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Yeni porfirazinlerin sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesi
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Ozet

Bu c¢alismada, porfirazin sentezinde kullanmak amaciyla bes farkly dinitril tiirevi elde edilmistir. Bis(p-
nitrobenzil)maleonitril,  6-okso-6,7-dihidro-5H-[1,4]ditiepin-2,3-dikarbonitril ve  Bis(2-siyano-etiltiyo)
maleonitril optimum sartlarda dahi porfirazin vermemistir. Ancak 6,7,8,8a-tetrahidro-4aH-[1,4]ditiino-[2,3-
b] piran-2,3-dikarbonitril (L1) ve 5-etoksi-5,6-dihidro-[1,4]ditiino-2,3-dikarbonitril (L2) ligandlarinin
magnezyum butonol igerisinde siklotetramerize olmasiyla hedeflenen magnezyum porfirazinler elde
edilmistir. Sentezlenen bu porfirazinler trifloroasetik asit ile reaksiyona sokularak metalsiz hale
doniistiiriilmiislerdir. Cinko ve bakirin asetilasetonat kompleksleri, istenen metalli tiirevieri vermistir. Tiim
yeni bilesikler '"H NMR, Kiitle, IR ve UV-Gériiniir Bolge spektroskopik yontemleriyle ve elementel analiz
sonuglariyla  karakterize edilirken, porfirazinlerin elektrokimyasal davramslart CV  kullanilarak
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Makrohalka, porfirazin, doniisiimlii voltmetre, elektrokimya

Synthesis of new porphyrazines and investigation of their properties
Abstract

In this study five dinitrile derivatives were synthesized in order to prepare novel porphyrazines. Bis(p-nitro
benzylthio) maleonitrile, 6-oxo-6,7-dihydro-5H-[1,4]dithiepine-2,3-dicarbonitrile and bis(2-cyano-ethylthio)
maleonitrile did not yield porphyrazines under different conditions. However, magnesium porphyrazines
were obtained by the cyclotetramerization of 6,7,8,8a-tetrahydro-4aH-[1,4]dithiino-[2,3-b]pyran-2,3-
dicarbonitrile (L1) and 5-ethoxy-5,6-dihydro-[1,4]dithiino-2,3-dicarbonitrile (L2) ligands( which include
cis-cyano groups) in the presence of magnesium butanolate. These porphyrazines were treated with
trifluoroacetic acid to demetallize. Due to low solubility of metal-free porphyrazine derivatives, metallization
process was unsuccessful with copper and zinc acetates. So acetylacetonate complexes of copper and zinc
were prepared. Since these complexes were dissolved in organic solvents, they were refluxed with metal-free
porphyrazines in THF to yield zinc and copper derivatives. However, elemental analysis results indicated
that additional eight Cu(acac); units are present in the case of both CuPzl and CuPz2. All novel compounds
were characterized by using '"H NMR, Mass, IR and UV-VIS spectrophotometric methods as well as
elementel analysis results. The electrochemical behaviours of all porphyrazines’ were investigated by Cylic
Voltametry. While electrochemical behaviour of magnesium,metal- free and zinc derivatives were quite
similar, those of copper derivatives showed additional features resulting from coordinated copper
acetylacetonates.

Keywords: Macrocycle, porphyrazine, cyclic voltametry, electrochemistry.
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Giris

Son yillarda ftalosiyaninlere alternatif olarak
diisiintilen porfirazinler iizerinde oldukga fazla
caligmalar yapilmaktadir. Cesitli fonksiyonel
gruplarin baglanmasi ile farkli 6zellikler kazan-
dirillan bu tetrapirol smifi ¢ok genis kapsamli
arastirma konular1 arasindadir. Porfirazin sente-
zinde Oncelikle bir dinitril bilesigi elde edilip,
bunun magnezyum alkolat i¢inde siklotetrame-
rize olmas1 beklenir. Bu baslangi¢c maddelerinin
kolay, verimi yiiksek, alkolat sartlarina dayana-
bilen ve kolay tiirevlendirilebilir olmas1 gerekir.
Maleonitril tiirevleri porfirazin sentezlerinde en
cok kullanilan baglangi¢c maddeleridir (Kobayashi,
2000). Bu doymamuis 1,2-dinitril tiirevlerine farkh
gruplarin ilavesiyle elde edilen ¢ikis bilesikleri
ile porfirazinlerin periferal konumlarda degisik
fonksiyonlar kazanmasi saglanabilir. Porfirazin-
lere kiyasla ftalosiyaninlerin sentezindeki en
biiyiik avantaj baslangic maddesinin sentezindeki
kolayliktir. Ornegin ftalonitrilin tiirevlendiril-
mesi maleonitrile gore daha kolaydir (Ricciardi
vd., 1996). Maleonitril tiirevlerinin elde edilmesi
icin sentetik metotlarin gelistirilmesine ragmen,
(6rn. Alkinlerin alkil ve/veya aril siibstitiie doy-
mamis 1,2-dinitrillere doniistiiriilmesi (Fitzgerald
vd., 1992), arilmetil siyaniirlerin I, ile dimeri-
zasyonu (Anderson vd., 1999), gibi iiriinler ge-
nellikle cis ve trans izomerlerinin bir karigimi
olmaktadir ve cis izomerin karisimdan izole
edilmesi zordur.

