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Periferal fosforlu ve naftalenli gruplar iceren porfirazinler
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Ozet

Magnezyum butanolat varliginda 1,2-bis(1-naftilmetiltiyo)maleonitril’in (1) siklotetramerizasyonuyla
periferal posizyonlardan baglanmug sekiz adet naftilmetil grubu iceren siibstitiie mavi-yesil renkli magnezyum
porfirazin (2) sentez edilmistir. Trifluoroasetik asitle muamele edilerek metalsiz tiirevine (3) gegilmis ve bu
siriiniin ceitli metal tuzlarwyla reaksiyona sokulmasiyla metal porfirazinler (4-6) elde edilmistir (M=
Cu+2, Znﬁ, C0+2). Bu ¢alismamin ana hedefini olusturan trifenilfosfin siibstitiie porfirazinler elde etmek icin
once trifenilfosfinin metakrilik asit ve hidrobromik asit ile reaksiyonu sonucu olusan (2-karboksi-1-
metiletil)trifenilfosfonyum bromiir iin (9), oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinatomagnezyum 'un (8) -OH gruplar
ile esterlestirme reaksiyonu yapilmistir. Yeni bilesikler FT-IR, EPR, 'H ve *'P NMR, UV-goriiniir bolge
spektrumlariyla ve elementel analizle karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazin, naftalen, EPR, trifenilfosfin, fosfonyum.

Porphyrazines with peripheral phosphorous and naphthalene groups
Abstract

Peripherally functionalized porphyrazines have the potential to exhibit novel optical, magnetic and
electronic properties; also maintain some additional features superior to the values met in related materials.
The transition metal ion in the inner core offers new ways to induce, modify and control molecular
properties. The starting point for a novel porphyrazine structure with eight naphthyl units bound to the
periphery through flexible methylthio-chains is 1,2-bis(I-naphthylmethylthio)maleonitrile (1) which was
obtained from disodium salt of dithiomaleonitrile and 1-(chloromethyl)naphthalene. By the template effect of
magnesium, blue-green colored magnesium porphyrazinate (2) substituted with eight naphthylmethyl groups
on the peripheral positions has been synthesized by cyclotetramerization of 1 in the presence of magnesium
butanolate. The metal-free derivative (3) was obtained by its treatment with trifluoroacetic acid and further
reaction of this product with copper(ll) acetate, zinc(ll) acetate and cobalt(ll) acetate led to the metal
porphyrazinates (4-6) (M7= Cu™ Zn™ Co™).. In order to obtain triphenylphosphine substituted
porphyrazines which is the main goal of this study, (2-carboxy-I1-methylethyl) triphenylphosphonium
bromide (9) is obtained by the reaction of triphenylphosphine and methacrylic acid with hydrobromic acid.
Then, the -OH groups of octakis(2-hydroxyetyhylthio)porphyrazinatomagnesium (8) are reacted with 9 for
esterification. The novel compounds were characterized by FT-IR, EPR, "TH NMR, 'P NMR, UV-Vis spectral
techniques and elemental analysis.

Keywords: Porphyrazine, naphthalene, EPR, triphenylphosphine, phosphonium.
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Giris

Porfirinler ve bazi analoglari, goriiniir 15181 kim-
yasal enerjiye ceviren klorofildeki ilging dogal
sensoOrlerdir. Son yillarda bu konularda ftalosi-
yanin iizerinde yapilan ¢aligmalar, kanser teda-
visinde fotodinamik terapi amaciyla kullanilma-
sinda onem arz etmektedir. Fotokimyasal olarak,
suda ¢oziinmiis metaloftalosiyaninler aktif uygu-
lama alanlar1 bulmustur. Pozitif yiiklii ftalosiya-
ninler kanserin foto dinamik terapisinde, foto-
sensor Ozelligi ile genelde kullanilan hemato-
porfirinlerden daha ytiiksek fotodinamik aktivite
gosterirler (Rosenthal, 1991).

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin benzer yapi-
sal ozelliklerine ragmen, porfirazinler ftalosiya-
ninlere gore daha az calisilmis yapilardir. Peri-
feral konumda siibstitlie porfirazinler yeni optik,
manyetik ve elektronik ozellikler gosterme po-
tansiyeline sahiptir. Merkezdeki ge¢is metali,
molekiiler 6zelliklerin kontrol edilmesinde ve
gelistirilmesinde yapiya yeni islevler kazandirir.
Metaloporfirazinlerin ftalosiyanin ve naftalosi-
yanin tiirevleriyle karsilastirilabilir optik simirla-
yict etki gosterdigi isbat edilmistir (Van Nostrum
ve Nolte, 1996, Pullen vd., 1999, Khelevina vd.,
2000). Hoffman ve grubu oktakis(alkiltiyo)por-
firazin tiirevlerini sentezleyerek, kat1 hal etkile-
simlerinde S verici atomlarinin 6nemli bir rol
oynadigin tesbit etmis ve elde edilen ¢ok sayi-
daki tiirevlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
ftalosiyaninlerle karsilastirmiglardir (Schramm
ve Hoffman, 1980).

