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Ozet

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzo-porfirinler ve porfirazinler tetrapirol tiirevleridir. Bu yapi-
lar, son yillarda hem temel bilim hem de uygulamali ¢alismalar i¢in iizerinde onemle durulan konu-
lardan birini olusturmaktadir. Porfirinler sadece biyoloji agisindan onem tasimakla kalmayip zen-
gin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalart ile de ilgi ¢cekmektedir.
Ftalosiyaninler, tamamen sentetik tiriinlerdir. Bunlarin boyar madde ve pigment olarak degerlendi-
rilmesi yaminda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal,
lazer teknolojisi icin kizilotesi boyar madde ve tek boyutlu metaller gibi pek ¢ok uygulamast bulun-
maktadir. Fonksiyonel substitiient tasiyan porfirazinler iizerinde yogun ¢alismalar yapilmaktadir.
Bu tetrapirol tiirevierinin bir¢ok a¢idan fitalosiyaninlere alternatif olabilecegi diigiiniilmektedir.
Porfirazinlerin makrohalkalar: oldukga islevsel makro molekiillerin olusturulmasini saglar. Bu tiir
makrohalkali bilesikler, biyolojik etkileri nedeniyle, olduk¢a onemli bilesiklerdir. Halka iiyesi ola-
rak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlart iceren heterohalkali bilesikler hem endiistrinin ¢esitli alan-
larinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullaniimaktadiriar. Bu ¢alismada peripheral konumlarinda
sekiz adet naftil grubu bulunan magnezyum forfirazin 3,4-(1-naftil)pirolin-2,5-diimin 'nin magnez-
yum butanolat mevcudiyetinde halkalasmasi sonucu elde edilmistir. Bu madde trifloroasetik asit ile
isleme tabi tuturak metalsizlestirilmistir. Islem sonucunda kismi oksitlenmis bir bilesik olan
oktakis(1-naftil)-2-seko-porfirazin-2,3-dion’un olustugu belirlenmistir. Metalsiz seko-porfirazinin
bakir(ll) asetat, ¢inko(Il) asetat ve kobalt(ll) asetat ile reaksiyonundan metalli tiirevleri olan
[oktakis(1-nafftil)-2-seko-2,3-dioksopor-firazinat] M(Il) bilesikleri elde edilmistir (M=Cu, Zn, Co).
Olusturulan yeni bilesikler FT-IR, IH NMR, UV-Vis ve kiitle spektrumlari alinarak elementel ana-
lizleri yapilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seko-porfirazin, porfirazin, pirolin, bakir, ¢inko, koballt.
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Supramolecular structures based on
porphyrazines