Porfirazin ¢aligmalarindaki artisin sebebi, Schramm
ve Hoffman (1980) tarafindan sentezlenen diti-
yomaleonitrilin disodyum tuzundan dialkiltiyo-
maleonitrilin elde edilmesidir. Coziiniirliige ilave
olarak periferal konumdaki elektron donor tiyo-
eter gruplarinin bulunmasi goriiniir bolge spek-
trumda makrohalkadaki elektron yogunlugunu
ftalosiyaninlerle kiyaslanacak dl¢iide arttirir.

Ftalosiyaninlerdeki pirol halkalariyla kaynasan
benzen halkalarinin porfirazinlerde hetero hal-
kalarla yer degistirdigi diisiiniilerek yeni tetra-
pirolik makrohalkalar sentezlenmistir (Donzello
vd., 1999). Sirasiyla tiyadiazol ve selenodiazol
ad1 verilen 5-iiyeli S ve Se igeren hetero halkalar,
bu elektronca zengin ve yumusak donorlarin

makrohalkanin elektronik yapisi tizerindeki etkisini
incelemek i¢in pirol halkalariyla kaynastirilmis-
lardir (Morkved vd., 1995; Angeloni vd., 2000;
Stuzhin vd., 1998). 5-pozisyonunda O ve S iceren
7-lyeli heterohalkali porfirazinler sentezlemis-
lerdir (Pullen vd., 1999).

Bu calismada bazi dinitril tiirevleri sentezlenmis;
bazilarindan porfirazin elde edilirken bazilarin-
dan sonuglar ve tartisma boliimiinde belirtilen
sebeplerden dolayi porfirazin elde etmesi miimkiin
olmamistir. L1 ve L2 ligandlarinin magnezyum
butanolat varliginda siklotetramerize olmasiyla
iki farkli porfirazin elde edilmistir. S6zii edilen
yapilar IR, '"H NMR ve Kiitle spektroskopik
yotemleriyle aydinlatilmistir. Maddelerin elek-
trokimyasal davraniglar ise CV ile incelen-
mistir.

Deneysel kisim

IR spektrumlart Mattson 1000 FTIR spektro-
fotometresinde KBr pellet kullanilarak kayde-
dilmis, elektronik spektrumlar i¢in Unicam UV-
Goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilmustir.
Elementel analizler TUBITAK Marmara Aras-
tirma Merkezinde yapilmistir. "H NMR spek-
trumlar1 Bruker 250 MHz spektrometresi kulla-
nilarak kaydedilmistir. Kiitle spektrumlar1 i¢in
VG Zab-Spec spektrometresi kullanilmigtir.

Bis(p-nitrobenziltiyo) maleonitril sentezi (1)
1.86g (10 mmol) ditiyomaleonitril disodyum
tuzu ile 4.32 g (20 mmol) p-nitro benzilbromiir
50 ml metanolde distan buzla sogutularak 5 saat
karistirilir. Karisim daha sonra siiziiliir. Cokelti
25 ml kloroformda ¢oziliir ve ¢oziinmeyen
kisimlar1 uzaklastirmak igin tekrar siizme islemi
yapilir. Siiziinti 15 dakika kaynatilir. 1 iiriini
oda sicakliginda bekletmek suretiyle, kristallen-
dirilir. Verim: 3.4g (83%). CisH2N4O4S; icin
hesaplanan: C, 52.43; H, 2.91; N, 13.59 %.
Bulunan: C, 52.28; H, 3.05; N, 13.42%. IR
(KBr) cm™: 3190, 3063, 3000 (ArH), 2937
(SCHy), 2250 (C=N), 1586 (C=C), 1523, 1313
(NO,), 1250, 1187, 1125, 1084, 670. '"H NMR
(DMSO-d¢) ppm: 8.19 (4H, s,Ha), 7.61 (4H, s,
Hb), 4.58 (4H, s, Hc) (Sekil 1).
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Hb Ha

