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ÖZET 

 

 

 FORMİL GRUBU İÇEREN PORFİRİN BİLEŞİKLERİNİN SENTEZİ 

VE TEPKİMELERİ 

 

 

Hilal KALKAN 

Yüksek Lisans, Kimya Bölümü 

Tez Danışmanı: Doç. Dr. Barış TEMELLİ 

Haziran 2017, 110 sayfa 

 

 

Klorofil ve heme molekülleri gibi pek çok doğal bileĢiğe benzerlik gösteren 

porfirinler ve bu bileĢiklerin özellikleri, kimya, biyoloji, tıp ve malzeme bilimlerinde 

önemli bir araĢtırma alanına sahiptir. Özellikle yüksek derecede konjugasyona 

sahip makrohalkalı hibrit bileĢiklerinin araĢtırmaları, organik sentez ve porfirin 

kimyasında güncel bir konudur. 

Bu çalıĢmada, β-konumunda formillenmiĢ porfirin bileĢikleri ile mezo-sübstitüe 

dipirolmetan bileĢiklerinin [2+1] asit katalizörlü kondenzasyon reaksiyonu sonucu,  

ilk kez β-mezo pozisyonlarından direkt bağlı porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin 

sentezi ve karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir.  

ÇalıĢmasının ikinci bölümünde, β-mezo konumlarından direkt bağlı ikili porfirin-

porfirin bileĢiklerinin sentezi için yeni ve basit bir sentetik prosedür tanımlanmıĢtır. 

Literatürde Adler-Longo metodu olarak bilinen porfirin sentezi β-formil porfirin 

bileĢikleri için adapte edilerek β-mezo pozisyonlarından birbirine direkt bağlı 

porfirin-porfirin ikili bileĢiklerinin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir 

β-mezo Sübstitüe porfirin-korol hibrit bileĢikleri ve ikili porfirin-porfirin bileĢiklerinin 

sentezi için tepkime koĢulları optimize edilerek, elde edilen bileĢiklerin yapıları 

spektroskopik yöntemler kullanılarak aydınlatılmıĢtır.  

 

 

Anahtar Kelimeler: Porfirin, korol, porfirin-korol hibrit, porfirin oligomerleri, organik 

sentez 
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ABSTRACT 

 

 

SYNTHESIS AND REACTIONS OF FORMYL GROUP-CONTAINING 

PORPHYRIN COMPOUNDS 

 

 

Hilal KALKAN 

Master’s Degree, Department of Chemistry 

Supervisor: Doç. Dr. Barış TEMELLİ 

June 2017, 110 page 

 

 

Porphyrin compounds such as chlorophyll and heme molecules and properties of 

these compounds have been an important research area in chemistry, biology, 

medicine and material science. Especially, highly conjugated macrocyclic hybrid 

compounds is a current research topic in organic synthesis and porphyrin 

chemistry. 

In this study, directly linked porphyrin-corrole hybrid compounds were synthesized 

by the acid catalyzed [2+1] condensation reaction of β-formylated porphyrins and 

meso-substituted dipyrromethanes and their structures were identified. 

In the scond part of the study, a new and simple synthetic procedure was 

described for the synthesis of porphyrin-porphyrin dyads which are connected on 

β- and meso- positions. β-meso Directly linked porphyrin-porphyrin dyads were 

synthesized by adapting a method known as “Adler-Longo method” in the literatüre 

to β-formylated porphyrin compounds.  

Reaction conditions of synthesized β-meso substituted porphyrin-corrole hybrid 

and porphyrin-porphyrin dyad compounds were optimized and structures of 

product compounds were identified by using spectroscopic techniques.  

 

 

Keywords: Porphyrin, corrole, porphyrin-corrole hybrid, porphyrin oligomers, 

organic synthesis 
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Ar:                                Aril 

CDCl3:                          Dötero kloroform 

COSY:                          Korelasyon Spektroskopisi 

DBU:                            1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en 

DDQ:                            2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon 
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TSOH :                          p-toluen sülfonik asit 

TPP:                              5,10,15,20-Tetrafenil porfirin 

UV/GB:                          Mor ötesi / görünür bölge 
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1. GİRİŞ 

 

Porfirinler ve porfirin türevleri biyolojik sistemlerde oldukça önemli rol oynayan 

organik kromofor bileĢiklerdir. Porfirin bileĢiklerinin temel yapı taĢı pirol halkasıdır. 

Porfirinler dört pirolik halkanın metilen (-CH=) köprüleri ile birbirine bağlanmaları 

sonucunda meydana gelir. Korol bileĢikleri, porfirin iskeletinde bir köprü 

karbonunun eksik olduğu makrohalkalı tetrapirolik yapılardır ve bir adet doğrudan 

pirol-pirol bağı bulundururlar. 

 

Porfirin bileĢiklerinin biyolojik sistemlerdeki en önemli görevleri arasında 

hemoglobin ve miyoglobin yapısında bulunarak oksijen taĢınması ve depolanması,  

klorofil yapısında bulunarak yapay fotosentez çalıĢmalarında rol oynamaları 

sayılabilir. Biyolojik sistemlerdeki önemlerinin yanı sıra bu makrohalkalı aromatik 

bileĢikler biyomimetik uygulamalar, fotodinamik terapi, katalizör, sensör ve güneĢ 

pili gibi birçok önemli uygulamada kullanılmaktadır.   

Son yıllarda çoklu makrohalka içeren bileĢiklerin sentezine yönelik çalıĢmaların 

yoğunluk kazandığı ve bu bileĢiklerin özelliklerinin önemli araĢtırma konuları 

arasına girdiği görülmektedir. Porfirin makrohalkalarının kendi aralarında 

oluĢturduğu çoklu porfirin yapıları ve porfirin bileĢiklerinin diğer kromofor gruplarla 

oluĢturduğu hibrit bileĢikler gösterdikleri üstün özellikler nedeniyle porfirin 

kimyasında öne çıkan bir konu baĢlığını oluĢturmaktadır. 

Tez çalıĢmasında çoklu makrohalka sentezinde oldukça önemli çıkıĢ maddeleri 

olan formil grubu içeren porfirin bileĢikleri temel yapı taĢı olarak seçilmiĢ ve porfirin 

halkasının β, korol halkasının mezo pozisyonlarından bağlı yeni porfirin-korol hibrit 

bileĢiklerinin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Hibrit bileĢiklerinin yanısıra, ikili porfirin-

porfirin bileĢiklerinin sentezi üzerine çalıĢmalar yürütülmüĢ ve β-mezo 

pozisyonlarından birbirine bağlı porfirin-porfirin bileĢiklerinin sentezi için yeni bir 

yöntem geliĢtirilmiĢtir.  



2 
 

2. GENEL BİLGİ 

 

2.1. Porfirin Yapısı 

Porfirin kelimesi,  Yunancada mor anlamına gelen “porphura (πορφυροο) ” 

kelimesinden türetilmiĢtir. Porfirinler,  halka sistemindeki 4 pirol halkasının metilen 

köprüleriyle birbirine bağlanması sonucu oluĢan yapılardır. 22-π elektronuna sahip 

yapı da 18-π elektronu delokalizosyana katılarak yapının kararlılığını ve 

aromatikliğini sağlar. 

Ġlk defa Fischer, Die Chemie des Pyrrols adlı kitabında porfirin bileĢiklerinin 

adlandırılması için sistem geliĢtirmiĢtir [1]. Fischer’e göre adlandırma, porfirinlerin 

halka üzerinde farklı pozisyonlarda (ġekil 1-a) içerdikleri sübstitüentlere bağlı 

olarak yapılmıĢ, ancak daha karmaĢık sistemlerde bu yöntemin baĢarısızlığı 

görülmüĢtür. Günümüzde kısmen de olsa Fischer adlandırması hala 

kullanılmaktadır. 1970 yılında International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC) tarafından porfirinlerin adlandırılması kesinleĢtirilmiĢtir [2].  Adlandırmada 

Fischer metodundan farklı olarak tüm karbon atomları 1 den 20’ye kadar 

numaralandırılmıĢtır. Azot atomları ise 21- 24 ile numaralandırılmaktadır (ġekil 1-

b). 

                                     

Şekil 1. a. Porfirin makro halkasınının           Şekil 1. b. IUPAC Numaralandırması 

farklı pozisyonları 

 

2.2. Doğada Porfirin Bileşikleri 

Porfirin bileĢiklerinde pirol halkalarının azot atomlarına Fe, Mg, Zn, Ni, Cu gibi 

metallerin iyonlarının bağlanmasıyla metalloporfirin bileĢikleri oluĢur. 
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Metalloporfirin bileĢiklerinden en yaygın olarak bilineni, eritrositlerde bulunan ve 

kana kırmızı rengini veren hemoglobinin yapısında bulunan demir içerikli “hem” (1)  

bileĢiğidir (ġekil 2-a). Bitkilere yeĢil rengini veren klorofil (2) ise magnezyum içeren 

bir porfirin bileĢiğidir ve bu bileĢikler biyolojik sistemlerde hayati önem taĢımaktadır 

(ġekil 2-b). 

                        

Şekil 2. a. Hem (1) yapısı                            Şekil 2. b. Klorofil (2) yapısı 

 

Porfirinler, "yaĢamın pigmentleri" olarak tanımlanmıĢtır. Hemoglobin ve klorofil 

yapılarının tayini bu yaklaĢımın son derece haklı olduğunu kanıtlar niteliktedir. 

Porfirin türevleri canlılığı sağlayan fotosentez, solunum ve elektron ve enerji 

transferi gibi vücutta çeĢitli temel biyolojik iĢlevleri yerine getiren doğal bileĢiklerdir 

(ġema 1) [3]. 

 

Şema 1. Karbohidrat sentezi ve yıkımında klorofil ve hemoproteinlerin kullanımı. 