Tetrapirol tiirevlerinin merkezinde yer alabilen
metal iyonu sayisinin 70’e¢ ulagmasi yaninda,
porfirazin tiirevleri genelde periferal konumla-
rindaki farkli stibstitiientlerle (alkil-, aril-, eter-,
stilfanil-, amino-, kuaternize amino-gruplari, vb.)
degisik ozellikler kazanir (McKeown, 1998,
Stuzhin vd., 1998, Anderson vd., 1999). Bu siib-
stitiientler tiriine farkli solvent ortamlarinda ¢o-
zintrlik, alkali veya gecis metal iyonuyla etkile-
sim, mezofaz olusumu gibi yeni islevler getirir.

Bu c¢alismada iki farkli porfirazin yapisi sentez
edil-mesi amaglanmistir. Birinci hedef madde,
metiltiyo kopriileri iizerinden periferal konumda
8 adet naftil birimi igeren yeni bir porfirazin
sentezlemektir. Porfirazin biinyesinde sekiz adet
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naftilmetil iceren ilk {irlin olan Mg-porfirazin
elde edildikten sonra, metalsiz tiirevine ge¢ilmis
ve bu lriiniin cesitli metal tuzlarn ile reaksiyona
sokulmasiyla metalo-porfirazinler elde edilmis-
tir. Ikinci hedef madde ise, periferal fosforlu
gruplar igeren porfirazinler sentezlemektir. Por-
firazin ¢ekirdegine periferal konumda bagl fonk-
siyonel gruplar ftalosiyaninlerinkine gore daha
rahat hazirlanabilmekte ve daha etkin halde kala-
bilmektedirler. Bu sebepten dolayi, bu c¢aligsma-
da diistliniilen yap1y1 sentezlemek igin birinci ka-
deme olarak porfirazin ¢ekirdeginin etrafinda 8
adet hidroksietiltiyo gruplar olusturularak, bun-
lar iizerinden hedeflenen yapiya ulagilmasi
disiiniilmistiir. Bu sekilde ayni molekdil biinye-
sinde bir yandan elektronca zengin porfirazin
gruplart bulunurken, diger yandan trifenilfosfon-
yum gruplart ile ¢ok degisik fonksiyonel 6zellikler
kazandirilmasi hedeflenmistir. Bu sekilde kuater-
ner amonyum birimleri igeren porfirazinlerle iyi
bir karsilastirma imkan1 doga-caktir. Bu {iriinlerin
her birinin ayr1 ayrn karakteri-zasyonu elementel
analiz, UV-goriiir bolge, FT-IR, EPR, 'H ve *'P
NMR spektrumlari ile yapilmigtir.

Deneysel calismalar

IR spektrumlart Mattson 1000 FT-IR spektrofo-
tometresinde KBr pellet kullanilarak kaydedilmis,
elektronik spektrumlar i¢in Unicam UV-goriiniir
bolge spektrofotometresi kullanilmistir. Elementel
analizler =~ TUBITAK  Marmara  Arastirma
Merkezi’'nde yapilmustir. 'H NMR  spektrumlar
Bruker 250 MHz spektrometresi ve *'P NMR
spektrumu Varian Unity Inova-500 MHz spektro-
metresi kullanilarak kaydedilmistir. EPR 6l¢tim-
leri Bruker X-Band ci-hazi ile yapilmistir.

1,2-bis(1-naftilmetiltiyo)maleonitril (1)
sentezi

2.65g (15 mmol) 1-(klorometil)naftalen ile
1.12g (6 mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu
50mL metanol igerisinde azot altinda 6 saat
siireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Reak-
siyon sonunda siiziintli alinarak metanol ugurulur.
Olusan yagimsi kisim, kloroform ile muamele
edilir. NaCl’ler dekante edilerek ayrilir. Kloro-
form fazindaki madde yaklagik 100mL, %15°lik
Na,SOy ile yikanir. Sonunda susuz Na,SO; iize-
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rinden kurutulup, kloroform ugurulur. Yagimsi
maddeye n-hekzan ilave edilir. Geri sogutucu
altinda kaynatilarak 1-(klorometil)naftalen’in faz-
last n-hekzan fazina alinir. Uriin diklormetanda
ve kloroform-da ¢ok iyi ¢oztiinmektedir (Sekil
1)(Cy6H gN2S,: 422.56 g/mol). Verim 1.90 g
(%75). FT-IR (KBr), Vima/(cm™): 3055 (H-Ar),
2930-2852 (CH,), 2212 (C=N), 1520, 1214, 1162,
1042, 782 cm'l; 'H NMR (d-kloroform 250
MHz): 7.92-7.79 (m, 3H, Ar-H), 7.56-7.35 (m,
4H, Ar-H), 4.67 (s, 2H, S-CH,). UV-Vis. (CHCls)
Amax/ (nm): 285.

