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OZET

YENI TETRAPIRROLIK BILESIKLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve SUBSTITUENT ETKIiSININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZi
BURAK YILDIZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA
ANORGANIK KIMYA
TEZ DANISMANI: PROF. DR. YASAR GOK
DENIZLI, KASIM, 2015

Bu calismada 1,3-Bis(2-formilfeniltiyo)propan [1] bilesiginin gelistirilmis
sentezi literatiire gore yiikksek verimde elde edildi (Lindoy ve Smith 1981;
Beloglazkina ve dig. 2007, Naemi ve Moradian 2012). (2-[3-(2-hidroksimetil-
fenilsiilfonil)-propilsiilfonil]fenil)metanol [2] ¢6ziiciisiiz ortamda, yiiksek verimde,
bir onceki bilesigin indirgenmesi ile hazirlandi. Organik reaksiyonda ekolojik olarak
giivenli reaktifler ya da ortam kullanilmasi giiniimiiz kimyasinin énemli olaylarindan
birisidir. Siibstitiie benzilik alkoliin kuru asetonitril igerisinde ii¢ ekivalent
bromotrimetilsilan ile {i¢ ekivalent Nal varlifinda muamele edilmesi sonucu
hedeflenen iyot tiirevi, 1,1°-[propan-1,3-diyilbis(tiyo)]bis[2-(iyodometil)benzen [3],
yilksek  verimle elde edildi. 2,6,14,17-tetratiya-trisiklo[17.4.0.0"*]trikosa-
1(23),7(12),8,10,15,19,21-heptaen-15,16-dikarbonitril [4] ditiyamaleonitril disodyum
tuzu ile 3 numarali bilesigin reaksiyonundan sentezlendi. 15 tyeli tetratiya
makrosiklik gruplar tasiyan magnezyum porfirazin, Linstead’in literatiiriine gore
magnezyum biitoksit varliginda dikarbonitrilin tetramerizasyonu ile sentezlendi. Bu
yeni bilesiklerin yapilari 'H, *C NMR, MS, FT-IR, X-ray (bilesik 4) ve UV-vis
spektrumlari ile aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER: Tetramerizasyon, Makrosiklik, Magnezyum porfirazin,
Indirgeme, Template etki, Yesil kimya



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. YASAR GOK
DENIZLi, NOVEMBER, 2015

In this study, an improved synthesis of 1,3-Bis(2-formylphenylthio)propane
[1] has been formed according to the literatiire in high yield (Lindoy ve Smith 1981;
Beloglazkina ve dig. 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 Nal resulted in the formation of desired iodide derivative
1,1’-[propane-1,3-diylbis(thio)]bis[2-(iodomethyl)benzene] [3] in very high vyield.
2,6,14,17-tetrathia-tricyclo[17.4.0.0"**]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, *H, *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. GIRIS

Anorganik Kimya, bilesiklerin ve elementlerin yapilarini, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini, tepkimeye girme yatkinliklarini inceleyen bilim dalidir. Anorganik
Kimya’nin ilgi ¢eken alanlarindan biri Koordinasyon Kimyasi’dir. Koordinasyon
kimyasi son yillarda oldukga gelismistir. Koordinasyon kimyasinin ilk temsilcisi
Alfred Werner’dir. Werner 1893 yilinda, daha sonraki yillarda kendi adiyla anilacak
olan teorisini ortaya atmis ve bu c¢aligmalar1 nedeniyle 1913 yilinda Nobel 6diili
almistir. Werner teorisi esas ve yardimci valans kavramlariyla koordinasyon
bilesiklerinin yaziliglarini, iyonlasmalarint ve geometrik sekillerini agiklamistir

(Giindiiz 1976).

Bir merkez atomun (M), ligant adi verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige ‘‘koordinasyon bilesigi’’ veya
“kompleks’” adi verilir. Merkez atomuna baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara
ligand denir. Bu ligandlarin iki veya daha fazla dondr 6zellige sahip grup igermesi
halinde, reaksiyon sonucunda olusan komplekste bir veya daha fazla halkali yapi
meydana gelir. Meydana gelen bilesik “selat bilesigi” veya “metal selat”, metal ile
reaksiyona giren bu tiir ligandlara “selat teskil edici” denir (Bekaroglu 1972).
Koordinasyon bilesikleri endiistride polimerizasyon reaksiyonlarinda, boyar madde
olarak tekstil sanayinde, antioksidan madde yapiminda, dezenfektan, stabilizor,

biyolojik sistemlerde oksitlenme reaksiyonlari i¢in ve Kkatalizor olarak

kullanilmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinden olan porfirazinler sahip olduklar1 6zellikler
nedeniyle bilimsel ve ticari agidan dnemli konumdadirlar. Porfirazinler ilk kez 1937
yilinda sentezlenmistir (Cook ve Linstead 1937). Serbest porfirazin molekiiliiniin
yerlesik sistemi karsilikli olarak ¢ok simetriktir ve i¢ kromoforun 18 n elektronu
vardir. Porfirazin molekiilii birgok metal ile kompleks olusturabilmektedir. Ozellikle

kalkojen atomlara sahip makrosiklik yapilar igeren porfirazinler bir¢ok alanda



kullanilabilmektedir (Kobayashi ve dig. 2011). Bu tip porfirazinlerde kalkojen
atomlar1 ve halka etkisi sebebiyle kirmiziya kayma da gozlemlenmektedir (Lee ve

dig. 2001).
1.1 Makrosiklik Bilesikler

En az 9 iliye ve en az 3 hetero atom igeren halkali yapilar makrosiklik
bilesikler olarak tanimlanir. Basit bir ligand ¢esitli metallerle kompleks yaparak
makrosiklik bir bilesik olusturabilir. Porfirinler ve benzeri yapidaki pigmentler ilk

sentezlenen ve yapist aydinlatilan makrosiklik bilesiklerdir (Constable 1990).

Porfirin Korrin

\ NH N=—
NH HN N\ /N
LT

Ftalosiyanin

Siklam

Sekil 1. 1: Baz1 makrosiklik bilesikler

1.1.1 Makrosiklik Bilesiklerin Tarihcesi

Makrosiklik bilesikler alaninda son elli yilda 6nemli gelismeler yasanmuistir.
Cok sayida ve ¢ok ¢esitli sentetik makrosikliklerin metal iyonlarini koordine eden

ligandlar olarak davranabilmesi bu gelismelerin en 6nemli sebebidir.
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20. ylizyilin basindan beri igerisinde makrosiklik ligandlar barindiran
koordinasyon bilesikleri bilinmektedir. Dogada bulunan 6nemli makrosiklik igeren
molekiillerle olan benzerlikleri nedeniyle porfirin, korrin, ftalosiyanin kompleksleri
incelenmistir (Kabay 2011). Bu dogal molekiiller; hem, sitokromlar ve klorofil

sayilabilir.

1960’lardan Once sentezlenen bazi makrosiklik bilesikler literatiirde
yaymlanmistir (Linstead ve Whalley 1952, Ficken ve Linstead 1952, Melson 1979).
1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan ilk kez 1936 yilinda sentezlenmis fakat bu

makrosikligin Ni ve Co kompleksleri 1960’larin ortalarinda hazirlanmistir (Melson

1979).

1960 oOncesi yapilan calismalarda elde edilen makrosiklik liganda sahip
bilesikler bilingli olarak sentezlenmemistir. ilk kez Curtis Sekil 1.2°de goriilen
makrosiklik yapiyr tris-etilendiaminnikel(ll) perklorat ve aseton kullanarak
sentezlemistir (Melson 1979). Bu ¢alismanin ardindan Sekil 1.2°deki reaksiyon tipi

kullanilarak ¢esitli makrosiklik bilesikler sentezlenmistir.

_ E N S
[Ni(en)s](ClOs): + (CHs)CO _— Ni (CI0y)
A
|

NH

Sekil 1. 2: Sentezlenen ilk makrosiklik bilesik

Yine ayni yillarda Thompson ve Busch Sekil 1.3’te belirtilen reaksiyon ile

yeni bir makrosiklik ligand sentezlemistir.

)
)

Ni +

hat
\,/
/N
I
N,/
:/_\%

.
.

Sekil 1. 3: Thompson ve Busch tarafindan sentezlenen makrosiklik bilesik
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1963 yilinda metal iyonlar1 varliginda o-aminobenzaldehitin kendiliginden
meydana gelen kondenzasyon reaksiyonu tekrar arastirilmis ve tetramerik iiriinler
saflagtirtlmistir (Sekil 1.4). Bu reaksiyon ilk kez 1954 yilinda tanimlanmis olup

reaksiyon Uriinleri dogru sekilde karakterize edilememistir (Melson 1979).

NH
2 M(11) \
/

CHO N

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

Bu tarz bilesikler ile dogal biyolojik Oneme sahip bilesikler arasindaki
benzerlikler ilgi ¢ekmis ve yeni ¢alismalar i¢in uyarict olmustur. 1967 yilinda
Pedersen tarafindan, komplekslesme ajan1 olarak ifade edilen yeni bir seri
makrosiklik bilesik sentezlenmistir (Pedersen 1967). Bu molekiiller, cesitli yan
gruplar, birkag¢ eter oksijeni ve degisik halka boyutu igeren siklik polieterler (crown)
dir. Bu bilesiklerin alkali metal ve toprak alkali metal iyonlarina giiclii

koordinasyonu, makrosiklik kimya alaninda genislemeye sebep olmustur.