Extended abstract

Porphyrins, phthalocyanines, tetrabenzo porphyrins
and porphyrazines which are tetrapyrrole deriva-
tives. Because of both theoretical studies and appli-
cations in advanced materials science, tetrapyrrole
derivatives receive extensive attention. Porphyrins
are important not only from biological aspect but
also for coordination chemistry as catalysis and ma-
terial science. Phthalocyanines which are used in
electro-photography, optic data collection, gas sen-
sor, liquid crystal, laser technology and the photo-
dynamic therapy of tumors as well as their classical
fields as pigments and dyes, are completely synthetic
materials. Porphyrazines that have functionalized
groups at pheripheral positions have the potential to
exhibit novel optical, magnetic and electronic prop-
erties. They also maintain some additional features
superior to the values met in related materials. Addi-
tions of the transition metal ion in the inner core of a
porphyrazine offer new ways to induce, modify and
control molecular properties. The starting point for
a novel porphyrazine structure with eight (I-
naphthyl) groups bound to the periphery is 1,2-bi (
naphthyl )dinitrile which was obtained by oxidative
coupling of I-naphthylacetonitrile in the presence of
I,. The solid product was obtained in a yield of 21%.
It was a mixture of maleo-and fumaro-nitriles and
the latter was present in higher ratio as expected
from the presence of bulky naphthyl substituents.
The mixture of maleo-and fumaro-nitrile reluctance
to turn into porphyrazine under the usual conditions
(i.e. Mg(OR), in refluxing propanol or butanol)
points out the lower ratio of the maleonitrile compo-
nent. This problem was solved by activation of the
fumaronitrile derivative to the corresponding pyr-
roline  derivative  3,4-(1-naphthyl)pyrroline-2,5-
diimine which cyclizes quite easily to porphyrazine
at reflux temperature of propanol or butanol. Con-
version of 3,4-(1-naphthyl)pyrroline-2,5-diimine into
porphyrazine was achieved by the template effect of
magnesium butanolate. Cyclotetramerization gave
green-colored octakis(1-naphthyl) porphyrazinato
magnesium in yield (70%). It is soluble in chloro-
form, dichloromethane and acetone, but insoluble in
apolar hydrocarbon solvents such as n-hexane. In-
tensive research interest on peripherally functional-
ized porphyra-zines during the last decade has
shown that these tetrapyrrol derivatives should be
considered in many respects as an alternative to
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phthalocyanines. The porphyrazine macrocycles af-
ford a skilful platform to build up detailed molecular
superstructures and this property coupled with a full
and well-improved synthetic chemistry has sur-
passed to the synthesis of different catalytically es-
sential metallo porphyrazines and original model
compounds of various functions. In this study mag-
nesium porphyrazinate substituted with eight (I-
naphthyl) groups on the peripheral positions has
been synthesized by cyclotetramerization of 3, 4-(1-
naphthyl)pyrroline-2,5-diimine in the presence of
magnesium butanolate. Its demetallation by treat-
ment with trifluoroacetic acid result with a partially
oxidized product, namely, octakis(I-naphthyl)-2-
seco-porphyrazine-2,3-dione. Further reaction of this
product with copper(Il) acetate, zinc (Il) acetate and
cobalt (Il) acetate led to the metallo derivatives, [oc-
takis (1-naphthyl)-2-seco-2, 3-dioxoporphyrazinato] M
(1l) (M= Cu, Zn, Co). These new compounds have been
characterized by elemental analysis, together with
FT-IR, I1H NMR, UV-Vis and mass spectral data.
Since naphthyl groups are comparable with di-
methylamino groups as electron donors to 18-r elec-
tron system of the inner core , in the demetallation
reaction, relatively strong acids (e.g. trifluoroacetic
acid) inhibits the electron donating strength of the
dimethylamino groups much more than naphthyls.
Sterical tension due to the presence of eight bulky
naphthalene units around the core might be another
reason for the cleavage of one of pyrrol rings. These
should be taken together with the oxidation resulting
from singlet oxygen cycloaddition reactions as de-
scribed in early works.

The presence of an electron donating group on the
periphery causes a bathochromic shift on Q bands.
UV-Vis spectra of porphyrazines (1, 3-5 in CHCI;)
prepared in the present work exhibited intense single
Q band absorption of the =—n* transitions around
632-644 nm and B bands in the UV region around
340-348 nm.For metal-free derivative (2), Q band is
split into two peaks at 620 and 676 nm as a conse-
quence of the lowering of the symmetry of porphy-
razine core. In conclusion, new seco-porphyrazines
with eight naphthyl groups have been described;
Together with their high electron donating property,
steric requirements of the eight bulky naphthyl sub-
stituents can be the reasons leading to oxidized
seco-porphyrazines.