2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftilmetiltiyo)
porfirazinato N21 N22 N23 N24 | Mg(II) (2)
sentezi

6 mg (0.25 mmol) Mg ve bir I, kristali 15 mL n-
butanolde 8 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Mg ¢6ziiniir ve magnezyum butilat olusur. Mag-
nezyum butilat ¢ozeltisine 211 mg (0.5 mmol)
1,2-bis(1-naftilmetiltiyo)maleonitril azot altinda
ilave edilir ve 12 saat geri sogutucu altinda kay-
natma islemine devam edilir. Mavi-yesil renkli,
madde olusur. Siziiliip, ¢oken kisim alinir.
Etanol ve saf su ile yikanir. Kalinti kloroform
fazina alinir ve siiziiliir. Kloroform fazi susuz
Na,S0; lizerinden kuru-tulup, ugurulur. Sonucta
koyu mavi-yesil renkli iiriin, sabit faz olarak
silikajel kullanmak suretiyle kolon kromatogra-
fisi yontemi ile saflagtirllir (1/50 metanol/

Cl

+

NC S Na

Metanol

kloroform) (Sekil 2) (CjosH72NgSgMg: 1714.55
g/mol). Verim 150 mg (%70).Uriin kloroform-
da cok iyi, diklormetan, aseton ve toluende az
¢oziinmekte, n-hekzanda ise ¢oziinmemektedir.
FT-IR (KBr), Vima/(cm ): 3055 (H-Ar), 2927-
2850 (CH,), 1526, 1210, 1161, 1035, 782 cm™.
'H NMR (d-kloroform 250 MHz): 8.11-7.37 (m,
7H, Ar-H), 5.40 (br s, CH,-S).

[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-
naftilmetiltiyo) H*', H* porfirazin N*' N*?
N*N*] (3) sentezi

171 mg (0.1 mmol) Mg porfirazin (2) bilesigi 3
mL trifluoroasetik asit igerisinde oda sicakligin-
da 3 saat siireyle kanstirilarak ¢oziiliir. Daha
sonra buzlu suyun iizerine damla damla ilave
edilir. %25°’lik NHj3 ¢ozeltisi ile notrallestiri-
lerek ¢oktiiriiliir ve stiziiliir. Kloroform fazina
almip bol su ile yikanir. Susuz Na,SO; iizerin-
den kurutulur ve kloroform ugurulur. Mor renkli
metalsiz porfirazin tiirevi, kolon kromatografisi
(silikajel) ile saflastirilir(1/30 metanol/kloroform)
(Cio4H74NgSs: 1692.26 g/mol). Verim 110 mg
(%65). Uriin kloroformda iyi ¢oziinmekte, n-
hekzanda ise ¢Oziinmemektedir. FT-IR (KBr),
Vma/(cm '): 3326 (N-H), 3055 (H-Ar), 2923-
2855 (CHy), 1522, 1212, 1168, 1044, 782 cm™.
'H NMR (d-kloroform 250 MHz): 7.65-6.91 (m,
7H, Ar-H), 5.41 (br s, 2H, CH»-S), -2.21 (br s,

2H, NH).

N
+
NG

S Na

+

NC

Geri Sogutucu Altinda

Sekil 1. 1,2-bis(1-naftilmetiltiyo)maleonitril (1)
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Sekil 2. [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(I-naftilmetiltiyo)porfirazinato N21 N22 N23 N24 ] Mg(Il) (2)

Metaloporfirazinler icin genel prosediir (4-6)
169 mg (0.1 mmol) 3’tin 10 mL kloroformdaki
karisimina, [Cu(OAc), (181.6 mg, 1 mmol),
Zn(OAc), (183.4 mg, 1 mmol) veya Co(OAc),
(177 mg, 1 mmol)] 15 mL etanoldeki ¢ozeltisi
azot altinda ilave edilir ve 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatilir. Olusan Uriliniin bir kism1 ve
reaksiyona girmemis Cu(OAc),, Zn(OAc), veya
Co(OAc), tuzundan olusan ¢okelti siiziiliir. Klo-
roform ile yikanarak porfirazin siiziintiiye almir ve
kloroform ugurulur. Az miktarda kloroformda ¢o-
zliliip, soguk n-hekzan {izerine damla damla dam-
latilarak ¢oktiiriiliir. Kat1 olarak elde edilen {iriin,
kolon kromatografisi (sili-kajel) ile saflagtirilir.