Son yillarda siirdiiriilen calismalar sonucunda pek cok farkli 6zellikler
gosteren sentetik makrosiklik bilesikler sentezlenmistir. Bu c¢aligmalar siirecinde
ozellikle metal iyonlarinin biyolojik sistemlerdeki etkinligi ve rolii iizerine g¢ok
sayida ¢aligma yapilmistir. Biyoinorganik kimya alanindaki gelismeler makrosiklik
bilesiklerin komplekslerine olan ilgiyi giderek arttirmistir. Boylece biyoinorganik
caligmalar hem dogal hem de sentetik makrosiklik kompleksleri kapsayacak sekilde

genisletilmistir. Bu amacla kan proteinleri igeren demir atomlu porfirin halkasi,



klorofil molekiilii ve Bj, vitamininin korrin halkasi ayrintili bir bigimde ele alinmistir

(Kabay 2011).

Makrosiklik bilesikler kimyasi biyolojiden bagka diger branglarla da
iligkilidir. Yapilan calismalardan elde edilen gelismeler, metal-iyon katalizorleri,
organik sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metotlar konusunda 6nemli katkilar

saglamistir (Izatt ve Christensen 1987).

1.1.2 Makrosiklik Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde, merkezde elektropozitif
ya da elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite ve dista da hidrofobik

karakter gosteren esnek bir yapinin oldugu goriiliir (Pedersen 1967).

Makrosiklik bilesigi olusturan donor atomlari, metal atomu yardimiyla, bes
veya alti iiyeli selat halkasinin koordinasyonunu saglar. Farkli metal iyonlarim
baglayabilecek dondr gruplar tasiyan hetero atomlu makrosiklik gruplar 6zellikle
tercih edilirler. Dondr grup olarak sadece oksijen atomu iceren tac eterler, alkali ve
toprak alkali metalleri ile katilma reaksiyonu verirken makroaza ve aza-tiya karisik
dondr atomlu makro halkalar gecis metalleri ile kompleks olusturabilir. Makrosiklik
kavitenin bliyiikligii; makrosiklik halkayr olusturan atomlarin sayisina, dondr
atomlarinin hibritlesme 6zelligine ve halka iskeletinin sertligine baghdir (Kabay

2011).

Porfirin, ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler,
podandlar, polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢cok bilesik grubu
makrosiklik bilesikler simifinda yer alir. Bu bilesikler ¢ok ilging ve farkli iyon
baglama ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler (tag eterler) alkali ve toprak
alkali metal katyonlarina kars1 kuvvetli affinite gosterirler. Bu 6zelliklerinden dolay:
biyolojik sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili ¢alismalarda ‘iyon tasiyict molekil’

olarak kullanilirlar (Liotta 1978).

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali ya da gecis metalleriyle kompleks
olustururken ‘sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimine uygun hareket ederler.

Makrosiklik halkada yer alan dondr atomlarin sert ya da yumusak olma ozelligine



bagli olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlar: ile se¢imli olarak
etkilesimleri s6z konusudur. Burada s6zii edilen sertlik kavrami, asit ve bazlarin her
ikisi i¢in de, elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii zor
olan, baska bir deyisle polarlasabilirligi diisiik olan atom, molekiil veya iyonlar
tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlart ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gogii kolay olan, polarlasabilirligi yliksek

olan atom, molekiil veya iyonlari tanimlamaktadir (Tunali ve Ozkar 1993).

1.1.3 Makrosiklik Bilesiklerin Sentez Yontemleri

Makrosiklik bir bilesigin sentezi i¢in gerekli olan halka olusumu, ti¢ farkl

yontemle saglanabilir:

1) Diiz zincirli bir makrosikligin halkalagmasi

\—D

ii) Iki bilesigin kondenzasyonu
A A A—A
GG D
B B BE—B
1i1) Template reaksiyonlari

G- e—(@Da( D

Bir makrosiklik bilesik; a) iki heteroatomu, b) bir heteroatom ve karbon
atomunu, c) iki karbon atomunu baglayarak olusturulabilir. Bununla birlikte hemen
hemen hepsinin b yontemi ile elde edildigi makrohalkalar, bir heteroatomun
niikleofilik ve bir karbon atomunun elektrofilik merkez oldugu niikleofilik
slibstitiisyon reaksiyonlariin iriinleridir (Bilge 2005). Niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarini gergeklestirirken, kullanilan ¢ikis bilesiklerinin reaksiyon giiciiniin
arttirtlmasi gerekir. Bu ya heteroatomun bulundugu boélgenin niikleofilik giiciinii ya

da karbon atomunun elektrofilik giiciinii arttirmakla saglanabilir. Ornegin karbon



atomunun elektrofilik giicli, kloriirlerin yerine tosilatlarin veya iyodiirlerin
kullanilmas: ile arttirilabilir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda reaksiyona
giren bilesiklerin polimerlesmesini de Onlemek gerekir. Seyreltik calisma veya
template etki uygulandiginda hedeflenen makrosiklik bilesikler sentezlenebilir

(Bilge 2005).

1.1.4 Template Etki (Kahp Etkisi)

Polimer ve oligomer yapilarindan kaginmak i¢in metal iyonlarin istenilen
yonlendirmeyi saglayarak halkanin kapatilmasi islemi “template etki” olarak
adlandirilir. Template reaksiyonlari, uygun bir metal iyonu varliginda kompleks

olusumu ile makrosiklik bilesiklerin elde edilmesinde kullanilir (Gokel 1991).

Metal katyonlari, koordinasyon kiiresi etrafinda heteroatomlarin uygun bir
konuma gelmesini saglayarak halkalagmaya yardimci olur (Greene 1972; Kuo ve dig.
1980). Makrohalkalarin olusumu, template iyonunun biiyiikliigline ve kullanilan ¢ikis

bilesiklerinin zincir uzunluguna baghidir (Cabral ve dig. 1978).

Template etkisi ile bir ucu niikleofilik, diger ucu elektrofilik zincir seklindeki
bir bilesigin kendi uglar1 arasindaki reaksiyonundan halkali bilesik elde edilir (Sekil
1.5 (A)). Bir molekiiliin niikleofilik ucunun diger bir molekiiliin elektrofilik ucuyla

birlesmesi sonucu ise oligomer ya da polimer iirtinler olusur (Sekil 1.5 (B)).

/

al Intramolekiiler
oj

\40

3 W\/\/\/\/\/\/\/ O%\
Intermolekuler n

Sekil 1. 5: Template etkinin karsilastirilmasi



Template etkisi ile makrosiklik halka olusumu genellikle iki sekilde yiirtir.

1. Molekiiller metal etrafinda, kendi aralarinda bag olusturarak tek adimda

makrosiklik yapiy1 olusturur.

Sekil 1. 6: Template etki ile ayn1 birimlerden halka olusumu

2. Metal etrafinda farkli yapidaki birimler bir araya gelerek birka¢ basamakta
makrosiklik bilesigi olusturur. Ug¢ gruplarin 6zelliklerine bagli olarak ¢ok sayida

sentez gozlenebilir.

(o —darinah

Sekil 1. 7: Template etki ile farkli birimlerden halka olusumu

Template etki, makrobisiklik bilesiklerin, molekiiler diiglimlerin (knots), i¢
ice gecmis halkalarin (katenanlar) sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Alkali

metal iyonlar, toprak alkali metal iyonlari, ge¢is metali ve lantanit katyonlari



template davranis1 gostermektedir. {1k olarak Cs” iyonu template etki gdstermesi igin
siklik trilinlerin sentezlenmesinde kullanilmig ve buna sezyum etkisi denilmistir

(Steed ve Atwood 2000).

Template etki yéntemi ile sentezlenen makrosiklik bilesikler; baslanglg
geometrisine, metal katyonun bﬁyﬁklﬁgﬁne, koordinasyon sayisi ve koordlnasyon
geometrisine gore farklilik gosterebilir (Gerbeleu ve dig. 1999). Bu metodun

avantajlari;

a) Dogrudan metal kompleksinin elde edilebilmesi,
b) Yiiksek oranda seyreltik calismaya gerek kalmamasi,
c¢) Reaksiyon veriminin yiiksek olmasi,

d) Makrosiklik halkanin istenilen izomeriye yonlendirilebilmesi sayilabilir.

Bu yontemin istenmeyen bir 6zelligi ise template etki ile olusan makrohalka
komplekslerinden metal katyonlarinin uzaklastirilmasinin olduk¢a zor olmasidir.
Bunun i¢in template etki ile olusan komplekse kolon kromatografisi, ekstraksiyon
veya destilasyon tekniklerinden birisinin uygulanmasi veya kompleksin sulu KCN,

NaOH veya NaCN ile etkilestirilmesi ile makrohalka serbest kalir.