 

2.3. Porfirinlerin Genel Tarihçesi 

YaĢam için çok değerli olan bu malkrohalkalı aromatik bileĢiklerin yapılarına dair 

ilk öneri, 1871 yılında Hoppe-Seyler tarafından porfirin-demir kompleksi olan hem 

(1) grubunun kandan izole edilmesi sonucu yapılmıĢtır [4]. Bu yapı 

“hӓmatoporphyrin”(3) olarak adlandırılmıĢtır. Aynı grup 1879 yılında yaptıkları 

çalıĢmada ise klorofil üzerindeki porfirin yapısını incelemiĢ, klorofil ve hem yapıları 



4 
 

arasındaki benzerlikleri göstermiĢtir. Ayrıca daha önce 1867 yılında Thudichum 

tarafından kaydedilen [5] yapıya ait floresans özelliğini ortaya koymuĢtur [6]. 1883 

Yılında ise Soret çalıĢmasında yapının 400 nm’de absorpsiyon yaptığını 

gözlemlemiĢtir [7]. 1888 yılında Nencki ve Sieber tarafından yapılan çalıĢmada 

“hematoporfirin” (3) yapısının dikarboksilik porfirin yapısı olduğu öne sürülmüĢtür 

[8].  1896 Yılında Saillet ürinden “urospectrine” yapısını elde etmiĢtir ki bu yapı 

daha sonraları “coproporphyrin” (4) olarak adlandırılacaktır (ġekil 3-b) [9]. EĢ 

zamanlı olarak Laidlaw’da “protoporhyrin” (5) yapısını sentezlemiĢtir (ġekil 3-c) 

[10]. Uzun yıllar sonra, hem’in (1) doğru yapısı ilk kez 1912'de Küster tarafından 

önerilmiĢ [11]; ancak bu kadar büyük bir halkanın kararsız olacağı varsayılarak 

Willstatter ve Fischer gibi dönemin önde gelen diğer bilim insanları tarafından yapı 

reddedilmiĢtir (ġekil 2-a). Çok kısa bir süre sonra, 1915 yılında Fischer’in 

“hematoporfirin” (3) senteziyle birlikte bu yapının kararlılığı kanıtlanmıĢtır (ġekil 3-

a) [12]. Willstatter ve grubu, klorofil (2) (ġekil 2-b) de dahil olmak üzere bitki 

pigmentlerinin yapısı, özellikle klorofil yapısına dair çalıĢmaları nedeniyle 1915 

yılında Nobel Kimya Ödülü'nü almıĢtır. Fischer de 1930’da klorofil ve hem yapıları 

üzerine çalıĢmaları ve özellikle hem (1) yapısının sentezi çalıĢması ile Nobel 

Kimya Ödülüne layık görülmüĢtür. Fischer bu çalıĢma ile Küster’in yaklaĢık yirmi 

yıl önce önerdiği yapının doğruluğunu kanıtlamıĢtır. Fischer bu alanda ölümüne 

dek pek çok çalıĢma yapmıĢtır. 1975 Yılında porfirinler ilk kez birden fazla bilim 

insanının çalıĢmalarının yer aldığı toplu bir kaynak olarak yayınlanıncaya kadar 

çoğunlukla bu çalıĢmalar referans olarak kullanılmıĢtır. Doğal porfirinlerin yanı sıra 

sentetik porfirinler üzerine çalıĢmalarda yoğun ve hızla devam etmiĢtir. Bu 

çalıĢmalar sonucunda 1979 yılında David Dolphin’in editörlüğünde porfirin yapıları 

üzerine 7 ciltten oluĢan “The Porphyrins” serisi yayınlanmıĢtır [13]. Yakın bir tarihte 

yirmi ciltten meydana gelen, 120 den fazla bölümlere ayrılmıĢ “The Porphyrin 

Handbook” serisi yayınlanmıĢtır [14]. 
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Şekil 3. a. Hematoporfirin (3); b. Coproporphyrin (4); c. Protoporphyrin (5) yapıları 

Porfirinler önemli kimyasal ve ısıl kararlılığa sahiptirler. Porfirin makrohalkasının 

aromatik yapısı, kimyasal etkinliğinde önemli rol oynamaktadır. Bu aromatik 

özelliğine dayanarak porfirin bileĢikleri bir çok önemli konuda esnek uygulama 

alanlarına sahip olabilmektedir.  Kendilerine has fotofiziksel ve fotokimyasal 

özellikleri teorik ve spektroskopik alanda bilim insanlarının yoğun ilgisini çekmiĢ ve 

bir çok kullanım alanı bulmuĢlardır. Moleküler fotonik ve elektronik cihazlar [15], 

doğrusal olmayan optik malzemeler [16], foto duyarlayıcı madde olarak 

fotodinamik terapi [17] ve organik güneĢ pilleri [18], yapay fotosentez [19] bu 

uygulama alanlarından bazılarıdır. 

 

2.4. Spektroskopik Özellikleri 

Porfirinlerin fotofiziksel özelliklerini incelemek ve aydınlatmak, özellikle doğal 

fotosentezdeki biyolojik iĢlevlerini anlamak bu mekanizmaları yapay ortamlarda 

taklit etmeye çalıĢan araĢtırmacılar için çok önemlidir.  

2.4.1. UV/GB Spektroskopisi 

Porfirin bileĢiklerinin karakterizasyonunda en sık kullanılan yöntemlerden biri 

UV/GB spektroskopisidir. Porfirinler optik spektrumun görünür ve yakın infrared 

bölgesinde ıĢığı soğurabilmektedirler. Tipik bir porfirin bileĢiği iki özel bant 

göstererek oldukça karakteristik bir spektrum verir [20]. Spektrumun 390 ile 430 

nm aralığında, enerjisi oldukça yüksek bir tane Soret (B) bandı gözlenir. Soret 

bandı adını, ilk defa hemoglobinde bu bandı gözlemleyen bilim insanı “Jacques-

Louis Soret” den almıĢtır [7]. Yapıda aromatikliği sağlayan 18 π- elektronunun 
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varlığı karakteristik Soret bandını görmemizi sağlamaktadır. Soret bandının 

maksimum absorpsiyon dalga boyu porfirin türevinin β- veya mezo- sübstitüye 

olmasına göre değiĢmektedir. Bant temel durum S0’dan ikinci singlet uyarılmıĢ hal 

S2’ye geçiĢi temsil eder.  Spektrumda 500 ile 700 nm arasındaki görünür bölgede 

ise Q bantları bulunur. Bu bantların Ģiddeti ve sayısı, porfirin halkasına bağlı 

bulunan sübstitüentler ve halkanın metal içerip içermediği hakkında bilgi sağlar. Q 

bantları porfirin bileĢiklerinin yoğun renginden sorumludur ve temel durum S0'dan 

ilk singlet uyarılmıĢ durum S1’e geçiĢi ifade eder. Birbirinden farklı sübstitüent 

içeren yapılar farklı renklerde olabilirler. 

 

Şekil 4. Porfirin bileĢiğinine ait elektronik geçiĢler 

Porfirin bileĢiğinde farklı konumlarda bağlı sübstitüentler, molekülün fotofiziksel 

özellikleri üzerinde etkilidir ve birbirinden faklı UV/GB spektrumları vermelerine 

neden olur. Örneğin etio- türü spektrum β sübstitüentlerinin tümünün alkil grubu 

içerdiğini gösterir. β Pozisyonlarında elektron çeken sübstitüentler içereren yapılar 

rhodo- türü, pirol birimlerinde elektron çeken grup bulunduranlar oxo-rhodo- türü, 

halka üzerindeki β pozisyonları boĢ durumda ise spektrum phyllo- türü spektrum 

olarak adlandırılır.  Serbest bazlı porfirinler için, genellikle dört Q bandı 

gözlemlenmektedir. Ancak yapıya metal bağlandığında Q bantlarının sayısı ikiye 

iner [7,20]. 
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Şekil 5. Porfirin bileĢiklerine ait UV/GB spektrumları [7,20] 

2.4.2. NMR Spektrumları 

Porfirinlerin NMR spektrumları üzerindeki ilk çalıĢmalar Becker ve grubu 

tarafından baĢlatılmıĢtır [21]. Porfirin halkası aromatik yapısından dolayı bir çevrim 

akımı oluĢturur. Bu akım halka içindeki protonların kimyasal kayma değerlerini 

oldukça etkiler. Manyetik alandan korunaklı olan bu protonlar anizotropik etki ile 

yüksek alana kayarak yaklaĢık -3 ppm değerlerinde sinyal verir.  β ve mezo 

karbonlarına ait protonlar ise antiperdeleme etkisi ile 7-9 ppm civarında kimyasal 

kayma gösterirler. 

Metal bağlı porfirin yapılarında ise gözlenen en temel farklılık, 1H NMR 

spektrumunda yüksek alanda, -3 ppm’de, sinyalin bulunmamasıdır. Diğer 

sinyallerdeki kimyasal kaymalar yapının simetrisine bağlı olarak değiĢiklik 

göstermektedir. 

Porfirin bileĢiklerinin 13C NMR spektrumu üç farklı bölgeye ayrılabilir: α pirolik, β 

pirolik ve mezo karbonları. α ve β Karbonları, N-H tautomerizminden dolayı 

sinyallerin geniĢlemesiyle çok karmaĢık Ģekilde gözlenirler ve tepe noktalarını 

tespit etmek oldukça güçtür [22]. Bu sinyaller N-H tautomerliği sıcaklık düĢtükçe 

yavaĢladığından, düĢük sıcaklıklarda daha iyi gözlenebilir. Normalde, α karbonları 
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yaklaĢık 145 ppm, β karbonları 130 ppm civarında görülürler. Tautomeriden en 

fazla β karbonları etkilenir. Bu nedenle β karbonları arasındaki kimyasal kayma 

farkı, α pozisyonundan daha küçüktür. mezo Karbonları ise, genellikle 95- 120 

ppm arasında gözlenirler. Porfirin metal kompleksinde ise genellikle alfa ve beta 

karbonları yüksek alana kayma gösterirken,  mezo karbonları düĢük alana kayar. 

2.5. Porfirin Sentez Yöntemleri 

Laboratuvar ortamında porfirinlerin sentetik eldesi ilk defa 1936 yılında Rothemund 

tarafından azot atmosferinde, pirol ve aldehit bileĢiklerinin piridin-metanol 

çözeltisinde, kapalı tüp içerisinde, 90-95 oC sıcaklıkta 30 saat ısıtılmasıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 2) [23]. 

 

Şema 2. Rothemund metodu ile porfirin sentezi [23] 

1967 Yılında Adler ve arkadaĢları tarafından yeni bir yöntem geliĢtirilene kadar 

uzun yıllar boyunca Rothemund yöntemi sentez çalıĢmalarında kullanılmıĢtır. 

Adler-Longo yöntemi ile pirol ve benzaldehit’in propiyonik asit içerisinde, 150 oC de 

30 dakika boyunca ısıtılması sonucunda 5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6) bileĢiği 

elde edilmiĢtir (ġema 3) [24]. Rothemund yöntemine oranla daha yüksek verimle 

gerçekleĢtirilen bu yeni yöntemde porfirin ürünü propiyonik asidin soğutulması ile 

kristalendirilerek ayrılmaktadır. Ancak kristallenmeden kalan ürünün varlığı ve bu 

ürünün ayrılması ve saflaĢtırılmasının zorluğu bu yöntemin temel dezavantajıdır. 

Ayrıca porfirin halkasına orto pozisyonundan sübstitüent bağlanması durumunda 

verim %1 in altına düĢmektedir. 
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Şema 3. Adler-Longo metodu ile porfirin sentezi [24] 

1987 Yılında Lindsey ve arkadaĢları Adler-Longo metodunda karĢılaĢılan bu 

problemleri büyük oranda ortadan kaldıracak yeni bir yöntem geliĢtirmiĢlerdir. Bu 

yeni yöntemde öncelikle bortriforoeterat veya trifloroasetikasit katalizörlüğünde 

porfirinojen halkası elde edilmiĢ, ardından uygun bir yükseltgen ile porfirin 

halkasının sentezi sağlanmıĢtır (ġema 4) [25]. Reaksiyon ortamı seyreltik tutularak 

daha büyük yapıların oluĢmasının önüne geçilmiĢ ve bu yöntemle porfirin sentezi 

%30-40 arası verime ulaĢmıĢtır. 

