak kullanılmıĢtır. 

 

 Porfirazinlerin diğer tetrapirrol türevlerine göre daha kararlı katalizör olduğu 

görülmüĢtür. Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik redüksiyonu Co(II) 

tetra-2,3-piridinoporfirazin kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir (Thamae ve Nyokong 

1999). 

 

Tetrametil kuarternize (2) bileĢiği singlet oksijenin oluĢumu için mükemmel 

bir photosensitizer‘dir (ġekil1.37) (Sakellariou ve diğ. 2000). 

 

 

Şekil 1. 37: Porfirazin photosensitizer (ıĢığa duyarlı) 



34 

 

ġimdiye kadar fotodinamik tedavide, ıĢığa duyarlı (photosensitizer) bir madde 

olarak porfirazinlerin kullanılmasını amaçlayan çalıĢmalar yapılmıĢtır. Asetilen 

sübstitüe tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin, dialkil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino-4,5-

disiyano benzen arasında gerçekleĢen iki basamaklı bir reaksiyon sonucu elde edilir 

(ġekil 1.38). elde edilen bu bileĢik yakın IR bölgesinde absorpsiyon gösterir. Yapılan 

çalıĢma sonucunda sentezlenen bu maddenin fotooksidasyon özelliğine sahip olduğu 

ve  fotodinamik terapide photosensitizer olarak kullanmak için umut verici bir madde 

olduğu görülmüĢtür (Mitzel ve diğ. 2003). 

 

 
 

Şekil 1. 38. Sübstitüe tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin 

 

BağıĢıklık sistemi hastalıkları, AIDS, kan kanserleri, organ nakli reddi gibi 

hücrelerin hızlı çoğaldığı hastalıklarda porfirazinlerin ve diğer tetrapirrol türevlerinin 

faydalı roller üstlenebileceği düĢünülmektedir. IĢıkla harekete geçen bu ilginç 

moleküllerin ileride çok daha geniĢ bir kullanım alanına sahip olması 

beklenmektedir. 

 

Katyonik porfirinik makrosiklikler biyolojide, tıpta, katalizör ve materyal 

olarak kullanım alanına sahiptirler. ZnPz
8+

‘nın pH=7‘de, farklı DNA 

konsantrasyonları ile titrasyonu yapılarak absorbanslarının değiĢimi incelenmesi 

sonucunda DNA‘ya bağlandığı gözlemlenmiĢtir (Anderson ve diğ. 2000). 
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Nonlineer optik (NLO) fotonik ve optoelektronik alanında önemli bir 

konudur. Bu iĢ için araĢtırılan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin mükemmel 

termal ve kimyasal stabiliteye sahiptir. AĢırı delokalize - elektron konjugasyonu ile 

simetrik yapı ve üçüncü derece optik nonlineerlik arasında bir bağlantı olduğu 

düĢünülmektedir. Bazı porfirazin germanyum türevlerinin ince filmler oluturularak 

üçüncü derece nonlineer optik suseptibilitesi literatürlerde ölçülmüĢtür (Nalwa ve 

diğ. 1999).  
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2. DENEYSEL BÖLÜM 

  

2. 1 Kullanılan Cihazlar 

 

 

Infrared Spektrometresi            : Perkin-Elmer UATR Two  spectrometer 

UV-Vis Spektrofotometresi              : UV-1601, UV-Visible Spektrofotometre,  

Shimadzu 

NMR Spektrometresi                         : Varian Mercury Plus 300 MHz   Spektrometre 

                                                             Varian XL-200 NMR Spektrometre 

                                                             Varian AS400 Mercury Spectrometre 

                                                             Bruker 400 MHz solid-liquid NMR 

Kütle Spektrometresi                         : Micromass Quatro LC/Ultima LC/ULTIMA-

MS/MS Spektrometre 

 micrOTOF Kütle Spektrometre (Bruker) 

Elementel Analiz                                : LECO Elemental Analyzer  

 

 

2. 2 Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler 

 

 Sodyum siyanür, karbon disülfür, isobütanol, dietileter, kloroform, metanol  

2- nitrobenzaldehit, 1,3- propanditiyol, N,N‘- Dimetilformamit (DMF), potasyum 

karbonat, absolute etanol, silikajel 70-230 mesh, sodyum bor hidrür, dikolorometan, 

mağnezyum sülfat, siyah bant süzgeç kağıdı, sodyum iyodür, bromotrimetilsilan, 

asetonitril, sodyum tiyosülfat, hekzan, iyot, toz mağnezyum, n-bütanol, mavi bant 

süzgeç kağıdı Merck, Fluka, Aldrich, Riedel de Haen ve Alfa Aesar  firmalarından, 

kolon kromatoğrafisinde kullanılan teknik çözücüler iç piyasadan temin edilmiĢtir. 