1.1.5 Seyreltik Calisma Yontemi (High Dilution)

Ilk defa 1912 yilinda P. Ruggli tarafindan siklik amidlerin sentezinde
seyreltik calisma yontemi kullanilmistir (Sekil 1.8).

~ e Sl

NH HN NH HN

S TSN

Sekil 1. 8: Diaza[18]crown-6 bilesiginin seyreltik ortamda sentezi



Makrosiklik bilesik sentezi sirasinda polimerik iirlinlerin olusumundan
kacinmak icin istenen {iriinii olusturacak olan A ve B reaktifleri, cok seyreltik bir
ortamda, ¢ok yavas ve ayni hizda damlatilir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji
diisiik verimlerde iirin eldesi, diisiik verime ragmen biiyiik reaktér hacimlerinin

kullanilmasi ve ¢ok fazla ¢oziicii harcanmasidir (Lindoy 1989).

Seyreltik ¢alisma prensibinde reaksiyonun kinetik agidan incelenmesinin
onemi vardir. Molekiil i¢i halka kapanma reaksiyonlari birinci dereceden
reaksiyonlardir ve reaksiyon hizi (r¢) konsantrasyonla orantilidir. Molekiiller arasi
kondenzasyon reaksiyonlar1 ise ikinci dereceden reaksiyonlardir ve reaksiyon hizi

(rp) konsantrasyonun karesi ile orantilidir.

Ic kc[X-Y] Ke
Ip kp[X-Y] 2 kp[X-Y]

Bu formiilden de anlasilacagi gibi seyreltik ortamda calisma molekiil ici
reaksiyonlarin olusumu lehinedir. Bu metotta 102-10% M konsantrasyonlarda
calisilmaktadir (Steed ve Atwood 2000).

X VA
Halkalasma hizi= k:[X-Y]
Y
X X X
+ _— Polimerizasyon hizi=k,[X-Y]*
Y Y z

Sekil 1. 9: Seyreltik calisma yontemi ile makrosiklik sentezi
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1.2 Tac Eterler

Pedersen tarafindan ilk olarak 1967 yilinda sentezlenen ta¢ (crown) eterler,
dioksanin  halkali oligomerleri olup etilenoksi (-CH2CH20-) birimlerinin
tekrarlandig1 bilesiklerdir (Sekil 1.10) (Pedersen 1967). Molekiil goriiniimleri ‘kral
taci’na benzedigi ve katyonlar1 kompleks olusumu sirasinda taglandirdiklar igin bu

isimle anilmaktadirlar (Zeigler 1955).

[N\

o 4 4
@ (D (‘-\JD (&3 (“‘\\/O\P

9-crown-3
o 12-crown-4 15-crown-5 18-crown-6

Sekil 1. 10: Etilenoksitin halkali oligomerleri

Charles J. Pedersen 1967 yilinda, lineer diol sentezlemeye calisirken
dibenzo[18]crown-6 bilesigini ilk defa tesadiifen sentezlemistir. Katekol ile
kontamine olmus 2-(0-hidroksifenoksi)tetrahidropiranin sodyum tuzu ve bis(2-
kloroetil)eterin reaksiyonundan olusan bis[2-(0-hidroksifenoksi)etil]eter; n-biitanol
igerisinde NaOH ile geri sogutucu altinda 1sitildiginda dibenzo[18]crown-6 % 44-48
verimle sentezlenmistir (Sekil 1.11) (Pedersen 1967). 1987 wyilinda, tesadiifen
sentezlenen bu molekiil iizerine yaptig1 izolasyon ve karakterizasyon caligmalari
Pedersen’e Nobel 6diilii kazandirmistir. Ayrica tag eterlerin, gesitli alkali ve toprak

alkali metallerle kararli kompleksler olusturdugunu da gostermistir.
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OH OH HO.
Cl
+ ¢l 1. NaOH/n-BuOH
—_—
0, 2.H', H:0
(e) (0] (o] (@)
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bo\)

Sekil 1. 11. Tlk tag eterin (dibenzo[18]crown-6) tesadiifen sentezi (Pedersen 1967)

Tag eterler en basit ve en ilgi ¢eken makrosiklik ligandlardir. Notral

molekiiller ve katyonlar i¢in ‘konak’ molekiil olarak davranirlar.

1.2.1 Tac Eterlerin Adlandirilmalar:

Biiyiik halka sayisina sahip olan tag eterler, heteroatom ve doymamiglik
igerdikleri i¢in isimlendirilmeleri olduk¢a zordur. Pedersen sentezini yaptigi altmisa
yakin polieterin adlandirilmasimin kolay olmayacagr ve UIPAC kurallarina gore
verilen isimlerin ¢ok karmasik ve uzun olacag: diislincesi ile bu sinif bilesikler i¢in
keyfi bir adlandirma sistemi tavsiye etmistir. Bu yontem keyfi olmasina ragmen, kisa
ve anlagilir olmasi sebebiyle literatiirde oldukca tutulmustur. Bu bilesikler
konformasyonlar1 ‘‘tag’’a benzedigi i¢in Pedersen tarafindan ‘‘crown’’ bilesikler

olarak adlandirilmstir.

UIPAC’in  tavsiyeleri dikkate alinarak, tipitk bir makrohalkanin

isimlendirilmesi su sekilde yapilmaktadir.

1. Makrosiklik eter halkasina bagli grubun veya gruplarin sayisi ve tiiri,

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

2. Polieter halkasindaki toplam atom sayisi,

12



3. Sinifin adi (crown)

4. Polieter halkasindaki heteroatomlarin (oksijen, azot, kiikiirt, fosfor) sayisi

sirasi takip edilerek bilesigin adlandirilmasi yapilabilir.

5. Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi simetrik oldugunda ‘sym’,

asimetrik oldugunda ‘asym’ ile gosterilir.

Bilesik

IUPAC

adlandirmas:

Pedersen

adlandirmas

23568911.12.14.15.17.18-
dodekadro-1.4.7.10,13.16-
hekzacksasiklooktadekan

18-Crown-6
(18C8H)

6,7.9.10,12,13.15,16,18.19-
dekahidro-5.8.11.16,19 22~

hekzacksa-benzosiklooktadeken

Benzo-18-crown-6

(B13CE)

a_-0 ~
3 13
2 h 14
2 0 i
1 22 0. 167 15
1 5 19\,/

13 17

6,7.9.10.17.18.20_21 -oktahidro-
5.8.11.16.19 22 hekzaoksa-
dibenzo[a,]] siklooktadeken

Dibenzo-18-crown-6
(DB18CEH)

Tablo 1. 1: 18-crown-6 bilesiklerinin adlandirilmasi

1.2.2 Tag Eterlerin Sentezi

Pedersen, tag eterleri

tanimlamistir. Bu caligmalar

sentezlemek

giiniimiizdeki

icin alt1

modern

yontemlerinin temelini olusturmaktadir.
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H “1
2 NaOH
a) + C—R—Cl ———
., _J
" OH HO o—1—o0
NaOH — T —
b) c—s—c ———— C ) c—T—c, C )
2 NaOH
H 0O—s—o0 0O—s—o0
H 0o—uU—o0
4 NaOH
o) 2 + 2C0—Uu—Cl ———— C )
H 0—uU—o

+

H
0
e) C KOBut C N
o—Vv—-CI Vj

) A

Sekil 1. 12: Tag eter sentezleme yontemleri

Pek ¢ok yeni tag eterler Sekil 1.12°de gosterilen (a) veya (b) yoOntemi
kullanilarak hazirlanmaktadir. Sekil 1.12°de gosterilen yOntemlerin tamami
Williamson eter sentezine Ornek olusturmaktadir (Kabay 2011). Pedersen’in
tanimladig1 orjinal yontem ise (c) yontemidir. Ancak, (b) yOntemiyle yapilan
sentezlerde verim iki katina ¢ikmaktadir. Yontem (e) ise, baslangic materyallerinin
kolay bulunamamasi ve verimin diisiik olmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. 1971
yilindan bu yana tosillemenin yaygin kullanimi ile bu yontemin verimi artirilmistir.
(f) yontemi, arenlerden doymus siklohekzil halkalarini {ireten katalitik indirgenme
reaksiyonlaridir. (b) yontemiyle ¢esitli izomerler elde edilebilir (Steed ve Atwood
2000).
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1.2.3 Ta¢ Eter Kompleksleri

Tag eterler, esnek konformasyona sahip polidentat ligandlardir. Cesitli metal
iyonlar1 ile, makrohalkanin ve metal iyonunun yaricapina bagl olarak 1:1, 1:2 ve 2:3
oranlarinda kompleksler olusturur (Pedersen 1970). 1:1 oranindaki metal-ta¢ eter
komplekslerinde metal iyonu polieter halkasindaki bosluga yerlesmektedir. Diger
oranlarda ise kompleksler katyonun iki polieter halkasi arasinda oldugu sandvig
yapisindadir. Tag eterler farkli katyonlar: selektif olarak baglayabilir. Iyon-tag eter
komplekslerinin olusumu i¢in gerekli sartlar ve kompleks kararliligini etkileyen

faktorler sunlardir (Kettle 1998),

. Polieter halkasinidaki kavitenin ve metal iyonunun bagil biiyiikliikleri,
. Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi,

. Oksijen atomlarinin simetrik olarak yerlesimi,

. Oksijen atomlarinin bazikligi,

. Polieter halkasindaki sterik engellemeler,

. Metal iyonunun ¢oziicii ile birlesme egilimi,

N N L kA W~

. Metal iyonunun elektriksel ytikii.