 

Şema 4. Lindsey metodu ile porfirin sentezi [25] 

 

2.6. Porfirin Makrohalkasının Tepkimeleri 

Porfirin makrohalkasında ġekil 6’da gösterildiği gibi çeĢitli delokalizasyon yollarıyla 

aromatikliği sağlayan 18π elektronu vardır.  Porfirin halkasının bu aromatik yapısı, 

kimyasal etkinliğini, elektrofilik ve nükleofilik davranıĢlarını belirler [20]. Bu 

reaksiyonlar hem porfirin hem de metaloporfirin türevleri üzerinden 

gerçekleĢtirilebilir. 
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Şekil 6. Porfirin halka sisteminin aromatikliğini sağlayan 18 π-elektronu [20] 

Porfirin halkası üzerinde mezo pozisyonları reaksiyon verme eğilimi daha yüksek 

olan konumlardır. Genellikle elektrofilik aromatik yer değiĢtirme, katılma ve 

radikalik reaksiyonlar verirler. Ancak pirol halkaları üzerinde ki β- pozisyonlarına 

bağlı gruplar bulunduğunda sterik engelleri oldukça yüksek bir hal alır. 

Halka içerisinde ki azot atomları kolaylıkla metal kompleksi oluĢturabilirler. Metal 

iyonları π elektron sisteminde önemli bir indükleyici etkiye sahiptir ve halkanın 

reaktifliğini ve fotofiziksel özelliklerini etkiler.  

Halka sisteminin mezo- ve β- konumlarından verdiği bazı reaksiyonları ġema 5 ve 

6’da verilmiĢtir. 

 



11 
 

 

Şema 5.  Porfirin halkasının β- konumundan verdiği reaksiyonlara örnekler 
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Şema 6. Porfirin halkasının mezo- konumundan verdiği reaksiyonlara örnekler 

 

2.7. Formil Grubu İçeren Porfirin Bileşikleri 

Formil grubu içeren porfirinler porfirin türevleri arasında önemli bir yer tutan ve 

birçok porfirin bileĢiğinin sentezi için yapı taĢı olan bileĢiklerdir. GerçekleĢtirilen tez 

çalıĢmasında da en önemli yapıtaĢı rolü oynayan bu önemli çıkıĢ maddelerinin 

sentezi, porfirin makrohalkası üzerinde  iki farklı (β ve mezo) konumdan 

gerçekleĢtirilebilmektedir. Porfirin bileĢiklerinin formilleme tepkimeleri 

incelendiğinde metal kompleksi oluĢturmayan serbest porfirinlerin Vilsmeier-Haack 

formilleme tepkimesi vermediği görülmüĢtür. Porfirin halkasına formil grubunun 

takılabilmesi için mutlaka metalo-porfirinlerin kullanılması gerekmektedir. Bu 
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sentetik yol izlenerek beta konumundan sentezlenen porfirin bileĢiklerine örnek 

olarak 2015 yılında Zhang ve grubu tarafından gerçekleĢtirilen çalıĢma verilebilir. 

Bu çalıĢmada öncelikle 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (6) bileĢiği toluen-metanol 

karıĢımında bakır(II)asetat ile reaksiyona sokularak 5,10,15,20-tetrafenil porfirinato 

bakır(II) (7) kompleksi oluĢturulmuĢtur. Sentezlenen bu metalo-porfirin DMF ve 

POCl3 ile tepkimeye sokularak 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (8) bileĢiğinin 

sentezi % 62 verimle gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 7) [28]. 

 

Şema 7. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (8) bileĢiğinin sentezi [28] 

Porfirin makrohalkasının mezo pozisyonundan  Vilsmeier-Haack reaksiyonu ile 

formillenmesi ise Senge ve grubu tarafından 2007 yılında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Yapılan çalıĢmada  5,15-disübstitüe porfirin bileĢikleri DMF ve POCl3 ile 1,2-

dikloroetan varlığında 90 oC de reaksiyona sokularak mezo konumunda formil 

grubu içeren metalo-porfirin bileĢikleri 10 %13-97 verim aralığında elde edilmiĢtir. 

Mono sübstitüe formil ürünün yanısıra, disübstitüe formil grubu içeren ürünün de 

11 oluĢtuğu görülmüĢ ve %18-48 verim aralığında izole edilmiĢtir (ġema 8) [36]. 

 

Şema 8. mezo Pozisyonunda formil grubu içeren porfirin bileĢiklerinin sentezi [36] 

Bu önemli yapıtaĢlarının sentetik kimyada kullanım alanlarından birisi birden çok 

makrohalkayı yapısında bulunduran oligomerik porfirin bileĢikleri ve porfirin ile 

farklı makrohalkaları birleĢtiren hibrit bileĢiklerinin sentezidir. Özellikle son yirmi 
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yılda üzerinde yoğun çalıĢmalar yürütülen bu bileĢiklerin elde edilmesi ile farklı 

fotofiziksel özellikler gösteren yeni moleküllerin elde edilmesi mümkün 

olabilmektedir. Tez çalıĢmasının da yapısını oluĢturan bu sentez yöntemleri iki ana 

baĢlık altında toplanarak incelenebilir: 

- Çoklu Porfirin BileĢiklerinin Sentezi  

- Porfirin Hibrit BileĢiklerinin Sentezi  

2.7.1. Çoklu Porfirin Bileşiklerinin Sentezi  

Formil grubu içeren porfirin bileĢiklerinin çoklu porfirin bileĢiklerinde kullanımında 

en önemli sentetik yollardan bir tanesi McMurry kenetlenme tepkimesidir. Zhilina 

ve grubunun beta formillenmiĢ Cu(II)TPP 12 kullanarak TiCl4/ Zn(Hg) 

katalizörlüğünde gerçekleĢtirdiği tepkime sonucunda eten köprülü β-β 

pozisyonlarından bağlı dimerik yapı 13 %15 verimle elde edilmiĢtir (ġema 9) [38].  

 

Şema 9. McMurry kenetlenme tepkimesi ile ikili porfirin bileĢiklerinin sentezi [38] 

Bu protokol Smith ve grubu tarafından modifiye edilerek, yaklaĢık on eĢdeğer 

TiCl3.(DME) varlığında Zn-Cu eĢliğinde eten köprülü mezo-mezo pozisyonlarından 

birbirlerine bağlı dimerik bileĢikler 14a %49, 14b ise %64 verimle sentezlenmiĢtir 

(ġema 10) [39,40].  
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Şema 10. McMurry kenetlenme tepkimesi ile dimerik porfirin yapıların sentezi 

[39,40] 

Eten köprülü dimerik porfirin bileĢiklerinin sentezi için gerçekleĢtirilen bir baĢka 

reaksiyonda ise β-pozisyonunda formil grubu içeren porfirin bileĢikleri 16a,b 

porfirin fosfonyum tuzlarıyla 15a,b reaksiyona sokulmuĢtur. Tepkime sonunda fenil 

grubu içeren dimerik yapı 17a elde edilemezken, propil grubu içeren ürün 17b 

%65 verimle elde edilmiĢtir (ġema 11) [41]. 

 

Şema 11. β-Formil porfirin bileĢiğinden eten köprülü dimerik porfirin bileĢiklerinin 

sentezi [41] 

Eten köprüsü dıĢında porfirin halkalarını bir araya getiren farklı köprü gruplarına 

imin foksiyonel grubu örnek verilebilir. Anderson ve çalıĢma grubu, 2002 yılında 

mezo pozisyonunda amin grubu içere porfirin-Zn kompleksi 18 ile mezo formil 

Zn(II)-porfirin 19’u tepkimeye sokarak imin köprüsü ile birleĢtirilmiĢ  ikili porfirin-

porfirin bileĢiğini 20 %32 verimle elde etmiĢtir (ġema 12) [42]. 
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Şema 12 Ġmin köprülü ikili porfirin bileĢiklerinin sentezi [42] 

Ġmin köprüsü ile bağlanmıĢ çoklu porfirin bileĢiklerine bir diğer örnek ise 2015 

yılında Arnold ve çalıĢma grubu tarafından yapılmıĢtır. ÇalıĢma da mezo-formil 

porfirin 22 ile aminoporfirin 21 yapıları farklı katalizörler eĢliğinde reaksiyona 

sokularak imin köprülü ikili bileĢikler 23 sentezlenmiĢtir. ÇalıĢmada tepkime 

üzerine çözücü etkisi, sıcaklık etkisi, katalizör etkisi ve porfirin bileĢiklerinde 

bulunan metallerin etkisi incelenmiĢtir (ġema 13) [43].  

 

Şema 13. Ġmin köprülü ikili porfirin bileĢiklerinin sentezi [43] 

Birbirine imin, etilen gibi köprülerle bağlı çoklu porfirin yapılarının yerine direkt 

bağlı çoklu porfirin bileĢikleri hızlı enerji ve elektron transferi sağlamaları,  güçlü 

eksitonik etkileĢimler göstermeleri gibi özelliklerinden dolayı literatürde üzerinde 

daha yoğun çalıĢmaların yapıldığı yapılardır. Bu etkileĢimler moleküllere baskın 

spektroskopik ve fotovoltaik özellikler kazandırır [44]. Ancak formil grubu içeren 

porfirin bileĢiklerinin direkt bağlı yapıların sentezinde kullanımı üzerine çalıĢmalar 

literatürde sınırlı sayıdadır.  

Formil gurubu içeren porfirin bileĢikleri ile çoklu porfirin halkası içeren yapıların 

elde edilmesinde gerçekleĢtirilen ilk çalıĢma mezo formil porfirin bileĢiği 24 ile 
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dipirolmetan bileĢiği 25 arasında gerçekleĢtirilen BF3.Et2O katalizli [2+2] 

kondenzasyon tepkimesidir (ġema 14) [45]. 

 

 

Şema 14. BF3 katalizli çoklu porfirin yapılarının sentezi [45] 

Tepkime sonunda [2+2] kondenzasyon ürünü olan üçlü porfirin yapısı 26 çok 

düĢük verimle (% 0.5) elde edilirken, beklenmeyen ikili porfirin-porfirin yapısı 27 

%4 verimle izole edilmiĢtir [45].  

Direkt bağlı çoklu porfirin yapılarına baĢka bir örnek 2005 yılında Lee ve çalıĢma 

grubu tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Metal kompleksi oluĢturulan mezo-formil 

porfirin 28 TFA varlığında pirol ile reaksiyona sokularak mezo-porfirinil 

dipirolmetan 29 bileĢiği % 40 verimle sentezlenmiĢtir. Elde edilen 29 no’lu bileĢik 

p-(t-bütil)benzaldehit (30) ile [2+2] kondenzasyon tepkimesi sonucunda çoklu 

porfirin bileĢiklerinin eldesi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 15) [46].  
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Şema 15. [2+2] Kondenzasyon tepkimesi ile çoklu porfirin bileĢiklerinin sentezi [46] 

ÇalıĢmanın sonuçlarına göre ana ürün olarak beklenen mezo-mezo direkt bağlı 

üçlü porfirin bileĢiği 32 %2 verimle elde edilmiĢtir. Ancak elde edilen sonuçlar asit 

katalizli bu tepkimenin DDQ ile yükseltgenmesinden sonra beklenmedik Ģekilde 4 

farklı porfirin oligomerlerinin oluĢtuğunu göstermektedir (ġema 15).  mezo 

konumundan bağlı ikili porfirin bileĢiği 31 ana ürün olarak beklenen üçlü yapıya 

oranla daha yüksek verimle izole edilmiĢtir. Bunun yanında üçlü porfirin yapısı 33 

ve dörtlü porfirin bileĢiği 34 çok düĢük verimle izole edilmiĢtir. Bu gibi beklenmedik 

porfirin bileĢiklerinin eldesi literatürde daha önce karĢılaĢılan bir durumdur [45,47].  