Keywords: Seco-porphyrazine, porphyrazine, pyr-
roline, copper, zinc, cobalt.
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Giris

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzo porfirinler
ve porfirazinler (Sekil 1), tetrapirol tiirevleridir.
Bu yapilar, son yillarda temel bilim ve
uygulamali ¢aligmalar i¢in iizerinde Onemle
durulan konulardan birini olusturmaktadir.
Porfirinler sadece biyoloji ac¢isindan Onem
tasimakla kalmayip zengin koordinasyon
kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki
uygulamalart1 ile de ilgi  ¢ekmektedir.
Ftalosiyaninler, tamamen sentetik iiriinlerdir.
Bunlarin boyar madde ve pigment olarak

degerlendirilmesi yaninda enerji doniigiimii,
elektrofotografi, optik veri toplanmasi, gaz
sensOr, sivi  kristal, lazer teknolojisi i¢in

kizilotesi boyar madde ve tek boyutlu metaller
gibi pek c¢ok uygulamasi bulunmaktadir
(Anderson vd., 1999, Araki vd., 1998, Polat ve
Giil, 1999, Thomas ve Allen, 2002).
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Sekil 1. Porfirazin

Periferal konumlarinda fonksiyonel gruplar
tasiyan porfirazinler yeni optik, manyetik ve
elektronik ozellikleri sergileyecek potansiyele
sahiptir (Kobayashi 2000). Bununla beraber
porfirazin tiirevlerinin elde edilmesindeki bazi
kolayliklar, bu tlir maddelere olan ilginin
artisina neden olmustur. Cekirdege farkli gegis
metal iyonlarmin baglanmasi ile, porfirazin
molekiiliiniin  6zelliklerini kontrol etme ve
degistirme imkani elde edilebilmektedir.

Supramolekiiler yapidaki porfirin, ftalosiyanin
ve porfirazin molekiillerinin sentezlenmesi ve
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degisik alanlardaki uygulamalar1 son zamanlarin
iizerinde ¢alisilan 6nemli konularindan olmustur
(Toma vd., 2000, Saglam ve Giil, 2001, Akkus
ve Giil, 2001, Oztirk ve Giil, 2004, Gonca,
2004).

Bu c¢alismada ITU Kimya Béliimii Anorgonik
Kimya Anabilim Dalinda siirdiiriilmekte olan
tetrapirol tiirevleri {izerindeki caligmalarin bir
devami olarak merkezde bir porfirazin {initesi
ve buna baghh fonksiyonel gruplar igeren
molekiillerin sentezlenmesi hedeflenmistir.

Supramolekiillerin olusumunda pi-pi etkilesim-
leri de yaygin olarak kullanilagelmektedir. ilk
asamada porfirazin c¢ekirdeginin aromatik pi-
elektronlarina dogrudan bagli naftalen birim-
lerinin  istenilen pi-elektron  yogunlugunu
saglayabilecegi disiiniilerek yeni bir sentez
programi hazirlanmistir. Cikis maddesinin 1-
klorometil naftalen oldugu bu semada Once
siyanometil tlirevi elde edilip bu iirlinlin I, ile
oksidasyonu fumaro ve maleonitril tiirevlerini
verecektir. Porfirazin sentezi i¢in gereken
maleonitril tiirevi magnezyum alkolat ile
siklotetramerizasyon reaksiyonuna sokulacaktir
(Sekil 2).

Sekil 2. Periferal konumlarda sekiz adet naftil
bulunduran MgPz modeli

Deneysel calismalar

IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum One
FT-IR spektrofotometresi, elektronik spekt-
rumlar i¢in Unicam UV-Goriiniir bolge
spektrofotometresi  kullanilmistir.  Elementel
analizler TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezinde yapilmistir. 'H NMR spektrumlart
Bruker 250 MHz spektrometresi (TMS
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referansiyla) kullanilarak kaydedilmistir. Kiitle
spektrumlar1 i¢in Varian 711 ve VG Zabspec
spektrometresi kullanilmistir.

Periferal konumlarindan baglanmis sekiz adet
naftil birimi igeren yeni bir porfirazin elde
edebilmek icin baslangic maddesi olarak 1-
(klorometil)naftalen kullanilmistir.

