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Bu caligmada, oncelikle pirol ile tek tip aromatik aldehitin etkilestirilmesi sonucunda simetrik
porfirin tiirevi (1), (1) bilesiginin HCl/piridin ile hidrolizlenmesinden (2) ve bu bilesigin DMF
ortaminda Ni(CH3COO), ile etkilestirilmesiyle de porfirin nikel kompleksi (3) elde edildi. Pirol
ile iki farkli aromatik aldehitin kondenzasyonundan ise simetrik olmayan porfirin tiirevleri (4
ve 5) kolon kromatografisi ile ayrildi. Elde edilen bu porfirin bilesiklerinden (5)’ in DMF
ortaminda Ni(CH3COO), ile etkilestirilmesinden porfirinatonikel(I) (6) tiirevi sentezlendi.
Porfirino-fosfazen tiirevlerini elde etmek icin, porfirin ve porfirin metal kompleksleri (2, 3, 4, 5
ve 6) kuru THF ortaminda NaH ile etkilestirilerek sodyum tuzlarina doniistirildi ve
hekzaklorsiklotrifosfaza-1,3,5-trien (N;P;Cls) ile sogukta reaksiyona sokuldu. Porfirin
tirevlerinden (2 ve 3) ile polimerler olusumu nedeni ile porfirino-fosfazen bilesikleri elde
edilemezken, bilesik (4, 5 ve 6)’ daki oksijen atomunun fosfazendeki klor atomu ile yer
degistirmesi sonucunda porfirino-fosfazen ligantlar1 (7 ve 8) ve nikel kompleksi (9) sentezlendi.
Elde edilen bilesiklerin (1-9) yapilari; element analizi, FTIR, MS, UV, 'H-, °C- ve *'P-NMR

spektrumlari verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.
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In this study, a single type aromatic aldehyde was reacted with pyrrole to obtain a symmetric
porphyrin (1), which was hydrolysed in a HCl/pyridine mixture to obtain (2), followed by a
reaction with Ni(CH;COO), in DMF media to obtain the porphyrin nickel complex (3). The
reaction of pyrrole with two different aromatic aldehyde compounds resulted in assymetric
porphyrin compounds (4 and 5) which were seperated using coloumn chromotography.
Compound (5) was further reacted with Ni(CH;COO), in DMF to obtain a
porphyrinatonickel(Il) derivative (6). In order to obtain the porphyrino-phosphazene derivatives
compounds (2, 3, 4, 5 and 6) were transformed into their sodium salts with NaH in dry THF
and then reacted with hexachlorosiklotriphosphaza-1,3,5-triene (N3;P;Clg) under refridgerated
conditions. Due to the formation of polymeric structures with compounds (2 and 3) the
expected porphyrin derivatives could not be obtained. But, compounds (4, 5 and 6) tended to
form the porphyrino-phosphazene ligands (7 and 8), and the nickel complex (9) due to
substitution of the chlorine atom in phosphazene with oxygen atom in porphyrin molecule. The
resulting compounds and complexes (1-9) were characterized with the aid of FTIR, MS, UV,
'H-, °C- and *'P-NMR.
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Key Words : Porphyrins, Porphyrin Complexes, Porphyrino-Phosphazenes,
Porphyrino-Phosphazene Complexes

il



TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tezi olarak 6neren, akademik yasama yonelmemde bana oncii
olan, ¢alismalarim sirasinda her tirlii destek ve ilgisini gordiiglim, degerli bilgi ve
tecriibeleriyle bana yon veren danisman hocam, Prof. Dr. Sayin Zeynel KILIC’a

siikkranlarim1 sunarim.

Calismamin her asamasinda bana destek olan, degerli bilgileri ile bana yon veren,
okulda ve okul disinda her zaman yakin ilgisini gérdiiglim sevgili hocam Sayimn Dr.

Mustafa HAYVALTI ya tesekkiirlerimi sunarim.

Yogun caligmalarim sirasinda gosterdikleri anlayis, verdikleri manevi destek ve

yardimlarindan dolayi aileme de ¢ok tesekkiir ederim.

Gamze EGEMEN
Ankara, Haziran 2007

il



ICINDEKILER

ABSTRACT ...cuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiitietitiieriaciasssscsassascssssssssssssssnces

TESEKKURLER.......
SIMGELER DIiZiNi...

SEKILLER DiZIiNI....

(] V4 D) (€3 01 91 1 28 1) V72 1.1 D

| €] 123 1 TP

2. KURAMSAL TEME

LLER VE KAYNAK OZETLERI.....ccecvveeenennn.

2.1 Porfirinlerin Tarihcesi.....ccoeviiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiieeiiiciiiiensssticcsssensnnns

2.2 Porfirinlerin Yapisi

2.3 Porfirinlerin Adlandirilmas.....eeeeeieeeeeeereeeeeseeeeesreceeesececcesscecsssnsone

2.4 Porfirin Sentezleri..

2.4.1 Siibstitiie olmayan porfirinler........ccccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiinnenns

2.4.1.1 Bazi1 porfirin analoglari........cccceieviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiecieenaee.

2.4.2 Siibstitiie POrfirinler.....iiceiiiciisnnniccsssnnricssssnnressssssssssssssssssssssssesssssnes

2.4.2.1 B-siibstitiie porfirinler.......cccceveiiiiniiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiieiiiiinane.

2.4.3 N-siibstitiie porfirinler.......ccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiierieiensncnnnns

2.4.3.1 N-alKil porfirinler......c.ccoeeeiiiiiniiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiinniisinnsccsennscnes

2.4.3.2 N-Atomu halka

disina donmiis (N-konfuse) porfirinler..............

2.4.4 AZaporfirinler.......covviiiiiiniiiiiiiiiiiniiiiinniiiinntisiensicsennsccsenssenes

2.4.4.1 Monoazaporfirinler........cccceveeiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiieiiiiciieceierennne

2.4.4.2 Diazaporfirinler

v

10

11

11

13

14

14

17

17

18

20

20

21



2.4.4.3 Tetraazaporfirinler (porfirazinler).......ccccoveviiiiiiiiiiiiiieiiiiiennnes

2.4.4.4 Ftalosiyaninler.........cccevviiiiiiiiniiiiniiinicinecinnnens

-----------------------

2.4.5 Porfirin halkasinda heteroatom bulunduran bilesikler.....................

2.4.5.1 21-Monoheteroporfirinler........cccccevviviniiiiinnennnes

2.4.5.2 21,23-Diheteroporfirinler.........cccceeiiiiiniiiiiniiiiiiniiiiiiniiiinnrieiennns

2.4.5.3 21,22-Diheteroporfirinler...........cccceevveiiiniennnnnn.

2.4.6 meso-siibstitiie porfirinler.........cccccevviiiiiiiiinniiinnn.
2.4.6.1 Simetrik olmayan meso-siibstitiie porfirinler........

2.5 Porfirin Metal Kompleklerinin Sentezi....................

----------------------

----------------------

----------------------

2.5 Fosfazenlerin Tarihcesi...ccoieeeeiiiiiiiiinniiiiiiiiinnneeeceeersonnncecccennns

2.6 Fosfazenlerin YapiSl...ccccvvveiiiniiiiiiiiiiiiiiiinicinncnns

2.7 Fosfazenlerin Adlandirllmasi....c..eeeeeiiieeeeeennnineenns

2.8 FOSTazZenlerin SenteZi.....oeeeeeeeeniiieeeereeeneeeeeeeeeassssssecsssssssssoccssannces

-----------------------

----------------------

2.9 Fosfazenlerin Reaksiyonlari.......ccccvviiiiiiiiiniiiiinniiiiiniiiiinnicninnccnnns

2.9.1 Aminoliz Reaksiyonlari........cccoevvviiiiniiniinnicnnnes

2.9.2 Alkoksit ve Fenoksitler ile Reaksiyonlari...............

2.9.3 Friedel-Crafts ReaKksiyonlari.......cccceviiiiiiniiiiiniiiiiniiiiiniincnnnecnn

3. MATERYAL VE YONTEM......ccvuuiituuiiieunerernneeeenseesneernnesesnnneenns

R0 BT F: 1) o) 7 |

3.1.1 Kullanilan cihazlar......ceeoeeeeiieneniienreneenreneeneenens

3.1.2 Kullamilan maddeler, ¢oziiciiler ve saflastirilmalari..

R 20 1) 11 1<) 1 1

3.2.1 Porfirin bilesiklerinin (1, 2, 4 ve 5) sentez yontemleri

22

24

25

26

28

30

31

33

35

39

39

42

44

48

48

51

53

54

54

54

54

57

57



3.2.2 Porfirin metal komplekslerinin (3, 6) sentez yontemi.........c..ccceeeueeee. 58

3.2.3 Fosfaza-porfirin bilesiklerinin (7, 8 ve 9) sentez yontemi.................. 59
4. DENEYSEL BOLUM....ccooiiiiiiiiiiiiiiimmmnnniiiiinnneeeeeeeeeeeenneennsne 61
4.1 Porfirin Bilesikleri (1,2, 4 V€ 5)..ciueiiiiiiiiiiiieeiiiceiiiessssssscssscssnsssees 61
4.1.1 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (1)......cccevviiinniiiinnnnnnn. 61
4.1.2 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (2).....ccccvvvieiiiiinniennnnns 61
4.1.3 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(4-hidroksifenil)porfirin (4).................. 61

4.1.4 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-hidroksifenil) porfirin (5).... 62

4.2 Porfirin Metal Kompleksleri (3 Ve 6)....cccccvviiiiniiiiinniiiiineieiinnrcccennes 62

4.2.1 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatonikel(II) (3)....cccccvveueeen 62

4.2.2 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-hidroksifenil)porfinatonikel 63
TN () e

4.3 Fosfaza-Porfirin Bilesikleri (7,8 ve 9)..cccvuiiiiiiiiiiiniiiiiniiiiinnicnnnnnes 63

4.3.1 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(4-(2,4,4,6,6-pentaklor-2-okso-siklo-Zk5 , 63
4)°, 61 trifosfazen-1,3,5 il) fenil)porfirin (7).....ceeevveeeerrenneennnnnne

4.3.2 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-(2,4,4,6,6-pentaklor-2-okso- 64
siklo-21°,42°,6) trifosfazen-1,3,5 il) fenil)porfirin (8).........euuveeeenne.

4.3.3 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-(2,4,4,6,6-pentaklor-2-okso- 64
siklo-21",42°,6) trifosfazen-1,3,5 il) fenil)porfirinatonikel(II) (9)......

5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA....ccciittiiieiiiiiiinicninnnnnns 65

5.1 Bilesiklerin Sentezi ile T1gili Yorumlar............ccccuueeerunerennneeennnneennn 65

5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonuglari..........cccocvviiiinnnnn. 66

5.3 Spektral Analiz Yorumlari......cooevvieiiiiiiiiiiieiiiiiiieiiieieieciincennes 67

5.3.1 Kiitle spektrumu ile ilgili yorumlar........cccooviiiiiiiiiiiniiiiiiiinnennnen. 67

5.3.2 IR Spektrumu ile ilgili yorumlar..........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnen. 68

5.3.2.1 Porfirin bilesikleri (2-5) ile porfirin metal kompleksi (6)................. 68

Vi



5.3.2.2 Fosfaza-porfirin bilesikleri (7-9)..cccccvviiiviiiiiiiiiiiniiiiinniiiinnneenns 69

5.3.3 UV spektrumlari ile ilgili yorumlar........ccccovviiiiniiiiiiniiiiiniiiinnnnenn. 70
5.3.4 NMR spektrumlari ile ilgili yorumlar........ccccoviiiiniiiiiiiiiiiiniieinnnes 72
5.3.4.1 *'P-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar.............ceceevvuueeeernnneenn 72
5.3.4.2 '"H -NMR spektrumu ile ilgili yorumlar.........cccovviiiiiiiniiiiinninne. 73
5.3.4.3 3C -NMR spektrumu ile ilgili yorumlar..............ceeeevvvvnneernnnnne.. 75
6. SONUCLAR.....cctiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaiiettetttattestesntsassssssnssnsanes 76
| COLN 0 2N Q7. N 2 77
) L 0 83
EK 1 Kiitle SpeKtrumlari......coeeeeiiiiieiiiiiniiiiiieiiiiinsicsisnsccsessscssnssscnns 84
EK 2 IR Spektrumlari......c.coieeeiiiiiniiiiiiiiiinniiiiinnicsenariossssscsssssccsnnsses 89
EK 3 UV SpeKtrumlari......ccoveeiiiiiieiiiiiniiiiinriiiiasicsessscssesssossssssosansss 97
EK 4 *"P-NMR SPeKtrUmIArT.....uuuveerruuneierrneeerrnneerrnsnneesneeerssnneeesnn 103
EK 5 "H-NMR N 072148 110111 P ) o 106
EK 6 “C-NMR N 072148 110111 P ) o 116
[07776) 01611 | 1 J PP 121

vii



SIMGELER DiZIiNi

A) Genel ve fiziksel simgeler

nm

NMR
ESI
MS
J,Hz

Nanometre

Molar sogurma kapasitesi
Niikleer Magnetik Rezonans
Elektrospray

Kiitle spektroskopisi
Eslesme sabiti, Hertz

B) Kimyasal simgeler

MeOH
THF
DMF
DCM
Ph
DMSO
DDQ
TPP
TPC
TPBC
PDT
OMP
OEP
NCP
M(P)

Metil alkol

Tetrahidrofuran

Dimetilformamit

Diklormetan

Fenil

Dimetilsiilfoksit
2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon
Tetrafenilporfirin

Tetrafenilklorin
Tetrafenilbakterioklorin
Fotodinamik terapi
2,3,7,8,12,13,17,18 oktametilporfirin
2,3,7,8,12,13,17,18 oktaetilporfirin
N-konfuse porfirin

Metalloporfirin

viii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Porfirin halkasindaki C atomlarinin isimlendirilmesi........................

Sekil 2.2 Porfirinlerde HOMO ve LUMO’nun gosterimi ve bu orbitallerde
olusan geciSler. ... ..ot

Sekil 2.3 Bazi porfirin bilesiklerinin adlandirtlmast.........................o
Sekil 2.4 Porfirin ve bazi porfirin analoglarinin yapist..................ooveeinn.
Sekil 2.5 N-konfuse porfirinlerin tauotomer formlari...................c.ocooiin.
Sekil 2.6 Tetraazaporfirin (Porfirazin)................coooiiiiiiiiiiiiiiiiiine s
Sekil 2.7 Ftalosiyanin bilesiklerinde benzen halkasinin konumlari..................
Sekil 2.8 Porfirin ve heterosiibstitiie porfirin yapilart........................ooeee.
Sekil 2.9 Metalloporfirinlerin periyodik tablosu................c.ccoooiiiiiiiini,
Sekil 2.10 M(P) tipi metalloporfirinlerin ¢ubuk formlart...............................
Sekil 2.11 Craig ve Paddock’ a gore fosfazendeki dy,-p, orbitallerinin ortiismesi..
Sekil 2.12 Ug merkezli ada modeli.............ccuuiuneuniiieie e
Sekil 2.13 Benzen halkasindaki p-pr Ortismesi.........ooovvviuiiiiiiiiniiniinnnnnn...
Sekil 2.14 Fosfazen halkasindaki d -p, Ortlismesi............c.ooeveiiiiiiiiiiiinnnn..
Sekil 2.15 Geminal ve non-geminal yapilar.................coooiiiiiiiiiiiii i,
Sekil 2.16 Halkal1 ve diiz zincirli fosfazenlerin 6nerilen olusum mekanizmasit.....
Sekil 2.17 Fosfazen polimerlerinin genel gosterimi.............coovvvviiniinieninnn
Sekil 2.18a Poli(diklorfosfazen)’in trimer’den sentezi..................ooevivvnnnnn.
Sekil 2.18b CI;PNSiMe;s bilesiginden poli(diklorfosfazen) sentezi.................

Sekil 2.18c NH4Cl, PCl; ve Cl, den poli(diklorfosfazen) sentezi....................

iX

10

11

14

19

22

24

26

36

37

40

41

41

41

43

45

45

46

46

47



Sekil 2.18d CI3PNO(O)CI; den poli(diklorfosfazen) sentezi ...........................

Sekil 2.19 N-Diklorofosforil-P-triklorfosfazen den poli(diklorfosfazen)in
SEIERZIL .+ttt et e

Sekil 2.20 Geminal iiriin olusum mekanizmast ..............cooovveiiiiiiiiiniin....
Sekil 2.21 non-geminal iiriin olusum mekanizmast ............c.cooeieiiiiiininn.n..
Sekil 2.22 S\*(P) mekanizmasinda halka diizleminde niikleofil saldurist ...........
Sekil 2.23 Sy*(P) mekanizmasinda niikleofilik saldir1 sonucu inversiyon olusumu
Sekil 2.24 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorsiklo-2A°, 41°, 6)°-trifosfazetrien formiilii

Sekil 2.25 Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmast .................cocooevenenn.



CIiZELGELER DIZiNi

Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesikler............oooiiiiiiii i 4
Cizelge 1.2 Baz1 fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi............................ 42
Cizelge 3.1 Kullanilan maddeler ............coooiiiiiiiiiiiee 54
Cizelge 3.2 Kullanilan ¢OzZUCTIEr ..........oviiiiiii e 55
Cizelge 5.1. Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve fiziksel 6zellikleri...... 66
Cizelge 5.2 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglart ....................... 66
Cizelge 5.3 Bilesiklerin kiitle spektrum verileri ..., 67

Cizelge 5.4 Porfirin bilesikleri (2-5) ile porfirin metal kompleksi (6)’nin IR 69
spektrumu verileri (KBr disk, v CIN )t

Cizelge 5.5 Fosfaza-porfirin bilesiklerinin (7-9) IR spektrumu verileri (KBr 70
disk, V™).

Cizelge 5.6 Sentezlenen bilesiklerin (1, 2, 5, 6 ve 8) UV spektrumu verileri...... 71
Cizelge 5.7 Fosfazen tiirevlerinin (7-9) *'P-NMR spektrumu verileri (5 ppm, J 72
HZ, CDCl3) e
Cizelge 5.8 Sentezlenen bilesiklerin (1-9) "H-NMR spektrumu verileri (8 ppm, J 74
HZ, CDClL3) et
Cizelge 5.9 Sentezlenen bilesiklerden bazilariin (1, 5, 6, 7 ve 8) BC-NMR 75

spektrumu verileri (CDCls, 0 ppm)......c.cooviiiiiiiiiiiiiiiiieeiieann,

xi



1. GIRIS

Porfirinler; dort pirol halkasinin meten gruplariyla birbirine baglanmasi sonucu olusan
makrosiklik ligandlardir. Bilinen tiim makrosiklik sistem c¢alismalarinda genisce yer

alirlar (Lindsey et al. 2000).