 

2.7.2. Porfirin Hibrit Bileşiklerinin Sentezi  

Porfirin kimyasındaki geliĢmeler, çoklu porfirin bileĢiklerinin sentezinin ardından 

farklı kromofor grupları ve bu grupların özelliklerini içeren hibrit moleküllerin elde 
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edilmesine doğru eğilim göstermektedir. Hibrit bileĢikleri, porfirin bileĢiklerinin 

içerdiği farklı kromofor grupların özelliklerini tek bir molekülde barındırarak 

malzemelere farklı özellikler katan sistemlerdir. Birbirlerine çeĢitli köprü gruplarla 

bağlı yapılar olduğu gibi direkt bağlı hibrit bileĢikleri de literatürde mevcuttur. 

Özellikle birbirine direkt bağlı porfirin hibrit yapıları makrohalkalar arası mesafenin 

kısa olması ile hızlı enerji ve elektron transferi sağlayabilmeleri nedeniyle oldukça 

ilgi çekici bir çalıĢma alanı haline gelmiĢtir. Ayrıca farklı metallerle koordinasyona 

imkan sağlaması da hibrit bileĢiklerine olan yoğun ilginin bir baĢka nedenidir [44].   

Formil grubu içeren porfirin bileĢikleri ile porfirin temelli hibrit bileĢiklerinin 

sentezine ilk örnek çalıĢma 2011 yılında Osuka ve grubu tarafından 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Yapılan çalıĢmada öncelikle mezo konumundan formil grubu 

bağlanmıĢ porfirin nikel kompleksinin 35 pirol ile reaksiyonu sonucu mezo-porfirinil 

dipirolmetan bileĢiği 36 elde edilmiĢtir.  mezo-mezo Pozisyonlarından bağlı 

porfirin-hekzafirin hibrit yapısı 37 sentezlenen 36 nolu bileĢiğin 

pentaflorobenzaldehit ve 5-pentaflorofenil dipirolmetan ile verdiği kondenzasyon 

tepkimesi sonucu % 4.8 verimle elde edilmiĢtir (ġema 16) [48].  

 

Şema 16. Porfirin-hekzafirin hibrit yapısının sentezi [48] 

ÇalıĢmanın devamında sentezlenen 37 nolu hibrit bileĢiği DDQ ve Sc(OTf)3 

varlığında, toluen içerisinde, 80 oC de tepkimeye sokulmuĢ ve halkaları β 
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konumlarından birbirine bağlanarak düzlemsel olan 38 nolu hibrit bileĢiği elde 

edilmiĢtir (ġema 17). 

 

Şema 17. β ve mezo Konumlarından  bağlanmıĢ porfirin-heksafirin hibrit 

bileĢiklerinin sentezi [48] 

Elde edilen bileĢiğin NaBH4 ile indirgenmesi sonucunda 39 nolu porfirin hekzafirin 

hibrit bileĢiğinin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 18). ÇalıĢmanın sonucunda 37 

nolu bileĢik düĢük elektronik etkileĢimler gösterirken, yükseltgenme ürünü olan 38 

ve indirgenme ürünü olan 39 nolu düzlemsel hibrit bileĢiklerinin kuvvetli π-elektron 

delokalizasyonunun gözlendiği kaydedilmiĢtir.  

 

Şema 18. Düzlemsel porfirin-hekzafrin indirgenme ve yükseltgenme ürünleri [48] 

Hibrit bileĢiklerine bir diğer örnek 2011 yılında Wu ve grubunun sentezlediği 

porfirin-BODIPY hibrit bileĢiğidir. 3,5-di(ter-Bütil)-fenil sübstitüye pirol bileĢiğinin 41 

mezo-formil porfirin bileĢiği 40 ile kondenzasyonu sonucu mezo-porfirinil 

dipirolmetan bileĢiği 42 sentezlenmiĢ, ardından DDQ ile yükseltgenmiĢ ve ürün 

saflaĢtırılmadan BF3.OEt2 ile etkileĢtirilerek porfirin-BODIPY ikili bileĢiği 43 üç 

adımda %72 verimle elde edilmiĢtir (ġema 19) [49].  
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Şema 19. BODIPY-porfirin hibrit bileĢiğinin sentezi [49] 

 

Aynı çalıĢmanın devamında hibrit bileĢiğinin π konjugasyonunu arttırmak amacıyla 

diformil grubu içeren porfirin bileĢiğinden 44 yola çıkılmıĢ ve benzer adımlar 

izlenerek %34 verimle 46 no’lu bileĢik sentezlenmiĢtir. Elde edilen bileĢiğin nikel 

kompleksi 47 oluĢturulmuĢ ve reaksiyonların sonunda mezo-mezo 

pozisyonlarından direkt bağlı BODIPY-porfirin-BODIPY hibrit bileĢiği  48 % 15 

verimle izole edilmiĢtir (ġema 20).  
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Şema 20. mezo-mezo Konumlarından birbirine direkt bağlı BODIPY-porfirin-

BODIPY üçlü hibrit bileĢiğinin sentezi [49] 

 

Hibrit bileĢiklerine bir diğer örnek ise porfirinler ile fulleren yapılarının bir araya 

getirildiği bileĢiklerdir. 2003 yılında Tkachenko ve grubu mezo-formil porfirin 

bileĢiği 48’in fulleren ve N-metil glisin varlığında toluen çözeltisinde 1,3-

siklokatılma tepkimesi sonucunda % 20 verimle porfirin-fulleren bileĢiğini 49 elde 

etmiĢlerdir [50]. Reaksiyon azot atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢ ve 70 saat sonunda 

ürüne ulaĢılmıĢtır. 49 No’lu hibrit bileĢiği çinkoasetat ile etkileĢtirilerek porfirin Zn 

kompleksi içeren ikili porfirin-fulleren hibrit bileĢiği 50 % 98 verimle izole edilmiĢtir 

(ġema 21). 
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Şema 21. mezo Konumundan bağlı porfirin-fulleren ikili hibrit bileĢiğinin sentezi 

[50] 

mezo Konumundan bağlı ikili porfirin-fulleren hibrit bileĢiğinin sentezinin ardından 

2008 yılında Leupold ve grubu porfirine β- pozisyonundan bağlı ikili porfirin-fulleren 

bileĢiklerinin sentezini gerçekleĢtirmiĢlerdir [51]. ÇalıĢmada 51 no’lu 3-formil 

porfirin bileĢiği ve 54  nolu  8-formil porfirin bileĢiği ayrı ayrı fulleren C60 ile 

azometin ilid varlığında [3+2] halkasal katılma tepkimesine sokularak katılma 

ürünleri izomer karıĢımları halinde %61-72 verim aralığında elde edilmiĢtir (ġema 

22).  
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Şema 22. Porfirin-fulleren ikili bileĢiklerin sentezi [51] 

 

Porfirin halkası içeren hibrit bileĢikleri içerisinde porfirin-korol hibrit yapıları 

literatürde özellikle son yirmi yılda üzerinde önemli çalıĢmaların yürütüldüğü bir 

alandır. Korol bileĢikleri, porfirin iskeletinde bir mezo karbonunun eksik olduğu 

makrohalkalı tetrapirolik yapılardır ve bir adet doğrudan pirol-pirol bağı 

bulundururlar (ġekil 7-a). Bu nedenle daraltılmıĢ porfirinler olarak sınıflandırılırlar. 

Porfirin yapısına benzer olarak korol bileĢikleri de aromatikliğe katkı sağlayan 18π 

elektronuna sahiptir. Korol (57) adını, “korrin” (58) adı verilen ve Vitamin B12 

yapısında bulunan bir kobalt Ģelatından almaktadır (ġekil 7-b). Korrin ve korol aynı 

iskelet yapısındadırlar ancak korol bileĢiği aromatik bir yapıya sahiptir. Korol yapısı 

ilk defa 1964 yılında Kay ve Johnson tarafından Ģans eseri keĢfedilmiĢtir [52]. 
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Şekil 7. a. Korol (57) yapısı                                Şekil 7. b. Korrin (58) yapısı 

 

Korol bileĢikleri porfirin yapılarına daha çok benzerlik gösterseler de, üç mezo 

karbonu bulundurduklarından daha küçük makrohalka boĢluğuna sahiptirler. Aynı 

zamanda halka içerisinde üç adet NH protonu olduğundan daha fazla sayıda geçiĢ 

metaliyle kompleks oluĢturabilirler. Korol bileĢikleri bu gibi özellikleri ile 

porfirinlerden daha farklı koordinasyon kimyasına sahiptirler [53].   

Korol bileĢiklerinin güçlü reaktiviteleri ve fotofiziksel özellikleri, hibrit sentezi 

çalıĢmalarında bu bileĢiklerin kromofor grup olarak kullanılmasına kapı 

açmaktadır. Son yıllarda bu yönde yapılan çalıĢmalar, porfirin-korol hibritlerinin, 

yapay fotosentez ve boya duyarlı güneĢ pilleri alanlarında oldukça umut veren 

yapılar olduğunu göstermektedir [18,19]. Aynı zamanda enerji ve elektron transfer 

tepkimelerinde alıcı-verici uyumunun anlaĢılabilmesi için son derece önemli 

maddelerdir [54]. 

Bu özelliklerine rağmen, yüksek potansiyele sahip direkt bağlı porfirin-korol hibrit 

yapıları üzerinde yapılan çalıĢmalar, korol bileĢiklerinin kararlılığın düĢük olması 

gibi nedenlere bağlı olarak son derece sınırlıdır.  

Formil grubu içeren porfirin bileĢiklerinin kullanıldığı porfirin-korol hibrit 

çalıĢmalarına ilk örnek 2013 yılında Zheng ve grubu tarafından asit katalizli [2+1] 

kondenzasyon tepkimesi ile mezo-mezo direkt bağlı porfirin-korol hibrit bileĢiğinin 

sentezi 61 gösterilebilir. Aynı çalıĢmada hibrit bileĢiğinin kobalt kompleksi 62 de 

sentezlenmiĢtir (ġema 23) [44]. Hibrit yapının kromofor grupların konjugasyonunu 

en aza indirildiği ortogonal konformasyona sahip olduğu belirlenmiĢtir. 