1-naftilasetonitril’in sentezi

Maddeyi olusturabilmek i¢in 5 g 1-(kloro-metil)
naftalen 20 mL sicak etanol i¢inde c¢Ozildi.
Ayrica 8§ mL su ve 4 mL etanol karigimi
hazirlanarak i¢inde 2 g KCN tuzu c¢oziildi.
Daha sonra bu iki karigim geri sogutucu altinda
7 saat siireyle kaynatildi. Sonugta kirmizi renkli
iki ayr1 fazi olan bir madde olustu. Karisim
siiziildiikten sonra olusan madde etanol fazina
alindi. Etanol fazi Na,SO, ile kurutulduktan
sonra tekrar siiziildii ve elde edilen siiziintiiniin
etanoli uguruldu.

Sonugta olusan madde dietil eterde ¢oziildii ve
aktif karbon ile geri sogutucu altinda iki saat
kaynatildi. Aktif karbon siizlilerek ayrildi ve
karisimdan dietil eter ucuruldu. Geride kalan
madde sogutuldu ve beyaz kristallerin ¢oktiigii
gozlendi (Sekil 3). Bu maddenin IR’si
cekildiginde 1-naftilasetonitril’in elde edildigi
goriildii.

H H
N=C

H
H 4

H H

H H
Sekil 3. 1-naftilasetonitril

1,2-bis(naftil)dinitril tiirevleri

2.10 g (12.56 mmol) 1-naftilasetonitril ve 3.19 g
I, (12.56 mmol) alinarak 10 mL (1:1) Et,O-
MeOH igerisinde ¢ozildii. Daha sonra bu
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karigim azot ortaminda ve geri sogutucu altinda
1 saat kaynatildi. Cozelti oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra taze hazirlanan 2.0 M 14
mL NaOMe (2.2 esdeger) c¢ozeltisi 30 dakika
icinde damla damla azot ortaminda ecklendi.
Elde edilen yeni karisim azot ortaminda ve geri
sogutucu altinda 3-4 saat kaynatildi. Bu siire
icerisinde olusan ¢okelek miktar1 artti. Daha
sonra olusan c¢oOkelti oda kosullarinda filtre
edilerek karisimdan ayrildi. Elde edilen kati oda
kosullarinda su ile yikandiktan sonra kurutuldu.

Elde edilen katinin IR’si c¢ekildiginde 1,2-
bis(naftil)maleonitril’in (Sekil 4) elde edil-digi
gorlildi. Ancak madde maleonitril  ve
fumaronitril karisimudir.

CN NC

[@{g)

CN CN

b
a

Sekil 4. 1,2-bis(naftil)maleonitril tiirevieri

3,4-(1-naftil)pirolin-2,5-diimin

0.5 g (1.51 mmol) 1,2-bis(naftil)maleonitrile 30
mL etilen glikol ilave edildi. Karisim 115°C a
kadar 1sitildi. Bu sicaklikta karigima kiiciik bir
parca (~0.12 g) Na metali eklendi. Daha sonra
karisimin igerisinden NHj3; gaz1 baloncuklar
olusturacak sekilde gonderildi ve karisim
karistirllarak 1.5 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Elde edilen karigim sicak olarak
siizlildii. Olusan siiziintii buz (~200 mL) tizerine
dokildii. Acgik kahverengi renkli ¢dkeltinin
olustugu gozlendi. Cokelti siiziildii ve suyla
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yikandi. Elde edilen kati kloroform iginde
¢oziilerek istenen maddenin kloroform ortamina
gecmesi saglandi. Cozelti daha sonra Na;SOg4
kullanilarak kurutuldu. Coziicii olan kloroform
vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Olusan
Uriiniin  sari-kahverengi bir madde oldugu
gozlendi (Sekil 5).

| >
\

H

Sekil 5. 3,4-(1-naftil)pirolin-2,5-diimin

Etilen glikoldan filtre edilen ve tepkimeye gir-
meyen fumaronitril tekrar kullanilmak iizere
kurutuldu ve saklandi.