Porfirin sentezi ilk olarak 1935 yilinda Rothemund tarafindan gergeklestirilmis ve
verimi oldukca diisiik olmasina ragmen uzun yillar boyunca tek porfirin sentez yontemi
olarak kalmistir (Rothemund 1935). 1967’ de Adler tarafindan daha verimli bir hale
getirilmistir (Adler ef al. 1967). Ancak Adler yontemi ile sentezlenen bazi porfirinlerin
saflagtirilmasindaki sorunlar ve orto-siibstitiie fenil porfirin sentezinin giicliigii, 1987
yilinda Lindsey ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen yeni bir sentez yontemi ile biiyiik
oranda ortadan kaldirilmigtir (Lindsey et al. 1987). Son yillarda ise porfirinlerle ilgili

caligmalar hizla artmaktadir.

Porfirinler, periyodik tabloda bulunan metallerin ¢ogu ile kompleks yapabilmektedir.
Metallerin yar1 ¢ap1 porfirin halkasinin bosluk biiytikliiglinden daha biiyiik ise, metalin
porfirin halka diizleminin {izerinde yer aldigi, metalin yiikseltgenme basamagi arti
ikiden daha biiyiik oldugunda ise, iki porfirin ligand1 arasinda sandvi¢ tiirii

koordinasyon bilesiklerinin olustugu belirlenmistir (Davoras et al. 1994).

Porfirinler, belli dalga boylarinda radyasyon enerjisi absorpladiklarindan 1518a duyarlh
maddeler veya 1s18a karst koruyucu maddeler olarak kullanilabilir. Bu o6zellikleri,
porfirinlerin kullanim alanii oldukga genisletmistir. Ornegin porfirinler; 1513a hassas
boyar maddeleri ihtiva eden giines pilleri olarak giines enerjisinin kimyasal enerjiye
doniistiiriilmesinde (Wamser et al. 2002), timor ve hizli gelisen dokularda birikerek
kanserli hastalarda, kanserli dokunun belirlenmesinde fluoresans indikatér olup
kematropik maddeler olarak hastanin tedavi edilmesinde (Badger et al. 1964) ve giines
15181 yardimiyla sudan hidrojen iiretilmesine yardimc1 madde olarak kullanilabilecegi
bulunmustur. Porfirin metal komplekslerinin ise biyokimya ve koordinasyon kimyasi
acisindan c¢ok Onemli bir yeri vardir. Bu bilesikler kana kirmizi rengini veren

hemoglobin, yapraklara yesil rengini veren klorofil ve vitamin B;, gibi biyolojik



maddelerin yapisinda bulunmaktadir. Ayrica metalloporfirinler, alkenlerin siklo

propanasyonunda da katalizor olarak gorev yapmaktadir.

Fosfazenler, fosfor azot bilesiklerinin bir siifidir ve fosfor ile azot atomlar1 arasinda
cift bag iceren bilesiklerdir. Kimyasal yapilarinda -P=N- birimleri i¢eren fosfazenlerin
fosfor atomlarinin herbirinde iki siibstitiient bulunmaktadir. Fosfazenler agik zincirli
(lineer), halkali (siklo) veya polimerik yapida olabilirler (Allcock et al.1972). Bu

yapilar (-N=PX;-), grubunun tekrarlanma sayisina bagl olarak degismektedir.

Fosfazenlerle ilgili ilk calismalar 1834 yilinda baglamis (Liebig 1834), 1890’ 1 yillarda
polifosfazenlerin kesfi ile biiyiik bir hiz kazanmistir (Stokes 1897). Bu siiregte, kristal
yapilarinin ve reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi 6énemli olmustur (Allcock
1972). Son yillarda fosfazen bilesiklerinin kiral 6zellik gdstermesi, bu bilesiklere olan

ilginin daha da artmasina neden olmustur (Davies et al. 2000, Bilge et al. 2004).

Fosfazenlerin en oOnemli 0zelligi, fosfazenlerin degisik gruplar ile siibstitiisyon
reaksiyonlar1 verebilmeleri ve baglanan gruplara gore bilesiklerin ¢ok farkli 6zellikler
kazanabilmesidir. Bu ozellikleri fosfazenlerin kullanim alanlarinin genislemesine yol
acmistir. Ornegin bazi aziridin siibstitiie fosfazenlerin DNA’ y1 parcalayarak kanser
hiicrelerinin bliylimesini engelledigi (Brandt et al 2001), bazi amin siibstitiie
fosfazenlerin antikarsinojen (Laberre ef al. 1979) ve antibakteriyel (Konar et al. 2000)
ozelliklere sahip oldugu, HIV viriisiine kars1 aktiflik gosterdigi (Brandt ef al. 2001) ve
diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1r kemoterapik uygulamalarda avantajlar
sagladigi (Beak et al. 2000) goriilmistir. Bunlarin disinda fosfazenler, yiiksek
performansli elastomerler, yanmaz fiberler, filmler, membranlar, biyolojik uyumlu
materyaller (sentetik kemik, kontakt lensler, cerrahi dikis iplikleri, dis dolgu maddeleri,
ilag salinimi i¢in matriksler, enzim immobilizasyonu), lityum pilleri (Allcock ve Kwon
1986), enerji depolama alanlarinda kati elektrolit olarak, yar iletkenler, sivi kristal
materyaller, non-lineer optik ve yiliksek kirilma indisine sahip cam (Sullivan 1984,

Kusuda ef al. 1992, Mariya et al. 1995, Palma et al. 1995) iiretiminde kullanilmistir.



Tez, porfirin ve bunlarin metal komplekslerinin trimerik fosfazen ile etkilestirilmesi
sonucunda elde edilen porfirino-fosfazen ligant ve kompleksleri iizerine kurulmustur.
Giliniimiizde bir ¢ok kullanim alani1 olan porfirinler ile trimerik fosfazenden olusacak

olan bu yeni sinif bilesiklerin daha ilging 6zelliklere sahip olabilecegi diistiniilmektedir.

Bu c¢alisma kapsaminda, oOncelikle aromatik aldehitlerin pirol ile etkilestirilmesi
sonucunda porfirin tiirevleri (1, 4 ve 5) elde edildi. Bilesik (1)’ in HCl/piridin ile
hidrolizinden (2) sentezlendi ve (2 ve 5) bilesiklerinin DMF ortaminda Ni(CH3;COQO),
ile reaksiyonundan metalloporfirin tiirevleri (3 ve 6) elde edildi. Porfirino-fosfazen
bilesiklerini elde etmek i¢in, dncelikle sentezlenen bu porfirin ligantlar1 (2, 4 ve 5) ve
porfirin metal kompleksleri (3 ve 6) kuru THF ortaminda NaH ile etkilestirilerek
sodyum tuzlarina doniistiiriildii ve hekzaklorsiklotrifosfaza-1,3,5-trien (N3;P3;Clg) ile
sogukta reaksiyona sokuldu. Porfirin tiirevlerinden (2 ve 3)’ iin polimerler olusumu
nedeni ilekendilerine karsilik gelen porfirino-fosfazen bilesikleri elde edilemezken,
bilesik (4, 5 ve 6)’ da olumlu sonuglar alinarak porfirino-fosfazen ligantlari (7 ve 8) ve
kompleksi (9) elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapisi; element analizi ve

spektroskopik (IR, MS, UV, 'H-, °C-, *'P-NMR) yéntemleri ile aydinlatildi.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, 6zgiin formiilleri ve adlar1 Cizelge 1.1’ de verilen 6 s1

orjinal (4, 5, 6, 7, 8 ve 9) olan toplam 9 bilesik sentezlendi.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesikler

Bilesik Acik Yapisi Ad1
No
@) 5,10,15,20-tetrakis
(4-metoksifenil)
porfirin
(2) 5,10,15,20-tetrakis
(4-hidroksifenil)
porfirin
3) 5,10,15,20-tetrakis

(4-hidroksifenil)
porfirinatonikel(II)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesikler (devam)

(4)

5,10,15-tris
(4-metilfenil)-
20-(4-hidroksifenil)
porfirin

S)

5,10,15-tris
(4-metilfenil)-
20-(3-metoksi-
4-hidroksifenil)
porfirin

(6)

5,10,15-tris
(4-metilfenil)-
20-(3-metoksi-
4-hidroksifenil)
porfirinatonikel(IT)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesikler (devam)

H,C

(7

cl /N—P\—CI
7\,

2,4,4,6,6-
pentakloro-2-
[5,10,15-tris(4-
metilfenil)-porfirin-
20-(4-fenoksi)]-
siklo-2)°,41°,61°-
trifosfaza-1,3,5-
trien

®)

2,4,4,6,6-
pentakloro-2-
[5,10,15-tris(4-
metilfenil)-porfirin-
20-(3-metoksi-4-
fenoksi)]-siklo-
207,40°,61°-
trifosfaza-1,3,5-
trien

9

cl /N—P\—CI
VAR

2,4,4,6,6-
pentakloro-2-
[5,10,15-tris(4-
metilfenil)-
porfinatonikel(II)-
20-(3-metoksi-4-
fenoksi)]-siklo-
2074%°,61°-
trifosfaza-1,3,5-
trien




2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Porfirinlerin Tarihcesi

Porfirin sentezi 1935 yilinda Rothemund tarafindan agzi kapali bir tiipte ve azot
atmosferi altinda, pirol ile aldehitlerin metanol-piridin ortaminda 90-95 °C’ de 30 saat
isitilmasiyla gergeklestirilmistir (Rothemund 1935, 1936). Aldehit olarak formaldehit,
asetaldehit, propiyonaldehit, biitiraldehit, benzaldehit ve furaldehit kullanilmistir.
Verimi kullanilan piroliin grami basina yaklasik 1 mg olan bu yontem, uzun yillar
boyunca tek porfirin sentez yontemi olarak kalmis ancak, 1967 de Adler tarafindan
daha verimli bir hale getirilmistir (Adler et al. 1967). Bu yeni yontemde pirol ve
benzaldehit, propiyonik asitte 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatilarak reaksiyona
sokuldugunda yaklasik % 20 verimle 5,10,15,20-tetrafenilporfirin elde edilmistir
(Reaksiyon 2.1).

CHO

]\ Propiyonik asit
+ < > S
N
H

Adler yontemiyle sentezlenen bazi porfirinlerin saflastirilmasindaki sorunlar (6zellikle
fenil halkasinin orto pozisyonunda fonksiyonlu gruplarin bulunmasi halinde karbonil
grubunun sterik engelligi nedeni ile orto-siibstitiie fenil porfirin sentezinin giigliigii),
1987 yilinda Lindsey ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen yeni bir sentez yontemi ile
biiyiik oranda ortadan kaldirilmistir. Bu yontemde, oda sicakliginda kloroformda pirol
ile siibstitiie (6zellikle orto siibstitiie) bir benzaldehit az miktarda trifloroasetik asit
veya trifloroeterat katalizorliigiinde reaksiyona sokularak porfirinojen elde edilmistir.
Ardindan reaksiyon ortamina 2,3-diklor-5,6-disiyanobenzokinon (DDQ) veya 2,3,5,6-
tetraklorbenzokinon gibi bir oksidant ilave edilerek porfirinojen, porfirine

dontstiiriilmiistiir (Reaksiyon 2.2). Sentezde diiz zincirli polimerlerin olugmasini



engellemek i¢in yaklasik 1072 M¢ hk seyreltik ¢ozeltilerde calisilmis ve % 30-40
verimle bir cok porfirin sentezlenmistir (Lindsey et al. 1987, 1989).

CHO CHCly

[ij ? % BF3 0(C,Hs5), veya CF3COOH
+

N
H

Y

(2.2)

Porfirinojen

2, 3 -diklor -5, 6 -disayano | 2, 3, 5, 6 -tetraklor
benzokinon(DDQ) Y benzokinon

Porfirin



2.2 Porfirinlerin Yapisi

Porfirin iskeleti, dort pirol halkasinin dort meten grubu ile birbirine baglanmasi
sonucunda olusur. Konjuge 18 Tl-elektron’lu bu sistem aromatik olup [18] annulen

yapisina benzemektedir ve siibstitlie olmamis porfirinler tipik aromatik sistemler gibi

diizlemseldir.

Yapida pirol halkalarin1 birbirine baglayan meten karbonu iizerinde siibstitiie olmus
gruplar (fenil, alkil nitro, vb.) mevcut ise, bu bilesiklere meso-siibstitiie porfirinler
denir. Dort meso-karbonuna bagli olan gruplar ayni ise bunlara simetrik; farkli ise
simetrik olmayan porfirinler genel adi verilir. Meten gruplarmin pirol halkalarina
baglanmasini saglayan tersiyer karbonlara a-karbonu; pirol halkasi iizerinde geriye
kalan karbonlara ise p-karbonu denir. Ayrica porfirin halkasinda bulunan pirol
halkalarinin f-pozisyonunda bir siibstitiient veya farkli gruplar mevcut ise bunlara p-

siibstitiie porfirinler denir (Sekil 2.1).

H H H
H H
meso karbonu
H H

<«— alfa karbonu

" N

beta karbonu

Sekil 2.1 Porfirin halkasindaki C atomlarinin isimlendirilmesi

Yalin haldeki porfirinler amfoteriktir ve uygun bazlarla merkezdeki iki proton
alinabilir. Olusan porfirindianyonlar1 ¢ok yonlii ligantlar olarak kullanilabilir. Diger
aromatik molekiiller gibi, porfirinler de bir ¢ok elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu

verebilir.



2.3 Porfirinlerin Adlandirilmasi

Porfirinlerde temel yapinin gosterilmesinde ve numaralandirilmasinda iki farklt metot
kullanilmaktadir. Fischer adlandirmasinda temel yap1, porfin olarak alinmistir. Metenil
kopriileri alfa, beta, gama ve delta olarak gosterilmistir. [UPAC (IUB Joint Commision
on Biochemical Nomenclature) tarafindan Onerilen numaralandirmada, temel yap:
porfirin olarak alinmig ve tim atomlar 1° den 24’ e kadar numaralandirilmistir.
Numaralandirma saga dogru yapilir ve N atomlari en son numaralandirilir. Pirol
halkalar1 A, B, C, D harfleri ile gosterilebilirken bazi kaynaklarda 1, 2, 3, 4 rakamlar
ile de ifade edilebilmektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 Porfirinlerin Fischer (soldaki) ve IUPAC (sagdaki) numaralamasi

Porfirinler adlandirilirken 6nce, numaralandirmaya gore siibstitiientlerin yerleri, sayisi
ve cinsleri belirtilir ve porfirin eklenir. Metalloporfirinler de ise; benzer sekilde
stibstitiientler belirtildikten sonra porfinato getirilip metalin adi ve yiikii ile bitirilir.

Porfirinlerin adlandirilmasina dair 6rnekler Sekil 2.3” te verilmistir.
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Porfirin

5,10,15,20 -tetrakis(4 -hidroksifenil)porfinatonikel(ll)

Sekil 2.3 Bazi porfirin bilesiklerinin adlandiriimasi

2.4 Porfirin Sentezleri

2.4.1 Siibstitiie olmayan porfirinler

Porfirin, ilk olarak pirolaldehitin kaynayan formik asitli ortamda kondenzasyonundan

elde edilmistir (Fischer and Gleim 1935) (Reaksiyon 2.3).

QCHO ﬂ» (23)
H

Ayrica, metanol ortaminda pirol ve formaldetin kapali bir tiip iginde yiiksek sicaklik ve

basing altindaki reaksiyonundan daha diisiik verimle sentezlenmistir (Rothemund 1935,

1939) (Reaksiyon 2.4)

11



{/ \> MeOH, Py
HCHO -
H + (2.4)

Daha sonra, oksijen iceren fonksiyonel gruplar kullanilarak porfirin sentezlenmistir. Bu
yontemde, 2-hidroksimetilpirolden glasiyal asetik asit ortaminda benzoilperoksit veya
potasyumpersiilfat baslaticilar1 kullanilarak % 5 verimle porfirin elde edilmistir
(Reaksiyon 2.5) (Krol 1959). Krol, pirol ve pirol tiirevlerinin oksitleyici maddeler
yardimiyla porfirine doniismesinde verimin % 5’ ten daha fazla olacagini diistinmesine
ragmen, reaksiyon esnasinda tetramerin halkalasmasi ve polimerizasyonu gibi

sebeplerden dolay1 bu gerceklesememistir.

/ \ AcOH

[—" -

(2.5)
OH

Iz

Ayrica 2-hidroksimetilpirol asitsiz ortamda 100 °C’ de etilbenzende 10 giin siireyle
kaynatilarak % 8-10 verimle klorinsiz porfirin elde edilmistir (Reaksiyon 2.6) (Longo
et al. 1975). Bu sentezde 2-hidroksimetilpiroliin miktar1 degistirildiginde porfirin

veriminin azaldig1 ve safsizliklarin arttigi gortilmistiir.

/ \ Etilbenzen (2.6)

OH

Iz

Porfirin sentezinde yaygin olarak uygulanan diger bir yontem, propiyonik asit ortamina
piridin ilavesi ile formaldehit ve piroliin etkilestirilmesidir (Reaksiyon 2.7). Bu sentezin
verimi diisiik olmasina ragmen uygulanmasi, ayirma ve saflastirma islemlerinin kolay

olmasi sebebiyle diger yontemlere iistiinliigii vardir (Neya et al. 1993).

12



[\ C,H5COOH, Py
\ +  HCHO > (2.7)
H

Yiiksek verimde ve kisa siirede porfirin sentezlemek icin en ideal yontemlerden biri,
detersiyerbutilasyondur. Bunun i¢in dncelikle, pivalaldehit ve pirolden meso-tetra(tert-
butil) porfirin sentezi yapilir (Senge et al. 1999). H,SO4 ve 1-biitanoliin esit miktardaki
karigimi i¢indeki meso-tetra(tert-butil) porfirinin dealkilasyonundan siibstitiie olmayan
porfirin sentezlenir (Reaksiyon 2.8). 90 °C’ de 15 dakikada tamamlanan reaksiyonun

verimi % 74’ tiir (Neya and Funasaki 2002).

H,SO, / 1 -Bitanol

-
L

(2.8)

2.4.1.1 Baz1 porfirin analoglar

Klorin porfirinin indirgenmis bir hidro tiirevidir yani porfirinlerin f,f-baglarindan
birinin indirgenmesiyle olusan bir bilesik smifidir. Bu bilesik, porfirinin elde
edilmesinde safsizlik olarak goriilmiistiir. Ancak bu bilesigin yiikseltgenmesi ile
porfirin elde edilmesi sonucunda porfirin analogu oldugu diisiiniilmiistiir. Klorinin,

trans- B, -baglarindan birinin indirgenmesiyle bakterioklorin olusur (Sekil 2.4).
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Porfirin Klorin Bakterioklorin

Sekil 2.4 Porfirin ve bazi porfirin analoglarinin yapisi

Porfirinler, klorin ve bakterioklorinlere diimitler yardimiyla indirgenebilir (Corey et al.
1961). Reaksiyon 2.9’ da da goriildigi gibi, porfirinin kenar ¢ift baglarinin
indirgenmesiyle dnce tetrafenilklorin (TPC) sonra da tetrafenilbakterioklorin (TPBC)
olusmaktadir. TPP’den TPC’yi ayirmak icin, benzen ve fosforik asit cozeltisi

karisimindan ekstrakte etmek yeterlidir (Hunig et al. 1961, 1963).