Absorpsiyon ve emisyon spektrumları üzerindeki çalıĢmalar porfirin ve korol 

kromofor grupları arasında güçlü eksitonik etkileĢim olduğunu göstermiĢtir.  
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Şema 23. mezo-mezo pozisyonlarından bağlı porfirin- korol hibrit bileĢiklerinin 

sentezi [44] 

2014 yılında Sankar ve çalıĢma grubunun gerçekleĢtirmiĢ olduğu çalıĢmada trifloro 

asetik asit katalizörlüğünde [2+1] kondenzasyon tepkimesi sonucunda ilk defa 

mezo-mezo pozisyonlarından direkt bağlı korol-porfirin-korol üçlü hibrit bileĢiğinin 

sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 24) [55]. ÇalıĢmada 63 no’lu bileĢik üzerinde 

bulunan ter-bütil gupları yapının çözünürlüğü arttırmak amacıyla seçilmiĢtir. Korol 

bileĢiğinin kararlılığını artırmak için ise elektron çekici sübstitüent içeren 5-

pentaflorofenildipirolmetan kullanılmıĢtır.  Elde edilen üçlü hibrit yapısının yüksek 

kuantum verimi ve yaĢam süresine sahip olduğu gözlenmiĢtir. Reaksiyon sonunda 

64 nolu üçlü hibrit yapısının yanında 65 nolu ikili dimerik yapı da elde edilmiĢtir 

[55].  
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Şema 24. mezo-mezo Pozisyonlarından bağlı korol-porfirin-korol üçlü hibrit 

bileĢiklerinin sentezi [55] 

Formil grubu içeren porfirin bileĢiklerinin çıkıĢ maddesi olarak kullanıldığı porfirin-

korol direkt bağlı hibrit yapılarına son örnek 2015 yılında Sankar ve grubunun 

gerçekleĢtirdiği çalıĢmadır. Grup bu çalıĢmasıyla ilk defa mezo-mezo  direkt bağlı 

68 nolu porfirin-korol-porfirin üçlü hibrit bileĢiği sentezlemiĢtir (ġema 25) [56]. 

ÇalıĢmada nikel kompleksi olan mezo formil porfirin bileĢiği 66 pirol ile reaksiyona 

sokularak mezo-porfirinil dipirolmetan 67 bileĢiği sentezlenmiĢtir. 67 nolu bileĢiğin 

pentaflorofenilbenzaldehit ile 0 oC de diklorometan içerisinde BF3.OEt2 

katalizörlüğünde tepkimesi ve ardından tepkime ortamında 2,3-dikloro-5,6-

disiyano-1.4-benzokinon (DDQ) ile yükseltgenme tepkimesi sonucu hibrit bileĢiği 

68 % 22  verimle elde edilmiĢtir. Sentezlenen hibrit bileĢiğinin bakır ve nikel 

kompleksleri sonraki adımda % 65 ve 83 verimle oluĢturulmuĢtur.  
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Şema 25. mezo-mezo Pozisyonlarından bağlı üçlü porfirin-korol-porfirin hibrit 

bileĢiklerinin sentezi [56] 

Literatürde incelenen direkt bağlı porfirin-korol hibrit bileĢiği alanında yapılan bu 

çalıĢmalara farklı bir örnek olan, formil grubu içeren porfirin bileĢiği kullanılmayan 

çalıĢma 2005 yılında Osuka ve grubu tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmada 

porfirin yapısının direkt borilasyonu sonucu elde edilen monoboril korol 69 

bileĢiğinin mezo konumundan brom bağlı porfirin bileĢiği 70 ile Suzuki-Miyaura 

kenetlenme reaksiyonu sonucu mezo-β pozisyonlarından bağlı porfirin-korol ikili 

hibrit bileĢiği 71’in sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġema 26) [57]. 
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Şema 26. Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu ile ikili porfirin-korol hibrit 

bileĢiklerinin sentezi [57] 
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3. ÇALIŞMANIN AMACI 

 

Son yıllarda porfirin ve türevleri üzerinde yapılan çalıĢmalar incelendiğinde, 

özellikle organik iletken malzemeler, yakın kızılötesi boyalar, doğrusal olmayan 

optik malzemeler ve fotodinamik terapi uygulamalarında geliĢme sağlayan π-

konjügasyonu arttırılmıĢ bileĢikler üzerine yapılan çalıĢmalar ön plana çıkmaktadır. 

Porfirin bileĢiklerinin bu uygulamalarının yanısıra,  en güncel olduğu konu 

baĢlıklarının arasında dünyanın enerji ihtiyacının artması ve kaynaklarının kısıtlılığı 

sebebi ile enerji uygulamaları gelmektedir. Porfirin ve analogları özellikle yapay 

fotosentez gibi doğal enerji sentezini taklit edebilmeleri açısından bu alanda en 

dikkat çeken malzemelerdir [19, 54].  

Bu kapsamda özellikle çoklu makrohalka içeren bileĢiklerin sentezi literatürde son 

yıllarda çalıĢılan güncel araĢtırma konuları arasındadır. Porfirin anologlarının 

sentezinin yanısıra bağlı kromofor grubunun da özelliklerini içinde barındıran hibrit 

yapıları sahip oldukları ilginç elektronik özellikler nedeniyle araĢtırmaların 

yoğunlaĢtırıldığı bir alandır. Porfirin türevlerinin hibrit bileĢikleri üzerine çok fazla 

çalıĢma yapılsa da porfirinlerin daraltılmıĢ porfirin türevleri olan korollar ile yapmıĢ 

olduğu hibrit bileĢikleri üzerine çalıĢmalar oldukça sınırlı sayıdadır.  

Tez çalıĢması ile çoklu makrohalkalı bileĢiklerin sentezine ait yeni metotlar 

geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. Bu doğrultuda çoklu makrohalka sentezinde oldukça 

önemli çıkıĢ maddeleri olan formil grubu içeren porfirin bileĢikleri temel yapı taĢı 

olarak seçilmiĢ ve literatürde bilinen yöntemler kullanılarak ġema 27’de verilen 

sentez planı doğrultusunda elde edilmiĢtir.  
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Şema 27. β-Formil tetraaril porfirin sentezi 

ÇalıĢmanın ilk bölümünde sentezlenen formil grubu içeren porfirin bileĢikleri 

dipirolmetan türevleri ile tepkimeye sokularak literatürde örneği bulunmayan β-

mezo pozisyonlarından direkt bağlı porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin sentezlenmesi 

ve yapılarının spektroskopik yöntemler kullanılarak aydınlatılması amaçlanmıĢtır 

(ġema 28).  

 

Şema 28. β-mezo Pozisyonlarından direkt bağlı porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin 

sentezi 
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ÇalıĢmanın ikinci kısmında ise, formil grubu içeren porfirin bileĢiklerinin pirol ile 

reaksiyonu çeĢitli tepkime koĢullarında incelenerek, ikili β-mezo pozisyonlarından 

direkt bağlı porfirin-porfirin bileĢiklerinin sentezi için yeni bir sentetik metodun 

geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir (ġema 23). 

 

Şema 29. β-mezo Pozisyonlarından direkt bağlı ikili porfirin-porfirin  bileĢiklerinin 

sentezi 
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4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

 

ÇalıĢma boyunca kullanılan kimyasalların tamamı Sigma Aldrich ve Acros 

firmalarından alındı. Etil asetat ve n-heksan çözücüleri teknik olarak temin 

edilerek, saflaĢtırıldıktan sonra kullanıldı. Diğer çözücüler yüksek saflıkta alınıp 

saflaĢtırılmadan kullanıldı. Elde edilen ürünlerin kurutma iĢlemi CaCl2 ile yapıldı ve 

ortamda kalan çözücüler düĢük basınç altında döner buharlaĢtırıcı altında 

uzaklaĢtırıldı.  

Tepkimeler ince tabaka kromatografisi (Kiesegel 60, F254, E. Merck) ile görünür 

bölgedeki ıĢıkta, UV ıĢığı altında ya da fosfomolibdik asitin etanol çözeltisindeki 

çözeltisi ile boyanarak takip edildi. Ürünlerin saflaĢtırılması kolon dolgu maddesi 

olarak silika jel (0.05-0.63 nm, 230-400 mesh, ASTM, Merck) kullanılarak flash 

kolon kromotografisi yöntemi ile gerçekleĢtirildi.  

Elde edilen ürünlere ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları Bruker DPX-400, ultra 

shield, 400 MHz yüksek performanslı dijital FT-NMR spektrometrisi ile alındı ve 

standart madde olarak tetrametilsilan kullanıldı. Spin çoklukları t (tekli), gt (geniĢ 

tekli), i (ikili), ü (üçlü), d (dörtlü), ii(ikilinin ikilisi) ve pç (pik çokluğu) olarak verildi.  

NMR ve COSY spektrumlarında çözücü olarak CDCl3 kullanıldı.  

Erime noktaları Gallenkamp kapiler erime noktası tayin cihazı ile kaydedildi.  

Ġnfrared spektrumları, Thermo Scientific, Nicolet IS10 FT-IR Spektrofotometrisi ile 

tayin edildi.  

HRMS sonuçları Agilent 6224 TOF LC-MS cihazı kullanılarak alındı.  

BileĢiklere ait UV/GB absorpsiyon spektrumları PG instruments T80 UV/GBünür 

spektrometrisi kullanılarak elde edildi.  

Floresans spektrumları Varian Cary Eclipse cihazı ile elde edildi. 

Floresans yaĢam ömürleri 390 nm dalga boyuna sahip ıĢık kaynağı kullanılarak 

HORIBA Jobin Yvon NanoLED cihazı ile hesaplandı. Analizler prompt ve decay 

ölçümleri Ģeklinde gerçekleĢtirildi. Prompt ölçümünde LUDOX AS 40 kolloidal 

silika kullanıldı. IĢık kaynağından kaynaklanan decay ölçümünü sıfırlamak için 

promp ölçümü yapıldı. Decay ölçümünde emisyon dalga boyu 630 nm olarak 
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seçildi. 36 LUDOX çözeltisi deiyonize su içerisinde, örnekler kloroform içerisinde 

hazırlandı. Prompt ve decay ölçümlerinde alfa değeri yaklaĢık % 2.0 olacak 

Ģekilde örnek konsantrasyonları ayarlandı. Sonuçlar DAS6 analiz programı 

kullanılarak hesaplandı. 

 

4.1. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6) Sentezi 

Pirol (106.5 mmol, 7.160 g) ve benzaldehit (106.5 mmol, 11.32 g) 150 oC ye 

ısıtılmıĢ 400 mL propiyonik asit üzerine ilave edildi. 30 dakika sonra oda 

sıcaklığına soğutulup süzüldü. Süzgeç kağıdında bulunan katı kısım metanol ve 

sıcak su ile yıkanıp kurutuldu [24]. 

5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6): Mor katı; verim: %20; e.n.> 300 oC; Rf: 0.65 (1:6 

EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 732, 966, 1352, 1594, 3051, 3309 cm-1; 1H NMR 

(400 MHz,CDCl3): δ -2.85 (gt, 2H, N-H), 7.55-7.85 (pç, 12H, Ar-H), 8.00-8.25 (pç, 

8H, Ar-H), 8.77 (gt, 8H, β-H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 120.2, 126.7, 127.7, 

131.3, 134.6, 142.2; UV/GB (benzen): λmak (log ) = 418 (5.71), 483 (3.53), 517 

(4.32), 549 (3.93), 647 (3.60) nm. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür 

bilgileriyle uyumludur [24]. 

4.2. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakır(II) (72) Sentezi 

Tetrafenilporfirin (6) (5.432 mmol, 3.395 g) ve Cu(OAc)2 (5.595 mmol, 1.117 g) 

725 mL toluen/metanol (7:2) karıĢımı içerisinde yedi saat boyunca geri soğutucu 

altında ısıtıldı. Oda sıcaklığına soğutulup çözücüsü uçuruldu ve katı madde sıcak 

su ile yıkandıktan sonra kurutuldu [27]. 

5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakır-(II) (72): Mor katı; verim: %99; e.n. > 300 

oC; Rf: 0.86 (1:3 CHCl3/hekzan); HRMS (ESI) C44H29CuN4 için hesaplanan [M+H]+ 

676.1683, bulunan 676.1635. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle 

uyumludur [27]. 