[2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftil)
porfirazinatolmagnezyum(II)

6 mg (0.25 mmol) Mg ve kiigiik bir I, kristali 20
mL n-biitanolde yaklasik 8 saat siireyle geri so-
gutucu altinda kaynatilarak. Mg’un ¢dzilinerek
magnezyum butilat olusturmasi saglanmustir.
Magnezyum butilat ¢ozeltisine 174 mg (0.5
mmol) 3,4-(1-naftil)prolin-2,5-diimin azot altin-
da ilave edildi ve 10 saat geri sogutucu altinda
kaynatma iglemine devam edildi.

Olusan yesil renkli iiriin siiziildii ve ¢oken kisim
alindi. Ham iiriin etanol ve saf su ile yikandi.
Kalinti kloroform fazina alinarak siizildii.
Kloroform faz1 susuz Na2SO4 iizerinden
kurutularak, u¢uruldu.

Sonucta koyu yesil renkli {riin olan
2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftil) porfira-
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zinato] Mg(Il) elde edildi (Sekil 6). Son ola-
rak saf porfirazin silika jel {izerinde
metanol/kloroform (1:20) karigimi ile kroma-
tografi ile elde edildi. Uriin kloroformda ¢ok
iyi ¢oziinmektedir.

Bu bilesige ait FT-IR, UV-goriiniir bolge ve 1H-
NMR spektrumlari alindi. Elde edilen iiriin klo-
roform, diklorometan ve asetonda ¢dziin-mekte
n-heksanda ¢oziinmemektedir.

Sekil 6. [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(I-naftil)
porfirazinato magnezyum(Il)

2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(1-naftil)-2-seko-
porfirazin-2,3-dion]
2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftil)porfi-razin]
magnezyum(II) bilesiginden 135 g (0.1 mmol)
minimum miktardaki trifloroasetik asitte (~3
mL) ¢6ziildii ve oda sicakliginda azot altinda 3
saat karistirlidi. Reaksiyon karigimi damla dam-
la buzun {izerine eklendikten sonra %25’lik
amonyak ¢ozeltisiyle notralize edildiginde ¢oke-
lek olusmustur.

Karigim filtre edildi. Cokelek kloroform fazina
alindi ve kloroform c¢ozeltisi iki kere su ile
ekstrakt edildi. Organik faz1 Na,SO4 iizerinden
kurutulduktan sonra ¢oziicli uguruldu ve yesil
renkli metalsiz seko-porfirazin elde edildi
(Sekil 7).
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Sekil 7. [2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis(1-nafftil-2-
seko-porfirazin-2,3-dion]

Son olarak ham seko-porfirazin silika jel iize-
rinde metanol/kloroform (1:20) karisimi ile
kromatografi yapilarak saflastirildi. Bu bilesige
ait FT-IR, UV-gériiniir bolge ve 'H-NMR spekt-
rumlar1 eklerde verilmistir.

Metalli seko-porfirazinlerin genel elde
yontemleri

132 g [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftil)-2-
seko-porfirazin-2,3-dion] bilesigi 10 mL CHClI;
iceriside [Cu(OAc), (181.6 mg, 1 mmol),
Zn(OAc),; (183.4 mg, 1 mmol) veya Co(OAc),
(177 mg, 1 mmol)] metal tuzlariyla 15 mL eta-
nolda karistirilir ve yaklasik 4 saat siireyle azot
altinda geri sogutucu ile kaynatilir. Karisimin
stiziilmesiyle elde edilen ¢okelekte ham {iriin ve
fazla olan metal tuzu bulunur.

Cozlinmeyen metal tuzlan filtre edilerek ayrilir.
Siiziintiiniin diisilk basingta hacmi minimum
yapilir ve 100 mL n-heksana damla damla
eklenir.

Son olarak ham seko-MPz (Sekil 8) silika jel
tizerinde metanol/kloroform (1:50) karisimi ile
kromatografi yapilarak saflastirilir.