Kullanılan çözücüler standart yöntemlere göre saflaĢtırılmıĢtır (Perin ve Armarego 

1988). 
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2. 3 Başlangıç Maddelerinin Sentezi 

2.3.1 Sodyumsiyanoditiyaformiyat Sentezi 

 

  Üç boyunlu bir litrelik balonda yeni kristallendirilmiĢ (14,7 g; 300 mmol) 

NaCN 90 mL kuru DMF içerisinde 1 saat karıĢtırılarak bulamaç haline getirildi 

(reksiyon çeker ocakta yapıldı). DıĢtan buzlu su ile soğutulan bu karıĢıma 10 dakika 

içerisinde (18,1 mL) CS2 damlatıldı. Buzlu su uzaklaĢtırılıp, 30 dakika daha oda 

sıcaklığında kuvvetlice karıĢtırıldı. Koyu kırmızı-kahverengi macun haline gelen 

karıĢım üzerine 250 mL kuru isobütanol ilave edildi. Ürün çözününceye kadar 

ısıtıldı. Reaksiyona girmemiĢ NaCN‘ü uzaklaĢtırmak için, çözelti sıcak iken süzüldü. 

Çözelti oda sıcaklığına kadar soğutuldu ve daha sonra derin dondurucuda bir gece 

boyunca bekletildi. Ürün, uzun iğne kristaller halinde izole edildi. Elde edilen 

kristaller süzüldü ve az miktarda kuru dietileter ile yıkandı. Vakumda P2O5 yanında 

kurutuldu. Verim 35 g (% 93) (Nostrum vd 1996). 

 

NaCN + CS2
DMF NC C SNa

S

.3 DMF
 

 

Şekil 2. 1: Sodyumsiyanoditiyaformiyat bileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 

 

2.3.2 Ditiyamaleonitril disodyum tuzu Sentezi 

 

Sodyum siyano ditiyaformiyat (34,4 g; 0,1 mol) 110 mL kloroformda çözülüp 

süzüldüğünde koyu kırmızı-kahverenginde bir çözelti oluĢtu. Çözelti 4-5 gün 

boyunca oda sıcaklığında ve karanlıkta bekletildi, oluĢan katılar süzüldü. Ürün ve 

kükürt karıĢımı kloroform ve eterle yıkandı. 70-80 mL metanol ile geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Çözünmeyen kükürt süzülerek ayrıldı, süzüntü üzerine dietileter 

ilave edilerek kristallenmeye bırakıldı. OluĢan sarı rengindeki kristaller süzüldü ve 

dietileter ile yıkanarak vakumda kurutuldu. Verim 14,7 g (% 44), e.n.: > 300
o
C 

(Nostrum vd 1996). 

NC C SNa

S

.3 DMF
CHCl3

SNaNC

NC SNa

+ 2 S

 

 

Şekil 2. 2: Ditiyomaleonitril disodyum bileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 
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2.4 Orijinal Maddelerin Sentezi 

2.4.1 1,3-Bis(2-formilfeniltiyo)propan [1] Sentezi 

 

Ġki boyunlu balona 2-nitrobenzaldehit (6,04 g; 40 mmol) ve 50 ml kuru DMF 

konuldu. Daha sonra 1,3- propanditiyol (2,164 g; 2,04 mL; 20 mmol) ilave edildi. 

Son olarak balona kuru K2CO3 (6 g; 43,47 mmol) eklendi. Ortam degaz edilip, Ar ile 

doyuruldu. Sıcaklık 60 
o
C‘ ye ayarlandı. Bu sıcaklıkta 27 saat devam eden reaksiyon 

ĠTK (silikajel, kloroform) ile takip edildi ve sonlandırıldı. Reaksiyon ortamı sıcak 

iken mavi bant süzgeç kağıdından süzüldü. Süzüntü oda sıcaklığına soğutulup, 

içerisinde 150 g buz bulunan behere döküldü. Buzlar eriyinceye kadar karıĢtırıldı. 