(1/50 metanol/kloroform). Sonu¢ta mavi renkli,
oktakis(1-naftilmetiltiyo)metalloporfirazin elde
edilir Uriinler kloroformda iyi ¢dziinmekte, n-
hekzanda ise ¢oziinmemektedir.

12,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftilmetiltiyo)
porfirazinato N21 N22 N23 N24 ] Cu(1l) (4)
Verim: 58 mg (%33). FT-IR (KBr), Vma/(cm™):
3055 (H-Ar), 2925-2854 (CH,), 1522, 1213,
1162, 1039, 782 cm’.
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[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftilmetiltiyo)
porfirazinato N21 N22 N23 N24 | Zn(II) (5)
Verim: 67 mg (%38). FT-IR (KBr), Vinay/(cm ):
3055 (H-Ar), 2922-2853 (CH,), 1528, 1211,
1161, 1035, 782 cm™. '"H NMR (d-kloroform
250 MHz): 8.29-7.35 (m, 7H, Ar-H), 4.72 (s,
2H, CH,-S).

12,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftilmetiltiyo)
porfirazinato N21 N22 N23 N24 | Co(II) (6)
Verim: 75 mg (%43). FT-IR (KBr), Vina/(cm):
3055 (H-Ar), 2932-2855 (CH,), 1521, 1219,
1168, 1033, 782 cm™.

1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril (7)
sentezi

5.58g (30 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum
tuzu 250 mL mutlak alkolde ¢oziliir ve 7.5g
(4.26 mL, 60 mmol) 2-bromoetanol azot altinda
ilave edilir. Oda sicakliginda 3 giin tutulan reak-
siyon karisimu stiziillir ve siiziintiiden alkol ugu-
rulur. Yagimsi kalint1 t-butil metil eter ile defa-
larca muamele edilir ve t-butil metil eter ugu-
rulur. Yagimsi {iriin bir miiddet kendi haline bi-
rakildiginda katilagir ve soguk dietileter ile ¢al-



E. Gonca, A. Giil

kalanip siiziildiiglinde beyaz igne kristaller elde
edilir (CgH;oN2S,0,: 230.31 g/mol). Verim 4.84
g (%70) (EN.:63°C).

12,3,7,8,12, 13, 17, 18-oktakis(2-
hidroksietiltiyo)porfirazinato N 2INZ NP N
magnezyum(II) (8) sentezi

0.360 g (15 mmol) Mg 20 mL n-butil alkolde 8
saat geri sogutucu altinda reaksiyona sokulur.
Bagslangicta bir miktar iyot ilavesi de yapilir. Renk
gri bulanik hale gelip magnezyum butilat olusumu
tamamlaninca N, altinda 5.3g (23 mmol) 1,2-
bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril ilave edilir. Mad-
de ilave edilir edilmez renk, agik yesilden koyu
maviye doner. Reaksiyon 16 saat geri sogutucu
altinda tutulur ve reaksiyon kesilir kesilmez
sicakta siiziiliir. Kalint1 bol sicak n-butil alkolle
yikanir (~100 mL). Siiziintiiler alinir ve ¢oziicii
ucurulur. Balondaki kalintt 100 mL, %10'Tuk
Na,COj; ¢ozeltisi ile muamele edilir. Bol su ile
yikanir ve kalinti kurutulur. Metanolde ¢oziiliir
ve siiziilir. Cozilicti ucurulur. Elde edilen {iriin
az miktarda saf etanolde ¢oziiliip, soguk etere
damlatilir. Coktiiriilen {rtin  alimip kurutulur
(Sekil 5) (C32H4oNgOsSsMg: 945.55 g/mol).
Verim:3.86 g (%71). Uriin metanol, etanol, n-
propil alkol, n-biitil alkol, DMF, DMSO,
THF’de olduk¢a iyi ¢ozlinmekte, etil asetat,
benzen, n-heptan, n-hekzan, kloroform ve diklor-
metanda ise ¢oziinmemektedir.

(2-karboksi-1-metiletil)trifenilfosfonyum
bromiir (9) sentezi

2.62 g (10 mmol) P(Ph);, 1.854 g (11 mmol)
%48 HBr ve 0.86 g (10 mmol) metakrilik asit 5
mL asetonitril i¢inde, su banyosunda 30 dakika
boyunca karistirilarak 1sitilir. Dietileter ilave edi-
lerek tuzun ¢okmesi saglanir. Coken tuz siizii-
lerek alinir (CH2BrO,P: 429.29 g/mol). Verim
3.01g (%70) (E.N.:178°C).