Ph Ph Ph
Ph Ph — Ph Ph —= pp Ph
(2.9)
Ph Ph Ph
Porfirin Klorin Bakterioklorin
TPP TPC TPBC

Klorinler, fotodinamik terapilerde (PDT) 1518a duyarli maddeler olarak yaygim bir
sekilde kullanilmaktadir (Henderson and Dougherty 1992). Ayrica tiimor tedavisinde
porfirine iistiinliigii ile de dikkati gekmektedir (Nourse et al. 1988).

2.4.2 Siibstitiie porfirinler

2.4.2.1 Bsiibstitiie porfirinler

Siibstitiie olmayan porfirin sentezlenmesinde kullanilan yontemlerden bir¢cogu f-

siibstitiie  porfirinlerin  sentezi i¢in de uygundur. Sadece bu bilesiklerin
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sentezlenmesinde f-siibstitiie pirollerden faydalanilir. Ornegin 3,4-dimetilpirol ile
formik asidin reaksiyonundan elde edilen 2,3,7,8,12,13,17,18 oktametilporfirin (OMP),
dort pirol halkasinin f-pozisyonunda sekiz tane metil grubu tagimaktadir (Reaksiyon

2.10) (Fischer and Walach 1926).

CH3 CH3
H3C CH3 H3C CH3
/ \ HCOOH
Z S > (2.10)
N
H H3C CH3
3,4 -dimetilpirol HaC CH3
Oktaetilporfirin
(OMP)

Bundan baska 3,4-dimetilpirol ve formaldehitten olduk¢a yiiksek verim (% 77) ile
2,3,7,8,12,13,17,18 oktametilporfirin (OMP) sentezlenmistir (Reaksiyon 2.11) (Treibs
and Haberle 1968).

CH3 CH3z
H3C CH3 H3C CH3z
? @ + HCOOH
HCHO —_—
N (2.11)
H HC CH3
H3C CH3z
(OMP)

[-Siibstitiie  porfirinlerden 2,3,7,8,12,13,17,18 oktaetilporfirin (OEP); 3,4-
dietilpiroliin etanol ortamindaki kondenzasyonundan oldukca yiiksek verim (% 94) ile
sentezlenmistir (Reaksiyon 2.12). OEP, simetrisi ve yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolay1

porfirin kimyasi ¢aligsmalarinda genis¢e kullanilmaktadir (Dolphin 1978).
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C2Hs5 2Hs5

HsC2  C2H5 H5C2 C2Hs
]\ EtOH / HBr
< S _ (2.12)
N
H
H5C2 C2Hs
3,4 - dietilpirol
’ HsC2 C2Hs
Oktaetilporfirin
(OEP)

[-Siibstitiie porfirinlerden biri olan 2,3,7,8,12,13,17,18 oktabromoporfirin; 3,4-
dibromopirol ve uygun aldehitlerden sentezlenmistir (Lindsey et al. 1987). 3.4-
Dibromopirol reaksiyon 3.11° e gore; I-(triisopropilsilan)piroliin 2 mol N-
bromosiiksinimit ile -78 °C’ deki reaksiyonundan kristallendirme ile ayrilarak elde
edilmistir (Bray et al. 1990). Oda sicakliginda kuru diklormetan (DCM) ortaminda
BF;.Et,O katalizorliiglinde 3,4-dibrompirol ile uygun aldehitlerin reaksiyonu ve 2,3-
diklor-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile yiikseltgeme sonrasinda f-
oktabromporfirin sentezlenmistir (Reaksiyon 2.13). Verim kullanilan aldehitin cinsine
gore % 15-30 arasinda bulunmustur (Su ef al. 2006). Halojenlenmis porfirinler son
zamanlarda elektro-optik c¢alismalarda genis¢e yer tutmaktadir. Pirol halkasinda
halojenlerin bulunmas1 optik o6zelliklerde koklii degisimlere yol agar ve optik

uygulamalar ile fotodinamik terapi (PDT) i¢in potansiyel aday olarak goriilmektedir.

@ BUBr o o

e Tetrabutilamonyum

HsC ll\l CHa N —Bromosuksmlmld‘ N flortir _ / \
NBS .

H3C )\ CHs (NBS) >—si—< y

H3C CH3
H3C  CH3
Br R Br
Br Br Br Br
0 )
BF4.Et,O DDQ Kromatografi
Z/ \S + N\ g 3E0 . oafl o R (2.13)
N DCM
H Br Br
Br R Br

CH3
"~ QCH:s @ QCH3 BF/Q\CH3
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2.4.3 N-siibstitiie porfirinler

2.4.3.1 N-alkil porfirinler

Ik kez 1946 yilinda etioporfirinin metil iyodiir ile birkag giin kaynatilmastyla bilesigin
N-metil tiirevi elde edilmistir (Reaksiyon 2.14) (McEven 1946). Olusan bilesik metil
magnezyum iyodiir ile 100 °C’ ye 1sitildiginda ise, metil grubunun porfirin halkasindan

ayrilarak tekrar ¢ikis maddesine doniistiigii goriilmiistiir (Dolphin 1978).

Et Me Et Me
Me Et Me Et
CHjl
> (2.14)
Et Me Et Me
Me Et Me Et
Etioporfirin N - metiletioporfirin

Etioporfirin, metilsiilfonatlar gibi daha giiclii alkilleme araglar1 ile kloroform ortaminda
reaksiyona sokuldugunda her iki azot atomunun da trans konumda alkillendigi

goriilmiistiir (Reaksiyon 2.15) (Dolphin 1978).

Et Me Et Me
Me Et Me Et
CH3SO3H / CHClg
- (2.15)
Et Me Et Me
Me Et Me Et
Etioporfirin trans -N,N - dimetiletioporfirin

Tetrafenilporfirin ise, metil iyodiir veya metilsiilfonatlar ile muamele edildiginde
mono-, di-, tri- N-metil karisimlar1 elde edilmis ve etioporfirinlerin aksine cis konumda

alkillenme g6zlenmistir (Reaksiyon 2.16) (Lavallee and Gebala 1974).
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N-siibstitiie porfirinler, bir ¢ok gecis metalleri ile kompleks verebilir ( Ni"%, Cu™?,

Zn™, Mn", Co™, Fe, Fe=, TI"). Tiim bu N-siibstitiie metalloporfirinlerin genel
ozelligi, metal atomunun makrosiklik yapidaki azot atomlar ile es diizlemli olmas1 ve

metal iyonu ¢evresindeki koordinasyon geometrisinin kare piramidal yapiya sapmasidir

(Yang et al. 2001).

2.4.3.2 N-Atomu halka disina donmiis (N-konfuse) porfirinler

Porfirin ve tiirevlerinin proton transfer tauotomerligi, sahip olduklar1 biyolojik ve
mekanik 6zelliklerinden dolayi ilgi ¢ekici olup sik¢a calisilmaktadir (Maity et al. 2000).
Normalde porfirinlerin tauotomerligi, halka i¢indeki dort azot atomu arasinda hizli bir
sekilde gerceklesir ve her bir tauotomer ayni kararliliga sahiptir. Ancak, N-konfuse
porfirinler (NCP) (Sekil 2.5), bir pirol halkasinin ters g¢evrilmesiyle olusan ve
merkezde {i¢, kenarda bir azot atomu igeren porfirin izomerleridir. Yani, pirolik
azotlardan birinin halka disinda kalmasi ve merkeze dogru bir C-H grubunun

yonlenmesi ile olusmaktadirlar (Furuta et al. 1994).

18



Sekil 2.5 N-konfuse porfirinlerin tauotomer formlari

Bu tauotomerler farkli yapi1 ve kararliliga sahiptir. Ornegin, kloroform c¢oziiciisii
icerisinde N-konfuse tetrafenilporfirin (NCTPP)’ in tauotomerleri incelendiginde,
iskeletin fonksiyonel yogunluk teorisi (DFT) hesaplari, {i¢ tauotomer arasinda A’nin en
kararl1 izomer oldugunu gostermistir (Szterenberg and Latos-Graz 1997). N-konfuse
porfirinlerin metal komplekslerinde (Ni, Pd™ gibi), B tauotomeri en kararlidir

( Furuta et al. 2000).

N-konfuse porfirin (NCP)’ ler, pirol ile uygun aldehitlerin diklormetan (CH,Cl,)
¢oziiciisii icerisinde metansiilfonik asit (CH3SOs;H) ile muamelesi ve sonrasinda 2,3-
dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile yiikseltgenmesiyle olusur (Reaksiyon
2.17).

1. Pirol, CH3SO3H,CH,Cl,
CHO 2.DDQ

© 3. Trietilamin

Y

Alkil-N-konfuse porfirinler ise, iki yontemle elde edilebilir. Birinci yontemde, N-
konfuse porfirin kloroform ¢oziiciisii ortaminda istenilen alkilhalojeniir (R-X)’ {in
asirist  ile  etkilestirilir. Ikinci  yontemde ise,  N-konfuse  porfirin
tetrahidrofuran(THF):dimetil siilfoksit(DMSO) (25:1) ¢o6ziicii karisiminda ¢oziillip
Cs,CO;3 (sezyum karbonat) ve istenilen alkilhalojeniir (R-X) ile reaksiyona sokulur

(Reaksiyon 2.18) (Qu et al. 2006).
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Ph R Ph Ph R

N{ NH N,
W, |/ L/
oy XX C32C05 R-X, CHCI,
Ph - — —» Ph Ph
THF,DMSO Ph Ph
T I o (2.18)

OEt CH
R-X= / 2 CHg
Br/\Ic;/ » | SN\

2.4.4 Azaporfirinler
2.4.4.1 Monoazaporfirinler

Monoazaporfirinler, porfirinlerin meso-C’ larindan birisinin azot atomu ile
siibstitiisyonundan olusur. Sentezi, porfirinlerin Fischer pirometan sentezine
dayanilarak yapilir. a-Brommetil-¢/-liretan tiirevleri, NaOH ve kinolinde 1sitildiginda
kendi kendilerine kondenzasyona ugrarlar (Reaksiyon 2.19). Verim % 5 olup Fischer

yontemiyle pirometandan porfirin sentezinin veriminden oldukca diisiiktiir (Endermann

and Fischer 1939).

Et Me
NH  N= L
EtO,CHN CH,Br NaOH , Kinolin

Y

EtO,CHN
2 e CHoBr

Et Me

Ayrica, monoazaporfirin, 5,5’-dibrompirometenin bazik piridin-H,O ¢6ziiciistinde 130-
150 °C’ de kapali bir tiip icerisinde elde edilmistir. Ancak, {iriin olusumu izomer

karisimi seklindedir (Fischer and Friedrich 1936).
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Bir diger metotla, monoazaporfirinler, 1-19-dibromobiladen ve sodyumazid (NaNj3)’
ten elde edilmistir (Reaksiyon 2.20). Bu metodun, simetrik olmayan iiriinlerin sentezi

icin uygulanmas1 makul olup verimi de % 45’ tir (Grigg et al. 1971).

(2.20)

1, 19 -dibromobiladen

2.4.4.2 Diazaporfirinler

Diazaporfirinler, porfirinlerin meso pozisyonunda iki azot atomu ihtiva eden
bilesiklerdir. Yapidaki azot atomlarinin birbirine komsu (cis) ve zit (trans) konumlarda

olmas1 s6z konusudur. Simetrik o,y-diazaporfirinler kolaylikla sentezlenebilir (Fischer

et al. 1936).

Diazaporfirinler 5,5’-dibrompirometenin amonyak ile reaksiyonundan sentezlenebilir
(Reaksiyon 2.21). Ancak reaksiyondan izomer karisimlari olugur. Ayrica pirometanin
5,5 -bisiiretan tiirevinin 160-170 °C’ deki alkali etanol ¢dzeltisinde de diazaporfirin

elde edilmistir (Fischer and Muller 1937).

R’ R

R R R T 1 R = - (221

NH N
NH =N NH NH N

Br Br R AR EtO,CHN NHCO,Et

R R’
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2.4.4.3 Tetraazaporfirinler (porfirazinler)

Pirol  halkalarim1  birbirlerine  baglayan  kopriiler imino  kopriisi  olursa,

tetraazaporfirinler (daha ¢ok bilinen ismiyle porfirazinler) elde edilir (Sekil 2.6).
/ N\Q
N
/ \
AN SN

Sekil 2.6 Tetraazaporfirin (Porfirazin)

.
I \

Tetraazaporfirinler, ilk olarak 3-etil-4-metilpiroliin amonyakl1 ortamda bromlanmasiyla

izomer karigimlar1 halinde elde edilmistir (Reaksiyon 2.22).

Et Me
Me— P Nk
Et Me ooN
U NHg B, ) \
\ g N (2.22)
H Et—N\ s T Me
Me N Et

Bilesigin elde edilmesinde diger bir yontem, ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril
bilesiklerinin kullanilmasidir. Kullanilan dinitril bilesigi malonitril olarak bilinir.
Malonitril ile magnezyumpropoksit etkilestirilip % 15 verimle magnezyum
tetraazaporfirin elde edilir ve buzlu asit ile muamele edilerek serbest bazi haline

getirilir (Reaksiyon 2.23) (Lindstead and Whalley 1952).

7z / 74 /
HKN e " S

propoksit
ropoksi N (2 23)
TS Q Q
N\ AR \ \
Malonitril MgPz H,Pz
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Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiyiik farki, sentezde magnezyum
iyonunun yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkli metaller kullanarak
cesitleme yapma olanagini zorlastirmaktadir. Yine de, elde edilen magnezyum
porfirazin kompleksinin (MgPz) trifluoroasetik asit veya 6M siilfiirik asit gibi kuvvetli
asitler varliginda metal giderme islemi (demetallation) sonrasinda metalsiz porfirazin
serbest bazi (H,Pz) iizerinden degisik porfirazin tiirevlerine gitmek miimkiin olmaktadir
(Baguley et al. 1955). Serbest baz1 ise, direkt olarak siiksinimitin
klorbenzen/nitrobenzen veya biitanol/nitrobenzen igerisinde 1sitilmasi ile elde edilmistir

(Reaksiyon 2.24) (Ficken and Lindstead 1955).

CH, CH,
/AN
HiC  CHy H,C | ) CH.
_ NH N
Klorbenzen/nitrobenzen 7 \ (2,24)
HN NH >
N =N NH \
H H3C N\ A N CH3
e . . . N
Suksinimit H,C CH,

Oktametiltetraazaporfirin, dimetilmalonitrilin magnezyum kompleksinden veya
dimetilfumaronitrilin magnezyum alkoksit ile 1sitilmasiyla % 50 verimle elde edilmistir

(Reaksiyon 2.25) (Bagulay et al. 1955).

R R

N 7 N
N MoOR) 4& \QiR Asit RA& \QiR
I _ROH NVYARN \Y
NH = NH
N/ ‘C\ /K§7 R‘Q\NQiR
R R

(2.25)

Dimetilfumaronitril
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2.4.4.4 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (tetrabenzotetraazaporfirin), ilk olarak 1928 yilinda emaye kapli bir
reaktorde ftalanhidrit ve amonyaktan, ftalimit sentezi sirasinda koyu mavi renkli
safsizlik olarak ele ge¢mistir. Analizler sonucunda bunun, reaktdriin hasarli
boliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan, ftalosiyanin demir kompleksi

oldugu tesbit edilmistir (Dolphin et al. 1978).

Ftalosiyanin bilesiklerinde, benzen halkasinin bosta kalan konumlarinin ¢esitli adlari
vardir. Bunlardan, nitril gruplarina gére o konumlarinda kalan karbonlara non-
periferal, f konumlarinda kalan karbonlara ise periferal karbonlar denir (Sekil 2.7).
Non-periferal konumlarla ilgili ¢esitli caligmalar mevcutsa da, en Onemli sorun
buralardaki gruplarin birbirlerine sterik engellilik olusturmasidir. Periferal konumlarin

bu acidan daha rahat olduklar1 goriilmiistiir.

non -Periferal
konum
/?Perlferal konumlar

N\\

\ non -Periferal
konum

Sekil 2.7 Ftalosiyanin bilesiklerinde benzen halkasinin konumlari

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi i¢in ¢esitli yollar mevcuttur. Bunlardan biri,
ftalanhidrit, ftalamit ve bundan olusan ftalimit lizerinden olandir (Reaksiyon 2.26)

(Brumfield et al. 1962).

Cl) NH
CQQ @CQ CQW @@N» (2 2%
- 5

Ftalanhidrit Ftalamit Ftalimit
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Ticari agidan en 6nemli sentezi , ftalik anhidrit ve iire ilizerinden gergeklesir (Reaksiyon

2.27).
N
I N NH
| (NHa)oMoO, /7 Y

o + — 42
@Q N W N (2.27)
i HoN NH, /
0] ) = N/
Ftalanhidrit Ure

Diger bir sentez yontemi, o-dihalojen veya siyanohalojen igeren aromatik bilesikler ile

metal siyaniirlerin etkilestirilmesidir (Reaksiyon 2.28).

Br CuCN
O 22 O
N

Br N
NIV
/ el (2.28)
Br CuCN g N N=
S

CN

Ftalosiyaninler; pigment, boyar madde, fotodinamik terapi araci, katalizor gibi ¢ok
cesitli uygulama alanlarindan dolay1 ¢ok 6nemli bir bilesik sinifidir. Pigment ve boyar
madde 6zelligi, molar sogurma (€) kapasitesinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle ¢ok az
bir miktarinin bile olduk¢a doygun renkler vermesinden, fotodinamik terapi araci
olmasi ise sahip oldugu 18-m elektron sisteminin kirmizi lazer 1s181yla aktiflesmesi-
pasiflesmesi yeteneginden ileri gelmektedir. Katalizor ozelligi ise, ozellikle petrol
iiriinlerinde istenmeyen kiikiirtli bilesiklerin distlfit, siilfat gibi zararsiz {iriinlere

donistiiriiliip uzaklagtirllmasindan kaynaklanmaktadir.

2.4.5 Porfirin halkasinda heteroatom bulunduran bilesikler

Porfirinler, dort pirol halkasinin meso karbon kdopriileri ile birbirine halka olusturacak
sekilde baglanmasi ile olusan konjuge makrosiklik bilesiklerin bir sinifidir. Halkanin bu
merkezindeki pirol azotlarinin diger donér atomlar1 ile (O, S, P, Se, Te gibi)
yerdegistirmesi, heteroatom bulunduran porfirinler olarak adlandirilan yeni makrosiklik

sistemlerin olusmasma yol agmistir (Latos et al. 2000). Sekil 2.8’ de bazi
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heterosiibstitiie porfirin yapilar1 gosterilmistir. Merkezdeki bu degisim, halkanin
elektronik yapisini etkilediginden aromatik karakteri degismemesine ragmen fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinde farklilasmalar olur.