4.3. 2-Formil-5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakır(II) (73) Sentezi 

Buz banyosu ile 0 oC’ye soğutulan DMF (29.6 mmol, 2.160 g) üzerine POCl3 

(19.74 mmol, 3.03 g) azot atmosferi altında damla damla ilave edildi ve yarım saat 

karıĢtırıldı. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato bakır(II) (72) (0.296 mmol, 200 mg) 20 

mL 1,2-dikloroetan içerisinde çözülerek karıĢıma damla damla ilave edildi. KarıĢım 
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beĢ saat geri soğutucu altında 90 oC’de ısıtıldı. KarıĢım buzda soğutulmuĢ 200 mL 

%5’lik NaOH çözeltisinin üzerine eklendi. Ardından organik faz su ve NaHCO3 ile 

yıkandı. Sulu faz diklorometan ile ekstrakte edildi (3x30mL). Organik fazlar CaCl2 

ile kurutulduktan sonra süzülerek çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Elde edilen ürün flaĢ 

kolon kromatografisi (1:6 EtOAc/hekzan) ile saflaĢtırıldı [28]. 

2-Formil-5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakır(II) (73) :  Mor katı; verim: % 60, 

e.n.> 300 oC; Rf: 0.28 (1:10 EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 665, 677, 696, 720, 747, 

780, 790, 853, 866, 919, 941, 1002, 1037, 1075, 1121, 1154, 1199, 1236, 1272, 

1310, 1339, 1439, 1465, 1494, 1536, 1571, 1600, 1664, 1721, 2850, 2923, 2999, 

3056 cm-1; UV/GB (CHCl3): λmak (log ) 428 (5.33), 550 (4.08), 591 (3.94); HRMS 

(ESI) C45H29CuN4O için hesaplanan [M+H]+ 704.1632, bulunan 704.1633. BileĢiğe 

ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur [58] . 

4.4. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) Sentezi 

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) (73) (0.177 mmol, 125 mg) 20 mL 

1,2-dikloroetan içerisinde çözülerek üzerine 4 mL H2SO4 ilave edildi. Çözelti 15 

dakika karıĢtırıldı ve karıĢım buzda soğutulmuĢ 150 mL %5’lik NaOH çözeltisinin 

üzerine eklendi. Organik faz su ve NaHCO3 ile yıkandı. Sulu faz diklorometan ile 

ekstrakte edildi (3x30mL). Organik fazlar CaCl2 ile kurutulduktan sonra süzülerek 

çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Elde edilen ürün flaĢ kolon kromatografisi (1:6 

EtOAc/hekzan) ile saflaĢtırıldı [28]. 

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) : Mor katı; verim: % 95; e.n.> 300 oC; 

Rf: 0.48 (1:6 EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 641, 658, 697, 730, 755, 797, 852, 932, 

963, 980, 1001, 1073, 1163, 1179, 1223, 1349, 1386, 1441, 1475, 1522, 1558, 

1666, 1818, 3062, 3321 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -2.55 (gt, 2H, N-H), 

7.71-7.86 (pç, 12H, Ar-H), 8.16-8.26 (pç, 8H, Ar-H), 8.75-8.93 (pç, 6H, β-H), 9.23 

(t, 1H, β-H), 9.41 (t, 1H, CHO); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 120.0, 120.3, 120.6, 

122.6, 126.9, 127.4, 128.0, 128.2,129.0, 134.6 (iki pik), 135.0, 141.6, 141.8, 142.5, 

190.0; UV/GB (CHCl3): λmak (log ) = 432 (5.28), 526 (4.04), 568 (3.64), 605 (3.54), 

664 (3.65) nm; HRMS (ESI) C45H31N4O için hesaplanan [M+H]+ 643.2492, bulunan 

643.2492. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur [28].  
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4.5. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato Çinko(II) (75) Sentezi 

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) (0.311 mmol, 200 mg) ve Zn(OAc)2.2H2O 

(0.34 mmol, 75.09 mg) 700 mL toluen/metanol (7:2) karıĢımı içerisinde yedi saat 

boyunca geri soğutucu altında ısıtıldı. Daha sonra oda sıcaklığına soğutulan 

karıĢımın çözücüsü düĢük basınç altında uzaklaĢtırıldı. Ürün flaĢ kolon 

kromotografisi (1:6 EtOAc/hekzan) ile saflaĢtırıldı [59]. 

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato Çinko(II) (75) : Mor katı; verim: % 80; 

e.n.> 300 oC; Rf: 0.10 ( 2:1 CH2Cl2/hekzan ); FT-IR (ATR): 3059, 3010, 2925, 

2850, 1660, 1598, 1576, 1521, 1488, 1142, 1339, 1234, 1196, 1156, 1068, 1002, 

935, 919, 856, 796, 780, 750, 716, 689 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.62-

7.74 (pç, 12H, Ar-H), 8.06-8.15 (pç, 8H, Ar-H), 8.78-8.88 (pç, 6H, β-H), 9.16 (t, 1H, 

β-H), 9.45 (t, 1H, CHO); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 120.9, 121.2, 121.6, 123.6, 

126.7, 127.2, 127.7, 127.9, 128.8, 132.3 (iki pik), 132.7, 132.9, 133.0, 133.4, 134.4 

(iki pik), 134.5, 134.6, 136.2, 141.6, 142.1, 142.3, 143.2, 146.2, 147.2, 150.1, 

150.6, 151.3, 151.7 (iki pik), 151.8, 190.0; UV/GB (CHCl3): λmak (log ): 431 (5.42), 

559 (4.16), 601 (4.07); HRMS (ESI) C45H29N4OZn için hesaplanan [M+H]+ 

705.1627, bulunan 705.1611. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle 

uyumludur [59]. 

4.6. 2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (76a) Sentezi 

Pirol (120.0 mmol, 8.05 g) ve benzaldehit (40 mmol, 4.25 g) 200 mL HCl çözeltisi 

üzerine ilave edildi ve oda koĢullarında 2 saat karıĢtırıldı. Üzerine etil asetat ilave 

edildi ve ayrılan organik faz su ile yıkandı. Organik fazlar CaCl2 ile kurutuldu ve 

çözücüden uzaklaĢtırıldı. Ürünler flaĢ kolon kromatografisi kullanılarak saflaĢtırıldı 

(1:10 EtOAc/hekzan). 2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (76a) ana ürün olarak 

kolondan alındı [60]. 

2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (76a): Beyaz katı; verim: %76; e.n. 100-101 oC 

(lit. 100-101oC) [60]; Rf: 0.53 (1:3 EtOAc/heksan); FT-IR (ATR): 3440, 3020, 2970, 

1590, 1555, 1485, 1440, 1420, 1390, 1110, 1080, 1020, 965, 880, 780 cm-1; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 5.50 (t, 1H, mezo-H), 5.92 (gt, 2H, pirol-H), 6.14-6.18 

(pç, 2H, pirol-H), 6.60-6.72 (pç, 2H, pirol-H), 7.18-7.35 (pç, 5H, Ar-H), 7.93 (gt, 2H, 

NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 43.9, 107.3, 108.5, 117.3, 127.1, 128.5, 128.7, 

132.6, 142.1. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur [60]. 
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4.7. Dipirolmetan Türevleri (76b-d) Sentezi 

Pirol (120.0 mmol, 8.05 g) ve aldehit (4.8 mmol) azot atmosferinde yaklaĢık 5 

dakika boyunca karıĢtırıldı. Üzerine trifloroasetik asit (0.1 eq, 35.6 µL) ilave edildi 

ve oda koĢullarında 5 dakika daha karıĢtırıldı. KarıĢım 0.1 M NaOH çözeltisi ile 

muamele edildi. Üzerine etil asetat ilave edilerek organik faz su ve Na2SO4 

çözeltileri ile yıkandı. Organik fazlar birleĢtirilerek CaCl2 ile kurutuldu. Çözücü 

uzaklaĢtırıldı ve ürünler flaĢ kolon kromatografisi kullanılarak saflaĢtırıldı [61]. 

4.7.1. 2,2'-((Perflorofenil)metilen)bis(1H-pirol) (76b) : Açık sarı katı; verim: %60; 

e.n. 130-131 oC (lit. 130-131 oC) [62]; Rf: 0.46 (CHCl3); FT-IR (ATR): 655, 695, 

719, 730, 743, 786, 802, 884, 934, 987, 10024, 1031, 1096, 1115, 1257, 1317, 

1365, 1416, 1434, 1497, 1520, 1560, 1657, 2929, 3362; 1H NMR (400MHz, 

CDCl3): δ 5.83 (t, 1H, mezo-H), 5.95 (gt, 2H, pirol-H), 6.05-6.11 (pç, 2H, pirol-H),  

6.64-6.67 (pç, 2H, pirol-H), 8.06 (gt, 2H, NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 33.0, 

107.6, 108.6, 118.1, 128.1. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle 

uyumludur [61]. 

4.7.2. 2,2'-((4-Nitrofenil)metilen)bis(1H-pirol) (76c) : Açık yeĢil katı, verim: %56, 

e.n. 159-160 oC (lit. 159-160 oC) [61]; Rf: 0.48 (1:3 EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 

657, 682, 723, 739, 777, 803, 832, 857, 871, 958, 975, 1012, 1028, 1088, 1114, 

1124, 1184, 1250, 1343, 1424, 1463, 1489, 1510, 1561, 1590, 1603, 1714, 2929, 

3099, 3355, 3392 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 5.52 (t, 1H, mezo-H), 5.80 (t, 

2H, pirol-H), 6.11 (ii, J1= 2.8 Hz, J2= 5.9 Hz, 2H, pirol-H), 6.66-6.69 (pç, 2H, pirol-

H), 7.30 (i, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.93 (gt, 2H, NH), 8.10 (i, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 43.8, 107.8, 108.8, 118.0, 123.8, 129.3, 130.8, 

146.9, 149.7. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur [61]. 

4.7.3. 2,2'-((4-Metoksifenil)metilen)bis(1H-pirol) (76d) : Beyaz katı; verim: %60; 

e.n. 99-100 oC (lit. 99 oC) [61]; Rf: 0.49 (1:3 EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 682, 

722, 736, 768, 781, 796, 815, 842, 885, 975, 1020, 1030, 1097, 1111, 1176, 1252, 

1302, 1443, 1461, 1511, 1553, 1581, 1610, 3339 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 3.72 (t, 3H, CH3), 5.35 (t, 1H, mezo-H), 5.83 (gt, 2H, pirol-H), 6.06-6.09 

(pç, 2H, pirol-H), 6.61 (gt, 2H, pirol-H), 6.77 (i, J= 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (i, J= 8.2 

Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (gt, 2H, NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 43.2, 55.4, 107.3, 
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108.4, 114.1, 117.4, 129.5, 133.1, 134.5, 158.5. BileĢiğe ait spektroskopik veriler 

literatür bilgileriyle uyumludur [61]. 