Tac eter-metal komplekslerinin yiiksek kristallenme oranlar1 vardir ve
ozellikle metanolde 1iyi c¢oziiniirler. Coziniirlikleri alkali metal tuzlariin
eklenmesiyle artirilir. Bazi makrosiklik polieterler KMnO4, KOH gibi tuzlan

aromatik hidrokarbonlarda ¢6ziiniir kilmaktadir.

1.2.4 Benzen Siibstitiie Ta¢ Eterler (Benzo-Tag¢ Eterler)

Benzo-tag eterler, katekol ve dikloriirleri arasindaki reaksiyon ile

hazirlanmistir (Sekil 1.13) (Mazur ve dig. 1980)

N N |
@Uﬂ 1 1 @[0\)4

(n=1-4)

Sekil 1. 13: Benzo-tag eter sentez yontemi
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Dibenzo-tag eterler iki yontem (A ve B) ile hazirlanmis ve yontem B’nin
yontem A’dan daha yiliksek verimde iiriinler verdigi tespit edilmistir (Sekil 1.14)
(Wong ve dig. 1970). Pedersen iki katekol molekiiliinii tek bir hidroksil grubu ile
birlestirerek difenol (1) bilesigini sentezlemek isterken (yontem A), yan iiriin olarak

DB18C6 (2) bilesigini elde etmistir (Pedersen 1967).

oH N (\ ©
l ©:{}H ) g\ﬂ/}" ©:0 o:©
L/{?j\,f

Mo ™M
O, 2O

Sekil 1. 14: Dibenzo-tag eter sentez yontemi

1.2.5 Tiya-Tag Eterler

Cok seyreltik ortamda a,w-diollerin baz varliginda, a,®-dihalojeno alkanlar
ile reaksiyonu bilesik (4)’ii vermistir (Sekil 1.15) (Zolotov 1997).

HS SH

—C
G aé " %

/ c1

2 m + 2 m _—
Br Br

Sekil 1. 15: Tiya-tag eter sentez yontemi
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Fakat, kiikiirt atomu ihtiva eden o,w-ditiyolleri kullanmak daha iyi sonuglar
vermistir (Ochrymowcyz ve dig. 1974). Tiya-18C6, benzer bir yoOntemle
sentezlenmistir (Sekil 1.16).

<H cr/\\a 5//\ s/\g_:

S b G

L U s

Tiya-18C6

Sekil 1. 16: Tiya-18C6 sentez yontemi

1.3 Tetrapirrolik Makrosiklik Halkalar

“Tetrapirrol’> terimi pirrol halkalarinin o-pozisyonundaki tek atom
kopriileri boyunca birbirine baglanmis dort tane pirrol halkasina sahip bilesikleri
adlandirmak igin kullanilir (Donzello ve dig. 2006). Porfirin (P), porfirazin (Pz) ve
ftalosiyanin (Pc) gibi tetrapirrol tiirevleri de bu tiir halkali yapilardandir.
Koordinasyon bilesiklerinden olan porfirin ve korrin gibi tetrapirrol tiirevleri,
sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerde bulunduklarindan bilim adamlarinin
ilgisini ¢ekmekte ve bunlarla ilgili yogun bir sekilde pratik ve teorik caligmalar
yapilmaktadir (Giindiiz 1994). Porfirinler, porfirin tiirevleri olan porfirazinler ve

ftalosiyaninler de makrosiklik yapili bilesiklerdir.
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Sekil 1. 17: a.Porfirin, b.Porfirazin, c.Ftalosiyanin

\
\

/

Kararli yapilar olan tetrapirrol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge -
elektron sistemlerine, yiiksek simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna
sahip olduklarindan elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensori, sivi Kristal,
lazer teknolojisinde boyar madde olarak kullanilmasi gibi pek ¢ok uygulama alanina
sahiptir. Porfirinler biiyilk ¢ogunlukla biyokimyasal olaylarda yer alirken,
ftalosiyaninler katalitik ve fotokatalitik uygulamalarda yer alir. Ancak bu grupta
sonradan kesfedilmis olan porfirazinler {izerindeki calismalar daha kisithdir.
Porfirazinlerin (Tetraazaporfirinler) sentezlenmesi ve izolasyonu kolaydir. Bunun
yaninda porfirinlerin ve ftalosiyaninlerin bircok temel 6zelliklerini de tasimaktadir.
Bu bakimdan porfirinlere ve ftalosiyaninlere alternatif olarak goriilmektedirler
(Moser ve Thomas 1983).

1.3.1 Porfirinler

Porfirinler, porfirin halka sistemi igceren renkli maddelerdir. Porfirin halka
sisteminin en basit temel maddesi pirrol halkasidir. Dort pirrol halkasinin metilen

kopriileri ile baglanmasiyla olusmus halkal1 bilesikler porfirinler olarak adlandirilir.



Sekil 1. 18: Porfirin

Porfirin halka sistemindeki pirrol halkalarinin N atomlarina Fe, Mg, Co, Zn,
Ni, Cu gibi metallerin iyonlarinin baglanmasiyla matelloporfirinler diye tanimlanan
cesitli porfirin bilesikleri olusur. Metalloporfirinlerdeki metal iyonlari, porfirin halka
sisteminin iki pirrol halkasindaki disosiye olabilen H atomlarinin yerini alir ve ayrica
diger iki pirrol halkasinin tersiyer azot atomlarina koordinasyon bagi ile baglanir.
Metalli porfirinler biyolojik agidan énemli fonksiyonlara sahip bilesiklerdir. Ornegin,
hemoglobindeki demirli porfirin olan hem, bitkilerde fotosentez olayinda yer alan ve
icinde demir yerine magnezyum olan klorofil bunlardan bazilaridir (Sekill.19).
Porfirinler genellikle aldehitlerin pirrollerle asit katalizli kondenzasyonu sonucu elde
edilirler (Sekil 1.20).

Sekil 1. 19: Klorofil
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Sekil 1. 20: Pirrol ve aldehitten porfirin sentez yontemi

1.3.2 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler dort iminoizoindolin {initesinden olusmus, 18-n elektronuna
sahip simetrik bir makrohalkadir (Acar ve dig. 2012; Sevim ve dig. 2012; Alemdar
ve dig. 2009). ilk ftalosiyanin bilesigi, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iiriin olarak
elde edilmistir. Ftalosiyaninlerin yapisi ilk defa Linstead ve arkadaslarinca 1933
yilinda aydinlatilmistir. Linstead ve arkadaslar ftalosiyanin ismini benimseyip birkag

metaloftalosiyaninin (MPc) yapisini aydinlatmiglardir (Leznoff ve Lever 1996).

Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-m elektronuna sahip 16 iiyeli (8
karbon, 8 azot) makrosiklik bilesiklerdir. Genel olarak ftalosiyaninler,
tetrabenzotetraazaporfirinler, dort izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinleri olarak
kabul edilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler kisaca PcH, , metalo-ftalosiyaninler ise
MPc formiilleriyle gosterilir (Sekil 1.21). Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil a ve
B12 vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak benzemelerine ragmen, dogada mevcut

degildirler.
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Sekil 1. 21: Metalsiz (PcH2) ve metalli (PcM) ftalosiyanin

Uzun yillardan beri sadece boya ve pigment sanayisinde kullanilmig
olmalarina ragmen son zamanlarda ftalosiyaninlerin kullanim alanlari, ¢esitlerinin
artmasiyla olduk¢a ¢ogalmistir. Yari iletkenlerde, fotoiletkenlerde, tiikkenmez kalem
miirekkeplerinde, katalizorlerde, elektro katalizorlerde, fotokopi cihazlarinda,
fotografcilikta, bilgisayarda optik veri depolamada, tekstilde, fotovoltaik
materyallerde, molekiiler algilayicilarda, non-lineer optikte, molekiiler metallerde
kullanilmaktadirlar. Ayrica biyokimya alaninda hem ve dismutaz ile ilgili
modellerde, peptit sentezi ayiraglarinda, boyamada ve artik giinlimiizde fotodinamik

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

1.3.3 Porfirazinler

Porfirazin olarak bilinen tetraazaporfirinler, mezo karbon atomlarinin azot
atomlar1 ile yer degistirdigi porfirin tiirevleridir (Sekil 1.22). Hemoglobin,
miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin ana fonksiyonel kismim
olustururlar. Tabiatta fotosentez, hiicreleri oksijen ile besleme, elektron transferi gibi
temel islevleri yerine getirdiklerinden dolayr insan hayatinda ilmi ve pratik ilgiye

sebep olmaktadir (Kopranenkov ve Luk’yanets 1995).
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Sekil 1. 22: Porfirin ve porfirazin yapisi

Metalsiz porfirazinlerin UIPAC adlandirilmas1 2,7,12,17,21,22,23,24-
oktaazopentasiklo (16,2,1,1%° 181 12328 tetrakozaundekan seklindedir (Sekil 1.23).