NC S
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Sekil 1. Bis(p-nitrobenziltiyo)maleonitril

6-0kso-6,7-dihidro-5H-[1,4]|ditiepin-2,3-
dikarbonitril sentezi (2)

0.635 g (50 mmol) dikloroaseton ve 0.930 g (50
mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu 130 ml
metanol icerisinde azot ortaminda 7 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Siizme isleminden
sonra ¢okelti 30 ml kloroformda c¢oziiliir ve
¢Oziinmeyen safsizliklar siizme islemiyle ayrilir.
Kloroform kuruluga kadar buharlastirilir. Kah-
verengi yagimsi madde 1 ml asetonda ¢oziliir
ve soguk etere damlatilir. 5 dakikalik karistir-
madan sonra karisim siiziiliir ve ¢okelti eterle
yikanir, vakumda kurutulur. E.n. 100°C (dec).
Verim: 0.380 g (38.77%) C7H4N,0OS, igin
hesaplanan: C, 42.86; H, 2.04; N, 14.28 %;
Bulunan: C, 42.75; H, 2.13; N, 14.35 %. IR
(KBr) cm™: 2937, 2225 (C=N), 1626 (C=0),
1563, 1437, 1370. '"H NMR (CDCl;) ppm: 4.28
(4H, s, CH,) (Sekil 2).

Sekil 2. 6-okso-6,7-dihidro-5H-[1,4]ditiepin-
2,3-dikarbonitril

Bis(2-siyano-etiltiyo)maleonitril sentezi (3)

0.372 g (20 mmol) ditiyomaleonitril disodyum
tuzu ve 0.36 ml (40 mmol) 3-bromopropiyo
nitril 25 ml asetonitrilde azot ortaminda 7.5 saat
geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon so-

nunda karisim siiziiliir. Stiziintli alinir. Coziiciisii
buharlastirildiktan sonra elde edilen kuru {iriin
25 ml metanol ile oda sicakliginda karistirilir ve
tekrar siiziiliir. Siiziintii 1 gece buzdolabinda
bekletilir. Daha sonra ¢okelti oda sicakligina
getirilerek stiziilir. Elde edilen ¢okelti eterle
yikanir ve vakumda kurutulur. E.n. 90°C (dec).
Verim: 0.254g (51.20%). C1oHsN4S; (248) icin
hesaplanan: C, 48.39; H, 3.23; N, 22.58 %;
Bulunan: C, 48.55; H, 2.94; N, 22.85. IR
(KBr)em™: 2913, 2879 (CH,), 2229 (C=N),
2208 (CH,-C=N), 1500, 1437, 1374, 1250,
1184, 1124, 687 cm. '"H NMR (DMSO-do)
ppm: 3.46 (4H,t, CH,-CN), 3.00 (4H, t, SCH,)
(Sekil 3).

NC

S\/\
CN

/\/ CN
S

Sekil 3. Bis(2-siyano-etiltiyo)maleonitril

NC

6,7,8,8a-tetrahidro-4aH-[1,4]ditiino-[2,3-b]
piran-2,3-dikarbonitril sentezi (L.1)

3.68 ml (0.0405 mol) dihidropiran, 8.85 g
(0.027 mol) KsFe(CN)¢ 40 ml distile su ve 5 ml
dioksan ile disardan buzla sogutularak karis-
tirtlirken, 40 ml distile suda ¢oziinmiis 2.5 g
(0.0134 mol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu
40 dakika i¢inde karisima ilave edilir. Reak-
siyon karisimi eterle ekstrakte edilir. Eter fazi
susuz sodyum siilfatla kurutulur ve eter kuru-
luga kadar buharlastirilir. Yagims1 madde 1 ml
asetonda ¢oziiliir ve soguk hegzana damlatilir.
15 dakikalik karigtirmadan sonra karisim siizii-
liir ve ¢okelti eterle yikanir, vakumda kurutulur.
E.n: 105°C Verim 1.13g, % 37.5. CoHsN,OS,
icin hesaplanan : C, 48.21; H, 3.57 ; N, 12.50 %.
Bulunan: C, 47.95; H, 3.87; N, 12.32. IR (KBr),
v(iem'): 2978, 2902, 2876, 2238, 2212,1523,
1446, 1344, 1165, 1140, 1063, 1038, 910, 834,
706, 553, 502, 476. '"H NMR (d-kloroform):
5.76 (s, 1H, Ha); 4.06 (m, 1H , Hb); 3.73 (t, H,
He);3.49 (t, 1H ,Hf), 2.04 (m, 2H, Hc); 1.92 (m,
2H, Hd).
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Tetrakis-[(6,7,8,8a-tetrahidro-4aH-[1,4]
ditiino-[2,3-b]pirano)]porfirazinato
magnesyum sentezi (MgPz1)