Sekil 8. [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naf-til)-
2-seko-2,3-dioksoporfirazinato] M(II)
(M=Cu, Zn ve Co)

Sonuglar ve tartisma

Simetrik porfirazin tlirevleri genel olarak cis-
konumundaki doymamis 1,2-dinitril tiirevlerinin
uygun bir metalin (genellikle magnezyum)kalip
(template) etkisiyle olustugu bilinmektedir. 1937
yilinda ilk defa Linstead tarafindan sentezi yapilan
porfirazin  bilesigi de  difenilmaleo-nitrilin
siklotetramizasyonu ile elde edilen oktakis (fenil)
porfirazinatomagnezyum bilesigi olusmustur.

Porfirazin bilesikleri aynen ftalosiyaninlerde
oldugu gibi Linstead’in bu yogun ve bilingli
arastirmalar ile literatlire kazandirilmis bilesik-
lerdir. Porfirazin {iizerindeki arastir-malarin
ftalosiyaninlerin dlgegine varmamasmin en
onemli nedenlerinden biri ve hatta birincisi
doymamis cis-1,2-dinitril baglangic maddesinin
elde edilmesindeki gii¢lik olmustur. Ditiyo-
maleonitril disodyum tuzu gibi istenilen yapiy1
saglayan baslangic maddeleri daha sonra sentez
edilmeye baslanmis ve bir Olgiide de olsa
porfirazin kimyasinda 6énemli bir canlanma sag-
lanmigtir. Ancak bu bilesiklerin hepsinde yer
alan 8-S-siibstitiienti bir 6l¢lide birbirine benzer
kimyasal ve spektral 6zelliklerine sahip {iriinle-
rin olusmasina yol agmustir.

Doymamis 1,2-dinitril bilesigini elde edebilmek
icin  uygulanabilecek  yontemlerden  biri
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arilasetonitril’in 12 ile yiikseltgen kapling (ke-
netlenme) reaksiyonudur. Bu reaksiyon piridin-
4-asetonitril dimerlestirilmesinde basa-riyla uy-
gulanmis 1,2-bis(4-pridil)maleonitril iyi bir ve-
rimle elde edilebilmistir.

Porfirazinlerdeki diizlemsel yap1 nedeniyle
agregasyon cok dnemli olmakta ve molekiillerin
spektral etkilerini biiyiik 6lciide etkilemektedir.
Periferal konumlardaki siibstitiientler bu nokta-
da Onem kazanmakta ve yerine gore
agregasyonu asgariye indirebilmektedir.
Oktakis(tiyoalkil veya aril) siibstitiie tiirevlerde
bu durum pek ¢ok 6rnekle kanitlanmigtir. Ha-
cimli naftalen gruplarmin dogrudan periferal
konumlara eklenmesi sonucunda elde edilecek
iirinlerin, naftalen birimlerinin porfirazin ile
aymi diizlemde yer almamasindan Otiirii
agregasyonun bozulacagi ve daha iyi ¢Oziinen
bir porfirazin bilesiginin ortaya c¢ikacag diisii-
niilerek bu ¢aligma baglatilmistir.

Metalsiz porfirazine gecis islemi inert ortamda
yapilmasina karsin beklendigi sekilde metalsiz
porfirazin olusmamis seko-porfirazin olugmus-
tur (Montalban vd. 1997). Bu da substitiientleri
naftil olan porfirazinlerin seko-porfirazin tiirev-
lerine yiikseltgenme egiliminin dimetilamino
stibstitiientleri iceren yapilara gore daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Kiitle spektrumu sonug-
larindan da magnezyum porfirazinattan metalsiz
seko-porfirazine gecis acik bir sekilde
goriilmektedir.

Metalsiz seko-porfirazinden diger porfirazinler
icin uygulanan yontemle Cu(Il), Zn(II) ve
Co(Il) tuzlar1 kullanilarak bu metallerin komp-
leksleri elde edilmistir. Bunlarla ilgili elementel
analiz sonugclari ile hesaplanan degerler birbirle-
rine oldukga yakin sonuglar vermistir (Tablo 1).