4.8.  β-mezo Konumlarından Bağlı İkili Porfirin-Korol Hibrit Bileşiklerinin 

Sentezi 

Dipirolmetan (0.600 mmol) ve 2-formil-tetrafenilporfirin türevi (0.100 mmol) 5 mL 

CHCl3 içerisinde çözülerek azot atmosferinde %10 InCl3 (77b bileĢiği için %100 

AlCl3) eklendi. Reaksiyon karıĢımı 60 oC de 24 saat ısıtıldı. Oda koĢullarına 

soğutulan karıĢım üzerine p-kloranil (0.400 mmol) eklendi ve bir gece boyunca 

karıĢtırıldı. KarıĢımın çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Ürünler flaĢ kolon kromotografisi 

kullanılarak saflaĢtırıldı.  

4.8.1. 77a nolu hibrit bileşiği: Mor katı, verim: %19; e.n  300 oC; Rf : 0.44 (1:10 

EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 669, 701, 726, 752, 801, 880, 965, 979, 1002, 1074, 

1126, 1176, 1263, 1374, 1464, 1542, 1559, 1598, 1634, 1654, 1683, 1699, 1716, 

2851, 2924, 2955 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -2,46 (gt, 2H, N-H), 4.05 (ü, 

J= 7.3 Hz,1H, p-204, Fenil -H), 4.64 (ü, J= 7.4, 2H, m-203,5, Fenil -H), 6.62 (i, J= 

7.2 Hz, 2H, o-202,6, Fenil-H), 7.60-7.80 (pç, 18H, Fenil-H), 8.00 (i, J= 5.0 Hz, 1H, 

Porfirin β-H), 8.08-8.12 ( pç, 2H, Fenil-H), 8.20-8.27 (pç, 5H, 3 Fenil-H, 2 Korol β-

H), 8.42 (i, J= 7.0 Hz, 2H, Fenil-H), 8.50 (i, J= 5.0 Hz, 1H, Porfirin β-H), 8.59 (i, J= 

5.0 Hz, 2H, Korol β-H), 8.62 (i, J= 4.8 Hz, 2H, Korol β-H), 8.75-8.79 (pç, 1H, 

Porfirin β-H), 8.80-8.84 (pç, 1H, Porfirin β-H), 8.86-8.89 (pç, 1H, Porfirin β-H), 

8.90-8.93 (pç, 1H, Porfirin β-H), 8.96 (i, J= 4.3 Hz, 2H, Korol β-H), 9.63 (t, 1H, 

Porfirin β-H); UV/GB (CHCl3): λmak (log ) 421 (5.35), 520 (4.34), 552 (4.08), 595 

(4.03), 652 (3.92); HRMS (ESI) C75H51N8 için hesaplanan [M+H]+ 1063.4231, 

bulunan 1063.4212. 

4.8.2. 77b nolu hibrit bileşiği: Mor katı, verim: % 20; e.n  300 oC; Rf: 0.51 (1:1 

CHCl3/hekzan); FT-IR (ATR): 668, 705, 753, 802, 929, 981, 1057, 1214, 1263, 

1378, 1481, 1527, 1718, 2847, 2923, 2956 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -

2.43 (gt, 2H, N-H), 3.93 (ü, J= 7.5 Hz,1H, p-204, Fenil-H), 4.56 (ü, J= 7.2, 2H, m-

203,5, Fenil-H), 6.61 (i, J= 7.8 Hz, 2H, o-202,6, Fenil-H),  7.68-7.83 (pç, 11H, 9 

Fenil-H, 2 Korol-H), 8.11 (i, J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin β-H), 8.17 (i, J= 7.1 Hz, 2H, 

Fenil-H), 8.29-8.32 (pç, 2H, Korol-H), 8.48-8.52 (pç, 4H, Fenil-H), 8.62 (gt, 2H, 

Korol β-H), 8.67  (i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin β-H), 8.96 (i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin β-
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H), 9.00 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.08 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.11 (i, 

J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.17 (i, J= 4.3 Hz, 2H, Korol β-H), 9.86 (t, 1H, Porfirin 

β-H); UV/GB (CHCl3): λmak (log ) 420(5.21), 443(5.07), 521(4.32), 554(4.10), 

591(4.06), 646(3.86); HRMS (ESI) C75H41F10N8 için hesaplanan [M+H]+ 

1243.3289, bulunan 1243.3306. 

4.8.3. 77c nolu hibrit bileşiği:  Mor katı, verim: % 16; e.n  300 oC; Rf: 0.89 

(CHCl3); FT-IR (ATR): 669, 701, 726, 751, 799, 846, 865, 884, 964, 980, 1002, 

1073, 1107, 1178, 1223, 1267, 1336, 1375, 1464, 1516, 1540, 1558, 1592, 1717, 

2852, 2925, 2955 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -2.40 (gt, 2H, N-H), 4.07-

4.14 (gt, 1H, p-204, Ar-H), 4.68 (ü, J= 7.2, 2H, m-203,5, Ar-H), 6.69 (i, J= 7.8 Hz, 

2H, o-202,6, Ar-H), 7.50-7.56 (pç, 1H, Fenil-H), 7.67-7.86 (pç, 12H, 10 Fenil-H, 2 

Korol β-H), 8.04-8.09 (pç, 1H, Porfirin β-H), 8.14-8.20 (pç, 2H, Fenil-H), 8.27-8.33 

(pç, 2H, Korol-H), 8.40-8.45 (pç, 2H, Fenil-H), 8.48-8.54 (pç, 2H, Fenil-H), 8.56-

8.73 (pç, 9H, 2 Korol β-H, 6 Fenil-H, 1 Porfirin β-H), 8.82-8.86 (pç, 1H, Porfirin β-

H), 8.87-8.91 (pç, 1H, Porfirin β-H), 8.98-9.03 (pç, 2H, Porfirin β-H), 9.09-9.16 (pç, 

2H, Korol β-H), 9.71 (t, 1H, Porfirin β-H); UV/GB (CHCl3): λmak (log ) 421 (4.94), 

518 (4.08), 596 (3.90), 662 (3.81); HRMS (ESI) C75H49N10O4 için hesaplanan 

[M+H]+ 1153.3933, bulunan 1153.3923. 

4.8.4. 77e nolu hibrit bileşiği: Mor katı, verim: %19; e.n 300 oC; Rf: 0.30 (1:10 

EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 701, 722, 741, 799, 966, 980, 996, 1004, 1038, 

1071, 1122, 1178, 1275, 1345, 1381, 1466, 1724, 2854, 2923, 2955 cm-1; UV/GB 

(CHCl3): λmak (log ) 418(4.65), 438(4.47), 542(3.68), 656(2.94); HRMS (ESI) 

C75H48CuN8 için hesaplanan [M] 1123.3298, bulunan 1123.3341. 

4.8.5. 77f nolu hibrit bileşiği: Mor katı, verim: %21; e.n 300 oC; Rf: 0.22 (1:10 

EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 701, 759, 802, 969, 999, 1075, 1130, 1278, 1339, 

1375, 1457, 1697, 2853, 2926, 2962 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -2.80 (gt, 

2H, N-H), 4.00 (ü, J=7.5 Hz,1H, p-204- Fenil-H), 4.71 (ü, J= 7.6, 2H, m-203,5, Fenil-

H), 6.88 (i, J= 7.6 Hz, 2H, o-202,6 Fenil-H), 7.65-7.85 (pç, 16H), 8.14-8.20 (pç, 5H), 

8.30 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin β-H), 8.31-8.34 (pç, 4H), 8.43-8.47 (pç, 2H), 8.57-

8.58 (pç, 2H), 8.63 (i, J= 4.8 Hz, 2H), 8.71 (i, J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin β-H), 8.86 (gt, 

3H), 8.97 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.00 (i, J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.07 

(i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.10 (i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin β-H), 9.83 (t, 1H, 
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Porfirin β-H); UV/GB (CHCl3): λmak (log ) 421(4.57), 442(4.46), 524(3.49), 

553(3.64), 657(2.98); HRMS (ESI) C75H49N8Zn için hesaplanan [M+H]+ 1125.3366, 

bulunan 1125.3303. 

4.9. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin Sentezi (79) 

Pirol (7.00 mmol, 0.463 g) ve p-anisaldehit (7.00 mmol, 0.953 g) oda sıcaklığında 

35 mL propiyonik asit üzerine ilave edildi. Ardından 2 saat boyunca 150 oC de geri 

soğutucu altında ısıtıldı. Oda sıcaklığına soğutulan çözeltiden çözücü düĢük 

basınç altında uzaklaĢtırıldı. KarıĢım CH2Cl2 içerisinde çözülerek doymuĢ NaHCO3 

ve su ile yıkandı. Organik fazlar toplandı ve çözücüden uzaklaĢtırıldı. Katılar 

MeOH ve su ile yıkanıp, kurutuldu [62]. 

5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (79) : Mor katı; verim: %30; e.n.> 

300 oC; FT-IR (ATR): 660, 676, 684, 711, 736, 785, 802, 840, 875, 965, 982, 

1032, 1072, 1106, 1171, 1245, 1288, 1350, 1438, 1458, 1470, 1502, 1573, 1604, 

1745, 2835, 2923, 3317 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -2.83 (gt, 2H, N-H), 

4.03 (t, 12H, OMe), 7.22 (i, J= 8.5 Hz, 8H, Ar-H),  7.94(i, J= 8.5 Hz, 8H, Ar-H), 

8.79 (gt, 8H, β-H); 13C NMR (CDCl3): δ 55.6, 112.2, 119.7, 134.7, 135.6, 159.4. 

BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur [62]. 

4.10. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirinato bakır(II) (80) Sentezi 

5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (79)  (0.245 mmol, 180 mg) ve 

Cu(OAc)2 (0.252 mmol, 50.41 mg) 40 mL toluen/metanol (7:2) karıĢımı içerisinde 

yedi saat boyunca geri soğutucu altında 120 oC de ısıtıldı. Oda sıcaklığına 

soğutulan karıĢımdan çözücüsü uçuruldu ve katı madde sıcak su ile yıkandıktan 

sonra kurutuldu. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur 

[27]. Madde saflaĢtırılmadan bir sonraki basamakta kullanıldı. 

4.11. 2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (81) Sentezi  

Buz banyosu ile 0 oC’ye soğutulan DMF (27.7 mmol, 2.02 g) üzerine POCl3 (18.4 

mmol, 2.82 g) azot atmosferi altında damla damla ilave edildi ve yarım saat 

karıĢtırıldı. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirinato bakır(II) (80) (0.277 

mmol, 220 mg) 20 mL 1,2-dikloroetan içerisinde çözülerek karıĢıma damla damla 

ilave edildi. KarıĢım beĢ saat geri soğutucu altında 90 oC’de ısıtıldı. Ardından 

buzda soğutulmuĢ 200 mL %5’lik NaOH çözeltisinin üzerine eklendi. Organik faz 

su ve NaHCO3 ile yıkandı. Sulu faz CH2Cl2 ile ekstrakte edildi (3x30mL). Organik 
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fazlar CaCl2 ile kurutulduktan sonra süzülerek çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Elde edilen 

ürün flaĢ kolon kromatografisi (1:2 EtOAc/hekzan) ile saflaĢtırıldı [28]. 