6 mg (0.25 mmol) magnezyum talas1 1-2 I, kris-
tali varliginda 5 ml BuOH igerisinde kaynati-
larak magnezyum butanolat olusturulur ve daha
sonra 100 mg (0.446 mmol) L1, karisima ilave
edilir. N, altinda gergeklesen 8 saatlik reaksiyon
sonunda koyu mavi bir siispansiyon elde edilir.
Karisim siiziiliir. Cokelti 50 ml THF ile 4 saat
geri sogutucu altinda kaynatilir, stiziiliir. Stizlintii
almir. Coziiciisii kuruluga kadar buharlastirilir.
Elde edilen kati madde dnce metanol sonra heg-
zanla yikanip vakumda kurutulur. Sentezlenen
MgPz1 piridin ve DMSO’da ¢ok az ¢6ziinmek-
tedir. Verim: 58 mg, 56.48%. Cs;cH3,NgO4SsMg
icin hesaplanan: C,46.96; H, 3.48; N, 12.17 %.
Bulunan : C,47.22; H,3.55 ; N,11.92. IR (KBr),
v(em '): 2953, 2876, 1472, 1319, 1242, 1089,
1063, 1038, 910, 808. 'H NMR (ds-piridin):
6.17 (br s, 1H, Ha); 4.29 (br s, 1H, Hb); 4.02 (br
s, 1H, He); 3.82 ( br s, 1H, Hf); 2.21 (br s, 2H,
Hc); 1.99 (br s, 2H, Hd). UV-VIS Apax(nm) (log
€) THF: 662 (4.48), 522 (3.74), 370 (4.44).

Tetrakis-[(6,7,8,8a-tetrahidro-4aH-[1,4]
ditiino-[2,3-b]pirano)| porfirazin sentezi
(H,Pz1)

100 mg (0.446 mmol) MgPz1, 5 ml CF;COOH
ile 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
damla damla buzlu suya ilave edilir. Cokelti
stiziilerek Once su sonra metanol ve dietil eterle
yikanarak vakumda kurutulur. Elde edilen
H,Pz1, piridin, THF ve DMSO’da c¢ok az
coziinmektedir. Verim: 47.5mg, 48.66 %.
C36H34N304Sg i¢in hesaplanan: C, 48.11; H,
3.79 ; N, 12.47 %. Bulunan : C, 48.35; H,3.52 ;
N,12.65. IR (KBr), v(cm'): 3298, 2927, 2876,
1497,1319, 1242, 1063, 1038, 885, 808, 757.
UV-VIS Amax(nm) (log €) THF: 702 (3.55), 622
(3.43), 517(3.45), 357(.3.79). Kiitle spektrumu
(CI), (M)" 898.5 .

Tetrakis-[(6,7,8,8a-tetrahidro-4aH-[1,4]
ditiino-[2,3-b]pirano)] porfirazinato cinko
sentezi (ZnPz1)

100 mg (0.11 mmol) H,Pz1, 131.5 mg (0.5
mmol) Zn(acac), ile 50 ml THF igerisinde geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatilir. Slizme

isleminden sonra siiziintii kuruluga kadar buhar-
lagtirilir. Kalan madde 6dnce metanol sonra dietil
eterle yikanarak vakumda kurutulur. Elde edilen
ZnPz1 piridinde ¢ok az ¢oziilmektedir. Verim:
50 mg, 46.72 %. C;36H3,N3O04SsZn icin hesap-
lanan : C, 44.94; H, 3.32 ; N, 11.65 %. Bulunan:
C, 44.72 ; H, 3.48 ; N,11.48. IR (KBr), v(cm ):
2953, 2876, 1498, 1319, 1242, 1089,1063,
1038, 987, 910, 805. '"HNMR (ds-piridin): 5.85
(br s, 1H, Ha); 3.95 (br s, 1H, Hb); 3.72 (br s,
1H, He); 3.44 (br s, 1H, Hf); 1.87 (brs, 2H, Hc);
1.65 ( br s, 2H, Hd). UV-VIS Anax(nm) (log €)
THF: 662 (4.24), 528 (3.60), 366 (4.20).