Porfirin 21 -Monoheteroporfiin 21, 23 -Diheteroporfirin 21, 22 -Diheteroporfirin

Sekil 2.8 Porfirin ve heterosiibstitiie porfirin yapilar

Heterosiibstitiie porfirinler ilk kez 1969 yilinda sentezlenmistir (Broadhurst et al. 1969)
ve son yillarda oldukc¢a yaygin olarak ¢alisilmaktadir.

2.4.5.1 21-Monoheteroporfirinler

21-Monoheteroporfirinlerin sentez ydntemleri oldukca gelismistir. ilk olarak,
alkillenmis [B-piroller ile meso-siibstitiie olmayan 21-oksa ve 2l1-tiyaporfirinler
sentezlenmistir. Bu sentez icin, 2,5-diformilfuran veya tiyofen HBr varliginda
tripirandiasit ile reaksiyona sokulup % 25 verimle 21-oksa ve % 12 verimle de 21-
tiyaporfirin ayr1 ayr sentezlenmistir (Reaksiyon 2.29a ve Reaksiyon 2.29b) (Broadhurst
et al. 1969, 1970).

CH

® CHs
HOOC
0
OHC CHO +
S (2.29a)
2, 5 -diformiltiyofen H;C CHz
HyC CHy
Tripirandiasit 21 - tiyaporfirin
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OHC/Q\CHO +

2, 5 -diformilfuran

CH
® CH,
.
H
Hy — > (2.29b)
HaC CHs

21 - oksaporfirin

Tripirandiasit

Bu yontem meso-tetrafenilporfirin tiirevlerinin sentezi i¢in uygun bulunmadigi i¢in 2,5-
bis(arilhidroksimetil)heterosiklopentadienler kullanilarak alternatif =~ metotlar
gelistirilmistir. Uygun 1 mol 2,5-bis(arilhidroksimetil)heterosiklopentadien, 2 mol
arilaldehit ve 3 mol piroliin kondenzasyonundan meso-heterotetrafenilporfirin tiirevleri

sentezlenmistir (Reaksiyon 2.30) (Adler et al. 1967).

CHO

2 () 3<> M

2,5 -bis(arilhidroksimetil)
heterosiklopentadien
X =0.5,Se,Te

Uygun 2,5-bis(arilhidroksimetil)heterosiklopentadien ile tripiranin CH3CN’ deki (Heo
et al. 1996) veya uygun heterosiklopentadienin diolleri ile meso-arildipirometanin
CH)Cl,’ deki (Srinivasan et al. 1997) asit katalizli reaksiyonlarindan da meso-

heterotetrafenilporfirin elde edilmistir (Reaksiyon 2.31a ve Reaksiyon 2.31b).

HO

CH3CN BF3 OEt,

"

Tripiran 2,5 -bis(arilhidroksimetil)
heterosiklopentadien
X=0.5,Se
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HO  OH
+ CH,Cl,, BF;.0Et, O O oha
DDQ
3
2, 5 -bis(arilhidroksimetil) (2.31b)
meso -arildipirometan heterosiklopentadien
X=0.8

Son zamanlarda ise, 2 mol 2-(arilhidroksimetil)furan veya tiyofen ile 2 mol arilaldehit
ve 3 mol piroliin reaksiyonundan sentezlenmektedir (Reaksiyon 2.32) (Gupta and

Ravikanth 2004).

OH
CH

)
3 I\ Propiyonik asit
2 + + 2 —_—
N
H 2

-(arilhidroksimetil)
furan veya tiyofen
X=0,8

2.4.5.2 21,23-Diheteroporfirinler

21,23-Diheteroatom siibstitiie porfirinler, 2,5-diformilfuran ya da tiyofenin modifiye
tripirandiasit ile asit katalizli kondenzasyon sonucunda olusurlar (Reaksiyon 2.33)
(Broadhurst and Grigg 1971). Bu yontemle ancak meso-siibstitiie olmayan 21,23-

diheteroporfirinler sentezlenebilir.

CH
% CH,
I\
OHC/QCHO +
oH,  (233)
2, 5 -diformil
furan veya tiyofen CH3
(X=0,S) . - L
Modifiye tripirandiasit 21, 23 - Diheteroporfirin
(Y=03) X =0, Y =0
X=§,Y=8
X=8,Y=0
X=0,Y =8
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Uygun heterosiklik diollerin 1 molii ile 1 mol piroliin asidik ortamda reaksiyona
sokulmast ve bunu takiben 2,3-diklor-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile
yiikseltgenmesi ile iki ayni heteroatoma sahip 21,23-diheteroporfirinler elde edilir

(Reaksiyon 2.34) (Ulman and Manassen 1975).

HO  OH

BF;.OEt
D OO0
N DDQ

[
H

2, 5 -bis(arilhidroksimetil)
heterosiklopentadien
X=0.8,Se

Karisik heterotetrafenilporfirinler, uygun 1 mol heterosiklopentadien diollerinin

modifiye tripiran ile oda sicakligindaki reaksiyonundan sentezlenir (Reaksiyon 2.35)

(Lindsey et al. 1987).

HO
‘/‘\@/K‘ _BF3OEt, OEt,
“ooa

Modifiye tripiran 2,5 -bis(arilhidroksimetil)

heterosiklopentadien

Son zamanlarda, fosfor ve kiikiirt igeren 21,23-diheterosiibstitiie porfirinlerin sentez
caligmalar1 da hiz kazanmistir. Sentezde, BF;.OEt, varliginda oncelikle 2,5-
bis(hidroksimetil)- 1-fenil-tiyofosfol ile asir1 pirol etkilestirilip o'-fosfatripiran elde
edilir ve bunun CH,Cl,” da 2,5-bis[hidroksi(fenil)metil]tiyofen ile kondenzasyonundan
bir diastomer karisimi olan o*-P N, S-porfirinojen ve o°-P,Na,S-porfirinojen
sentezlenir. o'-P,N,,S-porfirinojenin desiilfiirizasyonundan da elde edilebilen o°-
P,N,,S-porfirinojen, 2,3-diklor-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile okside edilip
6°-P,N5,S-hibrit porfirinine ulagilir (Reaksiyon 2.36) (Matano et al. 2006).
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HO OH
Y —~C
N
| Ph \ /) Ph
( 2, 5 -bis(hidroksifenilmetil)tiyofen)

BF 3.OEt,, CH,Cl,

—_—
' N o
S
2, 5 -bis(hidroksimetil) - Ph \ Ph

1 -fenil -tiyofosfol o'~ Fosfatripiran Diastomer karisimi
(X =S8 veya X = e gifti)

ph” \ / Ph

o'~ P,N,,S -Porfirinojen - P,N,,S -Porfirinojen & - P.N,,S -Hibrit porfirin

| T

>

2.4.5.3 21,22-Diheteroporfirinler

21,22-Diheteroporfirinler, ilk kez 5,5’-diformildifuril ile dipirometan diasitin asit
katalizli kondenzasyonundan sentezlenmistir (Reaksiyon 2.37) (Broadhurst and Grigg

1971).

H;C CH +
7\ /8 + HaC 3 CHy H
OHC” o o~ “CHO 7 a g (2.37)
COOH
5,5' -Diformildifuril HOOC NH NH HsC CH,4
Dipirometan diasit H,C CHs

21,22 -Diheteroporfirin

Son zamanlarda ise, kiikiirt ve oksijen atomlarini igeren 21,22-diheterosiibstitiie
porfirinler i¢in yeni bir sentez yontemi gelistirilmistir (Reaksiyon 2.38) (Lee and Cho

1999).
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2.4.6 meso-siibstitiie porfirinler

meso-Siibstitiie porfirinler, iki pirol halkasini birbirine baglayan meten karbonunda
(aril, alkil, NO,, NH; vb.) siibstitlie gruplarin mevcut olmasiyla olusur. meso-Siibstitiie
porfirinleri elde etmenin en basit yolu, bir benzaldehit ile piroliin asit katalizli
kondenzasyonudur (verim % 20) (Reaksiyon 2.39). Ancak, porfirinojen olusumu
sebebiyle bunu oksidasyon basamag: takip eder. Bu yontem, ilk kez Rothemund ve
Menotti (Rothemund and Menotti 1941) tarafindan gelistirilmistir ve makul verime

ragmen biiylik oranlardaki hazirlamalar i¢in pek uygun degildir.

Ph Ph
CHO
) ut o
4 N+ g4 Ph Ph ——— Ph Ph (2.39)
H
Ph Ph
Porfirinojen Porfirin

Ilerleyen yillarda daha yiiksek verim, Lindsey grubu tarafindan elde edilmistir. Buna
gore, Once pirol ve benzaldehit CH,Cl, veya CHCIl; ortaminda BF;.O(Et),
katalizorliigiinde reaksiyona sokulur (Reaksiyon 2.40). Olusan porfirinojen ayni
ortamda p-kloranil (2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon) veya DDQ (2,3-diklor-5,6-
disiyano-1,4-benzokinon) ilavesi ile porfirine doniistiiriilir. Bu metot, genis c¢aptaki

hazirlamalar i¢in daha pratik bulunmustur ( Lindsey et al. 1987).
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Ph Ph
@ CHO
CH,Cl,,BF,.0Et DDQ
4 N+ 4@&% Ph —— = Ph pnh (2.40)
H
Ph Ph

Porfirinojen Porfirin

Rothemund veya Lindsey metotlarindaki degismeler; HCI, HI, p-toluensiilfonik asit
(Arsenault et al.1960), perklorik asit (Sessler et al. 1990), trikloroasetik asit (Osuka et
al. 1995) gibi maddelerin kullanilmasiyla oldu. Bir sentez metodunda ise, meso-
tetrafenil porfirin, hi¢bir ¢oziicli ve katalizor kullanilmadan pirol ve aldehit gaz fazinda
(>200°C) oksijen oksidant1 varliginda % 23 verim ile elde edildi (Drain and Gong
1997).

Porfirinlerin sentezinde kullanilan aromatik tek tiir aldehitlerin meta ve para
pozisyonlarinda siibstitlient bulundurmalar1 halinde, olusan iiriinlerde herhangi bir
izomeri gozlenmezken; orto siibstitiie aromatik aldehitler kullanilmasi halinde atrop
izomerlikden kaynaklanan izomerler karsimiza c¢ikmaktadir. Bu izomerlik meso
karbonuna bagli olan fenil halkasinin orto pozisyonundaki siibstitiie grup, fenil
halkasinin ¢ bag1 c¢evresinde donmesinin engellemesinden kaynaklanir. Orto
pozisyonundaki grup porfirin diizleminin iistiinde ise a- , altinda ise - atrop izomeri
olusur. Bir meso siibstitiie porfirin bilesiginde dort fenil halkasindaki orto
siibstitiientlerinin porfirin diizlemine gore konumlarindan dolay1 a,0,0,0 ; a,0.5,0 ;
o,o,a,f ve o,p,0,f olmak lizere dort gesit atrop izomer bulunmaktadir. Bu atrop
izomerlerin birbirinden ayrilmas1 kromatografik yollarla miimkiin olabildigi gibi
izomerlerin birbirine doniistiiriilerek izomerlerden bazilarimin konsantrasyonunun
arttirilmas1t miimkiin olmaktadir (Lindsey 1980). Bundan baska atrop izomerlerin
ayrilmasinda kullanilan yontemlerden bir tanesi de, izomer karigimlarinin 130°C
naftalin icerinde 1sitilmasiyla ¢, f o, izomere doniistiiriilmesidir (Rose et al. 1993).
Ayrica fenil halkasinin orfo pozisyonunda bulunan siibstitiie grubun kiiclik olmasi
halinde fenil halkasinin ¢ bagi ¢evresinde donerek o«>f izomerine doniislimiiniin
mimkiin oldugu, gruplarin biiylik olmasi halinde bu doniisiimiin miimkiin olamadigi

goriilmiistiir (Perlmutter ef al. 1988).
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2.4.6.1 Simetrik olmayan meso-siibstitiie porfirinler

Simetrik olmayan porfirinlerin sentezi, iki farkli aldehit ve piroliin asitli ortamdaki
kondenzasyonuna dayanir (Reaksiyon 2.41). Istatiksel olarak ortamda olusmasi
beklenen porfirin iriinleri belirlenir ve daha sonra istenen porfirin bilesigi kolon
kromatografisi yardimiyla tek madde olarak elde edilir (Martell et al. 1986). Bu
yonteme gore, simetrik olmayan porfirinlerin hem hazirlanmasi ve ayrilmasi oldukga

zahmetli hemde verimleri oldukga diisiiktiir.

A A. A
4 (N
N
H A A+ A A +A B
+
A. H' A. B B
3 /L\ - = istenilen Griin
H
o : . s (241
+
B
1 B
y /L\ A. A 4+ A B+8B
(0]
B B B

Sekilden de goriildiigli gibi, 3:1 mol oraninda iki farkli aldehit karisiminin pirol ile olan
reaksiyonundan alt1 tane porfirin {iriinii elde edilmistir. Istenilen iiriin kolon

kromatografisi ile ayrilabilir.
meso-siibstitiie porfirinlerdeki Lindsey metodu, simetrik olmayan porfirinlerin

sentezinde de uygulanabilir. Tek fark, iki farkli aldehitin kullanilmasidir (Reaksiyon

2.42) (Lindsey et al. 1994).
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A«‘—A +A. A +A B

A A. A.
B

CH,Cly, BF3.0Et) A. B B
3 /L\ _— istenilen Griin
H o (2.42)
B B
+
B
! /L A A4+ A B+8B B
H N\
O
B B B

Simetrik olmayan porfirin sentezinde, tetrapirolleri olusturmak i¢in dipirolik baslama
metaryellerinin kullanilabilece§i bulundu. Bunun igin; dipirometenler, dipirilketonlar
ve dipirilmetanlar denendi. 1960 yilinda MacDonald ve calisma arkadaslari, ilk
dipirilmetana dayali porfirin sentezini yayimnladi (Reaksiyon 2.43). Kondenzasyon asit
katalizli olup “2+2” sentez yontemlerine gore gerceklestirildi ve tetrapirol ara iiriinleri

acik havada okside edilerek istenen porfirin tiirevleri elde edildi (Arsenault ez al. 1960).

R1 R1 R4
R, R, Rs
\ N
Rs + Rs Re (2.43)
/ NH
R2 P R2 RS
R R, Ry

“2+2” sentezine alternatif bir metot gelistirilmis ve aldehitlerle o’st bos olan
dipirilmetanlarin asit katalizli kondenzasyonu denenmistir. Bu yollarla elde edilen
porfirinojenler yiikseltgenerek porfirin tlirevleri elde edilmistir (Reaksiyon 2.44). Bu
metot, hem yiiksek verimde hemde iirlin ¢esitliligi acisindan ¢ok yonliidiir. Ancak,
cikis maddeleri olan dipirilmetanlarin hazirlanmasi i¢in zamana ve kaynaga gereksinim
vardir. Giiniimiizde dipirilmetanlarin sentezi i¢in yararli metotlar gelistirilmektedir (Lee

and Lindsey 1994).
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2.5 Porfirin Metal Kompleklerinin Sentezi

Herhangi bir porfirin tiirevinde, porfirin (H,P)’ in merkezindeki azot atomlarindan en
az birinin bir metal atomuyla bag olusturmasiyla “ metalloporfirin ” ler olusur. Boyle
bir metalloporfirinin sentezinde, porfirin serbest asiti (H,P) ile metal tuzu (MXj)
reaksiyona girer ve lUriin olarak metalloporfirin (M(P)) ile ilgili asit molekiilii (HX)

serbest kalir (Reaksiyon 2.45). Bu islem, metalasyon olarak adlandirilir.

H,(P) + MX, >  M(P)+ 2HX
(2.45)
M*2
—_—
-2H
H,(P) M(P)

1975 yilinda, hemen hemen biitiin metaller ve bazi yarimetaller porfirin ligantlar ile
birlestirilmistir.  Bu  elementler, metalloporfirinlerin  periyodik  tablosunda
gosterilmektedir (Sekil 2.9). Yildiz ile isaretlenen metaller dogal yolla elde edilen
porfirinlerdir. Mg klorofilde, Fe hemoglobinde, Ni mineral yaglarinda, Mn kanda, Zn

bira mayasinda ve Co B, vitamininde bulunan dogal metalloporfirinlerdir.
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Sekil 2.9 Metalloporfirinlerin periyodik tablosu

Porfirinler, ya stokiyometrilerine ya geometrilerine ya da her ikisine gore
siniflandirilabilir (Buchler and Smith 1975). Porfirin ¢ekirdeginin merkezindeki
“ekvatoryal diizlem” olarak adlandirilan bolge, c¢evresel karbon atomlarin1 ve onun
icerdigi dort azot atomunu ig¢ine alir. Bu yiizden, metalloporfirinlerde metal-azot

baglarinin dagilimindan bu bdlge sorumludur.

En basit ve sik gorilen metalloporfirinler, monometalik (A,B,C,D)
metalloporfirinlerdir (Sekil 2.10). Sekilde A, B, C ve D’nin olas1 ¢ubuk formiilleri
verilmistir. Sekilden de anlasilacagr gibi; A tipi metalloporfirin karediizlem, B
metalloporfirini ise A’ ya bir aksiyal ligandinin katilmasi ile olusan karepiramidal
geometriye sahiptir. Diger monometalik metalloporfirinler olan C ve D ise, oktahedral

geometriye sahip olan trans ve cis izomerleridir.
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Sekil 2.10 M(P) tipi metalloporfirinlerin gubuk formlari

Dort koordinasyonlu kare diizlem geometri koordinasyon kimyasinda olduk¢a nadirdir.
Bu yiizden, ¢ogu merkez metal atomlari, koordinasyon kiirelerini tamamlamak icin ek
dondr ligantlar (Z) kabul ederler. Bu donér atomlar, metalloporfirinlerin dorde
katlanmig donme ekseninde bulunduklar1 igin, aksiyale yerlesirler ve ‘“aksiyel
ligantlar” olarak adlandirilirlar. Bir metalloporfirin sentezinde, ilk dnce ekvatoryal
diizlemin olusumu saglanir, daha sonra koordinasyon kiiresi tamamlanir (Reaksiyon
2.46). Reaksiyonda, karediizlem A metalloporfirinin karepiramidal B {iriinline
doniisimii ve B metalloporfirinine bir ek aksiyal ligandinin (Z) ilavesiyle olusan

oktahedral geometriye sahip C ve D metalloporfirinlerinin olusumu goériilmektedir.