OluĢan katılar krozeden süzülüp, vakumlu etüvde iyice kurutuldu. Krem renkli katı 

madde etanol ortamında kristallendirildi  (ġekil 2.3). Verim 5,65 g, (% 89,39), e.n. : 

83-85 
o
C.  

 

Elemental Analizi                               : C17H16O2S2 

Hesaplanan (%)                                  : C: 64.55; H: 5.06 

Bulunan (%)                                       : C: 64.28    H: 5.31  

IR  (cm
-1

)                                            : 3064.09 (Ar-H), 2916.96, 2841.37 (C-H) alif.,   

1674.35 (-HC=O). 

  

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm)             : 10.36 (s, 2H, -HC=O), 7.84, 7.82 (d, 4H, Ar-            

H), 7.51, 7.31 (t, 4H, Ar-H), 3.14, 3.10 (t, 4H, 

-SCH2), 2.12, 2.05 (m, 2H, -CH2).                          

 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)                 : 191.39 (-HC=O), 140.96, 134.12, 133.98, 

    132.34, 128.23, 125.62 (Ar-C), 31.98 (-  

SCH2),  27.28 (-CH2).   

 

MS (m/z)                                            : 316 [M]
+
, 338 [M+Na-1]

+
, 354 [M+K-1]

+ 
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S

S

O

O

O

NO2

2
+

SH SH

K2CO3

 
Şekil 2. 3: [1] BileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 

 

2.4.2 (2-[3-(2-hidroksimetil-fenilsülfonil)-propilsülfonil]fenil)metanol [2]   

Sentezi 

 

Balona silikajel (0,418 g; 6,96 mmol) ve saf su (0,21 mL) konuldu. Silikajelin 

tamamı ıslanıncaya kadar iyice karıĢtırıldı. Üzerine tamamı toz haline getirilmiĢ 

aldehit bileĢiği (1) (0,66 g; 2,09 mmol) ilave edilip 5-10 dakika karıĢtırıldı. Daha 

sonra NaBH4 (0,0794 g; 2,09 mmol) eklendi. NaBH4 eklenir eklenmez ani gaz 

çıkıĢıyla reaksiyon ortamı sarı yağımsı bir hal aldı. Homojen karıĢım sağlamak amacı 

ile 30 ml diklorometan ilave edildi. Gaz çıkıĢı devam ettiği için balonun üzeri yağ 

tuzağı ile kapatılıp bir gece karıĢtırıldı. Bir gün sonra reaksiyon ortamı siyah bant 

süzgeç kağıdından süzüldü ve MgSO4 üzerinden kurutuldu. Daha sonra kurutulan 

diklorometan fazı mavi bant süzgeç kağıdından süzüldü ve çözücüsü uzaklaĢtırıldı. 

Sarı renkli yağımsı madde elde edildi. Verim 0,57 g, (% 85,33). 

 

Elemental Analizi                              : C17H20O2S2 

Hesaplanan (%)                                 : C: 63.75; H: 6.25 

Bulunan (%)                                      : C: 64.04; H: 6.57 

IR (cm
-1

)                                       : 3327   (O-H),   3057,  3014 (Ar-H), 2918 -2874  

(C-H) alif,  

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm)            : 7.38, 7.30 (d, 4H, Ar-H), 7.21, 7.17 (t, 4H, Ar- 

H), 4.71 (s, 4H, -OCH2), 3.01, 2.97 (t, 4H, -

SCH2), 2.87 (s, 2H, -OH), 1.94, 1.87 (m, 2H, -

CH2). 
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13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)             : 140.93, 134, 130.05, 128.25, 128.17, 126.74  

(Ar-C), 63.35 (-OCH2), 32.86 (-SCH2), 28.32 

(-CH2). 