Tetrakis-[(6,7,8,8a-tetrahidro-4a-H-

[1,4] ditiino-[2,3-b]piran)]| porfirazinato
bakir(IT) octakis bakir asetil asetonat sentezi
(CuPz1)

100 mg (0.11mmol) H,Pz1, 314 mg (1.2 mmol)
Cu(acac), ile 50 ml THF igerisinde geri sogu-
tucu altinda 24 saat kaynatilir. Stizme islemin-
den sonra siiziintii kuruluga kadar buharlagtirilir.
Kalan madde 6nce metanol sonra dietil eterle
yikanir ve vakumda kurutulur. Elde edilen
CuPz1 THF ve piridinde ¢ok az ¢oziiniir. Verim
43 mg, 12.63 %. C116H144N803688CU9 igin he-
saplanan: C,45.61; H, 4.71; N, 3.67; Cu, 18.72
%. Bulunan: C, 45.89, H, 4.31; N; 4.19; Cu,
18.38. IR (KBr), v(cm '): 2953, 2876, 2902,
1574, 1523, 1446, 1370,1293, 1089, 1063,
1038, 935, 808. UV-VIS Apna(nm) (log €) THF:
660 (4.05), 517 (3.75) , 353 (4.16).

5-etoksi-5,6-dihidro-[1,4]ditiino-2,3-
dikarbonitril sentezi (L2):

2.5 g (0.0135 mol) ditiomaleonitril disodyum
tuzu, 3.86 ml (0.0405 mol) etil vinil eterle 40 ml
CH;CN i¢inde disardan buzla sogutularak karis-
tirtlirken, 9 ml CH3CN iginde ¢oziinmiis 1 ml
(0.0135 mol) SOCI, 30 dakika igerisinde ilave
edilir. Ilave islemi bitince siizme yapilir. Siiziintii
aliir, ¢oziiciisii kuruluga kadar buharlastirilir.
Katranimsi iiriin 50 ml diklormetanda 2 saat
aktif komiirle kaynatilir ve sicak olarak siiziiliir.
Stiziinti oda sicakliginda bekletildiginde L2
iriinii beyaz kristaller halinde ¢oker. Verim: 800
mg, 28.16 % CgHsN,OS; icin hesaplanan C,
45.28; H, 3.77; N, 13.20 %. Bulunan: C, 45.42;
H, 3.57; N, 13.12. IR (KBr), v(cm'): 2978,
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2953, 2902, 2238, 2212, 1523, 1421, 1344,
1319, 1217, 1191, 1165, 1089, 1038, 987, 961
731, 655, 604. "HNMR (d-kloroform): 5.37 (t,
1H, Ha); 3.99 (d, 1H, Hb); 3.60 (d, 1H, Hc);
3.32 (q, 2H, Hd); 1.30 (t, 3H,He).

Tetrakis-(5-etoksi-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)

porfirazinato magnesyum sentezi (MgPz2)

6 mg (0.25 mmol) magnesyum talast 5 ml
BuOH ile I, varliginda ¢oziiliir ve Mg butanolat
olusturulur. 100 mg (0.47 mmol) L2 ilave edilir.
Reaksiyon geri sogutucu altinda 8 saat siirdii-
riiliir ve koyu mavi renkli siispansiyon elde edilir.
Daha sonra karigim siiziiliir ve siliziintii kuruluga
kadar buharlastirilir. Yagims: madde soguk n-
hegzanla muamele edilerek temizlenir, siiziiliir.
Cokelti vakumda kurutulur. Sentezlenmis olan
MgPz2 piridin, DMSO ve THF igerisinde ¢ok
az coziinmektedir. Verim: 68 mg, 33.06 %.
C3,H3oN304SsMg icin hesaplanan: C, 44.04; H,
3.66; N, 12.84 %. Bulunan: C, 44.38; H, 3.51,
N, 12.75. IR (KBr), v(cm '): 2978, 2953, 2876,
1727, 1472, 1293, 1268, 1114, 1063, 1038, 960,
936, 808, 757. "H NMR (ds- piridin): 5.50 (br s,
1H, Ha); 3.78 (br s, 1H, Hb); 3.49 (q, 2H, Hd);
3.20 (br s, 1H, Hc); 0.94(t, 3H, He). UV-VIS
Amax(nm) (log €) THF: 660 (4.53), 369 (4.54).

Tetrakis-(5-etoksi-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-
porfirazin sentezi (H,Pz2)

100 mg (0.1 1mmol) MgPz2, 5 ml CF;COOH ile
1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
damla damla buzlu suya ilave edilir. Cokelti
stiziilerek Once su sonra metanol ve dietil eterle
yikanarak vakumda kurutulur. Elde edilen H,Pz2
piridin, DMSO ve THF’de ¢ok az ¢oziinmek-
tedir. Verim: 47.5 mg, 48.72 %. C3,H34Ng04Sg
icin hesaplanan: C, 45.18; H, 4.00; N, 13.18 %.
Bulunan: C,45.63, H, 3.40; N,13.05. IR (KBr),
v(em '): 3298, 2953, 2851, 1497, 1310, 1063,
1038, 961, 808, 755. UV-VIS Apax(nm) (log ¢€)
THEF: 699 (3.97), 531 (4.10), 353 (4.27).