MP)+Z ———> M(P)Z
A. B
(2.46)
M(P)Z+Z ——= M(P)Z,
B C,D

Metal kompleklerinin sentezi, ya dnce porfirinin serbest bazinin sentezlenip sonra metal

katyonu ile etkilestirilmesine ya da direkt olarak kompleksin hazirlanmasina dayanir.
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Once porfirin serbest bazinin hazirlanip sonra kompleklesmenin gergeklestirildigi
yontem, hem asidik hemde bazik ortamda yapilabilir. Asidik ortamda yapilan
reaksiyonda, kompleksin verimini artirmak i¢in, metal katyonun asirist kullanilir ve
dimetilformamit (DMF) ortaminda yapilan reaksiyonlarin verimi oldukga yiiksektir
(Reaksiyon 2.47). Bazik ortamda yapilan reaksiyonda ise, porfirin ve bazik ¢oziicii
kompleks olusturmada yaris halindedirler, bu sebeple ¢oziicii se¢imi dnemlidir (Adler

and Longo 1971).

DMF
PORFIRIN+M™ —— » PORFIRINM"™? + 2H" (2.47)

Direkt olarak kompleksin hazirlanmasi yonteminde ise; aromatik ya da alifatik
aldehitler, asetal veya anhidritler pirol ve metal katyonu ile asidik ortamda
etkilestirilirler (Reaksiyon 2.48). Bu sekilde bazi meso-siibstitiie alkil porfirinlerin
metal kompleksleri sentezlenmis ve iiriin olusumunun metal katyonuna, ilave edilen
anhidrite ya da alkil grubuna bagl olarak porfirin-metal kompleksi veya klorin-metal

kompleksi olustugu gozlenmistir (Ibers ef al. 1972).

@ + M7 4 R{OCZH5—> R R + R

R
OC,Hs -2H" (2:48)

N
|
H

Metal Klorin Porfirin
Co™ - Yalniz
Cu” Yalniz -
Ni'* 4 1
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2.5 Fosfazenlerin Tarihcesi

1834 yilinda Wohler ve Rose tarafindan hekzaklorosiklotrifosfazen ( N3;P;Clg) ilk
fosfazen bilesigi olarak, fosforpentakloriir ile amonyum kloriiriin reaksiyonundan
sentezlenmistir (Liebig 1834, Rose 1834). Fosfazenlerin ampirik formiiliini 1840° I
yillarda Gerhardt ve Laurent, NPCI, olarak agiklamis ancak sonraki yillarda Gladstone,
Holmes ve Wichelhaus, fosfazen bilesiginin molekiil formiiliiniin (NPCl,); seklinde
oldugunu ispatlanmistir (Wichelhaus 1870). Stokes, 1895-1898 yillar1 arasinda yaptigi
caligmalarda, (NPCl,)n yapisindaki bu bilesiklerden n = 4, 5, 6 ve 7 olan bilesikleri

ayirmis ve bu bilesiklerin halkali yapida olduklarini bulmugtur.

Giliniimiizde de halen kullanilan (NPCl,); ve (NPCl,),’ lin yliksek verimle elde edildigi
sentez yontemi, 1924 yilinda Schenck ve Romer tarafindan gelistirilmistir (Schenck and
Romer 1924). 1943 yilinda Brockway ve Bright, hekzaklorosiklotrifosfazenin elektron-
difraksiyonunu caligmiglardir (Allcock 1972). 1950 1li yillarin ortalarinda, fosfazen
kimyasinda sentez tekniklerinin ve enstriimental tekniklerin gelismesi ile birlikte
stibstitiisyon reaksiyonlari, yap1 tayinleri ¢aligsmalart hiz kazanmigtir ve 1960° 11 yillarda
ise, fosfazenlerin infrared ve raman spektroskopisi ile ilgili calismalari baslamistir.
1965 yilinda Allcock ve Kugel, ilk defa diiz zincirli poli(diklorofosfazen) bilesigini
sentezlenmis ve fosfazen polimerleri {iretilmeye baslanmistir. Bdylece fosfazenler
iizerindeki arastirmalar hem hizlanmis hem de daha ¢ok ilgi gormeye baslamistir

(Allcock and Kugel 1965).

2.6 Fosfazenlerin Yapisi

Fosfazenlerin elektronik yapilar ile ilgili son yillarda 6zellikle Paddock, Bullen ve
Breza onemli ¢alismalar yapmislardir. Fosfazenler, fosfor ve azot atomlarinin ardisik
baglanmalari ile olusan o ve 7 bagl iskelet yapisina sahiptir. Her bir fosfor atomu sp’
hibriti yapar ve bu hibrit orbitalleri lizerindeki dort elektronunu diger atomlar ile ¢ bag:
yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron, 3d atom orbitallerinde bulunur. Azot
atomlar1 ise, sp® hibriti yapar ve bu hibrit orbitalleri iizerindeki elektronlardan ikisini

fosfor atomlari ile o bagi yapmakta kullanirken diger ikisini sp” hibrit orbitali {izerinde
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ortaklanmamis elektron ¢ifti olarak tutar. Diger bag yapmamis tek elektronunu da p,
atomik orbitali lizerinde bulundurur. Fosforun d orbitallerindeki bir elektron ile azot
atomlarinin p, atomik orbitalleri iizerindeki elektronlar m baglarin1 olusturur. Ancak
fosfazenlerin elektronik yapilarini agiklamak i¢in @ bagi olusumunda fosforun hangi d
orbitalini ya da orbitallerini kullandig1 konusunda bir ¢ok teorik ¢aligma yapilmistir ve
hala bu caligmalar devam etmektedir. Bu konuda ilk olarak 1962 yilinda Craig ve
Paddock, fosforlarin dy, orbitalleri ile azot atomlarinin p, orbitallerinin fosfazenin halka
diizleminde Ortiistiiklerini ve bu Ortlisme sonucu d-p, sistemi olusarak halkanin

kararlilik kazandigini belirtmislerdir (Sekil 2.11) (Craig and Paddock 1962).

15p=[Ne[3s2 3p3 3d° 'N= He[2s%2p

15p=[Nef3s' 3p', 3p,' 3p,' 3d',,

e m \
dyj - py bindirmesi
7N:[He]2sz 2p1x 2py1 2pzl /

Sekil 2.11 Craig ve Paddock’ a gore fosfazendeki dy,-p, orbitallerinin ortiigmesi

Dewar tarafindan onerilen diger bir teoride ise (Dewar et al. 1960), fosforun dy, ve d,
atomik orbitallerinin ikisi birden azotun p, orbitalleri ile Ortiiserek, {i¢ merkezli P-N-P
sistemini  olusturduklar1 ileri siiriilmiistir. Ayrica, azot atomunun sp® hibrit
orbitallerinin, fosfor atomunun dyy ve dx’-y* orbitalleri ile Srtiismesi sonucu diizlem
icinde 7 etkilesimlerinin olusmasi ile fosfazen halkalarinin ‘ada’ modelinde oldugunu
belirtmistir (Sekil 2.12). Bu modele gore, m baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli bir
sekilde polarize olmus, bunun sonucu fosfor {iizerindeki m elektron yogunlugu
diismiistiir. Bu model deneysel (Cameron et al. 1994) ve teorik (Breza 2000) calismalar
ile desteklenmistir. Doggett ise teorik calismalar1 sonucu Craig ve Paddock’un
delokalize modelinin ve Dewar’in li¢ merkezli P-N-P modelinin temelde ayni1 fakat

parametre se¢imlerinin farkli oldugunu belirtmistir (Doggett 1972).
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Sekil 2.12 Ug merkezli ada modeli

Hekzaklorosiklotrifosfazen, diizlemsel alti iiyeli halka yapisinda olup alti tane =
elektronu vardir. Hiickel kuralina uyar ve aromatik olmasi beklenir fakat benzendeki
gibi bir aromatiklik yoktur. Benzende p,-p, etkilesimi vardir ve atomik orbitallerinin

uygun simetride ortlismesi ile elektron delokalizasyonu saglanir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 Benzen halkasindaki pg-p, Ortligmesi

Fosfazenlerde ise, d,-p, etkilesimi vardir ve alt1 iiyeli trimer halkasinda d ve p atomik
orbitalleri uygun simetride Ortiismedigi icin elektron delokalizasyonu yeterince

saglanamaz (Sekil 2.14).

KN —g%g?

Sekil 2.14 Fostazen halkasindaki d-p, Ortiismesi

Bununla beraber sekiz iiyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasinda atomik orbitallerin

uygun simetride Ortiistiigii halde yine benzendeki gibi aromatiklik s6z konusu degildir.
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2.7 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfazenler adlandirilirken oncelikle fosfazen halkasina bagli olan siibstitiientlerin
yerleri, sayis1 ve cinsleri belirtilir, sonra —N=P- grubu sayisina bagh olarak di-, tri-,
tetra- on eki konulup fosfaza  eklenir. Numaralandirilmaya fosfordan daha
elektronegatif atom olan azottan baslanir. Cift baglarin yerleri ve sayist Latince
belirtildikten sonra —en son eki ilave edilir. Halkali fosfazenler s6z konusu ise,
stibstitiientlerin adindan sonra  siklo- On eki getirilir. Fosfazen bilesiklerinin

adlandirilmasina dair birer 6rnek Cizelge 1.2° de verilmistir.

Cizelge 1.2 Baz1 fosfazen bilesiklerinin adlandirilmast

(|jl (|jl 1-Diklorofosfinoil-2,2,2,-triklorfosfazen
O=p—n=pr—d (N-diklorfosforil-P-triklorfosfazen)
Cl Cl
C <
P.
N/ \N 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-trien
Cl I III’ _~Cl (Trimer)
a’ X Nai
(Ijl Cll
Ci= |l|)_N= l|)_Cl 2,2,4.4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-1,3,5,7-tetraen
N N
| I (Tetramer)
Cl—l|’= N— ll’—Cl
Cl Cl
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Bu adlandirma sisteminde adlar uzun oldugundan daha kisa fakat sistematik olmayan
adlandirma sistemi kullanilir. Bu sistemde ¢ift baglar konjuge durumda oldugundan
yerleri ve azotlar siibstitiient tasimadigi i¢in uygun durumlarda siibstitiientlerin yerleri
ve ¢ift bag sayisi belirtilmez. Ayni tiir siibstitiientler ayn1 fosfor atomuna baglanmis ise
geminal, farkli fosfor atomlarna baglanmis ise non-geminal bilesik olarak
adlandirilirlar. Ayrica non-geminal bir bilesikte cis ve trans izomerlik de s6z konusu
olup izomer tiirleri ismin basinda ve italik olarak yazilir (Allcock 1972). Bu sisteme

gore adlandirilmis bilesikler Sekil 2.15” de gosterilmistir.

CK__-Cl CK__-Cl

P. P.

i 7
C NHM Cl. e
SR A e W
o XN MNHMe MeHN N~ Y NHMe
2,2-bis(metilamino)-4,4,6,6- 2-cis-4-bis(metilamino)-2,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen tetraklorosiklotrifosfazen

(geminal) (non-geminal)

Sekil 2.15 Geminal ve non-geminal yapilar

Ayrica son zamanlarda fosfazen bilesiklerinde fosforlarin kag¢ bag yaptigini belirtmek
icin siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra ‘nA™‘ ifadesi yazilarak
fosfaza terimi eklenir ve bagin sayis1 Latince belirtildikten sonra —en eki ilave edilir. Bu
ifade de, nA" , n bilesikteki fosfor atomunun numarasini, m ise fosforun yaptigi bag
sayisin1 belirtir. Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen fosfazen bilesiklerinin

adlandirilmasi bu yontem kullanilarak yapilmistir (Cizelge 1.1).
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2.8 Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum halojeniirlerin s-TCE (simetrik
tetrakloroetan) ya da klorbenzen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip bir organik

¢ozilicii ortamindaki reaksiyonlarindan sentezlenir (Reaksiyon 2.49) (Emsley and Udy

1971).

nPCls +NHCl— ST 14076, 205830 - (b ) 4 4nHCL+ polimer  (2.49)

(n =3-8)

Fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu olduk¢a karmagsiktir ve bu
reaksiyonda hem diiz zincirli hem de halkali bilesikler olusmaktadir. Genel olarak
halkal1 bilesiklerin oran1 % 95 iken, diiz zincirli bilesiklerinki % 5 civarindadir. Halkali
bilesiklerinde orani kendi i¢inde degiserek % 40 (NPCly)s;, % 20 (NPCL)s, %20
(NPCl)s ve %15 (NPCl,)s’ dir. Halkali bilesiklerin oranini veya istenilen tiirlin oranini
artirmak amaci ile bir ¢ok calisma yapilmis fakat 6nemli bir mesafe alinamamistir.
Halkali ve diiz zincirli polimerik yapidaki bilesikler, petrol eterindeki ¢oziiniirliik
farklarindan yararlanilarak ayrilir. Halkali bilesiklerin, (PNCly)3.8) birbirinden
ayrilmasi, fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyonlu destilasyon ve silfirik asit

ekstraksiyonu ile yapilabilir.

Reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamasina ragmen en yaygin olarak
bilinen ve iizerinde daha ¢ok hem fikir olunan reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.16° da
gosterilmistir (Shaw et al. 1962, Walker 1972) ve reaksiyon ortaminda NH4Cl‘ den
NH; olustugu farzedilir.
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PClg + NHy ——> CCI3P-NH3] Ci——> Cl3P=NH + 2HCI

Cl
lPCI5
c|:| Cl
o |+ _ NH3 + .
Cle,P—N-EI-NH«—_H o [ ClaP=N-P-NH,J CT <— - Cl3P=N-PCI;]Cl
Cl

l PCI5

Cl__ClI
Cl P Cl__ClI
|+ = NH3 N~ "N =
Cl P=N-P=N-PCkL ]Cl—=— C| _| I Halka kapanmasi AR
I -HCl >P PcCl, -HCI | I
Cl cl” SNH 3 Cl ~ClI
CI™ SN el
PCI
c NH, l ° .
CI—P—N=PpPCl3 ‘m Cl3zP=N-PCl2=N-PCIl>=N-PCI3]CI
N
C|_||D:N_F|’_CI ?I ?I
Cl Cl Cl—p— N= p—Cl
| |
Hal-l:lcklapanmam > [|\] h\j
CI—||D= N— ||3—CI

Cl Cl

Sekil 2.16 Halkal1 ve diiz zincirli fosfazenlerin 6nerilen olusum mekanizmasi

Fosfazen polimerleri, iskeletinde fosfor ve azot atomlar1 bulunduran ve her bir fosfora

iki tane R grubu baglanmis, (PNR; ), genel formiiliinde olan bilesiklerdir (Sekil 2.17).

B

Sekil 2.17 Fosfazen polimerlerinin genel gosterimi
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R gruplari organik, inorganik ya da organometalik olabilir. Her bir polimer zincirindeki

n =15.000 civarindadir ve polimerlerin mol kiitlesi 2-10 milyon arasinda olabilir.

Bircok  fosfazen  polimeri,  genelde  poli(diklorofosfazen)’den  ¢ikilarak
sentezlenebilmektedir. Poli(diklorofosfazen) bilesigi ise; hekzaklorofosfazenin,
(NPCly)s, 210-250 °C arasindaki sicakliklarda termal polimerizasyonundan (Sekil
2.18a) (Allcock and Kugel 1965), oda sicakliginda Cl;P=N-SiMes; (N-sililfosfinimin)
ile PCls ‘in etkilestirilmesinden (Sekil 2.18b) (Allcock et al 1999), NH4Cl, PCl; ve Cl,
reaksiyonundan (Sekil 2.18c) (Hornbaker and Li 1978) veya N-diklorofosforil-P-
triklorofosfazenin ¢oziicii ortaminda kondenzasyonundan (Sekil 2.18d) (D’Halluin et

al. 1992) elde edilebilir.

C Cl
]t P; ” Cl
- 0
I\\I \I\\I‘ cl 210-250 C > Ne— I|’ 181 o Capraz bagh
Cl JP\\N P L | Poli(diklorofosfazen)
cl Cl c "
Sekil 2.18a Poli(diklorfosfazen)’in trimer’den sentezi
Cl
. PCIS ! + -
-Me;SiCl Cl n

Sekil 2.18b Cl3PNSiMe;s bilesiginden poli(diklorfosfazen) sentezi
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250 e
PCl; + Cl, + NH4CI N= p n=3-12

%30 verim

Sekil 2.18¢c NH4Cl, PCl; ve Cl, den poli(diklorfosfazen) sentezi

nCl,PNO(O)Cl;, ——— CI3P=N (PCl,),.1P(O)Cl, + (n-1)P(O)Cl
Sekil 2.18d CI3PNO(O)CI; den poli(diklorfosfazen) sentezi

Bu reaksiyonun ise, asagidaki mekanizmaya gore yiiriidiigli tahmin edilmektedir (Sekil

2.19).
o A\ a o o
Cl—sz\"IjP—Cl + Cl—P=N—P—Cl ———»C]—P=N—P=N— PCl

! ' ! ] -P(0)CI ! !
Cl Cl Cl Cl 3 Cl Cl c1

0 /B N\g [0 o 58

Cl—P=N— P® Cl +Cl—P=N-+P=N{-P—Cl —>Cl—P=Nr~—P=N P Cl
| =/ I I I -P(O)Cl3 I I

Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl

n-1 n

Sekil 2.19 N-Diklorfosforil-P-triklorfosfazen den poli(diklorfosfazen)in sentezi
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2.9 Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

2.9.1 Aminoliz Reaksiyonlari

Fosfazenlerin primer ve sekonder aminlerinlerle HX c¢ikarmak suretiyle verdikleri
reaksiyonlar fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlaridir ve bu reaksiyonlar, fosfazen
kimyasinda olduk¢a Oonemli bir yere sahiptir. Reaksiyon sonucu ¢ikan HX genelde
reaksiyonda aminin bir mol fazlasi kullanilarak veya trietilamin, piridin gibi tersiyer bir

amin kullanilarak hidroklortiir olarak tutulur (Reaksiyon 2.50) (Fiestel 1967).

(NPX5)m + 2nNHR, NinPiXoman (NR2),+ nHX.NHR;
(NPX3)m + nNHR; + nR3N NinPmXomn (NR2),+ nHX.NRj3 (2.50)
(m:3-4) (X=F, Cl, Br; R=H, alkil, aril)

Klorofosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 benzen, toluen, asetonitril, kloroform,
diklormetan, asetonitril ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerde yapilabilir. Ideal
olan reaksiyon siiresince olusan amin hidrokloriir tuzunun g¢oziinmeden kaldig1r ve
aminofosfazenin ¢oziindiigli bir ¢oziiclii sisteminin sec¢ilmesidir. Reaksiyonda klor
atomlarmin tamamiin yer degistirmesi i¢in, aminin tlirline baglh olarak, etkin sartlar
(uzun siireli kaynatma gibi) gerekebilmektedir. Sicaklik yiikseldik¢e klorofosfazenlerin
yer degistirme reaksiyonlar1 hizlanir ve degisen klor sayisi artar. Reaksiyon, diisiik
sicakliklarda baslatilarak yavas yavas sicakliginin arttirilmasi ile kontrol edilebilir.
Aminosiklofosfazen tiirevleri; kararli, beyaz kati kristal haldedir. Genellikle organik
coziiciilerde ¢oziintirler ve bazik 6zellik gosterirler. Sulu ortamlarda alkoksi ve ariloksi

fosfazenlere gore daha az dayaniklidirlar (Allen 1972).