MS (m/z)                                            : 320 [M]
+
, 342 [M+Na-1]

+
, 358 [M+K-1]

+
 

 

S

S

O

O
S

S

OH

OH

SiO2, H2O

  NaBH4

 

 

Şekil 2. 4: [2] BileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 

   

2.4.3 1,1’-[propan-1,3-diilbis(tiyo)]bis[2-(iyodometil)benzen] [3] Sentezi 

 

Ġki boyunlu balona alkollü madde (1,26 g; 3,94 mmol) konulup 50 ml kuru 

asetonitrilde çözündü. Üzerine NaI (3,53 g; 23,52 mmol) ilave edildi. Tamamı 

çözününceye kadar karıĢtırıldı. Berrak çözeltiye bromotrimetilsilan (3,57 g; 3,1 mL; 

23,36 mmol) ilave edildi. Degaz edilip, Ar ile doyuruldu. Reaksiyon oda sıcaklığında 

yaklaĢık 15 dakika karıĢtırıldıktan sonra ĠTK (silikajel, kloroform:hekzan (3:2)) ile 

takip edilerek sonlandırıldı. Reaksiyon ortamı içerisinde 50 mL diklorometan 

bulunan behere döküldü. Daha sonra 2×50 mL saf su ile yıkandı. Fazlar ayrılıp 

organik faz alındı. Alınan organik faz sırasıyla 20‘Ģer mL doygun Na2S2O3 ve 

doygun tuz çözeltileri ile yıkanıp MgSO4 üzerinden kurutuldu. Kurutulan organik faz 

mavi banttan süzüldü ve çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Sarı-beyaz katı madde elde edildi. 

Verim 1,95 g, (% 91,65), e.n. : 73-74 
o
C. 

 

Elemental Analizi                                : C17H18I2S2 

Hesaplanan (%)                                   : C: 37.77; H: 3.33 

Bulunan (%)                                        : C: 37.49;  H: 2.94 

IR (cm
-1

)                                              : 3054.33 (Ar-H), 2954.5, 2916 (C-H) alif. 
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1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm)                 : 7.37,  7.35  (d, 4H, Ar-H),  7.29, 7.11 (t, 4H,  

Ar-H), 4.61 (s, 4H, -CH2I), 3.18, 3.14 (t, 4H, - 

SCH2), 2.07, 2.03 (m, 2H, -CH2). 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)            :   138.78,  135.49,  130.16,  129.82,  128.73, 

126.60 (Ar-C), 32.32 (-SCH2), 28.24 (-CH2), 

4.66 (-CH2I). 

MS (m/z)                                             : 541.96 [M+1]
+
 

 

S

S

OH

OH
S

S

I

I

NaI, Me3SiBr

    CH3CN

Ar

 

 

Şekil 2. 5: [3] BileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 

 

2.4.4 2,6,14,17-tetratiya-trisiklo[14.4.0.0
7,12

] trikosa-1(23), 7(12),8,10, 

15,19,21-heptaene-15,16-dikarbonitril [4] Sentezi 

 

Ġki boyunlu balona iyotlu madde (2,7 g; 5 mmol), ditiyamaleonitril disodyum 

tuzu (0,93 g; 5 mmol) ve 170 ml kuru asetonitril konuldu. Degaz edilip, Ar ile 

doyuruldu. Kaynama sıcaklığında reaksiyon 2 gün devam ettirildi. Bu sürenin 

sonunda reaksiyon ĠTK (silikajel, kloroform:hekzan (1:1)) ile takip edilerek 

sonlandırıldı. Reaksiyon ortamı tek boyunlu bir balona alınıp çözücüsü uzaklaĢtırıldı. 

Daha sonra 60‘ Ģar mL su:kloroform ile karıĢtırıldı. Kloroform fazı ayrılıp alındı. 

Sulu faz renksizleĢinceye kadar kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazları 

birleĢtirilip MgSO4 üzerinden kurutuldu. Kurutulan kloroform fazı mavi bant süzgeç 

kağıdından süzüldü ve çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Kahverengi yağımsı madde kaldı. Bu 

yağımsı madde kolon kromatoğrafisi (silikajel, kloroform:hekzan (1:1)) kullanılarak 

saflaĢtırıldı. Etanolden kristallendirildi. Sarı iğne kristal elde edildi. Verim 0,4 g, (% 

18,78), e.n. : 156-158 
o
C. 
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Elemental Analizi                                : C21H18N2S4 

Hesaplanan (%)                                   : C: 59.15; H: 4.22; N:6.57 

Bulunan (%)                                        : C: 58.80; H:4.55; N:6.29 

IR (cm
-1

)                                           :  3064, 3012.5 (Ar-H), 2967.46, 2939.3 (C-H) 

alif., 2206 (C≡N). 