20 19
1
18
2 17
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N24
3 16
4 7 15
| N 21 23N |
5 14
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N N,

Sekil 1. 23: Porfirazinin siibstitiientleri i¢in adlandirma sistemi

Porfirazinler M[Pz(AnBs.n)] genel formiilii kullanilarak da isimlendirme
yapilabilir. Burada, M: metal, A ve B pirrol periferal siibstitlientleri gostermektedir.
Asimetrik porfirazinleri ABs ve BsA simgelerken A,B, trans- ve cis- izomerler
olabilir (Sekil 1.24). H,Pz molekiilii 18- elektronlu simetrik ve diizlemsel bir yapiya

ve Doy, simetrisine sahiptir.
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Sekil 1. 24: Simetrik ve asimetrik porfirazinler

1937 yilinda Linstead, ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi halka sistemi i¢in
porfirazin terimini dnermistir (Linstead ve Noble 1937). Daha sonraki yillarda Cook
ve Linstead difenilmaleonitrilden oktafenilporfirazinin sentezini yaymlamislardir
(Cook ve Linstead 1937). Bu donemde porfirazin sentezi, ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezine benzemekteydi. Metal ve/veya metal tuzlarmin yiiksek sicaklikta (< 250°C)
siibstitlie maleonitril ile reaksiyonundan porfirazinler elde edilmekteydi. 1952 yilinda
Linstead, magnezyumun kalip etkisinden yararlanilan yeni yontemi tanimlamaistir. Bu
yontemde siiksinonitril veya maleonitril tiirevleri propanol i¢inde magnezyum ile
birlikte 1sitilmaktadir (Linstead ve Whalley 1952). Ilk sentezlenen porfirazin
bilesikleri organik ¢oziiclilerde az ¢oziindiikleri i¢in karakterizasyonlar1 yeteri kadar
yapilamamustir (Linstead ve Whalley 1952, Ficken ve Linstead 1952, Linstead 1953,
Baguley ve dig. 1955, Brown ve dig. 1957). Ancak 1970’ten sonra organik
coziiclilerde ¢oziinebilen pek cok porfirazin tiirevi sentezlenmistir. Alkil amino-,
alkoksi-, alkiltiyo- ve alkil- siibstitiie porfirazinler gibi ¢ozliniirliigii artirilmig
porfirazinler bu siirecte sentezlenmistir. 1980 yilindan sonra Hoffman siilfiirli
porfirazinlerin sentezi i¢in gegerli bir yol tanimlamigtir. Disodyum maleonitril

ditiyolatin arilasyonu veya alkilasyonu ile cis- Siibstitiie maleik dinitrillerin kalip
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etkisi ile kondenzasyonu sonucu yapisinda siilfiir atomlar1 igeren porfirazinler

sentezlenmistir (Schramm ve Hoffman 1980).

Ftalosiyaninlerde pirrol halkasinin B-pozisyonu dort benzen halkasi ile
kapatilmig iken porfirazinlerde ise farkli gruplarin tutturulabilecegi acgik alanlar

vardir ve bu molekiile pek ¢ok yeni 6zellikler kazandirabilir (Sekil 1.25).
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Sekil 1. 25: Porfirazin molekiiliindeki agik B-pozisyonu

1.3.3.3 Porfirazinlerin Genel Sentez Yontemleri

Porfirazinleri sentezlerken ftalosiyanin sentezinde oldugu gibi dinitril
bilesikleri kullanilir. Kullanilan dinitril bilesigi maleonitril olarak bilinir. Bunun trans
izomeri olan fumaronitril Dbilesigi reaksiyona girmemektedir. Reaksiyonda
maleonitrilin fumaronitrile doniigmesi biiyiik bir engel oldugundan sentezlerde daha
cok R gruplari yerine kiikiirt atomlarinin bulundugu ditiyomaleonitril disodyum tuzu

tercih edilir (Sekil 1.26).

R ——N NaS N
R ——N NaS —N
maleonitril fumaronitril ditiyomaleonitrildisodyum tuzu

Sekil 1. 26: Maleonitril, fumaronitril ve ditiyomaleonitril disodyum tuzu
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Metalsiz porfirazinler siiksinoimidinlerin klorbenzen ve nitrobenzen gibi
kaynama noktasi yliksek ¢oziiciiler iginde 1sitilmasiyla elde edilir. Porfirazinlerin
sentezinde heterosiklik o-dikarboksilik asitlerin o-dinitril tiirevleri de kullanilir. Bu
tiirevler yiiksek verimle saf porfirazinlerin sentezlenmelerini saglar. Hetero o-

dinitriller metalsiz porfirazinlerin sentezi i¢in sadece uygun bir onciidiir.
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NH N N
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R \
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I I Me2N(CH2)20H, NHs \
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DBU/EtOH # \27

Sekil 1. 27: Metalsiz porfirazin sentez yontemleri

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiyiikk farki, sentezde
magnezyum iyonunun yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farklt metaller
kullanarak cesitleme yapma olanagimi zorlastirmaktadir. Yine de, elde edilen
magnezyum porfirazin (MgPz) kompleksinin trifloroasetik asit veya 6M siilfiirik asit
gibi kuvvetli asitler varliginda metal giderme islemi (demetallation) sonrasinda
metalsiz porfirazin (H,Pz) tizerinden degisik porfirazin tiirevlerine gitmek miimkiin
olmaktadir (Sekil 1.28).
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Sekil 1. 28: Metalli porfirazin eldesi

Porfirazin makrohalkasina giden biitiin sentez yollar1 maleik veya furmaik
asit tiirevlerinden elde edilen sintonlarin (synthons) siklotetramerizasyonuna dayanir

(Sekil 1.29) (Khelevina ve dig. 2000; Linstead ve dig. 1950; Stuzhin ve dig. 2003).
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Sekil 1. 29: Porfirazin iskeletinin sentezi

Cl

O
=z

Ftalonitrillerden ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in 6ne siiriilen mekanizma

porfirazinler i¢in de One siiriilebilir (Michel 2000). Genellikle alkoksit olan bir
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niikleofil "Y" mekanizmay: tetikler. Reaksiyon niikleofil olan "Y"” grubunun nitril

karbonuna saldiristyla baglar.

Nitril azotunun molekiildeki diger nitril karbonuna molekiil i¢i bir atak
gerceklestirmesi sonucunu dogurur. Bu karbon da kendisine bagli olan azot atomunu

niikleofil yapar. Bu azot atomu diger nitrile atak yapar.

Iki degerlikli metalin template olarak rol oynamasiyla bir kerede dort dinitril
iki degerlikli metal ¢evresinde siklik yap1 olusturur. Sonugta Y grubu indirgenerek

ortamdan uzaklasir (Sekil 1.30).
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Sekil 1. 30: Porfirazinlerde siklik yapinin olusmasina ait mekanizma

1.3.3.2 Porfirazinlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Porfirazinlerin UV-vis spektrumlari i¢erdikleri siibstitiientlerle ve metalli olup
olmadiklariyla dogrudan iligkilidir. Periferal siibstitiie porfirazinlerde cis- ve trans-
izomerler LUMO da farkli yarilmalar gosterir. Trans izomerler, cis izomerlere gore
daha genis yarilma gosterirler. AB3 seklindeki asimetrik porfirazinler ise LUMO da
kiiglik yarilma gosterir (Sekil 1.31)
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Sekil 1. 31: Metalli, metalsiz, cis-, trans- porfirazinlerde orbitaller arasindaki gegisler

Metalsiz porfirazinlerde azalan simetri ile birlikte LUMO enerji seviyesi byg
ve bsg olarak ikiye yarilir. Bu da Q bandinin ikiye yarilmasina sebep olur (Sekil 1.32)
(Stuzhin ve dig. 1998). Metalli porfirazinler ise m-n* gegisi ile iki yogun absorbans
sergiler. Bunalardan biri Q bandinda diisiik enerjili ve hafif omuza sahip sekilde,

digeri ise B bandinda yiiksek enerjili sekildedir (Sekil 1.33).
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Sekil 1. 32: Metalsiz porfirazin elektronik absorpsiyon spektrumu

28



1T

+8.88R/

Z@a.a 188 .8CHMADTIY . ) Ta8.8

Sekil 1. 33: Metalli porfirazin elektronik absorpsiyon spektrumu

Metalsiz porfirazinler UV-vis spektrumunda a, — bzg (Qx), au — bag (Qy),
b1y — byg (Bx) ve b1y — bsg (By) gecisleri nedeniyle Q bandinda diisiik enerjili 2,
soret (B) bandinda yiiksek enerjili tek yarilma gosterirler. Da, Simetrisine sahip
metalli porfirazinlerde ise metalsiz porfirazinlerde LUMO’ da ki byg ve bag orbitalleri
yerine iki katli esenerjili eg orbitalleri vardir. Bu nedenle yarilma olmadan Q
bandinda a;y— ey B bandinda ay— eq gegisleri goriiliir (Cook ve Jafari-Fini 2000;

Lingben ve Hanack 1994).