Aminler ile halojenlerin degisimi geminal veya nongeminal yoldan olabilir. Yer
degistirme reaksiyonunun hangi yolu izleyecegi; aminlerin elektron salma giiciine,

sterik engelliligine ve ¢oziiciiye baghdir (Kilig ef al. 1991, Kilig et al.1994).
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Halkal1 ve diiz zincirli fosfazenlerin klor atomlari, ¢esitli primer ve sekonder aminler ile
disosyatif [Sx'(P)] (Reaksiyon 2.51) ve asosyatif [SN*(P)] (Reaksiyon 2.52) reaksiyon
mekanizmalar1 sonucunda yer degistirerek aminofosfazen tiirevlerini meydana
getirirler. (Allcock 1972, Lensink et al. 1984). Reaksiyonda her iki mekanizma da rol
oynayabilir. Bu mekanizmalardan hangisinin etkin olacagi reaksiyon c¢oziiciisiine,
niikleofilin elektronik ve sterik etkilerine bagl olarak degisir. Bir ¢ok sekonder amin
(dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi bazik karakteri kuvvetli
primer aminlerin nongeminal {riinler; amonyak ve t-butilaminin geminal iirlinler;
etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem geminal hem de
nongeminal Uriinler verdigi gozlenmistir (Lensink et al. 1984). Hacimce biiyiik ve
kuvvetli elektron salict olan t-butilaminin geminal iiriinler vermesini agiklamak i¢in
literatiirde proton koparip-klor salinmasi (proton abstraction-chloride elimination)

mekanizmasi Onerilmistir (Sekil 2.22) (Allcock 1972, Lensink et al. 1984).

X X X @ X_ NHR
N/P\ Apolar N/P\N N/P\N
| | x 2 x| | X +NHR——>x | | x @51)
X\ /X -X ~ P/X 2 _H+ X\ /X )
X/ \N/ \X X/ N/ \X X/ \N/ N\

Sx'(P)  yani monomolekiiler-fosfor atomu iizerinde niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu (Reaksiyon 2.51) ; kullanilan ¢dziiciiniin polaritesi yiiksek ve kullanilan
aminin niikleofilik giicii zayif ise, baskin olur. Bu reaksiyon sonucu eger birden fazla

klor ile amin yer degistiriyorsa, biiylik oranda geminal iiriin olusur.

X X X X NHR
~pl R-NH —1|>9X 4
Z \N éé)zoulifl 1\21/ \N N/ \N
R-NH, + X_ | ||/X—>X\1|) ll)/xwx\lL {L/X (2.52)
XN X A
X/ \N/ \X X/ \N/ \X X/ \N/ N
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S\*(P) yani bimolekiiler- fosfor atomu iizerinde niikleofilik yer degistirme reaksiyonu
(Reaksiyon 2.52) ; kullanilan ¢6ziiclinliin polaritesi diisiik ve kullanilan aminin
niikleofilik giicli kuvvetli ise, baskin olur. Bu reaksiyon sonucu eger birden fazla klor

ile amin yer degistiriyorsa, biiylik oranda nongeminal iiriin olusur.

Proton koparip klor salinmasi (proton abstraction-chloride elimination)
mekanizmasinda (Sekil 2.20) ; neredeyse tamamen geminal liriin olugur. Reaksiyonda
kullanilan aminin bazligi, derisimi yliksek ise veya proton tutucu olarak kullanilan
bazin giicii, derisimi yiiksek ise reaksiyon, proton koparip-klor salinmasi mekanizmasi
iizerinden gergeklesir. Kullanilan ¢oziiciiniin bazligi da geminal {iriin olusumunda
etkilidir (Gabay and Goldschmidth 1981). Geminal izomer olusumunda, baz
aminofosfazenden bir proton yakalar ve bunu klor iyonunun cikisi izler. Olusan

fosforimin ara bilesigine aminin etkisi ile geminal iirlin olusur.

H
L NR c. {NR NR RHN  NHR
s A\/\P/ (g-*/\ \P/
N N Bz N7 DN N7--ON _ RNH, N7 DN
| [ H | I ¢ C© I | [
c ) I EN! Ic ali il a c ) I
N N N N
c” N7 “q c’ N7 “c cr’ a1 c” N7 “q

Sekil 2.20 Geminal tiriin olusum mekanizmasi

Sekonder aminlerin reaksiyonlar1 primer aminlerdeki nongeminal izomer olusumu ile

ayn1 mekanizma tizerinden yiirtir (Sekil 2.21).

cl  NRR Cl /NRR CI\ /NRR cl /NR‘R
N~ SN  _NRRH, ~ P ——— >P\
Cl_ Ig Lo c_l I _ci c L S B
a” SN \C| o \N7|\C| o \N7| ---- ?I C|>P\N7P\/CI
NH N----H NR'R
R/\R' R/\R' (Nongeminal)

Sekil 2.21 non-geminal iiriin olusum mekanizmasi
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2.9.2 Alkoksit ve Fenoksitler ile Reaksiyonlar:

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol gibi niikleofiller ile reaksiyonlar1 fosfazen
kimyasinda ¢ok calisilan reaksiyon tiirlerindendir. Reaksiyon sirasinda ¢ok az yan iiriin
olusur ve genellikle reaksiyon sonunda olusan bilesikler kolayca saflagtirilip karakterize
edilebilen  kararli  katilardir.  Alkoksi ve ariloksi  fosfazen  tiirevleri,
siklohalofosfazenlerin organik bir ¢oziicide ya alkol veya fenollerin pridin ve
trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda etkilestirilmesinden ya da alkol veya fenollerin
sodyum tuzlarinin etkilestirilmesinden sentezlenir (Reaksiyon 2.53) (Fitzsmmons et al.
1967). Sodyum tuzlar ise, alkol veya fenoliin sodyumhidriir ile reaksiyona sokulmasi
ya da reaksiyon ortamina susuz sodyum karbonat ilave edilmesi ile hazirlanabilir. Bu

yolla bir¢ok fosfazen tiirevi sentezlenmistir (Allcock, 1972).

2n ROH+ (NPX,), —> [NP(OR),], + 2n HX
2n RONa + (NPX;), —> [NP(OR),], + 2n NaX (2.53)

Siklohalofosfazenlerin alkoksit ve fenoksit gruplariyla reaksiyonlari genelde aminoliz
reaksiyonlarinda oldugu gibi Sx'(P) ve S\*(P) reaksiyon mekanizmalar1 iizerinden
yiiriir. Ancak, alkoksit ve fenoksit gruplarinin Sy'(P) reaksiyon mekanizmasi Sx*(P)’ye
gore daha az goriilmektedir. Bunun en biiyiik sebebi, alkoksit ve fenoksit gruplarinin
giicli niikleofilik etki gostermeleridir. Sx*(P) mekanizmast da iki sekilde
olabilmektedir. Birincisinde, niikleofil fosfazenin halka diizleminde fosfora saldirir ve

konfigrasyonda ayrilan gruba bagli olarak inversiyon olabilir (Sekil 2.22).

N __N\(\Zl ] —N
\__d o AN \__Cl
P + OR o ' P /,OR R l?
7\ /) VAR
Cl - . _OR
—N —N¢ —N (;;(19

Sekil 2.22 S\*(P) mekanizmasinda halka diizleminde niikleofil saldirisi
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Ikinci yolda ise, trigonal bipiramit gegis halinde fosfora arkadan bir saldir1 olur ve
bunun sonucunda inversiyon gozlenir (Sekil 2.23). Bu tip bir mekanizmanin gegerli
olduguna delil olarak OH  ya da MeO" gibi niikleofiller ile spiro halkali ariloksi

fosfazenlerin reaksiyonlar verilebilir (Allcock 1972).

DR ~ _OR ]
— : —N\ =N
\ 1'!--""'OR | \§®“0R \P_”I,,.OR'
/N, TOR VA% e EEAN
Cl Yo
L — Cl

Sekil 2.23 Sn*(P) mekanizmasinda niikleofilik saldirt sonucu inversiyon olusumu

Alkoliz reaksiyonlarinda dallanmamis alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmig alkoksi
gruplarina gore ¢ok daha kolay reaksiyon verir. Niikleofil tiirii kadar ¢oziiciide bu
reaksiyonlara etki eden onemli faktorlerdendir. Coziicli olarak bir ¢ok susuz ¢oziicii
kullanilabilir (dietileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen, tetrahidrofuran, piridin vb) ve
fosfor-halojen baglarinin hidroliz olmamas1 i¢in oldukc¢a kuru ortam gereklidir. Bu
acidan Ozellikle tetrahidrofuran, dioksan gibi hidrofilik c¢oziiclilerin kullanilmasi
durumunda ¢oziiciiler iyice kurutulmalidir. Coziiciilerin se¢imindeki diger Snemli
noktalar ¢oziiciinilin polaritesidir. Coziiciiniin polaritesi reaksiyon hizi ve mekanizmasi
tizerinde etkilidir. Polar ¢oziiciilerin alkoksit veya ariloksit iyonlarin iyonizasyonunu

kolaylagtirdig1 ve reaksiyon hizini artirdigi goriilmiistir.
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2.9.3 Friedel-Crafts Reaksiyonlar:

Friedel Crafts reaksiyonlar ile, ariloksi-siibstitiie siklofosfazenler elde edilmektedir.
Ornegin, trimerin benzen ile geri sogutucu altinda susuz aliiminyum kloriir varligindaki
reaksiyonu sonucunda geminal {iriin olan 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklo-21°, 41>,

6)°-trifosfazetrien bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.24) (Bode and Bach 1942).

_ p=a
/N
al cl

Sekil 2.24 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklo-2A°, 4A°, 6A°-trifosfazetrien formiilii

Bu reaksiyonun mekanizmasimin temelinde, AICl; ile halka klorunun fosfordan
uzaklastirilmas1 sonucunda olusan katyonik fosfor merkezine aromatik grup rahatlikla
baglanabilmektedir (Sekil 2.25). Halkada fenil veya dimetilamino gibi elektron salici
stisbtitiie gruplarin bulunmas: ise, halojeniiriin ayrilmasini kolaylagtirmaktadir ve
geminal tiirev olusmaktadir. Yapida fenil gruplarinin sayisi iki veya dort oldugunda
reaksiyon yavas olmaktadir. Ciinkii halka azotu iizerindeki eslenmemis elektronlar

pozitif yilikli fosfor atomu ile kismen nétrallestirilmektedir (Allcock 1972).

Sekil 2.25 Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, kapiler tiipler kullanilarak Gallenkamp erime
noktasi cihazi ile tayin edildi. IR spektrumlar: KBr disk tizerinden Mattson 1000 FT-
IR spektrometresi ile 4000-400 cm™ aralikta kaydedildi ve FIRST ile SPECTRUM
VIEVER software programlari kullanilarak degerlendirildi. UV spektrumlari
"UNICAM UV2 Series Spectrometers" ile kaydedildi ve UNICAM UV’ Series Quartz
Softvare kullanilarak degerlendirildi. Bilesiklerin element analizleri, 'H-, 13C-, 31p.
NMR ve kiitle spektrumlari TUBITAK Arastirma Merkezi ve Eskisehir Anadolu
Universitesi’nde alindi. Element analizleri LECO CHNS-932 cihazi ile, "H-NMR
(400 MHz SiMe; i¢ standart), *C-NMR (101.6 MHz, CDCls, SiMe, i¢ standart), *'P-
NMR (161.99 MHz CDCl;, %85 H3PO, dis standart) spektrumlari Bruker Avance
DPX-400-NMR ve Bruker DPX-FT-NMR (500 MHz) spektrometresi ile, Kkiitle
spektrumlar1 Agilent 1100 MSD cihazi ile kaydedildi..

3.1.2 Kullamilan maddeler, ¢oziiciiler ve saflastirilmalan

Kullanilan maddeler Cizelge 3.1°de ve ¢oziiciiler ise, Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan maddeler

Maddenin adi Firma adi
p-metoksibenzaldehit Merck
p-tollilbenzaldehit Merck
4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit Merck
p-hidroksibenzaldehit Merck
Pirol Fluka
Hekzaklorsiklofosfazatrien (N3P;Clg) | Otsuka
Sodyumbhidriir Merck
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Cizelge 3.1 (devam)

Bakirasetat (Cu(CH3COO),) Fluka
Nikelasetat (Ni(CH3COO),) Fluka
Pirolidin Merck
Silikajel Merck
Cizelge 3.2 Kullanilan ¢oziiciiler

Maddenin adi Firma adx
Propiyonik asit Merck
Diklormetan (CH,Cl,) Fluka
Kloroform Merck
Tetrahidrofuran (THF) Merck
n-Hekzan Merck
n-Heptan Merck
Dimetil formamid (DMF) Merck
Etil alkol Merck
Metil alkol Merck
Piridin Merck
Toluen Merck

Sentez Oncesinde kullanilacak kimyasal madde ve c¢oziiciilerin saflastirilmasi igin

yapilan genel islemler asagida siralanmistir (Wilfred and Christina 2003):

THF
Sodyum teli ¢ekildikten sonra destillendi ve 300 °C ye kadar kizdirilmis molekiiler elek

igerisine ilave edilerek kullanildi.
MeOH

150 °C’ de kurutulmus CaO ile geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatildi, bir gece
bekletildi ve fraksiyon baslig1 kullanilarak destillendikten sonra kullanildi.
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N3P3C16

Kullanilmadan 6nce n-heptan’ dan kristallendirildi.

Propiyonik asit

K,Cr,07 lizerinden destillendikten sonra kullanildi.

Pirol Merck

Yiiksek vakumda Zn tozu uizerinden iki kez destillendikten sonra kullanildi.

Kloroform
Icerisindeki suyun uzaklastirilmasi icin su ile {i¢ defa eksrakte edilerek CaCl, iizerinden

destillendi.

Diklormetan

Fosfor pentaoksit lizerinde bir gece bekletildikten sonra destillendi.

Benzaldehitler

Vakumda fraksiyonlu destilasyon yapilarak kullanildi.

Toluen

Sodyum teli ¢ekildikten sonra destillendi.
Dimetilformamid
500 °C ’ ye kadar kizdirilmis MgSO, ile bir gece bekletildi ve vakum altinda

destillendikten sonra kullanildi.

Silikajel

Kullanilmadan énce 150 °C’ de aktive edildi.

TLC i¢in ninhidrin ¢ézeltisi
0,5 g ninhidrinin 100 mL EtOH’ de oda sicakliginda ¢6ziilmesiyle hazirlandu.
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3.2 Yontem

3.2.1 Porfirin bilesiklerinin (1, 2, 4 ve 5) sentez yontemleri

Simetrik meso-siibstitiie porfirin bilesigi olan meso-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (1),
p-metoksibenzaldehit ile piroliin propiyonik asit ortamindaki kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda sentezlendi ve bunun, piridin / HCIl 4 karistminda 170 °C’ de 1sitilip
hidrolizlenmesi ile de meso-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (2) bilesigi elde edildi
(Reaksiyon 3.2.1).

OCHs

CHO
</N\> Propiyonik asit
+ oy = o) )-ocHs
OCHjg
OCHg
1)
Piridin,HCI (3.2.1)

Simetrik olmayan meso-siibstitiie porfirin tiirevleri olan; 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-
(4-hidroksifenil)porfirin (4) ve 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-hidroksifenil)
porfirin (5) bilesiklerinin sentezinde aromatik aldehit karisimlart kullanildi. 1 mol p-
hidroksibenzaldehit ve 3 mol p-tollilbenzaldehitin 4 mol pirol ile propiyonik asit
ortamindaki kondenzasyonundan 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(4-hidroksifenil)porfirin
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(4) (Reaksiyon 3.2.2) ; 1 mol 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 3 mol p-
tollilbenzaldehitin 4 mol pirol ile propiyonik asit ortamindaki kondenzasyonundan ise
5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-hidroksifenil) porfirin (5) (Reaksiyon 3.2.3)

bilesikleri kolon kromatografisi ile ayrilarak elde edildi.

CHO CHO
Propiyonik asit
N Kolon
CH,4 HO H kromatografisi
CHO CHO
A\ Propiyonik asit
3 + 1 + 4 < >—> H;C
H,CO N Kolon
CH,4 HO H kromatografisi

3.2.2 Porfirin metal komplekslerinin (3 ve 6) sentez yontemi
Porfirin metal kompleksleri (3 ve 6); bu bilesiklere karsilik gelen porfirin serbest

asitlerinin DMF ortaminda Ni(CH3;COO),’ 1n asirist 1ile etkilestirilmesi sonucunda

sentezlendi (Reaksiyon 3.2.4).
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) (6)

3.2.3 Porfirino-fosfazen bilesiklerinin (7, 8 ve 9) sentez yontemi

Porfirino-fosfazen bilesikleri (7, 8 ve 9); bu bilesiklere karsilik gelen porfirinlerin (4 ve
5) ve porfirin metal kompleksinin (6) 6nce kuru THF ortaminda NaH ile etkilestirilip
sodyum tuzlarina doniistiiriilmesi (NaH’ {in asiris1 trimer ile reaksiyona gireceginden
tehlikelidir) ve daha sonra bu tuzlarin trimerik fosfazen ile sogukta reaksiyona
sokulmasindan elde edildi (Reaksiyon 3.2.5). Fosfazendeki klor atomunun, porfirin
veya metalloporfirin ile niikleofilik siibstitiisyon reaksiyon mekanizmasi iizerinden yer

degistirmesiyle porfirino-fosfazen tiirevleri sentezlenmis oldu.
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NaH / N,P,CI,

kuru THF (sogukta)

NaH / N,P,CI,

HaC—( )  )—oH > HyC

OCH, kuru THF (sogukta)

CHg

()

(6) 9)
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Porfirin Bilesikleri (1, 2, 4 ve 5)

4.1.1 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (1)

1 L’ lik iki agizl bir balonda p-metoksibenzaldehit (8,2 g ; 60,20 mmol) propiyonik asit
(500 mL) cozeltisi ile karistirilarak geri sogutucu altinda 100-120 °C’ a 1sitildi. Bu
cozeltiye pirol (4,18 mL ; 60,20 mmol) bir damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas
ilave edildi ve sicaklik 100-120 °C’ ta kalacak sekilde 4 saat karistirildi. Cozeltinin bir
gece bekletilmesi ile elde edilen mor renkli kristaller siiziildii ve etanol ile yikanarak
ortamdaki safsizliklar bertaraf edildi, verim: 3,1 g (% 15), en. >300 °C (Tsuchida et al.
1990).