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm)               :  7.34 , 7.32 (d, 4H, Ar-CH), 7.21, 7.06 (t, 4H, 

Ar-H), 4.27 (s, 4H, -ArCH2S), 2.99, 2.95 (t, 

4H, -SCH2), 1.96, 1.92 (m, 2H, -CH2). 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)                  :  136.99,  134.4,  132.7,  130.29,  128.83 (Ar-

C), 127.53 (C=C), 112.80 (C≡N), 38.31 (Ar-

CH2-S), 34.58 (-SCH2), 30.11 (-CH2). 

MS (m/z)                                             : 426.571 [M]
+
, 489.98 [M+Na+K+1]

+
  

 

 

+

NaS

NaS

CN

CNS

S

I

I

CH3CN

S

S
S

S

CN

CN
Ar

 

 

Şekil 2. 6: [4] BileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 

 

2.4.5 Mg-Pz Sentezi[5] 

 

Schlenk tüpüne toz Mg metali (7,4 mg; 0,308 mmol), 2,5 mL kuru n-bütanol 

ve küçük bir parça iyot kristali konuldu. Degaz edilip, Ar ile doyuruldu. Sıcaklık 

kademeli olarak arttırılarak kaynama sıcaklığına getirildi ve bu sıcaklıkta reaksiyon 

24 saat devam ettirildi. OluĢan beyaz renkli bulamaç oda sıcaklığına soğutuldu. 

Üzerine dinitrilli madde (0,21 g; 0,5 mmol) eklendi. Tekrar degaz edilip, Ar geçirildi. 

Sıcaklık yine kademeli olarak kaynama sıcaklığına getirildi. Reaksiyon belli 

aralıklarla ĠTK (silikajel, kloroform) ile takip edilerek 28 saat sonunda sonlandırıldı. 

Reaksiyon ortamı oda sıcaklığına soğutuldu ve içerisindeki katı madde krozeden 
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süzüldü. Lacivert renkli katı madde metanol ile yıkanıp iyice kurutuldu. Bu katı 

madde kolon kromatoğrafisi (silikajel, kloroform:hekzan (1:1)) ile saflaĢtırıldı. Koyu 

mavi kristal haldeki madde elde edildi. Verim 50 mg (% 23,14)   e.n. : > 300
o
C. 

 

Elemental Analizi                                : C84H72N8S16Mg 

Hesaplanan (%)                                   : C: 58.33; H: 4.16; N: 6.48 

Bulunan (%)                                        : C: 58.66; H:4.51; N:6.11     

IR (cm
-1

)                                             : 3053.3 , 3003.8 (Ar-H), 2935, 2910.22 (C-H) 

alif., 1626.91 (C=N). 

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm)                : 7.49 (d, 8H, Ar-H), 7.18 (d, 8H, Ar-H), 7.1 (d, 

8H, Ar-H), 6.86 (d, 8H, Ar-H), 5.46 (s, 16H, 

Ar-CH2S), 3.28 (t, 16H, -SCH2), 2.06 (m, 8H, 

-CH2). 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)                : 140.047, 134.73, 134.44, 130.32, 128.06 (Ar-

C), 127.68 (C=C), 38.81 (Ar-CH2), 35.01 (S-

CH2), 29.69 (-CH2). 

UV-vis(kloroform), λmax (log ε) nm    : 685 (5.25), 625 (4.76), 519 (4.39), 383 (5.12). 

MS (m/z)                                             : 1728.165 [M]
+
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N

N

N

N

N

N

N
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Mg, I2, 

kuru n-bütanol
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S

S
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Şekil 2. 7: [5] BileĢiğinin elde ediliĢ reaksiyonu 
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SONUÇ ve TARTIŞMA 

 

Bu çalıĢmada tetratiyalı 15 üyeli makrosiklik gruplar taĢıyan yeni MgPz 

sentezlenmiĢtir. Bunun için ilk olarak 2-nitrobenzaldehit ile 1,3-propanditiyol 

arasında K2CO3 varlığında reaksiyon gerçekleĢtirilmiĢ ve 1,3-Bis(2-

formilfeniltiyo)propan [1] bileĢiği sentezlenmiĢtir. Bu bileĢiğin IR spektrumunda 

1300 ve 1500 cm
-1

‘lerdeki nitro piki ve 2500 cm
-1

‘lerdeki merkaptan pikinin 

kaybolması, 1674 cm
-1

‘deki karbonil pikinin varlığı yapıyı destekler niteliktedir. 