{Oktakis|trifenil-(2-siilfanil-etoksikarbonil-2-
propil)fosfonyum]il-porfirazinato
magnezyum}-oktabromiir (10) sentezi

0472g (0.5 mmol) 8, 2.208g (12 mmol)
disiklohekzilkarbodiimid (DCCI), 0.086g (0.5
mmol) p-toluensiilfonikasit ve 5.152g (12 mmol)
(2-karboksi-1-metiletil)trifenilfosfonyum bromiir
30 mL kuru piridin igerisinde, azot altinda ve
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oda sicakliginda 72 saat reaksiyona tabi tutulur.
Reaksiyonun sonunda karigim siiziiliir ve ¢6zii-
cii ugurulur. Kloroform fazina alinan {iriin 100
mL, 1 M HCI ile muamele edilir. Daha sonra bol
su ile yikanir. Kloroform fazi susuz Na,SOs
tizerinden kurutulup, ¢oziicli ugurulur. Olusan di-
siklohekziliire’den kurtarmak i¢in, {irlin soguk
diklormetanda ¢oziiliir ve siiziiliir. Cozlicii uguru-
lur. Daha sonra kalint1 aseton ile yikanir. Sonugta
koyu mavi renkli {irlin elde edilir (Sekil 6). Verim
1.186g (%56). Uriin diklormetan, kloroform, piri-
din, etanol gibi ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢oziinmekte,
dietileter, n-hekzan, siklohekzanda ise ¢dzlinme-
mektedir. Ca0sH200MgBrsNgO16PsSs,  4235.76
g/mol i¢in bulunan; %C, 58.92; H, 4.83; N,
%2.70; hesaplanan; %: C, 58.98; H, 4.76; N, 2.65.
FTIR (KBr), Vima/em™: 3055 (Ar- H), 2927-2851
(CH), 1727 and 1250 (COO), 1446 (P-Ar), 1114,
750, 550. UV-Vis (CHCls) Ama/nm: 366, 670. 'H
NMR (CDCls, 250 MHz): 6 7.66-7.58 (15H, m,
Ar-H), 3.61 (2H, t, O-CH,), 3.27 (2H, t, S-CH,),
3.14 (2H, d, P-CH,), 2.86 (H, m, CO-CH-), 1.18
(3H, d, CH3) ppm. *'P NMR (CDCls, 500 MHz):
0 24.095 (s, P-Ar) ppm.

{Oktakis[trifenil-(2-siilfanil-etoksikarbonil-2-
propil)fosfonyum]il-porfirazinato
magnezyum}-oktaperklorat (11) sentezi
0.053g (0.0125 mmol) 10, 8 mL kloroformda
¢oziiliir. NaClO4in EtOH’deki doymus ¢ozel-
tisi, magnezyumporfirazine damla damla ilave
edilir. Coken kisim dekantasyon yolu ile alinir.
Sonugta koyu mavi renkli tiiriin elde edilir
(C203H200N8C18043P883Mg1 4392.120 g/mol)
Verim 0.050g (%92). Uriin diklormetan, kloro-
formda cok iyi ¢oziinmekte, dietileterde ise ¢o-
ziinmemektedir.

EPR ol¢iimleri

Kat1 ve ¢ozelti halindeki (4, 6) porfirazin tii-
revlerine ait oda sicakligindaki 1.tiirev X-band
EPR spektrumlart alinmis ve EPR spektrumlari
karsilastirmali olarak sonuglar kisminda veril-
mistir.

Sonuglar ve tartisma
Bu ¢alismada sentezlenen birinci madde, metil-
tiyo kopriileri iizerinden periferal konumda se-
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kiz adet 1-naftil birimi i¢eren yeni bir porfirazin
tirevidir. 1,2-bis(1-naftilmetiltiyo)maleonitril (1),
disodyum tuzu halindeki baslangic maddesinin
I-(klorometil) naftalen ile metanol igerisinde
azot altinda 6 saat slireyle geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilmis ve kloroform fa-
zma almip n-hekzan ile saflastirilarak %75 ve-
rimle elde edilmistir.

1 bilesiginin magnezyum butilat varliginda n-
butanolde reaksiyonu ¢ok hizli gelisir ve ¢ozelti
kisa bir siirede mavi-yesil renk alir. Reaksiyo-
nun tamamlanmasi i¢in karigim yine de 12 saat
geri sogutucu altinda kaynatma islemine tabi
tutulmustur. Porfirazin biinyesinde sekiz adet
naftilmetil igeren ilk {iirlin olan Mg-porfirazin
(2) elde edildikten sonra, trifluoroasetik asit gibi
kuvvetli bir asitle muamele edilerek metalsiz
tirevine (3) gecilmistir. Bu {iriiniin ¢esitli metal
tuzlar1 ile reaksiyona sokulmasiyla Co, Cu ve
Zn (4-6) porfirazinler elde edilmistir. Sentez
edilen biitlin bu porfirazinlerin genel 6zelligi,
kloroform ve diklormetan gibi ¢oziiciilerde ol-
dukga iyi ¢oziinebilmesidir. Bu iiriinlerin her
birinin ayr1 ayr1 karakterizasyonu elementel ana-
liz, UV-goriiniir bolge, FT-IR, '"H NMR ve EPR
spektrumlar ile yapilmastir.