IR spektrumlari

3,4-(1-fenil)pirolin-2,5-dimin bilesiginin FT-IR
spektrumunda N—H gerilim titresimi 3291 cm™
de, aromatik C-H pikleri 3054 cm™ de ve
substitiient naftalenlerin karakteristik piki 773
cm” de oldugu gozlenmistir. Bu degerler litera-
tirlerde daha Onceden belirtilen degerlerle or-
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tismektedir (Yenilmez vd., 2004, Gonca vd.,
2004).

3.,4-(1-fenil)pirolin-2,5-dimin yapisinin porfira-
zine gegisinden sonra N—H titresimi (3291 cm™)
kaybolmaktadir. Metalsiz porfirazin c¢ekirde-
gindeki N-H gerilim absorbsiyonu 3286 cm™ de
gozlenmistir. Magnezyum porfirazinin asidik
ortamda metalsizlestirilmesinde periferal ko-
numdaki bir pirol halkasinda yiikseltgenme
odugunu 1700 cm™’de absorbsiyon pikinin
olusmas1 desteklemektedir (Sekil 9) (Montalban
vd., 1997).

Biitlin porfirazin tiirevlerinin FT-IR spektrumla-
rinda aromatik C—H pikleri 3060-3040 cm™ ve
substituent naftatilin gruplarinin karakteristik
pikleri 773-750 cm™’de gozlenmistir (Yenilmez
vd., 2004, Gonca vd., 2004). Bu sonuglar da bi-
ze bu yapilarin naftil substituent igceren seko-
porfirazinler oldugunu gosterir.

Tablo 1. Porfirazinlerin elementel analiz

sonuglari’
Bilesikler C H N
MgPz Sen 61 (a3
Seko-H,Pz ?g7215 2) ?434?2) ?8337)
Seko-CuPz (88333275) ?4157) (881079)
Seko-ZnPz ?; 3218 4) ?41097 ) ?82018)
Seko-CoPz (883 3450 3) ?49089) ?é(,)llz)

"Gerekli degerler parantez iginde verilmistir.

NMR spektrumlar:

Metalsiz seko-porfirazin g¢ekirdegi i¢indeki N—
H’taki proton 'H NMR spektrumunda genis
bantta &= -0.85 ppm’de belirlenmistir. Cekir-
dekteki protonlarin tipik perdelenmesi metalsiz
porfirazinlerin '"H NMR spektrumundaki karak-
teristik ozelligidir.

Burada porfirazinin aromatik yapida bir 18-m
elektron sistemine sahip olmasi ana nedendir.
Molekiiliin tam ortasinda yer alan iki protonun
n—elektronlarinca perdelenmesi normal organik
bilesiklerde karsilasilan bir durum olmayip;
ftalosiyanin, porfirazin ve porfirin gibi
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Sekil 9. Metalsiz seko-porfirazinin FT-IR spektrumu

tetrapirol tiirevlerinin karakterizasyonunda bii-
yliik Olglide yardimci olur. Tetrametilsilan
(TMS)’dan daha kuvvetli alandaki bu protonlar
porfirazin ve ftalosiyaninlerde ¢oziicii ve kon-
santrasyona bagli olmakla birlikte genellikle -
5.0 ile -10.0 ppm arasinda bir kimyasal kayma
degeri gosterirler. Burada i¢ N-H protonlari i¢in
gozlenen d=-0.85 ppm degeri aromatik yapinin
seko-porfirazine doniisim sonucu kismen de-
formasyonuna dayanabilir.

'H NMR spektrumunlarinda diamagnetik olan
2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naftil)-porfirazin]

magnezyum(Il), [2,3,7,8,12,13, 17,18-oktakis(1-
naftil)-2-seko-porfirazin-2,3-dion]  2,3,7,8,12,
13,17,18-oktakis(1-naftil) porfirazin] ¢inko(II)
bilesiklerinde beklendigi sekilde sadece bir
kimyasal kayma agikca goriilmiistiir. Naftil pro-
tonuna ait bir multiplet 7-8 ppm civarinda
gozlenmistir.