Tetrakis-(5-etoksi-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-
porfirazinato ¢inko sentezi (ZnPz2)

100 mg (0.12 mmol) H,Pz2, 131.5 mg (0.5
mmol) Zn(acac); ile 50 ml THF geri sogutucu
altinda igerisinde 24 saat kaynatilir. Silizme
isleminden sonra siiziintii kuruluga kadar buhar-

lastirilir. Kalan madde 6nce metanol sonra dietil
eterle yikanir, vakumda kurutulur. Elde edilen
ZnPz2 DMSO ve piridinde az ¢oziinmektedir.
Verim: 56 mg, 52.33 %. C;3,H3,NgO4SsZn igin
hesaplanan: C, 42.06; H, 3.50; N, 12.27 %.
Bulunan: C, 42.28; H, 3.27 ; N, 12.05. IR (KBr),
v(cm '): 2928, 1498, 1421, 1038, 961. UV- VIS
Amax(nm) (log €) THF: 661 (4.26), 533 (3.70),
365 (4.27).

Tetrakis-(5-etoksi-5,6-dihidro-[1,4]ditiino)-
porfirazinato bakir(II) oktakis bakir asetil
asetonat sentezi (CuPz2)

100 mg (0.12 mmol) H,Pz2, 314 mg (1.2 mmol)
Cu(acac); ile 50 ml THF igerisinde geri sogutu-
cu altinda 24 saat kaynatilir. Stizme isleminden
sonra sliziintii kuruluga kadar buharlastirilir.
Kalan madde once metanol sonra dietil eterle
yikanir, vakumda kurutulur. Sentezlenmis olan
CuPz2 piridin, DMSO ve THF’te ¢ok az
coziinmektedir. Verim 37 mg, 1047 %.
C112H144NgO036S5Cuy icin hesaplanan: C, 46.34;
H, 4.79 ; N, 3.73; Cu, 19.02 %. Bulunan: C,
43.06, H, 4.14; N; 3.15; Cu, 18.50. IR (KBr),
v(iem'): 2978, 2927, 2902, 1574,1523, 1446,
1395, 1319, 1089, 1062, 1038, 961, 706, 655,
629, 476. UV-VIS Apax(nm) (log €) THF: 659
(4.09), 524 (3.85), 351 (4.23).

Elde edilen yeni porfirazinler ve baglangi¢ mad-
deleri Sekil 4’te verilmistir.

Elektrokimyasal ol¢iimler

Dontigiimlii voltmetre, PC’ye bagli Princeton
Applied Research Model 273 potentiostat/
galvanostat ile yapilmistir. Referans elektrot
olarak doymus kalomel elektrot (DKE) kullanil-
mustir internal referans olarak ferrosen kullamil-
mustir. Calisma elektrodu 1 cm®’lik alana sahip
Pt telden ibarettir. Calisma elektrodunun yiizeyi
her calisma oncesi Al,O3; su siispansiyonuyla
temizlenmistir.

Sonuclar ve tartisma

Ditiyomaleonitril disodyum tuzu kullanilarak
oncelikle s6z konusu siibstitiientleri iceren bes
yeni doymamis 1,2-dinitril bilesigi sentez edil-
mistir. Bunlardan birincisi olan 1 bilesigi FTIR
spektrumunda benzen CH grubuna ait gerilme
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titresimleri 3004 cm’, C=N igin 2250 em’,
1523 ve 1313 cm™ Ar-NO,’ye ait gerilme titre-
simleri goriiliitken 'H NMR spektrumunda CH-
NO,-CH, CH-C-CH ve SCH; gruplarina ait tepe
noktalarinin sirasiyla 8.19, 7.61 ve 4.58 ppm’de
gbzlenmesi ile yapr kesinlik kazanmistir. Bu
bilesik magnezyum butonolat veya magnezyum
propanolat ortaminda azot altinda 48 saat bo-
yunca geri sogutucu altinda kaynatilmasina ragmen
porfirazin olusmamistir. Daha sonra aromatik
nitro bilesiklerinin alkolat ortaminda ve yiiksek
sicaklikta bozunarak azoksi benzen tiirevlerine
doniismelerinden dolay1 siklotetramerizasyonun
ger¢eklesmemesi sonucu porfirazin elde edile-