Ayrıca 
1
H-NMR spektrumunda alifatik gruplara ait δ= 3,14 ve 2,12; karbonil 

grubuna ait δ = 10.36 ppm‘deki pikler, 
13

C-NMR spektrumunda yine bu gruplara ait 

olan pikler ve son olarak da kütle spektrumundaki 316 [M]
+
, 338 [M+Na-1]

+
, 354 

[M+K-1]
+ 

pikleri yapıyı doğrulamaktadır. Daha önce sentezlenen bu bileĢikle [1] 

ilgili spektroskopik verilerin eksiklikler taĢıdığı kanaatindeyiz. Erime noktalarındaki 

farklılıklar da bu durumu göstermektedir. Ġlgili literatürde verilen NMR 

spektrumlarının yeterince saflaĢtırılmamıĢ bir ürüne ait olduğu anlaĢılmaktadır 

(Naemi ve Moradian 2012). 

 

Daha sonra 1 numaralı bileĢik NaBH4 ve çok az su kullanılarak yeĢil kimya 

Ģartlarında indirgenme reaksiyonu gerçekleĢtirilerek (2-[3-(2-hidroksimetil-

fenilsülfonil)-propilsülfonil]fenil)metanol [2] sentezlendi. Bu bileĢik literatürde 

olmasına rağmen bu çalıĢmada uygulanan yöntem yenidir (Lindoy ve Smith 1981; 

Martinez-Bernhardt ve diğ. 1998; Taylor ve diğ. 2008). Bu bileĢiğin IR 

spektrumunda karbonil pikinin kaybolması ve 3308 cm
-1

‘deki OH pikinin ortaya 

çıkması yapıyı doğrular. Yine 
1
H-NMR spektrumda karbonile ait pikin kaybolması 

ve δ = 2.87 ppm‘deki OH grubuna ait pikin varlığı 
13

C-NMR spektrumunda 

indirgenmenin tamamlandığını gösteren benzil karbonuna ait kimyasal kayma 

değerinin δ = 63.35 ppm‘de ortaya çıkması formülasyonu doğrulamaktadır. Diğer 

taraftan bileĢiğe ait kütle spektrumu değeri de (m/z = 320 [M]
+
, 342 [M+Na-1]

+
, 358 

[M+K-1]
+
) bu değerlendirmeyi pekiĢtirir mahiyettedir.   

 

[2] numaralı bileĢik NaI/(CH3)3BrSi  ve asetonitril varlığında yaklaĢık 15 

dakikada çok yüksek verimle ve saflaĢtırma iĢlemine gerek duyulmadan iyotlanarak  
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1,1‘-[propan-1,3-diyilbis(tiyo)]bis[2-(iyodometil)benzen] [3] bileĢiği sentezlendi. Bu 

bileĢiğin IR ve 
1
H-NMR spektrumlarında OH pikinin kaybolması, 

13
C-NMR 

spektrumunda  iyota bağlı karbona ait δ = 4.66 ppm‘deki pikin varlığı ve kütle 

spektrumunda 541.96 [M+1]
+
 pikinin gözlenlenmesi yapı ile ilgili Ģüpheleri ortadan 

kaldırmaktadır.  

 

Daha sonra 3 numaralı bileĢik ile ditiyamaleonitril disodyum tuzu arasında 

gerçekleĢtirilen reaksiyon ile tetratiyalı 15 üyeli makrosiklik olan 2,6,14,17-tetratiya-

trisiklo[17.4.0.0
7,12

]trikosa-1(23),7(12),8,10,15,19,21-heptaen-15,16-dikarbonitril [4] 

bileĢiği sentezlendi. BileĢiğe ait FT-IR spektrumunda nitril grubuna ait 2206 cm
-1

‘de 

gözlenen gerilme frekansının ortaya çıkması, 
1
H-NMR spektrumunda Ar-CH2-S 

sinyalinin δ = 4.27 ppm‘de, 
13

C-NMR spektrumunda nitril grubunun ve C=C 

oluĢumunun varlığına delalet eden kimyasal kayma değerlerinin sırası ile δ = 112.80 

ve 127.53 ppm‘lerde göstermesi önerilen yapıyı doğrulamaktadır. BileĢiğe ait tek 

kristal verisi ve kütle değeri de (m/z = 426.571) aynı değerlendirmeyi 

doğrulamaktadır.  