(2, 4-6) porfirazin tiirevlerine ait FT-IR spek-
trumlarinda 2212 cm™ de ligandin C=N gerilme
titre-simleri kaybolmus, alifatik ve aromatik C-
H ge-rilme titresimleri 2850-3055 cm™ ve
karakteristik siibstitiie naftalen piki 782 cm™ de
gozlenmistir. Bu degerler benzeri bilesiklerde
goriilen degerlerle uyum halindedir (Yenilmez
vd., 2004). Metalsiz tlirevinde N-H gerilme
titresimleri tahmin edildigi gibi 3326 cm™ de
ortaya ¢ikmistir. Ayrica, bu bilesiklere ait ele-
mentel analiz sonuglar1 uyumludur.

Metalsiz porfirazin tiirevine ait 'H NMR spektru-
munda porfirazin halkasi icerisinde 18-n elektron
sistemi tarafindan cok kuvvetli bir sekilde per-
delenen N-H protonlari, beklenildigi gibi TMS’den
daha kuvvetli alanda -2.21 ppm’de gézlenmistir
(Pullen vd., 1999, Sesalan vd., 2003, Uslu ve
Giil, 2000, Akkus ve Giil, 2001). Diamanyetik
porfirazinlere ait (2, 3, 5) 'H NMR spektrum-
larinda iki farkli proton goézlenmistir. Naftil grup-
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laria ait kimyasal kayma degerleri beklenildigi
gibi 7-8 ppm civarinda multiplet olarak ve metilen
protonlarma ait kimyasal kayma degerleri de 5.40
(2), 541 (3) ve 4.72 ppm’de (5) singlet olarak
goriilmistiir. 7:2 olan integral degerleri Onerilen
yaptya uygunluk gostermektedir.

Porfirazinlerin UV-goriiniir bolge spektrumlari,
yapilar1 daha iyi aydinlatmada kullanilmaktadir.
Sid-detli Q absorpsiyon bandlar1 verilen siraya
gore Mg, Cu, Zn, Co tilirevleri i¢in 676, 669,
675 ve 644 nm’de gozlenmistir. 2 ve 3 yapilar
arasinda Dg4y’dan Dyp’a simetri degisimi, 643 ve
707 nm’de Q bandinin yarilmasi sonucunu
dogurmustur. (2, 4-6) yapilarinin B bandinda,
naftalen m-n* gecislerine ait 287-289 nm
civarinda siddetli bir absorpsiyon piki
gozlenmistir.

Kat1 ve ¢6zelti halindeki (4, 6) porfirazin tiirev-
lerine ait oda sicakligindaki 1.tiirev EPR spek-
trumlari, Sekil 3 ve 4’te gosterilmistir. Sekil-
lerden goriildiigii gibi 1.sinyaller kat1 formlari-
nin EPR sinyalleridir ve hiper ince yarilmalara
sahip paralel ve dik bdliimlerini icermektedirler.
Burada g, ve g, uygulana dc alanin paraman-

yetik merkezin etrafindaki kristal alaninin si-
metri eksenine paralel (B,) ve dik (B,) ko-
numlarina karsilik gelen etkin g degerleridir.
Cok iyi bilindigi gibi istatistiksel ve rastgele
yonlendirilmis tozlar i¢in g, ’e karsilik gelen
absorpsiyon, g, ’e karsilik gelen absorpsiyon-
dan daha siddetlidir. Bu tip spektrumlar, hiper
ince yarilmalara g, > g, > g. (g~ 2.0023) sa-
hip eksenel simetri g faktorli bir paramanyetik
iyon iceren toz Orneklerin karakteristik
ozelligidir (Davison ve Holm, 1967; Weil vd.,
1994). Yani bu sinyali veren paramagnetik mer-
kezin lokal simetrisi eksenel olmalidir. 4 porfi-
razinin kloroform ¢dzeltisinin EPR spektrumu,
toz formundan biraz farklidir. C6zeltinin EPR
spektrumunda hiper ince yarilmalar tam olarak
gorlilememektedir. Hiper ince yarilmalarin az-
liginin sebebi, yarilma ¢izgilerinin {ist iiste bin-
mesi ve ¢izgi genisliginin artmasi olabilir. 6
porfirazin kloroform ¢ozeltisinin EPR spektru-
mu g, >g, cksenel simetri karakterini koru-

maktadir. Bununla birlikte bu spektrumu toz for-
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mun spektrumu ile karsilastirdigimizda, spektru-
mun paralel ve dik boliimlerinde énemli degi-
siklikler gbze ¢arpmaktadir. Cok iyi ayrismis hi-
per ince pikler iist {iste binmekte ve spektrumun
her iki boliimiinde de goriilmemektedir. Ayrica,
spektrumun tamaminin ¢izgi genisligi azalmak-
tadir. Her iki 6rnegin EPR spektrumlarinda gozle-
nen bu degisiklikler yiiksek anizotropik g degerine
ve eksen simetrisine atfedilebilir. (4, 6) porfirazin
orneklerinden elde edilen g degerleri ayni para-
manyetik metal merkezlerinin monomerik tetra-
pirol tiirevlerinin g degerlerine olduk¢a yakindir
(Golciik vd., 2004; Van Nostrum ve Nolte, 1996;
Venkatesh vd., 2002; Kadish vd., 2000).