memistir. 2 bilesiginin yapist elementel analiz
sonuclariyla beraber CN, C=0O ve SCH, grup-
larma ait sirasiyla 2225,1626, 2937 cem " de
gerilim titresimleri ve '"H NMR spektrumundaki
SCH, protonlarina ait 4.28 ppm’deki singlet
tepe noktasi ile karakterize edilmistir. Maddenin
butanol veya propanolde ¢éziinmedigi gbzlenince
1 ml aseton veya kloroformda ¢oziilerek ortama
ilave edildigi denemelerde de renk kahverengi
olmustur. 2 maddesinin malonik asit dinitrili ve
asetik asit ile katalitik miktardaki amonyum
asetat varliginda, benzen icerisinde reaksiyona
girmesi saglanarak 1 mol suyun ¢ikmasi sure-
tiyle farkli bir fonksiyonel grup olusturulmaya

Hc Hd

ks Q%?;i;&
sianes

M Mg2+

2HY zZn* Cu

MPz1 MgPz1 H,Pz1 ZnPzl CuPzl

NC S Hc

M

Mg2+

H.C,0 Hb
8\8 S’ﬁic
N OCH,dCH,e
’ Z
NC S | SOCH,dCH,e S / |\ < Ha
| N\ N
- =
N 4M'\ N
/
Hb N N \
2 s s
A S
s s
OC,H

2HY  zZn?t  Ccud*

MPz2 MgPz2 H,Pz2 ZnPz2 CuPz2

Sekil 4. L1 ve L2 den elde edilen MPzI ve MPz2
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calisgilmistir. Ayni reaksiyon toluen iginde de
denenmis, ancak sonu¢ almamamistir. Maleik
asit dinitrili ile LiCl ve 2 ¢0ziiciisiiz olarak
reaksiyona girmistir. Fakat herhangi bir fonksi-
yonel grup baglanamamistir. Renk kahverengi
olmustur. Bunun {izerine bozunma noktasinin
60°C olmasindan dolay1 siklotetramerizasyonun
magnezyum etanolat i¢inde 72 saat azot ortamda
geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla gergekles-
mesi icin calisilmistir. Fakat tiim denemeler
basarisizlikla sonuclanmistir.

3 bilesiginin '"H NMR spektrumunda SCH; ile
CH,-CN protonlarinin kimyasal kaymalar1 3.46
ve 3.00 ppm’de gozlenirken IR spektrumunda
2229 and 2208 cm’de iki gerilim titresiminin
olmas1 farkli karakterde iki siyano grubunun
oldugunu gostermistir. Magnezyum propanolat
veya butanolat ortaminda azot altinda siklotetra-
merizasyon gerceklesmemistir. Gerek katalitik
miktardaki iyot olsun gerekse reaksiyon siiresi
olsun pek ¢ok degisken ele alinmistir. Bundan
baska dogrudan ¢inko veya bakir ortaminda me-
tal baglanmasiyla porfirazin denemeleri yapilmus,
fakat sonug alinamamustir.

L1 veya L2 dinitrillerinden herhangi birinin
magnesyum butanolat varliginda butanol i¢inde
siklotetramerizasyonu sonucu MgPz1 ve MgPz2
tiirevleri hazirlanmistir. Bu magnesyum bilesik-
lerinin kuvvetli bir organik asitle (6rnegin; trif-
loroasetik asit) oda sicakliginda 2 saat karistiril-
mastyla metalsiz H,Pz1 ve H,Pz2 maddeleri
elde edilmistir. Magnesyum ve metalsiz tiirevler
arasindaki belirgin fark, koyu maviden morum-
su maviye gecis ve ¢oziiniirliikkteki azalmadir.

Metalsiz tiirevlere metal baglanmasi1 bu makro-
halkalarin metalize edilmesiyle gergeklesir.
(Saglam vd., 2000; Akkus vd., 2000). Coziiniir
metal reaktan elde etmek amaciyla bakir ve
cinkonun asetil asetonat kompleksleri hazirlan-
mustir. Uriinler istenen metalli porfirazinleri ver-
migtir. Fakat elementel analiz sonuglar1 CuPz1
ve CuPz2 maddelerinde 8 adet Cu(acac), ol-
dugunu gdstermistir.