I etalated porphyr azine Fr EE'E'JESE porplyrrazine
B . SmeracacieiE et £
STTME i F o=
Q Qx Qy
L n-m
L 1 1 S i _________ &
H(|E l
- - - b h
A
L R -

Sekil 1. 34: Metalli ve metalsiz porfirazinlerde elektronik gegisler
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1.3.3.3 Porfirazinlerin Elektrokimyasi

Porfirazinde yiikseltgenme ve indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar
sonucunda gerceklesir. HoS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme
yapilabilir. Porfirazinler sahip oldugu 18 m-elektron sistemi nedeniyle porfirin ve
ftalosiyaninlerde de oldugu gibi tetrapirrol halkanin ilging ylikseltgenme ve

indirgenme reaksiyonlarina sahiptirler.

Porfirazin halkasina ait maksimum 2 adet yiikseltgenme ve 4’c¢ kadar
indirgenme reaksiyonu verirler. Co, Fe, Ru, Mn ve Pd gibi aktif metaller igeren
metal-porfirazinlerde metale ait indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlari da

gozlenebilmektedir.

Porfirazinlerin elektrokimyasal indirgenmesi, ilk olarak tetrapropilamonyum
perklorat ile DMSO igersinde oktafenil-MgPz’de arastirilmistir. Porfirazin bilesikleri

indirgendiginde dort tek elektronlu dalganin oldugu goriilmiistiir.

Diger porfirinler ile kiyaslandiginda oktafenil-Pz magnezyum kompleksinin

indirgenme potansiyelinin anodik alana kaydig1 gozlenmistir.

1.3.3.4 Porfirazinlerin Asit-Baz Ozellikleri

Porfirazinler hem mezo ve hem de endosiklik azot atomlar1 ile asit-baz
etkilesimlerine katilabilir. Porfirazinler dort adet azot atomu nedeniyle zayif konjuge

baz 6zelligi gosterir (Khelevina vd 2003).
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Sekil 1. 35: [H2(2,3Py)4PA] bilesigi

Porfirazinlerin asitlerle etkilesimleri elektronik absorpsiyon spektrumunun
goriiniir bolgesinde karakteristik degisikliklere yol agar. Piridin halkasindaki azot
atomlarinin protonlanmasi sonucu metalsiz porfirazinler 6rnegin [H2(2’3Py)4PA]
(Sekil 1.35) gibi yapilar mineral asitlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢oziiniirlilk kazanir.

Ornegin H,SO,’ te baslangigta ¢oziiniirliik %20°dir.

Bilesigin tetrakatyonunun %44-66’lik H,SO,’teki  Uv-Vis spektrumlari
Sekil 1.36°da gosterilmistir (Fitzgerald ve dig. 1991, Eichhorn 1996).

Piridin halkasindaki N-atomlarinin protonlanmasi ve quaternize olmas1 mezo
konumundaki N atomlarinin bazligim1 azaltir. Asit derisimi %75’in {izerine
cikartildiginda pirolin ve mezo konumundaki azot atomlarini protonlanmasi da
miimkiin olabilmektedir ve Q bandi batokromik olarak 629 ve 672 nm’ye
kaymaktadir (Pullen ve dig. 1999).
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Sekil 1. 36: [H2(2,3Py)4PA] ve [Zn(2,3Py)4PA] bilesiklerinin sulu H,SO4

cozeltilerindeki UV-Vis spektrumlari
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[Ha(>*Py)4PA] yapisindaki piridindeki azot halkalarimin protonlanmasi ile
%20-50 lik H,SO4 ¢ozeltisinde tetra-katyon olusumundan dolayr ¢6ziiniir hale gelir.

Coziintirliik farkli metal kompleksleri i¢in degisiklik gosterir.

Aza-porfirazinlerin (H2AP) iki pirrol NH grubu giiglii bazlar altinda mono- ve
dianyonlar olusturur (Stuzhin 1999). Yiiksek asitliklerinden dolay1, porfirazinler ve

ftalosiyaninler zayif organik bazlarla proton transfer kompleksleri olusturabilir.

1.3.3.5 Porfirazinlerin Kullanim Alanlar

Metalli porfirazinlerin elektrografik kayit, manyetik toner miirekkebi,
molekiiler fotovoltaiklerde, optik 151k diigmelerinde kullanimlari s6z konusudur.
Porfirazinler, fotostabil 1sik filtrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Bunlar IR
goriiniir bolge ve yakin IR alaninda absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde 151k
filtrasyonu i¢in 560-620 nm alaninda absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak
metalsiz porfirazin ve metalli porfirazinlerin polimetilmetakrilattaki karisimi
tizerinde ¢alisilmigtir. Metalli porfirazin olarak Mg(II), Pd(Il) ve Cu(Il) metallerinin

etanol ¢ozeltisi lazer yapiminda 1s1iklandirict olarak kullanilmistir.

Porfirazinlerin diger tetrapirrol tlirevlerine gore daha kararl katalizér oldugu
goriilmiistiir. Modifiye karbon elektrodlarda, nitritin katalitik rediiksiyonu Co(II)
tetra-2,3-piridinoporfirazin kullanilarak gergeklestirilmistir (Thamae ve Nyokong
1999).

Tetrametil kuarternize (2) bilesigi singlet oksijenin olusumu i¢in miikemmel

bir photosensitizer’dir (Sekil1.37) (Sakellariou ve dig. 2000).
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Sekil 1. 37: Porfirazin photosensitizer (151g8a duyarli)

33



Simdiye kadar fotodinamik tedavide, 1s18a duyarli (photosensitizer) bir madde
olarak porfirazinlerin kullanilmasini amaglayan calismalar yapilmigtir. Asetilen
stibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin, dialkil-1,2-dianyon ve 1,2-diamino-4,5-
disiyano benzen arasinda gerceklesen iki basamakli bir reaksiyon sonucu elde edilir
(Sekil 1.38). elde edilen bu bilesik yakin IR bdlgesinde absorpsiyon gosterir. Yapilan
calisma sonucunda sentezlenen bu maddenin fotooksidasyon 6zelligine sahip oldugu
ve fotodinamik terapide photosensitizer olarak kullanmak i¢in umut verici bir madde

oldugu goriilmistiir (Mitzel ve dig. 2003).
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Sekil 1. 38. Siibstitiie tetra[6,7]kinoksalinoporfirazin

Bagisiklik sistemi hastaliklari, AIDS, kan kanserleri, organ nakli reddi gibi
hiicrelerin hizli ¢ogaldig hastaliklarda porfirazinlerin ve diger tetrapirrol tlirevlerinin
faydali roller iistlenebilecegi diisiiniilmektedir. Isikla harekete gegcen bu ilging
molekiillerin ileride ¢ok daha genis bir kullanim alanma sahip olmasi

beklenmektedir.

Katyonik porfirinik makrosiklikler biyolojide, tipta, katalizor ve materyal
olarak kullanim alanina sahiptirler. ZnPz**’nin pH=7de, farkli DNA
konsantrasyonlar1 ile titrasyonu yapilarak absorbanslarinin degisimi incelenmesi

sonucunda DNA’ya baglandig1 gézlemlenmistir (Anderson ve dig. 2000).
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Nonlineer optik (NLO) fotonik ve optoelektronik alaninda 6nemli bir
konudur. Bu is i¢in arastirilan ftalosiyanin, porfirin ve hemiporfirazin milkemmel
termal ve kimyasal stabiliteye sahiptir. Asir1 delokalize nt- elektron konjugasyonu ile
simetrik yap1 ve tglincli derece optik nonlineerlik arasinda bir baglanti oldugu
diistiniilmektedir. Baz1 porfirazin germanyum tiirevlerinin ince filmler oluturularak
liclincli derece nonlineer optik suseptibilitesi literatlirlerde Ol¢lilmiistiir (Nalwa ve

dig. 1999).
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2. DENEYSEL BOLUM

2. 1 Kullanmilan 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
Kiitle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/Ultima LC/ULTIMA-
MS/MS Spektrometre
micrOTOF Kiitle Spektrometre (Bruker)
Elementel Analiz : LECO Elemental Analyzer

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Sodyum siyaniir, karbon distilfiir, isobiitanol, dietileter, kloroform, metanol
2- nitrobenzaldehit, 1,3- propanditiyol, N,N’- Dimetilformamit (DMF), potasyum
karbonat, absolute etanol, silikajel 70-230 mesh, sodyum bor hidriir, dikolorometan,
magnezyum siilfat, siyah bant siizge¢ kagidi, sodyum iyodiir, bromotrimetilsilan,
asetonitril, sodyum tiyosiilfat, hekzan, iyot, toz magnezyum, n-biitanol, mavi bant
stizge¢ kagidi Merck, Fluka, Aldrich, Riedel de Haen ve Alfa Aesar firmalarindan,
kolon kromatografisinde kullanilan teknik coziiciiler i¢ piyasadan temin edilmistir.
Kullanilan ¢oziiciiler standart yontemlere gore saflastirilmistir (Perin ve Armarego
1988).
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2. 3 Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi

2.3.1 Sodyumsiyanoditiyaformiyat Sentezi

Ug boyunlu bir litrelik balonda yeni kristallendirilmis (14,7 g; 300 mmol)
NaCN 90 mL kuru DMF igerisinde 1 saat karigtirilarak bulamag¢ haline getirildi
(reksiyon c¢eker ocakta yapildi). Distan buzlu su ile sogutulan bu karigima 10 dakika
igerisinde (18,1 mL) CS, damlatildi. Buzlu su uzaklastirilip, 30 dakika daha oda
sicakliginda kuvvetlice karistirildi. Koyu kirmizi-kahverengi macun haline gelen
karisim {izerine 250 mL kuru isobiitanol ilave edildi. Uriin ¢dziiniinceye kadar
1s1tildi. Reaksiyona girmemis NaCN’li uzaklastirmak icin, ¢ozelti sicak iken siiziildii.
Cozelti oda sicakligina kadar sogutuldu ve daha sonra derin dondurucuda bir gece
boyunca bekletildi. Uriin, uzun igne Kristaller halinde izole edildi. Elde edilen
kristaller siiziildii ve az miktarda kuru dietileter ile yikandi. Vakumda P,05 yaninda

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

S

I
NaCN + cs, —2MF__ o NC—C—SNa.3 DMF

Sekil 2. 1: Sodyumsiyanoditiyaformiyat bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.2 Ditiyamaleonitril disodyum tuzu Sentezi

Sodyum siyano ditiyaformiyat (34,4 g; 0,1 mol) 110 mL kloroformda ¢oziiliip
stiziildiigiinde koyu kirmizi-kahverenginde bir ¢ozelti olustu. Cozelti 4-5 giin
boyunca oda sicakliginda ve karanlikta bekletildi, olusan katilar siiziildii. Uriin ve
kikiirt karisimi kloroform ve eterle yikandi. 70-80 mL metanol ile geri sogutucu
altinda kaynatildi. Coziinmeyen kiikiirt siiziilerek ayrildi, siiziintii lizerine dietileter
ilave edilerek kristallenmeye birakildi. Olusan sar1 rengindeki kristaller siiziildii ve
dietileter ile yikanarak vakumda kurutuldu. Verim 14,7 g (% 44), en.: > 300°C

(Nostrum vd 1996).
NC._ _SNa

NC SNa

Sekil 2. 2: Ditiyomaleonitril disodyum bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4 Orijinal Maddelerin Sentezi

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

Iki 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 K,COj3 (6 g; 43,47 mmol) eklendi. Ortam degaz edilip, Ar ile

doyuruldu. Sicaklik 60 °C’ ye ayarlandi. Bu sicaklikta 27 saat devam eden reaksiyon

ITK (silikajel, kloroform) ile takip edildi ve sonlandirildi. Reaksiyon ortami sicak

iken mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintii oda sicakligina sogutulup,

icerisinde 150 g buz bulunan behere dokiildii. Buzlar eriyinceye kadar karistirildi.

Olusan katilar krozeden siiziiliip, vakumlu etiivde iyice kurutuldu. Krem renkli kati

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

83-85 °C.

Elemental Analizi
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (cm™)

'H-NMR (CDCly), (8:ppm)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm)

MS (m/z)

: C17H1605S;

: C: 64.55; H: 5.06

:C:64.28 H:531

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

1674.35 (-HC=0).

£ 10.36 (s, 2H, -HC=0), 7.84, 7.82 (d, 4H, Ar-

H), 7.51, 7.31 (t, 4H, Ar-H), 3.14, 3.10 (t, 4H,
-SCH,), 2.12, 2.05 (m, 2H, -CH,).

: 191.39 (-HC=0), 140.96, 134.12, 133.98,
132.34, 128.23, 125.62 (Ar-C), 31.98 (-
SCH,), 27.28 (-CH,).

: 316 [M]", 338 [M+Na-1]", 354 [M+K-1]"
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) m K co3 0

Sekil 2. 3: [1] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2 (2-[3-(2-hidroksimetil-fenilsiilfonil)-propilsiilfonil]fenil)metanol [2]

Sentezi

Balona silikajel (0,418 g; 6,96 mmol) ve saf su (0,21 mL) konuldu. Silikajelin
tamami 1slanincaya kadar iyice karistirildi. Uzerine tamamu toz haline getirilmis
aldehit bilesigi (1) (0,66 g; 2,09 mmol) ilave edilip 5-10 dakika karistirildi. Daha
sonra NaBH, (0,0794 g; 2,09 mmol) eklendi. NaBH, eklenir eklenmez ani gaz
cikisiyla reaksiyon ortami sar1 yagimsi bir hal aldi. Homojen karisim saglamak amaci
ile 30 ml diklorometan ilave edildi. Gaz ¢ikis1 devam ettigi i¢in balonun {izeri yag
tuzag ile kapatilip bir gece karistirildi. Bir giin sonra reaksiyon ortami siyah bant
siizge¢ kagidindan siiziildii ve MgSO, ilizerinden kurutuldu. Daha sonra kurutulan
diklorometan faz1 mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve ¢oziiciisii uzaklastirildi.

Sar1 renkli yagimsi1 madde elde edildi. Verim 0,57 g, (% 85,33).

Elemental Analizi : C17H200,S,

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

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

IR (cm™) : 3327 (O-H), 3057, 3014 (Ar-H), 2918 -2874
(C-H) alif,

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 7.38, 7.30 (d, 4H, Ar-H), 7.21, 7.17 (t, 4H, Ar-

H), 4.71 (s, 4H, -OCH,), 3.01, 2.97 (t, 4H, -
SCHy), 2.87 (s, 2H, -OH), 1.94, 1.87 (m, 2H, -
CHy).
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BC-NMR (CDCls), (8:ppm) : 140.93, 134, 130.05, 128.25, 128.17, 126.74
(Ar-C), 63.35 (-OCH,), 32.86 (-SCHy), 28.32
(-CHy).

MS (m/z) : 320 [M]", 342 [M+Na-1]", 358 [M+K-1]"

S \ Sio,, H,O S
o NaBH, OH
. —
o OH
s s

AN

Sekil 2. 4: [2] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

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

Iki boyunlu balona alkollii madde (1,26 g; 3,94 mmol) konulup 50 ml kuru
asetonitrilde ¢oziindii. Uzerine Nal (3,53 g; 23,52 mmol) ilave edildi. Tamam
cozilinlinceye kadar karistirildi. Berrak ¢ozeltiye bromotrimetilsilan (3,57 g; 3,1 mL,;
23,36 mmol) ilave edildi. Degaz edilip, Ar ile doyuruldu. Reaksiyon oda sicakliginda
yaklasik 15 dakika karistirildiktan sonra ITK (silikajel, kloroform:hekzan (3:2)) ile
takip edilerek sonlandirildi. Reaksiyon ortami igerisinde 50 mL diklorometan
bulunan behere dokiildii. Daha sonra 2x50 mL saf su ile yikandi. Fazlar ayrilip
organik faz alindi. Alinan organik faz sirasiyla 20’ser mL doygun Na,S;05; ve
doygun tuz ¢dzeltileri ile yikanip MgSO, tizerinden kurutuldu. Kurutulan organik faz
mavi banttan siiziildii ve ¢oziiciisii uzaklastirildi. Sari-beyaz kati madde elde edildi.
Verim 1,95 g, (% 91,65), e.n. : 73-74 °C.

Elemental Analizi : C17H18l2Ss

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

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

IR (cm™) : 3054.33 (Ar-H), 2954.5, 2916 (C-H) alif.
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'H-NMR (CDCls), (5:ppm) :7.37, 7.35 (d, 4H, Ar-H), 7.29, 7.11 (t, 4H,
Ar-H), 4.61 (s, 4H, -CH,l), 3.18, 3.14 (t, 4H, -
SCHy), 2.07, 2.03 (m, 2H, -CH,).

BC-NMR (CDCI3), (3:ppm) © 138.78, 135.49, 130.16, 129.82, 128.73,
126.60 (Ar-C), 32.32 (-SCH,), 28.24 (-CH,),
4.66 (-CHal).
MS (m/z) 1 541.96 [M+1]"
S Nal, Me;SiBr S
OH CH,CN |
—_—
OH Ar
S S

Sekil 2. 5: [3] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4 2,6,14 17-tetratiya-trisiklo[14.4.0.0"*%] trikosa-1(23), 7(12),8,10,
15,19,21-heptaene-15,16-dikarbonitril [4] Sentezi

Iki 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 sicakliginda reaksiyon 2 giin devam ettirildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon ITK (silikajel, kloroform:hekzan (1:1)) ile takip edilerek
sonlandirildi. Reaksiyon ortami tek boyunlu bir balona alinip ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Daha sonra 60’ sar mL su:kloroform ile karistirildi. Kloroform fazi ayrilip alindi.
Sulu faz renksizlesinceye kadar kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazlar
birlestirilip MgSQOy tizerinden kurutuldu. Kurutulan kloroform fazi mavi bant slizgeg
kagidindan stiziildii ve ¢oziiclisti uzaklastirildi. Kahverengi yagimsi madde kaldi. Bu
yagimst madde kolon kromatografisi (silikajel, kloroform:hekzan (1:1)) kullanilarak
saflastirildi. Etanolden kristallendirildi. Sar1 igne kristal elde edildi. Verim 0,4 g, (%
18,78), e.n. : 156-158 °C.
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Elemental Analizi 1 Co1H1gNLS,

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

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

IR (cm™) : 3064, 3012.5 (Ar-H), 2967.46, 2939.3 (C-H)
alif., 2206 (C=N).