4.1.2 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (2)

50 mL’ lik iki agizli bir balonda piridin (21 mL ; 0,26 mol) ve der.HCl (24 mL)
karigtirtlip geri sogutucu altinda sicaklik 170 °C’ a ulasana kadar 1sitild1. Bu ¢ozeltiye
bilesik (1) (3,0 g ; 0,004 mol) ilave edildikten sonra 3 saat daha kaynatilmaya devam
edildi. Cozeltinin oda sicaklifina gelmesi i¢in beklendi ve iizerine 75 mL H,O ilave
edilip stiziildii. Kat1, doygun NaCH;COQO ile yikandi ve aseton (50 mL): trietilamin (1,7
mL) karisiminda yeniden ¢oziiliip hekzan ilave edilerek kristallenmeye birakildi. Elde
edilen mor renkli kristaller siiziildd, verim: 2,1 g (% 75), en. >300 ° C (Smeets et al.
2003).

4.1.3 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(4-hidroksifenil)porfirin (4)

1 L’ lik iki agizli bir balonda p-hidroksibenzaldehit (2,1 g ; 16,90 mmol) ve p-
tollilbenzaldehit (6,1 mL ; 51,65 mmol) propiyonik asit (500 mL) c¢ozeltisi ile
karigtirilarak geri sogutucu altinda 100-120 °C’ a 1sitild1. Bu ¢ozeltiye pirol (4,21 mL ;
60,65 mmol) bir damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas ilave edildi ve sicaklik 100-

120 °C’ de kalacak sekilde 4 saat daha karistirildi. Cozeltinin bir gece bekletilmesi ile
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coken kati siiziildii ve H,O ile yikanip etlivde kurutuldu. Bu katinin diklormetanda
¢oziiliip silika dolgulu kolondan diklormetan ile ayrilmasi sonucunda da mor renkli kati

elde edildi, verim: 0,28 g (% 2,5), en. >300 °C.

4.1.4 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-hidroksifenil) porfirin (5)

1 L’ lik iki agizlh bir balonda 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (2,3 g ; 15,05 mmol) ve
p-tollilbenzaldehit (5,3 mL ; 45,15 mmol) propiyonik asit (500 mL) ¢ozeltisi ile
karigtirilarak geri sogutucu altinda 100-120 °C’ ye 1s1tild1. Bu ¢ozeltiye pirol (4,18 mL ;
60,20 mmol) bir damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas ilave edildi ve sicaklik 100-
120 °C’ de kalacak sekilde 4 saat daha karistirildi. Karisim bir gece bekletildikten sonra
propiyonik asit destillendi ve elde edilen kati, sicak H,O ile yikanip etiivde kurutuldu.
Bu katinin diklormetanda ¢oziillip silika dolgulu kolondan diklormetan ile ayrilmasi

sonucunda da mor renkli kat1 elde edildi, verim: 0,26 g (% 2,5), en. >300 ° C.

4.2 Porfirin Metal Kompleksleri (3 ve 6)

4.2.1 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatonikel(IT) (3)

100 mL’ lik iki agizli bir bilesik (2) (0,2 g ; 0,3 mmol) ile DMF (50 mL) ilave edilerek
kaynama sicakligima kadar sitildi. Bu ¢ozeltiye Ni(CH3;C0O0),.4H,0 (0,38 g ; 1,5
mmol) ilave edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi ve bu siirenin sonunda,
baslangigta mor olan ¢ozelti renginin turuncu-bordoya dondiigii gozlendi. Deney
ortamindan aliman numuneden yapilan ince tabaka kromatografisinde higbir kirmizi
renkli maddenin kalmamasi ve tamamen turuncu rengin olusmasi, komplekslesmenin
tamamlandigin1 gosterdi. Bundan sonra sogumaya birakilan reaksiyon karisimi,
vakumda destillenerek ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalinti birkag defa saf H,O ile,
icerisindeki Ni(CH3;COO), tamamen uzaklasincaya kadar yikandi ve kurutuldu.
Kloroformda c¢oziilen madde silika dolgulu kolondan kloroform ile ayrildi ve
¢oziiclinlin evaporatérde uzaklastirilmasiyla turuncu-bordo renkli kati elde edildi,

verim: 0,215 g (% 98), en. >300 ° C.
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4.2.2 5,10,15-tris(4-metilfenil)-20-(3-metoksi-4-hidroksifenil) porfinatonikel(II) (6)

100 mL’ lik iki agizli bir balona bilesik (4) (0,1 g ; 0,15 mmol) ile DMF (25 mL) ilave
edilerek kaynama sicakligina kadar 1sitildi. Bu ¢ozeltiye Ni(CH;COO),.4H,0 (0,2 g ;
0,75 mmol) ilave edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi ve bu siirenin sonunda,
baslangigta mor olan ¢dzeltinin renginin turuncu-bordoya dondiigii gozlendi. Deney
ortamindan alinan numuneye uygulanan ince tabaka kromatografisinde herhangi bir
kirmizi renkli maddenin kalmamasi ve tamamen turuncu rengin olusmasi
komplekslesmenin tamamlandigini  gosterdi. Bundan sonra sogumaya birakilan
reaksiyon karigimi, vakumda destillenerek ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalint1 birka¢ defa
saf H,O ile, igerisindeki Ni(CH3;COQ), tamamen uzaklagincaya kadar yikandi ve
kurutuldu. Katinin diklormetanda c¢oziiliip silika dolgulu kolondan diklormetan ile
ayrilmasit sonucunda da turuncu-bordo renkli kati elde edildi, verim: 0,108 g (% 95),

en. >300 °C.

4.3 Porfirino-fosfazen Bilesikleri (7, 8 ve 9)

4.3.1 2,4,4,6,6-pentakloro-2-[5,10,15-tris(4-metilfenil)-porfirin-20-(4-fenoksi)]-
siklo-21",41°,6) -trifosfaza-1,3,5-trien (7)

50 mL’ lik tek agizl1 bir balona bilesik (4)’ iin (0,1 g ; 0,15 mmol) kuru THF’ deki (25
mL) ¢ozeltisi konuldu. Cozeltiye NaH, 60 parafinde) (0,0060 g ; 0,15 mmol) ilave edildi
ve rengin mor-bordodan yesile dondiigii goriildii (Bu da bize porfirinlerin sodyum tuzu
haline doniistiigiinti gostermektedir) (NaHlin agiris1 trimer ile reaksiyona gireceginden
tehlikelidir). Tuz-buz banyosuna yerlestirilen bu sisteme, N3P3;Clg (0,05 g ; 0,15 mmol)
bilesiginden ilave edilip 1 saat karistirildi ve bu siirenin sonunda, baslangi¢ta mor olan
¢ozeltinin renginin mor-bordoya dondiigii gézlendi. Deney ortamindan alinan ¢ozeltiye
uygulanan ince tabaka kromatografisi ile reaksiyonun gidisatt kontrol edilerek
reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigina kanaat getirildi. THF rotary evaporatorde
vakumla sogukta uzaklagtirildi. Silika dolgulu kolondan n-heptan ile Oncelikle

reaksiyona girmeyen trimer, sonra da toluen ile istenen madde ayrildi ve ¢dziiciiniin
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kendiliginden uzaklagsmasiyla mor-bordo renkli kat1 elde edildi, verim: 0,103 g (% 70),
en. >300 °C.

4.3.2 2,4,4,6,6-pentakloro-2-[5,10,15-tris(4-metilfenil)-porfirin-20-(3-metoksi-4-
fenoksi)]-siklo-21°,41°,6)>-trifosfaza-1,3,5-trien (8)

50 mL’ lik tek agizl bir balona bilesik (§)” in (0,1 g ; 0,15 mmol) kuru THF’ deki (25
mL) ¢ozeltisi konuldu. Cozeltiye NaH, 60 parafinde) (0,0060 g ; 0,15 mmol) ilave edildi
ve rengin yesile donmesiyle bilesik (5)’ in sodyum tuzunun elde edildigi anlasildi.
Bunun {iizerine tuz-buz banyosuna yerlestirilen sisteme N3;P3;Clg (0,05 g ; 0,15 mmol)
bilesiginden ilave edilip 1 saat karistirild1 ve bu siirenin sonunda, baslangicta mor olan
¢dzeltinin renginin mor-bordoya dondiigii gdzlendi. Ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyonun gidisat1 kontrol edilerek reaksiyonun tamamlandigina kanaat getirildiginde
reaksiyon sonlandirildi. THF rotary evaporatdrde vakumla sogukta uzaklastirildi.
Silika dolgulu kolondan n-heptan ile Oncelikle reaksiyona girmeyen trimer, sonrada
toluen ile istenen madde ayrildi ve ¢oziicliniin kendiliginden uzaklagmasi ile mor-bordo

renkli kati elde edildi, verim: 0,114 g (% 75), en. >300 ° C.

4.3.3 2,4,4,6,6-pentakloro-2-[5,10,15-tris(4-metilfenil)-porfinatonikel(I1T)-20-(3-
metoksi-4-fenoksi)]-siklo-22>,4)>,6)>-trifosfaza-1,3,5-trien(9)

50 mL’ lik tek agizli bir balona bilesik (6)’ nin (0,1 g ; 0,13 mmol) kuru THF’ deki (25
mL) ¢ozeltisi konuldu. Cozeltiye NaH, 60 parafinde) (0,0052 g ; 0,13 mmol) ilave edildi
ve rengin yesile donmesi lizerine tuz-buz banyosuna yerlestirilen bu sisteme N3;P3Clg
(0,05 g ; 0,13 mmol) bilesiginden ilave edilip 4 saat karistirildi. Reaksiyon gidisat1 ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve reaksiyonun tamamlandigina kanaat
getirildigi anda reaksiyon durduruldu. Coziicii rotary evaporatdrde vakumla sogukta
uzaklastirildi. Silika dolgulu kolondan n-heptan ile Oncelikle reaksiyona girmeyen
trimer, sonra da toluen ile istenen madde ayrildi ve c¢oziiciiniin kendiliginden

uzaklagmasi ile turuncu-bordo renkli kati elde edildi, verim:0,101 g (% 73), en. >300°C
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ile Tlgili Yorumlar

Bu calisma kapsaminda, oncelikle tek tip aromatik aldehit ile piroliin propiyonik asit
ortaminda etkilestirilmesi sonucunda simetrik porfirin tiirevi (1) elde edildi ve bu
porfirin tiirevinin HCl/piridin ile hidroliz edilmesinden diger bir porfirin bilesigi olan
bilesik (2) sentezlendi. Simetrik olmayan meso-stibstitiie porfirin tiirevleri (4 ve 5) ise
aromatik aldehit karigimlar1 ile piroliin propiyonik asit ortamindaki reaksiyonu
sonucunda sentezlendi. Reaksiyon sonucunda olusan alt1 {iriin karigimindan bilesik

(4 ve 5) kolon kromatografisi ile ayrilarak elde edildi.

Bu porfirin bilesiklerinin metal komplekslerinin sentezlenmesinde; porfirin serbest
bazlar1 olan bilesik (2 ve 5), metal tuzlar1 ile DMF ortaminda reaksiyona sokuldu ve
reaksiyon esnasinda metal tuzlarinin asiris1 kullanildi. Buna gore, bilesik (2 ve 5)’ in
DMF ortaminda Ni(CH3;COO); ile reaksiyonundan metalloporfirin tiirevleri olan bilesik
(3 ve 6) sentezlendi. Komplekslesme sirasinda reaksiyona girmeyen porfirin serbest

bazlar1 kolon kromatografisi ile ayrildi.

Porfirino-fosfazen bilesiklerini elde etmek icin, dncelikle sentezlenen bu porfirin ve
porfirin metal kompleksleri (2, 3, 4, 5 ve 6) kuru THF ortaminda NaH ile
etkilestirilerek sodyum tuzlarina doniistiiriildii ve daha sonra N;P;Cls ile sogukta
etkilestirildi. Porfirin tlirevlerinden (2 ve 3) ile muhtemelen c¢apraz bagli polimerler
olusumu nedeniyle porfirino-fosfazen bilesikleri elde edilemezken, (4, 5 ve 6)
bilesikleri ile olumlu sonuglar alinarak porfirino-fosfazen ligantlar1 (7 ve 8) ve
kompleks (9) elde edildi. Bu bilesikler, tiiriiniin ilk Ornekleridir. Renksiz trimer,
porfirinler ile reaksiyona sokuldugunda renkli hale getirilmis ve kolon kromatografisi
ile reaksiyona girmeyen trimer ve porfirinler ayrilarak porfirino-fosfazen tiirevleri elde

edilmistir.
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Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve mol kiitleleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kapah Formiilii | Mol Kiitlesi(g/mol ™) Renk Verim
No
(1) C43H3804N4 734.29 mor % 15
(2) C44H3004N4 678.23 mor % 75
(3) C44H2804N4Ni 734.15 turuncu-bordo % 98
4) C47H360N4 672.81 mor % 2.5
(5) C43H3802N4 702.84 mor % 2.5
(6) C43H3602N4Ni 759.52 turuncu-bordo % 95
(7) C47H350N,P;Cl5 984.01 mor-bordo % 70
(8) C43H3702N7P3CI5 1014.04 mor-bordo % 75
(9) C43H3502N7P3CI5Ni 1070.72 turuncu-bordo % 73
5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonuclar:
Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglart Cizelge 5.2°de verilmistir.

Analizlerden elde edilen deneysel degerlerin hesaplanan degerler ile uyum iginde

oldugu goriilmiistiir ve bilesikler i¢in 6nerilen yapilart dogrulamaktadir.

Cizelge 5.2 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglari

Bilesik Kapah Formiilii Hesaplanan (Bulunan) (%)
No
C H N

4) C47H360N, 83.90(84.12) | 5.39(4.21) 8.33(8.22)
5) CagH330,Ny 82.03(81.72) | 5.45(5.33) 7.97(7.61)
(6) CagH360,N4Ni 75.91(76.68) | 4.78(4.56) 7.38(7.16)
(7) C47H350N,P;Cls 57.37(58.21) | 3.59(2.96) 9.96(10.14)
t)) CasH370,N7P;Cls 56.85(57.76) | 3.68 (3.37) 9.67(10.01)
9) Ca4sH350,N7P3CIsNi 53.84(54.31) | 3.29(3.07) 9.16(8.82)
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5.3 Spektral Analiz Yorumlari

5.3.1 Kiitle spektrumu ile ilgili yorumlar

Bilesiklerin kiitle spektrumlar1 ESI-MS yontemine gore alinmis ve bilesiklere ait
molekiil pargalari, en bol bulunan izotopun kiitlesine gére hesaplanmistir. Spektrumlar
sirasiyla sayfa 84-88’ de, ilgili bilgiler Cizelge 5.3’ te verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerden (7, 8 ve 9)’ un kiitle spektrumunda [M]" molekiiler iyon piki,
bilesik (5 ve 6) da ise, [MH] molekiiler iyon piki tesbit edilmistir. Ayrica porfirino-

fosfazen bilesiklerinin kiitle spektrumlarinda izotop pikleri de agikga goriilmektedir.

Cizelge 5.3 Bilesiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik Mol Kiitle | Bagil Bolluk (%) Iyon (m/z)
No Kiitlesi (m/z) Ayrilan Grup
5) 702 703 100 [MH]" -
642 2 [C44H2602N4] -[4CH;3]
(6) 758 759 100 [MH]" -
(7) 982 982 10 M]" -
(8) 1011 1011 1 M]" -
9) 1067 1067 1 M]" -
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5.3.2 IR Spektrumu ile ilgili yorumlar

5.3.2.1 Porfirin bilesikleri (2-5) ile porfirin metal kompleksi (6)

Porfirin bilesikleri (2-5) ile porfirin metal kompleksi (6)’ ya ait IR spektrumu sirasi ile
sayfa 89-93’ te ve gozlenen karakteristik pikler Cizelge 5.4’ te verilmistir.

Porfirin bilesiklerinin IR spektrumlarinda karakteristik olan; halka i¢i sekonder amin
gerilme ve C-H fenil gerilme titresimleri ile alifatik C-H, C=C, C=N, C-H B-pirol ve
pirol halkasina ait pikler sentezlenen biitiin porfirin bilesiklerinde gozlenmistir. Ayrica
sentezlenen —OH siibstitiie porfirin bilesiklerinde (2-6), O-H gerilme titresimi 3495-
3515 cm™ de ve C-O gerilme titresimi 1250-1270 cm™ araliginda goriilmiistiir.

Bilesik (2)’ nin IR spektrumunda, O-H gerilme titresimi 3497 cm™ de ve halka ici
sekonder amin gerilme titresimi 3392 cm” de gbzlenmistir. C-H fenil gerilme
titresimleri ise, O-H grubunun etkisinden dolay1 tam belirlenememistir. Bunun disinda;
C-H, C=C, C=N, C-0O, C-H B-pirol ve pirol halkasina ait pikler sirasiyla 2922, 1506,
1606, 1265, 962 ve 804 cm™ de goriilmiistiir. Bu bilesigin Ni kompleksi olan bilesik
(3)’ te de, benzer bandlar goriiliirken komplekslesmeden dolay1 halka i¢i sekonder amin
gerilme titresimine ait pik ortadan kalkmistir. Yani bu bilesigin spektrumunda
3300 cm™* de goriilen pik halka i¢i sekonder amin gerilme titresimine ait degildir,

nemden kaynaklanmustir.

Sentezlenen diger porfirin bilesikleri (4 ve 5)’ de O-H gerilme, halka i¢i sekonder amin
gerilme, C-H fenil gerilme (asimetrik; simetrik) titresimleri ile alifatik C-H, C=C, C=N,
C-0, C-H B-pirol ve pirol halkasina ait gerilmeler mevcuttur. Bir metalloporfirin tiirevi
olan bilesik (6)’ da tek fark, halka ici sekonder amin gerilme titresimine ait pikin
kaybolmasidir. Bu bilesigin spektrumunda goriilen yayvan pikin, sudan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.4 Porfirin bilesikleri (2-5) ile porfirin metal kompleksi (6)’ nin IR spektrumu
verileri (KBr disk, vem™)

No

Vo-H VN-H VC-H VC-H VC-H Pirol V=N Vc=c Vc-o

(arom.) (alifatik) (B-Pirol) | halkasi (arom.)

(2) | 3497 | 3392 - 2922 962 798 1606 1506 1230

(3) | 3512 - - 2922, 967 804 | 1606 1506 1240
2855

(4) | 3503 | 3313 | 3052; 2921, 966 796 | 1608 1510 1280
3021 2842

(5) | 3504 | 3311 | 3061; 2914, 966 796 | 1598 1508 1261
3019 2849

(6) | 3510 - 3051 ; 2916, 951 797 1598 1504 1256
3017 2853

5.3.2.2 Porfirino-fosfazen bilesikleri (7-9)

Porfirino-fosfazen bilesiklerine (7-9) ait IR spektrumlar1 sayfa 94-96° da ve gozlenen
karakteristik pikler Cizelge 5.5 te verilmistir.

Porfirino-fosfazen bilesiklerinin olusumunun en énemli gostergesi, porfirinlerdeki O-H
gerilme titresimlerinin kaybolmasidir. Bu pikin kaybolmasi ve P-O bagina ait gerilme
titresimlerinin olugsmasi, porfirine fosfazen bilesiginin baglandiginin kanitlaridir. Ayrica
P=N ve P-Cl baglarma ait bandlarin gozlenmesi de fosfazenin varligim

desteklemektedir.