 

Son olarak da 4 numaralı bileĢik Mg/I2 ve bütanol ile hazırlanan 

magnezyumbütoksit ile reaksiyona sokularak lacivert renkli tetratiyalı 15 üyeli 

makrosiklik gruplar taĢıyan MgPz sentezlenmiĢtir. BileĢiğin IR spektrumunda nitril 

grubuna ait pikin kaybolması, 1626 cm
-1

‘deki (C=N) pikin ortaya çıkması, 
13

C-NMR 

spektrumunda nitril grubuna ait sinyalin deformasyonu ve kütle spektrumunda m/z = 

1728.165 [M]
+
 iyon pikinin varlığı mağnezyum porfirazin oluĢumunu 

desteklemektedir. Magnezyum porfirazine ait UV-Vis spektrumunda Q bandı 

bölgesinde λ = 685 nm‘de gözlenen keskin ve 625 nm‘de ortaya çıkan omuz yapının 

metallo porfirazine ait π π* geçiĢinden kaynaklandığını ortaya koymaktadır (Sibert 

ve diğ., 1996; Hou ve diğ., 2009). Aynı spektrumda ortaya çıkan geniĢ band λ = 525 

nm α konumundaki kükürt atomları ile ilgili n π* geçiĢini iĢaret etmektedir 

(Hachiya ve diğ., 2000; Bilgin ve diğ., 2009). Spektrumun UV bölgesindeki keskin 

sinyaller λ = 383 nm Soret (B bandı) bandlarla ilgilidir. 
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Ek A.1: (1) Nolu bileĢiğin IR Spektrumu 
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Ek A.2 : (1) Nolu bileĢiğin 
1
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Ek A.3 : (1) Nolu bileĢiğin 
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C-NMR spektrumu 
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Ek A.4: (1) Nolu bileĢiğin Kütle Spektrumu 
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Ek A.5: (2) Nolu bileĢiğin IR Spektrumu 



60 

 

 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Chemical Shift (ppm)

1.
87

1.
89

1.
91

1.
93

1.
94

2.
87

2.
97

2.
99

3.
01

4.
71

7.
17

7.
197.
20

7.
21

7.
30

7.
36

7.
38

 

  

 

Ek A.6: (2) Nolu bileĢiğin 
1
H-NMR Spektrumu 
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Ek A.7: (2) Nolu bileĢiğin 
13

C-NMR Spektrumu 
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Ek A.8: (2) Nolu bileĢiğin Kütle Spektrumu 
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Ek A.9: (3) Nolu bileĢiğin IR Spektrumu 
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Ek A.10: (3) Nolu bileĢiğin 
1
H-NMR Spektrumu 
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Ek A.11: (3) Nolu bileĢiğin 
13

C-NMR Spektrumu 
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Ek A.12: (3) Nolu bileĢiğin Kütle Spektrumu 
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Ek A.13: (4) Nolu bileĢiğin IR Spektrumu 
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Ek A.14: (4) Nolu bileĢiğin 
1
H-NMR Spektrumu 
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Ek A.15:  4) Nolu bileĢiğin 
13

C-NMR Spektrumu 
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Ek A.16: (4) Nolu bileĢiğin Kütle Spektrumu 
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Ek A.17: (4) Nolu bileĢiğin X-Ray Diyagramı 
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Ek A.18: (5) Nolu bileĢiğin IR Spektrumu 
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Ek A.19: (5) Nolu bileĢiğin 
1
H-NMR Spektrumu 
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Ek A.20 : (5) Nolu bileĢiğin 
13

C-NMR Spektrumu 
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Ek A.21: (5) Nolu bileĢiğin Kütle Spektrumu 
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Ek A.22: (5) Nolu bileĢiğin UV-Vis Spektrumu 
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