Elektrokimyasal sonuclar
Metal porfirazinlerin indirgenme ve yiikseltgenme
davranislari, halkayla metal arasinda olusmakta-

dir (Kadish vd., 1999a; Kadish vd., 1999b). Me-
tal porfirazinlerin tipik iki halka yiikseltgen-
mesi, dort halka indirgenmesi ve elektroaktif
metalle siibstitiientlerin redoks islemlerini iger-
mektedir (Kadish vd., 1998; Koca vd., 2002;
Yildiz vd., 2001; Koca vd., 2003; Berezin,
1976). Ik iki indirgenme genellikle tersinir,
diger indirgenme ve yiikseltgenme islemleri ter-
sinir degildir. Bu ¢alismada metalsiz tiirevlerin
voltametrik verileri metalli olanlartyla karsilas-
tirlldiginda, metalsiz porfirazinlerin metallenmesi
sonucu indirgenme potansiyellerinin yaklagik
0.3 V daha negatife kaydig1 goriilmektedir (Yildiz
vd., 2001; Kissenger vd., 1996; Sakamoto vd.,
1998; Ikechi vd., 2000). Periferal konumda
bulunan siibstitiientlerin porfirazinlerin elektro-
kimyasal davraniglar tizerindeki etkisini incelemek
icin MPz1 ve MPz2 yapilar karsilagtirilmistir.
Voltamogramlar genel goriiniim olarak beklen-
digi gibi birbirine benzerken, iki grup arasindaki
asil fark elektron-verici grup igerdigi igin
MPz2’lerin indirgenme potansiyellerinin MPz1’lere
gore daha negatif potansiyellere kaymasidir.

Bakaur tiirevleri hari¢ bu calismada incelenen her
kompleks ayrica halka merkezli indirgenmeler-
den kaynaklanan iki tersinir ve bir tersinir
olmayan islemler icermektedir. Magnezyum,
cinko ve metalsiz porfirazinler benzer volta-
mogramlar gostermiglerdir. DMSO/TBAP solvent
karigimimnin potansiyel smurlar icinde 0.1 Vs
tarama hiz1-DKE grafiginde -0.367, -0.780 ve -
1.193 V olmak tizere H,Pz1 ii¢ adet indirgenme
dalgas1 gostermistir. Tepe noktasi akimi (Ip,c) —
tarama hizinin  karekokii (v'?) grafiginde
H,Pz1’in Ic ve Ilc redoks islemlerinin difiizyon-
kontrollu kiitle transfer mekanizmasiyla yiirii-
digl gozlenmistir. MgPz1, -0.673, -1.097 ve -
1.351 V’ta iki tersinir, bir tersinir olmayan
indirgenme dalgalar1 verir. MgPz1 kompleksin-
de, Ic ve IIc islemlerinde Ip,c’nin vi? le
degisiminde diflizyon kontrollu kiitle transferi
oldugu Illc isleminde ise kimyasal reaksiyon
gergeklestigi gortilmiistir. ZnPzl1, H,Pzl ve
MgPz1’e benzer tersinir voltamogramlar ver-
mistir. Donlisimlii voltmetrik davranislar agi-
sindan bakir porfirazinler farkli yapisal 6zel-
likler gostermislerdir. CuPzl kompleksi oldukca
ilging ve farklh grafik vermistir (Sekil 5). Geri
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Sekil 5. 5.5.107% M CuPz1’in CV grafigi

tarama ve yiiksek tarama hizlarinda 4 tepe
noktas1 kaydedilir. Dalga 2, tepe noktasi 1’e
gore yaklasik 4 kat daha siddetlidir ve ¢ok
genistir. Bu davranis, genel porfirazin halkala-
rinin indirgenme iglemlerinden farklidir. Tepe
noktast 5’in adsorpsiyon karakterine sahip
oldugu goriilmiistiir. Voltamogramlarin baslan-
gic potansiyellerini degistirdigimizde, kompleks
cok farkli davraniglar gostermistir. Tepe noktasi
2 kaydedilirse, tepe noktas1 3 ve tepe noktasi 4
geri taramada goriilmekte ve tepe noktasi 5’in
akimi potansiyelin fonksiyonu olarak artmakta-
dir. Bu, sadece tepe noktasi 2’nin Ep,c dege-
rinden daha negatif potansiyellerinden sonra,
tepe noktasi 3 ve tepe noktasi 4’lin goriildiigiinii
ve tepe noktasi1 5’in kiitle transfer mekanizma-
sinin adsorpsiyon karakterine doniistiigiinii gos-
termektedir. Bu farkli ve ilging davranislar sekiz
adet bakir asetilasetonatla porfirazin halkasina
koordine olmus bakir iyonlarinin ikinci islemde,
kompleksten ayrildig: diistinilmektedir.

Semboller

cr

:dontistimlii voltametre

1% Jtarama hizi

THF  :tetrahidrofuran

DKE  :doymus kalomel elektrot
Ip,c  :tepe noktasit akimi

Ep,c  :tepe potansiyeli

Ic :katodik akim
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