Sentezlenen porfirino-fosfazen bilesikleri (7), (8) ve (9)’ un IR spektrumlarinda, C-H
fenil gerilme (asimetrik; simetrik) titresimleri sirasiyla 3053; 3024, 3065; 3019, 3055;
3020cm™ de gozlenmektedir. Halka ici sekonder amin gerilme titresimine ait pikler,
bilesik (7) igin 3317 cm™; bilesik (8) i¢in 3311 cm™ de goriiliirken kompleks olan
bilesik (9)’ da kaybolmaktadir. Trimer halkasinin P=N bagina ait pikler bilesik (7) i¢in
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1203 cm™; bilesik (8) igin 1207 cm™ ve bilesik (9) igin 1211 cm™ de gdriilmiistiir.
Ayrica bilesik (7), (8) ve (9) icin P-Cl baglarina ait asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri ise sirastyla 590; 527, 598; 523 ve 604 ; 527 cm’! de gozlenmistir.

Cizelge 5.5 Porfirino-fosfazen bilesiklerinin (7-9) IR spektrumu verileri
(KBr disk, vem™)

VN-H Vc-H VcH VcH Pirol | Vc=N | Vp=N | VPO Vel

(arom) (alif.) (B-Pirol) | halkasi
(7) | 3317 3053 ; 2920, 1007 798 | 1600 | 1203 | 1074 590 ;
3024 2851 527
(8) | 3311 3065 ; 2916, 966 798 | 1592 | 1207 | 1155 598 ;
3019 2859 523
9 - 3055 ; 2920, 970 798 | 1596 | 1211 | 1116 604 ;
3020 2855 527

5.3.3 UV spektrumlari ile ilgili yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin UV spektrumlart £ 2 nm hassasiyetle 1 cm’ lik quartz
hiicrelerde alinmistir. Bilesiklerin konsantrasyonlar1 yaklasik 2.10° M olacak sekilde
CH,Cl, c¢oziiciisii ile ayarlandiktan sonra spektrumlar kaydedildi. Sentezlenen
bilesiklere (1, 2, 5, 6 ve 8) ait UV spektrumlar1 sirasiyla sayfa 97-102° de ve

bilesiklerin Ay, ve € degerleri Cizelge 5.6° da goriilmektedir.

Biitlin spektrumlarda porfirin halkasindan kaynaklanan ve A degeri yaklasik 420 nm
olan pik goriilmiistiir. Bu pike “Soret bandi” denilmektedir ve porfirin iskeleti i¢in
karakteristiktir. Ayrica porfirinler i¢in diger bir spesifik pik olan “Q bandi” ise;
yaklagik 520 nm civarinda biitiin spektrumlarda goriilmistiir. Porfirin serbest bazlarinin
UV spektrumlarinda basta Soret ve Q bandlar1 olmak {izere bes pik gozlenir ki bunlar
kaydedilen spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Ancak porfirin metal komplekslerinde
sadece Soret ve Q bandlar1 kaydedilebilir ve bu bilesik (6)’ nin spektrumunda da

gozlenmistir.
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Bilesik (1)’ in UV spektrumunda A degerleri 422, 518, 554, 594, 652 nm olarak
bulunmustur. Bu bilesigin asitle etkilestirildikten sonra kaydedilen spektrumunda A
degerleri, 452 ve 692 nm’ dir. Goriildiigii gibi asit ilavesiyle hem Soret bandinin hem

de Q bandinin dalga boyunda bir biiyiime ger¢eklesmektedir.

Bilesik (5)’ in UV spektrumunda A degerleri 420, 518, 552, 592, 648 nm olarak
bulunurken bu bilesigin trimerle reaksiyonundan olusan porfirino-fosfazen tiirevi olan
bilesik (8)’ in A degerleri ise 420, 516, 552, 592, 648 nm bulunmustur. Bu degerler
birbirine oldukga yakindir.

Cizelge 5.6 Sentezlenen bilesiklerin (1, 2, S, 6 ve 8) UV spektrumu verileri

Bilesik A(nm) Abs log ¢
No

(1) 422 2.39 6.08

518 0.11 4.74

554 0.07 4.55

594 0.03 4.18

652 0.04 4.30

(1 + asit) 452 1.75 5.95

692 0.37 5.27

(2) 422 1.94 5.99

520 0.06 448

558 0.04 4.30

594 0.01 3.70

652 0.02 4.00

(5) 420 1.74 5.94

518 0.09 4.65

552 0.06 448

592 0.05 4.40

648 0.05 4.40

(6) 416 2.32 6.06

528 0.19 498

8) 420 2.61 6.12

516 0.01 3.70

552 0.04 4.30

592 0.02 4.00

648 0.02 4.00
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5.3.4 NMR spektrumlari ile ilgili yorumlar

5.3.4.1 *'P-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Fosfazen tiirevlerinin (7-9) *'P-NMR spektrumu sirasi ile sayfa 103-105° de ve spin
sistemleri, kimyasal kayma degerleri ile etkilesim sabitleri Cizelge 5.7° de verilmistir.
Alinan spektrumlar proton ile eslesmemis 3IP-NMR spektrumudur ve CDCl; igerisinde

alinmustir.

Porfirino-fosfazen bilesiklerinin (7-9) *'P-NMR spektrumundan beklenen spin sistemi
AB, veya AX; olmalidir. Ciinkii molekiilde kimyasal ¢evresi ayn1 olan iki fosfor atomu
(>PCl,) bulunmaktadir. Bilesiklerin spektrumunda P, fosforlar1 (O-P4-Cl) tglii ve Px
fosforlar1 (PxCly) ikili pik verir. P, fosforlarinin kimyasal kaymalar1 Px fosforlarindan
daha diisiik degerlerde gozlenmistir. PCl, grubunun kimyasal kayma degeri standart
bilesik N3P3;Clg’ nin degerine gore degismezken POCI degerinde 6nemli olgiide diisme

gozlenmistir. Bunun nedeni sterik ve elektronik etkilere baglanabilir.

Cizelge 5.7 Fosfazen tiirevlerinin (7-9) *'P-NMR spektrumu verileri
(6 ppm, J Hz, CDCls)

Bilesik | Spinsistemi | dOPCI (OP,) OPCl, (OPy) ¥ -

N3P;Clg As - 19.60 (1) -
7 AX, 13.33 (i) 20.77 (i) 59.51
(8) AX, 14.27 (4) 22.16 (i) 60.53
9) AX, 14.25 (1) 21.60 (i) 60.71

iikili, w:tcli
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5.3.4.2 'H -NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen bilesiklere (1-9) ait fosfor ile eslesmemis (decoupled) "H-NMR spektrumu
siras1 ile sayfa 106-115° de yer almaktadir. Spektrumlarin degerlendirilmesi sonucu
bulunan hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri (8) Cizelge 5.8’ de verilmistir.
Biitlin bilesiklerin spektrumlarindaki piklerin integral oranlari, bilesiklerdeki hidrojen

sayilar1 ile uyumludur.

Siibstitiie olmamus tetrafenilporfirin bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarindaki en
karakteristik pikler; -2.5-(-3.0) ppm civarindaki halka i¢i N-H protonlari, 8.7-9.0 ppm
arasindaki B-pirol C-H protonlan ile 7.3-8.3 ppm’ deki aromatik C-H protonlarinin
pikleridir. Buna gore sentezlenen bilesiklerde (1, 2, 4, 5, 7 ve 8) bu karakteristik pikler
goriilmiistiir. Tez kapsaminda sentezlenen siibstitiie tetrafenilporfirinlerde, bu
karakteristik piklere ilaveten siibstitiie gruplarin pikleri de goriilmektedir. Buna gore;
metoksi siibstitiie porfirin bilesiklerinde (1, 5, 6, 8 ve 9) Ar-O-CHj; protonlarinin pikleri
3.95-4.20 ppm’ de, metil siibstitiie porfirin bilesiklerinde (4-9) Ar-CHj protonlarinin
pikleri 2.70 ppm civarinda ve hidroksi siibstitiie porfirin bilesiklerinde (2-6) ise Ar-O-H

protonlarinin pikleri 5.0-10.0 ppm arasinda gozlenmektedir.

Metalloporfirinler (3, 6 ve 9)’ un 'H-NMR spektrumlarinda, beklenildigi gibi negatif
bolgede goriilen halka i¢i N-H protonlarinin pikleri kaybolmustur.

Porfirino-fosfazen bilesiklerinin (7, 8 ve 9) 'H-NMR spektrumunda Ar-O-H

protonlarina ait piklerin goriilmemesi, porfirin halkasinin fosfazen halkasina

baglandigini gosteren en dnemli delildir.
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Cizelge 5.8 Sentezlenen bilesiklerin (1-9) 'H-NMR spektrumu verileri (6 ppm, J Hz, CDCl5) ”2:5”‘- H§§“1
. X . O,
Hg My Hy My

H W
X = OCH,, OH, CH,
Bilesik Halka p-Pirol
No ici Ar-CH; Ar-O-CH; Ar-OH Ar-H' Ar-H’ Ar-H? Ar-H" Ar-H* cH
NH
(1) 2.71 - 421 - - - - 7.31 8.16 8.90
(t, 2H) (t, 12H) (i, 8H) (i, 8H) (¢, 8H)
(2) -2.85 - - 10.03 - - - 7.21 8.01 8.95
(t, 2H) (y;t, 4H) (i, 8H) (i, 8H) (t, 8H)
3) - - - 10.08 - - - 7.16 7.79 8.85
(t, 4H) (i, 8H) (i, 8H) (i, 8H)
4) -2.73 2.73 - 5.02 7.19 8.12 - 7.73 8.08 8.95
(t, 2H) (t, 9H) (y ;t, H) (i, 2H) (i, 6H) (i, 6H) >i, 2H) (t, 8H)
(5 -2.70 2.75 4.05 6.04 7.30 7.81 7.81 7.55 8.22 8.94
(t, 2H) (t, 9H) (t, 3H) (t, H) (d, H) (i, H) (i, H) (i, 6H) (i, 6H) (¢, 8H)
(6) - 2.70 4.02 6.06 7.32 7.61 7.50 7.51 8.01 8.81
(t, 9H) (t, 3H) (y ;t, H) (i, H) (d, H) (i, H) (i, 6H) (i, 6H) (d, 8H)
(7 -2.74 2.74 7.68-7.71 8.27-8.29 7.59 8.13 8.80-8.93
(t, 2H) (t, 9H) - - (i, 2H) (i, 2H) - (i, 6H) (i, 6H) (¢, 8H)
(8) -2.74 2.74 4.01 - 7.67-7.69 7.86-7.84 7.88 7.59 8.11-8.14 8.85-8.93
(t, 2H) (t, 9H) (t, 3H) (d, H) (d, H) (t, H) (i, 6H) (i, 6H) (¢, 8H)
9) - 2.77 3.99 - 7.57-17.75 7.57-17.75 7.57-7.75 7.57 8.02 8.76-8.86
(t, 9H) (t, 3H) (i, H) (i, H) (i, H) (i, 6H) (i, 6H) (¢, 8H)

t:tekli, i:ikili, G:ticldi, d:dortld, y:yayvan, ¢:coklu

74



5.3.4.3 *C -NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

BC-NMR spektrumlar kaydedilen bilesiklerden (1, 5, 6, 7 ve 8)’ in spektrumu sirasi
ile sayfa 116-120° de ve kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.9’ da verilmistir.
Bilesiklerin *C-NMR spektrumlart CDCl; de kaydedilmistir.

Sentezlenen porfirin bilesikleri tamamen aromatik oldugundan ve karbonlar birbirine
cok benzediginden pikler ¢akigsmakta ve biitiin karbonlar gozlenememektedir. Buna
gore; bilesik (1)’ de 8 farkli C vardir ancak gozlenen C sayis1 6’ dir, bilesik (5)’ te 28
farkli C vardir ancak gozlenen C sayis1 11° dir, bilesik (6)’ da 28 farkli C vardir ancak
gozlenen C sayis1 15’ dir, bilesik (7)’ de 25 farkli C vardir ancak gbézlenen C sayisi 8’
dir ve bilesik (8)’ de 28 farkli C vardir ancak gozlenen C sayis1 16’ dir.

Cizelge 5.9 Sentezlenen bilesiklerden bazilarinin (1, 5, 6, 7 ve 8)
BC-NMR spektrumu verileri (CDCls, 8 ppm)

Bilesik
No Ar-CH; Ar-O-CH; Aromatik C ‘lar
(1) - 55.55 Pik goklugu
(5) 21.55 56.22 Pik ¢oklugu
(6) 21.50 56.30 Pik goklugu
(7) 21.54 - Pik ¢oklugu
(8) 21.55 56.31 Pik ¢oklugu
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6. SONUCLAR

1.

Bu calismada, simetrik ve simetrik olmayan siibstitiie tetrafenilporfirinler
sentezlendi. Bunlardan (4) ve (5) orjinal porfirin tiirevleridir. Ligantlar (4 ve 5) ve
kompleks (6) ile trimer (N3P;Clg) bilesiginin etkilestirilmesinden, porfirino-
fosfazen ligantlar1 (7 ve 8) ve porfirino-fosfazen kompleksi (9) elde edildi. Bu
bilesikler, porfirin ve fosfazenlerin birlestirilmesinden olusturulmus, tarafimizdan

kisaltilarak ifade edilen porfirino-fosfazen tiirevlerinin ilk 6rnekleridir.

Renksiz olan N3;P;Clg bilesigi, porfirinler ile reaksiyona sokularak renkli hale
getirilmistir. Bu sayede Rf degerleri birbirine yakin olmasina ragmen, kolaylikla

birbirlerinden kolon kromatografisi ile ayrilabilirler.

Erime noktasi 114 °C olan trimerin, erime noktalar1 >300 °C olan porfirinler ile
reaksiyonundan olusan porfirino-fosfazen tiirevlerinin de erime noktalarinin

oldukca yiiksek olmasi 1s1ya dayanikli olduklar1 gostermektedir.

Porfirino-fosfazen bilesikleri (7, 8 ve 9)’ daki klor atomlar1 niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu ile farkli gruplar ile degistirilerek yeni fosfazen tiirevlerinin sentezi,

kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri arastirilabilir.

Giiniimiizde bir ¢cok kullanim alani olan porfirinler ile fosfazenlerin olusturdugu
porfirino-fosfazen tiirevlerinin daha ilging Ozelliklere sahip olabilecegi
diistintilebilir. Bu bilesiklerin biyolojik aktiviteleri, antikarsinojen &zellikleri

arastirilabilir ve polimerleri elde edilebilir.
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EK 1 KUTLE SPEKTRUMLARI
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EK 1 KUTLE SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (6)’ nin kiitle spektrumu
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EK 1 KUTLE SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (7)’ nin kiitle spektrumu
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EK 1 KUTLE SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (8) in kiitle spektrumu

.
I
I
I
I
_ =]
| :
“ 8Ll
! (IS
“ [0}
I H [
| * 07i0L
“ ; VELOL
I ozial
“ .
I ool T
I -
“ 05001
I
I
I
I
I
I
I
|
| =
_ E
! L
I
| 3 :
@ P OE T e
! 3 Ul _
1 - .
| A :
“ j+3
| =
| [}
1 =
1 =]
e
| L _
I o+ Q i
1 ' .
I o .
- m
1 =] :
I E ;
I TR H
! H
1 !
I
I H
I ;
| e s - 7
| 5665 G008 - ———-4—
! gH§—— — gu - —- R ﬂ
\ §Thg ———Fh—GHE—
| GELS L
| i
I
|
| ol T e
! :
| FE3E—s
! 3
m oo — coe —rme
EW— — — PGz I
“ EA A £00T - S BRE e lnu
“ A
! e -
' -
_ 1
I H
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
“_ll T T T | | ' ' | | . - J—
- B g g g =
.

1434

1240

143309

EC

1% 1)

200

87



4N T
Fragmentor 55eV, positive polarity

Bilesik (9)’ un kiitle spektrumu
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EK 2 IR SPEKTRUMLARI

Bilesik (2)’ nin IR Spektrumu
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EK 2 IR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (3)’ iin IR Spektrumu
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EK 2 IR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (4)’ iin IR Spektrumu
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EK 2 IR SPEKTRUMLARI (devam)
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Bilesik (7)’ nin IR Spektrumu
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EK 2 IR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (8)’ in IR Spektrumu
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EK 2 IR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (9)’ un IR Spektrumu

—527.19

QouepIWsUel | %

.
1

1

1

1

1

1

1 —604.28
1

1

1

1

1

1 —798.93
1

1

1

1

1

“ —1005.14
1

“ —1116.92
1

! _1211.35
1

1

1

| ~1352.03

“ —1400.21

1 145418

“ _1502.36

1

“ —1596.79

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

| —2855.25
1

| —2920.77
1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1 —3417.99
1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

¥ LI B B B LI B B T T T T T T T LI B B B T T T T T T T LIS
! v o n o w0 o
1 o @ N~ ~ © o©
1

1

1000

2000

3000

4000

Wavenumber (cm-1)

96



EK 3 UV SPEKTRUMLARI

Bilesik (1)’ in UV Spektrumu
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EK 3 UV SPEKTRUMLARI (devam)
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Bilesik (2)’ nin UV Spektrumu
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Bilesik (5)’ in UV Spektrumu
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EK 4 *'P-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (7) nin *'P-NMR spektrumu
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EK 4 *'P-NMR SPEKTRUMLARI (devam)
Bilesik (8)’ in *'P-NMR spektrumu
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EK 4 *'P-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (9)’ un *'P-NMR spektrumu
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EK 5 '"H-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (1)’ in "H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (1)’ in "H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (2)’ nin "H-NMR spektrumu
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EK5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (3)’ iin "H-NMR spektrumu
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EK 5 '"H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (4)’ iin "H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (5)” in "H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (6)’ nin "H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (7)’nin "H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (8)’ in 'H-NMR spektrumu
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EK 5 'H-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (9)’ un 'H-NMR spektrumu
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EK 6 3*C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (1)’ in >C-NMR spektrumu
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EK 6 C-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (5)” in *C-NMR spektrumu
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EK 6 C-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (6)’ nin ">C-NMR spektrumu
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EK 6 C-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (7)’ nin "*C-NMR spektrumu
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EK 6 C-NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (8) in *C-NMR spektrumu

____________________________________________________________________________________________________________________

o oo D = - (=R o
e e ) - U a3 ac
. o R == T o =] 0
= oAl = T == - — e~ (L
i R A I s | - s = I
, | .
§ | | M
i b

120



OZGECMIS

Adi Soyadi : Gamze EGEMEN
Dogum Yeri : Ankara

Dogum Tarihi : 25.04.1982
Medeni Hali : Bekar

Bildigi Yabanci Dil : Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Y1il)
Lise : Seyranbaglar1 Lisesi (1996-2000)
Lisans : Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii (2001-2005)
Yiiksek Lisans : Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim

Dal1 (2005-)

121