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 7.34,7.32 (d, 4H, Ar-CH), 7.21, 7.06 (t, 4H,

Ar-H), 4.27 (s, 4H, -ArCH,S), 2.99, 2.95 (t,
4H, -SCH,), 1.96, 1.92 (m, 2H, -CHy).
B3C-NMR (CDCls), (8:ppm) : 136.99, 134.4, 132.7, 130.29, 128.83 (Ar-
C), 127.53 (C=C), 112.80 (C=N), 38.31 (Ar-
CH,-S), 34.58 (-SCH3), 30.11 (-CHy).
MS (m/2) 1 426.571 [M]", 489.98 [M+Na+K+1]"

S NaS CN CH,CN S
' I g
| Ar
S s

Nas CN

Sekil 2. 6: [4] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5 Mg-Pz Sentezi[5]

Schlenk tiiptine toz Mg metali (7,4 mg; 0,308 mmol), 2,5 mL kuru n-biitanol
ve kiiglik bir parca iyot kristali konuldu. Degaz edilip, Ar ile doyuruldu. Sicaklik
kademeli olarak arttirilarak kaynama sicakligina getirildi ve bu sicaklikta reaksiyon
24 saat devam ettirildi. Olugsan beyaz renkli bulamag¢ oda sicakligina sogutuldu.
Uzerine dinitrilli madde (0,21 g; 0,5 mmol) eklendi. Tekrar degaz edilip, Ar gegirildi.
Sicaklik yine kademeli olarak kaynama sicakligina getirildi. Reaksiyon belli
araliklarla ITK (silikajel, kloroform) ile takip edilerek 28 saat sonunda sonlandirild.

Reaksiyon ortami oda sicakligina sogutuldu ve igerisindeki kati madde krozeden
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stiziildii. Lacivert renkli kati madde metanol ile yikanip iyice kurutuldu. Bu kati
madde kolon kromatografisi (silikajel, kloroform:hekzan (1:1)) ile saflastirildi. Koyu
mavi kristal haldeki madde elde edildi. Verim 50 mg (% 23,14) e.n. : > 300°C.

Elemental Analizi : CgaH72NgS16Mg

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

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

IR (cm™) : 3053.3, 3003.8 (Ar-H), 2935, 2910.22 (C-H)
alif., 1626.91 (C=N).

'H-NMR (CDCls), (8: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-CH,S), 3.28 (t, 16H, -SCHy), 2.06 (m, 8H,
-CHy).

BC-NMR (CDCly), (8:ppm) : 140.047, 134.73, 134.44, 130.32, 128.06 (Ar-
C), 127.68 (C=C), 38.81 (Ar-CHy), 35.01 (S-
CHy), 29.69 (-CHy).

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

MS (m/z) : 1728.165 [M]*
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Sekil 2. 7: [5] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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SONUC ve TARTISMA

Bu ¢aligmada tetratiyali 15 tyeli makrosiklik gruplar tasiyan yeni MgPz
sentezlenmistir. Bunun igin ilk olarak 2-nitrobenzaldehit ile 1,3-propanditiyol
arasinda K,CO3; varliginda reaksiyon  gergeklestirilmis ve  1,3-Bis(2-
formilfeniltiyo)propan [1] bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda
1300 ve 1500 cm™lerdeki nitro piki ve 2500 cm™lerdeki merkaptan pikinin
kaybolmas1, 1674 cm™deki karbonil pikinin varligi yapiyi destekler niteliktedir.
Ayrica 'H-NMR spektrumunda alifatik gruplara ait = 3,14 ve 2,12; karbonil
grubuna ait 8 = 10.36 ppm’deki pikler, *C-NMR spektrumunda yine bu gruplara ait
olan pikler ve son olarak da kiitle spektrumundaki 316 [M]", 338 [M+Na-1]", 354
[M+K-1]" pikleri yapiyr dogrulamaktadir. Daha &nce sentezlenen bu bilesikle [1]
ilgili spektroskopik verilerin eksiklikler tasidig1 kanaatindeyiz. Erime noktalarindaki
farklibklar da bu durumu gostermektedir. Ilgili literatirde verilen NMR
spektrumlarinin yeterince saflastirllmamis bir {irline ait oldugu anlasilmaktadir

(Naemi ve Moradian 2012).

Daha sonra 1 numarali bilesik NaBH4 ve ¢ok az su kullanilarak yesil kimya
sartlarinda  indirgenme reaksiyonu gergeklestirilerek  (2-[3-(2-hidroksimetil-
fenilsiilfonil)-propilsiilfonil]fenil)metanol [2] sentezlendi. Bu bilesik literatiirde
olmasia ragmen bu ¢aligmada uygulanan yontem yenidir (Lindoy ve Smith 1981;
Martinez-Bernhardt ve dig. 1998; Taylor ve dig. 2008). Bu bilesigin IR
spektrumunda karbonil pikinin kaybolmasi ve 3308 em ™ deki OH pikinin ortaya
cikmast yapiy1 dogrular. Yine 'H-NMR spektrumda karbonile ait pikin kaybolmasi
ve 8 = 2.87 ppm’deki OH grubuna ait pikin varligi **C-NMR spektrumunda
indirgenmenin tamamlandigin1 gosteren benzil karbonuna ait kimyasal kayma
degerinin 6 = 63.35 ppm’de ortaya ¢ikmasi formiilasyonu dogrulamaktadir. Diger
taraftan bilesige ait kiitle spektrumu degeri de (m/z = 320 [M]", 342 [M+Na-1]", 358
[M+K-1]") bu degerlendirmeyi pekistirir mahiyettedir.

[2] numarali bilesik Nal/(CH3)3BrSi ve asetonitril varliginda yaklagik 15

dakikada cok yiiksek verimle ve saflastirma islemine gerek duyulmadan iyotlanarak
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1,1’-[propan-1,3-diyilbis(tiyo)]bis[2-(iyodometil)benzen] [3] bilesigi sentezlendi. Bu
bilesigin IR ve H-NMR spektrumlarinda OH pikinin kaybolmasi, *C-NMR
spektrumunda iyota bagli karbona ait & = 4.66 ppm’deki pikin varlig1 ve kiitle
spektrumunda 541.96 [M+1]" pikinin gozlenlenmesi yapi ile ilgili siipheleri ortadan
kaldirmaktadir.

Daha sonra 3 numarali bilesik ile ditiyamaleonitril disodyum tuzu arasinda
gerceklestirilen reaksiyon ile tetratiyali 15 iiyeli makrosiklik olan 2,6,14,17-tetratiya-
trisiklo[17.4.0.0"**]trikosa-1(23),7(12),8,10,15,19,21-heptaen-15,16-dikarbonitril [4]
bilesigi sentezlendi. Bilesige ait FT-IR spektrumunda nitril grubuna ait 2206 cm™’de
gozlenen gerilme frekansimin ortaya ¢ikmasi, '"H-NMR spektrumunda Ar-CH,-S
sinyalinin & = 4.27 ppm’de, **C-NMR spektrumunda nitril grubunun ve C=C
olusumunun varligina delalet eden kimyasal kayma degerlerinin sirasi ile 6 = 112.80
ve 127.53 ppm’lerde gdstermesi Onerilen yapiyr dogrulamaktadir. Bilesige ait tek
kristal verisi ve kiitle degeri de (m/z = 426.571) aym degerlendirmeyi

dogrulamaktadir.

Son olarak da 4 numarali bilesik Mg/l, ve biitanol ile hazirlanan
magnezyumbiitoksit ile reaksiyona sokularak lacivert renkli tetratiyali 15 tyeli
makrosiklik gruplar tasiyan MgPz sentezlenmistir. Bilesigin IR spektrumunda nitril
grubuna ait pikin kaybolmasi, 1626 cm ™’ deki (C=N) pikin ortaya ¢ikmast, BC-NMR
spektrumunda nitril grubuna ait sinyalin deformasyonu ve kiitle spektrumunda m/z =
1728.165 [M]" iyon pikinin varligi magnezyum porfirazin olusumunu
desteklemektedir. Magnezyum porfirazine ait UV-Vis spektrumunda Q bandi
bolgesinde A = 685 nm’de gozlenen keskin ve 625 nm’de ortaya ¢ikan omuz yapinin
metallo porfirazine ait n—n* geg¢isinden kaynaklandigini ortaya koymaktadir (Sibert
ve dig., 1996; Hou ve dig., 2009). Ayn1 spektrumda ortaya ¢ikan genis band A = 525
nm o konumundaki kiikiirt atomlar1 ile ilgili n—=n* gecisini isaret etmektedir
(Hachiya ve dig., 2000; Bilgin ve dig., 2009). Spektrumun UV boélgesindeki keskin
sinyaller A = 383 nm Soret (B bandi) bandlarla ilgilidir.
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