Elektronik spektrumlar

Elektronik spektrum o&zellikle porfirazinlerin
yapisini belirlemek icin kullanilir.
Porfirazinlerin UV-Vis spektrumunda Q ban-
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dinda 640 nm ve B bandinda UV bdlgesine ya-
kin yerlerde 348 nm civarinda n—m* gegisine
karsilik gelen yogun absorbsiyonlar baskin ola-

rak bulunur (Pullen vd., 1999, van Nostrum ve
Nolte, 1996).

Periferal konumlarda elektron verici gruplarin
bulunmasi Q bandinda betakromik kaymaya ne-
den olur. Bu ¢alismadaki porfirazinlerin (CHCI;
icinde) UV-Vis spektrumlarinda n—mn* gecisine
karsilik gelen tek B band absorbsiyonu 340-348
nm civarinda gozlenmistir. Metalsiz seko-
porfirazin tlirevinde ise Q bandi porfirazin g¢e-
kirdeginin simetrisindeki azalmadan dolay1 620
ve 676 nm’de bulunan iki pike ayrigmistir.

Uzun dalga absorbsiyonundaki Q bandinda he-
men hemen hicbir anlamli kaymanin olmamasi
naftil siibstituent igeren seko-porfirazinler ile
dimetilamino substituent iceren porfirazinler
arasindaki 6nemli farklardandir (Sekil 10).

Degisik  konsantrasyonlara  karsilik  gelen
absorbsiyon ¢aligsmalar1 biiyiik naftalin grupla-



Porfirazin esasl siipramolekiiler yapilar

10{ = —m— MgPz
5 —-0-- Seko-CoPz
S
0.8 *Egb%
) 2
£ 0.6 ?ii
=
2 0.4
) -
< 02
0.07
200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 10. MgPz ve seko-CoPz 'nin kloroformda
UV-Vis spektrumlarinin karsilastiriimasi

rindan dolay1r 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis (1-
naftil)  porfirazinlmagnezyum(Il), [2,3,7,8,
12,13,17,18-oktakis(1-naftil)-2-sekoporfira-zin-
2,3-dion]  bilesiklerinde  bir  agre-gasyon
gozlenmemistir.

Beklendigi gibi elde edilen porfirazin tiirevle-
rinde, 1-naftil substituenti bulunan
porfirazinlerde c¢ekirdegin absorbsiyonun yani
sira naftil gruplarinin n—m* gegisine karsilik ge-
len UV-Vis bolgesinde 284-288 nm araliginda
yogun bir absorbsiyon olugsmustur.

Magnezyum porfirazinatm 2 x 10%-5 x 10° M
araligindaki elektronik spektrumlar1 alindiginda
calisilan bu konsantrasyon araliginda perifral
biiylik naftil gruplarindan dolay1 egregasyona
ugramadii belirlenmistir (Sekil 11).
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Sekil 11. MgPz nin kloroformda degisik
derisimlerdeki UV-Vis spektrumlar

Sonug olarak periferal konumlarda sekiz naftil
grubu bulunan yeni bir magnezyum porfirazin
tanimlanmustir. Metalsiz tiirevine doniistiirme
asamasinda porfirazinin seko-porfirazine yik-
seltgenmesine neden olan en énemli faktor sekiz
tane biiyiik yapili naftil grubunun sterik etkisidir.

Semboller

MgPz: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naf-til)
porfirazinato Jmagnezyum(II

Seko-Pz: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naf-til)-
2-seko-porfirazin-2,3-dion]

Seko-MPz: [2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis(1-naf-
til)-2-seko-2,3-dioksoporfira-zinato]M(II)
(M=Cu, Zn ve Co)
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