Ikinci sentezlenen madde ise, periferal fosforlu
gruplar igeren porfirazinlerdir. Porfirazin ¢ekir-
degine bagli periferal konumda fonksiyonel
gruplar ftalosiyaninlerinkine gore daha rahat ha-
zirlanabilmekte ve daha etkin halde kalabil-
mektedir. Bu sebepten dolayi, bu yapiy1 sentez-
lemek i¢in birinci kademe olarak porfirazin
cekirdeginin etrafinda sekiz adet hidroksietiltiyo
gruplart olusturulmus ve bunlar iizerinden he-
deflenen yapiya ulasilmistir. Trifenilfosfonyum
gruplart ile porfirazin tiirevi, elektronca zengin
hale gelmistir. Bu sekilde kuaterner amonyum
birimleri igeren porfirazinlerle iyi bir karsilas-
tirma imkani dogmustur.
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Sekil 3. Kati ve ¢ozelti halinde 4 porfirazine ait oda sicakligindaki 1.tiirev X-band EPR spektrumu
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Sekil 4. Kati ve ¢ozelti halinde 6 porfirazine ait oda sicakligindaki 1.tiirev X-band EPR spektrumu
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1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril, disodyum
tuzu halindeki baslangic maddesinin 2-bromo-
etanol ile mutlak alkol etanol icerisinde oda
sicakliginda yaklasik 3 giin siiren reaksiyo-
nundan elde edilmis ve soguk dietileterde re-
kristalizasyon sonucu verim %70 olmustur.

1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)maleonitril bilesiginin
magnezyum butilat varlifinda butanol igerisin-
deki reaksiyonu ¢ok hizli gelisir ve ¢ozelti kisa
bir slirede koyu mavi renk alir.

Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in karigim yine de
geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilir (Shu ve
Shen, 1997, Newkone vd., 1996).

Metanol, etanol, n-propil alkol, n-butil alkol,
DMF, DMSO, THF ve piridinde olduk¢a iyi
coziinen 8’in FT-IR spektrumunda periferal
hidroksietiltiyo siibstitiientlerine ait titresimler
v(0O-H) 3320, v(C-H) 2930-2820 nm’de ortaya
cikmaktadir. UV-goriiniir bolge spektrumunda
da Q bandi 668 nm’de ve B band1 368 nm’de
cikmakta olup, alkiltiyo siibstitlie porfirazinler
icin tipik degerlerdedir (Bonosi vd., 1994).

8’den bu calismanin ana hedefini olusturan
trifenilfosfin siibstitlie porfirazinlere gegmek
icin Once trifenilfosfinin metakrilik asit ve
hidrobromik asit ile reaksiyonu sonucu olusan
reaktantin (9) (Hoffmann, 1961), MgPz’nin -OH
gruplan ile esterlestirme reaksiyonu diisiiniil-
miistiir. Esterlesme basamagi igin bircok farkli
prosediir kullanilmig olsa da bunlarin bir ¢ogu
kismen esterlesmis porfirazinle neticelenmistir
(Akkus ve Gil, 2001, Saglam ve Giil, 2001,
Oztiirk ve Giil, 2004, Eichhorn vd., 1996).
Porfirazin uzerindeki sekiz adet -SCH,CH,OH
grubunun tamamen esterlesti-rilmesi i¢in, ¢ok
etkin su c¢ekici bir bilesik olarak davranan
disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) kul-lanilmigtir
(Eichhorn vd., 1996). Olusan disiklohekziliire’den
kurtarmak i¢in, reaksiyon karigimi soguk diklor-
metan ile muamele edilmis ve sliziilmiistiir.

Cok iyl kurutulmus 8, stokiyometrik olarak
gereken miktarin iki buguk kati (2-karboksi-1-
metiletil)trifenilfosfonyum bromiir ve ekivalent
miktarda DCCI ile katalitik miktarda p-toluen
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Sekil 5. [2, 3, 7,8, 12, 13, 17, 18-oktakis(2-
hidroksietiltiyo)porfirazinato N°' N> N* N**]
Mg(1l) (8)

stilfonik asit iceren karisim kuru piridin igerisin-
de oda sicakliginda 3 giin karistirildiginda biitiin
-OH gruplarinin trifenilfosfin karboksilik este-
rine doniistiigii tesbit edilmis, kloroform ve di-
klormetan fazlarina alinarak ayrilan {iriiniin iste-
nilen bilesik oldugu saptanmis ve %56 verimle
elde edilmistir.

Olusan iiriin okta-katyonik yapida olmasina rag-
men, sudaki ¢dziiniirliigii olduk¢a azdir. Uriin
diklormetan, kloroform ve piridinde iyi, etanol-
de az ¢oziiniir. Uriiniin katyonik yapida oldugu-
nu kanitlamak i¢in sodyum perkloratin etanol-
deki doymus ¢ozeltisi, kloroformda ¢oziinmiis
olan iiriine damla damla ilave edilmis ve iiriiniin
¢Okmesiyle bromiirden perklorata iyon degisimi
gbzlenmistir. Yeni liriiniin FT-IR spektrumunda
perklorata ait 550 ve 1100 cm™ de belirgin pik-
ler gbzlenmistir (Giil ve Bekaroglu, 1983).

Sekiz trifenilfosfin tiinitesi ile siibstitiie porfira-
zinin (10) yapisim aydmlatmak, elementel analiz
yaninda UV-gbriiniir bolge, FT-IR, 'H ve *'P
NMR spektrumlarinin  kullanilmas1 suretiyle
miimkiin olmustur.

FT-IR spektrumu bir 6nceki adimdaki 8 ile
karsilastirildiginda -OH gerilme titresimlerine
tekabul eden 3320 cm™ deki piklerin kaybol-
dugunu, buna karsihk 1727 ve 1250 cm™ deki
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ester C=0 pik-lerinin net bir sekilde ortaya
¢iktigim soyleyebiliriz. Yine 2851-3055 cm’
arasindaki alifatik ve aroma-tik C-H gerilim
titresimlerinin varligi, 1446 cm™ deki P-Ar piki
ve olusan iirliniin kloroform ve di-klormetan gi-
bi ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢Ozilinliyor olmasi reak-
siyon sonucunda esterlesmenin gergeklestiginin
ilk kanitidir.

'H NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerleri trifenilfosfonyum gruplarinin aromatik
protonlarina ait 7.66-7.58 ppm’de multiplet, O-
CH, ve S-CH, gruplarina ait 3.61 ve 3.27
ppm’de iki tane triplet (Akkus ve Gil, 2001,
Saglam ve Giil, 2001, Oztiirk ve Giil, 2004)

3.14 ppm’de P-CH,’e ait dublet, 2.86 ppm’de
CO-CH-‘e ait multiplet ve 1.18 ppm’de CHjs’e
ait dublet pik tespit edilmistir.

CDCls’te alinan *'P NMR (Decouple 'H) spek-
trumunda P-Ar gruplarma ait kimyasal kayma
degeri, beklenildigi gibi singlet olarak 24.095
ppm’de gozlenmistir. Elementel analiz sonuglari
da yapiy1 desteklemektedir.

10 yapisinin farkli polaritedeki solventlerdeki
(diklormetan, etanol, kloroform ve piridin) UV-
gorlinliir bolge spektrumu almmustir.  Farkli
solventler kullanilmasina ragmen spektrumda
hemen hemen higbir fark gozlenmemistir. Por-

8+

8Br

Sekil 6. {Oktakis[trifenil-(2-siilfanil-etoksikarbonil-2-propil)fosfonyum]il-
porfirazinatomagnezyum/}-oktabromiir (10)
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firazin halkasindan beklenildigi gibi UV-gorii-
niir bolge spektrumunda biri 366 digeri de 670
nm’de iki siddetli pik vardir. Pek¢ok tetrapirol
tirevinde Q band absorpsiyonu m-m* geg¢isi
olmasina ragmen B band absorpsiyonundan da-
ha siddetlidir (McKeown, 1998, Ahsen vd.,
1988, Okur vd., 1990). Bu iki pikteki absorbans
degerlerini karsilagtirdi§imiz zaman birinin da-
ha ytiksek oldugunu goriiriiz.

Bu uyusmazligin sebebi, porfirazin halkasinin B
bandinin ve trifenilfosfonyum birimindeki fenil
grubunun yaptig1 n-n* gegcisleridir. Uriiniin UV-
goriinlir bolge spektrumu 8 bilesigininkinden
farkli degildir ve bunun sebebinin de periferal
konumlardaki siibstitiisyonun, Q ve B band
absorpsiyon-larina sebep olan porfirazin merkez
halkasindaki elektron yogunlugunu fazla etkile-
memesinden kaynaklandigi sdylenebilir

Semboller

DMF . Dimetilformamit

DMSO . Dimetilsiilfoksit

EPR . Elektron paramanyetik rezonans

NMR . Niikleer manyetik rezonans

THF : Tetrahidrofuran
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