2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (81): Mor katı; verim: %50, 

e.n.> 300 oC; Rf: 0.22 (1:1 EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 668, 751, 787, 804, 841, 

966, 1035, 1078, 1170, 1172, 1215, 1247, 1290, 1351, 1439, 1457, 1505, 1576, 

1606, 1670, 1718, 2854, 2925, 3005, 3323 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -

2.52 (gt, 2H, N-H), 4.05 (t, 3H, OMe), 4.07 (t, 6H, OMe), 4.08 (t, 3H, OMe), 7.27 (i, 

J= 8.1 Hz, 8H, Ar-H),  8.09 (i, J= 8.2 Hz, 8H, Ar-H), 8.74-8.79 (pç, 2H, β-H), 8.87 

(gt, 2H, β-H), 8.88-8.93 (pç, 2H, β-H), 9.30 (gt, 1H), 9.39 (t, 1H); 13C NMR (CDCl3): 

δ 55.6 (iki), 109.4, 112.3 (iki), 112.4, 112.5, 112.9, 119.7, 119.9, 120.2, 122.3, 

124.4, 128.8, 129.5, 130.5, 130.9, 131.0, 132.4, 132.5, 133.3, 134.0, 134.2, 134.8, 

134.9, 135.7 (iki), 135.9, 136.2, 136.7, 157.3, 159.5, 159.7, 160.3, 167.7, 167.8, 

189.5; UV/GB (CHCl3): λmak (log ): 437(4.32), 530(3.05), 574(2.72), 608(2.51), 

672(2.72); HRMS (ESI) C49H39N4O5 için hesaplanan [M+H]+ 763.2915, bulunan 

763.2915. 

4.12. β-mezo Pozisyonlarından birbirine bağlı ikili porfirin-porfirin 

bileşiklerinin sentezi 

Pirol (0.500 mmol) ve 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) (0.100 mmol) 

bileĢiği 3 mL propiyonik asit içerisinde 150 oC de 5 saat boyunca geri soğutucu 

altında ısıtıldı. Oda koĢullarına soğutulan karıĢım su ve NaHCO3 çözeltileri ile 

yıkandı. Sulu fazlar DCM ile ekstrakte edildi. KarıĢımın çözücüsü uzaklaĢtırıldı. 

Ürünler flaĢ kolon kromotografisi kullanılarak saflaĢtırıldı.  

4.12.1. 5,10,15-Trifenil-20-(5’,10’,15’,20’-tetrafenilporfirin-2’-il)-porfirin (78a) : 

Mor katı; verim: %13; e.n 300 oC; Rf: 0.14 (1:1 CH2Cl2/hekzan); FT-IR (ATR): 

667, 700, 749, 801, 964, 980, 1002, 1032, 1072, 1122, 1174, 1215, 1349, 1441, 

1472, 1560, 1597, 1717, 2853, 2926, 3023 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ -

2,83 (gt, 2H, N-H), -2,38 (gt, 2H, N-H), 4.04 (ü, J= 6.8 Hz,1H, p-204, Ar-H), 4.73 (ü, 

J= 7.6 Hz, 2H, m-203,5, Ar-H), 6.88 (i, J= 6.9 Hz, 2H, o-202,6, Ar-H), 7.62-7.83 (pç, 

18H, Ar-H), 8.14-8.23 (pç, 6H, 5 Ar-H, 1 β-H), 8.28-8.34 (pç, 4H, Ar-H), 8.36-8.41 

(pç, 1H, Ar-H), 8.44-8.47 (pç, 2H, Ar-H), 8.58 (i, J= 4.8 Hz, 2H, β-H), 8.61-8.66 

(pç, 2H, β-H), 8.83-8.92 (pç, 5H, β-H), 8.90 (i, J= 4.5 Hz, 1H, β-H), 8.97(i, J= 4.7 

Hz, 1H, β-H), 9.00 (i, J= 4.7 Hz, 1H, β-H), 9.68 (t, 1H, β-H); HRMS (ESI) C82H55N8 
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için hesaplanan [M+H]+ 1151.4550, bulunan 1151.4548. BileĢiğe ait spektroskopik 

veriler literatür bilgileriyle uyumludur [63]. 

4.13. 92 Nolu Dipirolmetan Sentezi 

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) (0.300 mmol) ile pirol (12.0 mmol) azot 

atmosferinde, TFA (%0.03 mmol) katalizörlüğünde ve oda sıcaklığında 3 saat 

karıĢtırıldı. KarıĢıma 5 mL ilave edildi ve sulu faz CH2Cl2 ile ekstrakte edildi. 

Çözücü indirgenmiĢ basınç altında uzaklaĢtırıldı. OluĢan ürünler ince tabaka 

kromotografisi (3:2 CHCl3/ n-hekzan) ile saflaĢtırıldı. 

 92 Nolu dipirolmetan: Mor katı; verim: % 70; e.n.> 300 oC; Rf: 0.67 (CHCl3); FT-

IR (ATR): 2955, 2930, 2857, 1720, 1595, 1472, 1445, 1384, 1350, 1262, 1225, 

1179, 1124, 1075, 1008, 968, 806, 751, 696, 663 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ -2.72 (gt, 2H, Porfirin N-H), 4.20-4.23 (pç, 1H, mezo-H), 5.65-5.66 (pç, 

2H, C3-H), 6.00-6.01 (pç, 2H, C4-H), 6.54-6.68 (pç, 2H, C5-H), 7.52-7.66 (pç, 

13H), 7.88-7.90 (pç, 2H), 8.12-8.22 (pç, 7H), 8.52-8.53 (pç, 1H), 8.70-8.94 (pç, 

6H); UV/GB (CHCl3): λmak (log ): 425(5.05), 525(3.94), 600(3.61), 655(3.53); 

HRMS (ESI) C53H39N6 için hesaplanan [M+H]+ 759.3231, bulunan 759.3216.  

4.14. 5,10,15,20-p-İzopropiltetrafenilporfirin (93) Sentezi  

Pirol (10.0 mmol, 0.67 g) ve p-izopropil benzaldehit (10.0 mmol, 1.48 g) 150 oC ye 

ısıtılmıĢ 38 mL propiyonik asit üzerine ilave edildi. Ġki saat sonra oda sıcaklığına 

soğutulup süzüldü. Süzgeç kağıdında bulunan katı kısım metanol ve sıcak su ile 

yıkanıp kurutuldu [24]. 

5,10,15,20-p-İzopropiltetrafenilporfirin (93) : Mor katı; verim: % 21; e.n.> 300 oC; 

Rf: 0.33 (1:3 CHCl3/hekzan); FT-IR (ATR): 710, 736, 802, 846, 878, 919, 967, 

1021, 1055, 1097, 1147, 1188, 1223, 1299, 1350, 1404, 1470, 1505, 1559, 2860, 

2927, 2955 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ - (2.71-2.76) (pç, 2H, N-H), 1.53-

1.55 (pç, 24H, CH3), 3.24-3.28 (pç, 4H, CH), 7.60 (i, J= 7.8 Hz, 8H, Ar-H),  8.13 (i, 

J= 7.8 Hz, 8H, Ar-H), 8.84 (t, 8H, β-H); 13C NMR (CDCl3): δ 34.1, 120.1, 123.5, 

124.8, 126.5, 128.8, 134.7(iki pik), 139.5, 139.6, 148.2; λmak (log ): 425(5.44), 

520(4.07), 560(3.76), 595(3.55), 655(3.54); HRMS (ESI) C56H55N4 için hesaplanan 

[M+H]+ 783.4421, bulunan 783.4398. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür 

bilgileriyle uyumludur [64].  
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4.15. 5,10,15,20-p-İzopropiltetrafenilporfirinato bakır (II) (94) Sentezi  

5,10,15,20-p-Ġzopropiltetrafenilporfirin (96)   (0.245 mmol, 180 mg) ve Cu(OAc)2 

(0.252 mmol, 50.41 mg) 40 mL toluen/metanol (7:2) karıĢımı içerisinde yedi saat 

boyunca geri soğutucu altında 120 oC de ısıtıldı. Oda sıcaklığına soğutulan 

karıĢımdan çözücüsü uçuruldu ve katı madde sıcak su ile yıkandıktan sonra 

kurutuldu [27]. 

5,10,15,20-p-İzopropiltetrafenilporfirinato bakır (II) (94): Mor katı; verim: %100; 

e.n. > 300 oC; Rf: 0.65 (1:3 CHCl3/hekzan); FT-IR (ATR): 104, 580, 721, 757, 797, 

858, 1002, 1054, 1072, 1182, 1210, 1262, 1347, 1384, 1457, 1509, 1598, 1735, 

2860, 2924, 2958 cm-1; λmak, (log ): 420(5.46), 545(4.15); HRMS (ESI) 

C56H52CuN4 için hesaplanan [M] 843.3452, bulunan [M] 843.3488. BileĢiğe ait 

spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur [64]. 

4.16. 2-Formil 5,10,15,20-p-İzopropiltetrafenilporfirin (95) Sentezi 

Buz banyosu ile 0 oC’ye soğutulan DMF (38.8 mmol, 2.84 g) üzerine POCl3 (25.0 

mmol, 3.84 g) azot atmosferi altında damla damla ilave edildi ve yarım saat 

karıĢtırıldı. 5,10,15,20-p-Ġzopropiltetrafenilporfirinato bakır (II) (97) (0.38 mmol, 255 

mg) 27 mL 1,2-dikloroetan içerisinde çözülerek karıĢıma damla damla ilave edildi. 

KarıĢım beĢ saat geri soğutucu altında 90 oC’de ısıtıldı. Ardından buzda 

soğutulmuĢ 270 mL %5’lik NaOH çözeltisinin üzerine eklendi. Organik faz su ve 

NaHCO3 ile yıkandı. Sulu faz CH2Cl2 ile ekstrakte edildi (3x30mL). Organik fazlar 

CaCl2 ile kurutulduktan sonra süzülerek çözücüsü uzaklaĢtırıldı. Elde edilen ürün 

flaĢ kolon kromatografisi (1:2 EtOAc/hekzan) ile saflaĢtırıldı [28]. 

2-Formil 5,10,15,20-p-İzopropiltetrafenilporfirin (95): Mor katı; verim: % 44, 

e.n.> 300 oC; Rf: 0.61 (1:6 EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 669, 757, 806, 925, 971, 

1020, 1060, 1191, 1216, 1347, 1469, 1497, 1558, 1671, 1741, 2368, 2857, 2927, 

2961 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ - (2.55-2.59) (pç, 2H, N-H), 1.39 (gt, 24H, 

CH3), 3.10 (gt, 4H, CH), 7.44 (t, 8H, Ar-H),  8.00 (t, 8H, Ar-H), 8.67-8.79 (pç, 6H, 

β-H), 9.11 (t, 1H, β-H), 9.35 (t, 1H, CHO); 13C NMR (CDCl3): δ 76.8, 77.1, 77.4, 

120.1, 120.4, 120.7, 123.7, 125.0, 125.2, 131.0, 134.0, 134.8, 139.1, 140.1, 148.5, 

148.7, 150.0, 150.3, 189.6; λmak (log ): 440(5.02), 530(3.77), 575(3.42), 

610(3.29), 670(3.44); HRMS (ESI) C57H55N4O için hesaplanan [M+H]+ 811.4370, 
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bulunan 811.4356. BileĢiğe ait spektroskopik veriler literatür bilgileriyle uyumludur 

[65].  
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5. DENEYSEL SONUÇLAR VE TARTIŞMALAR 

 

ÇalıĢma kapsamında gerçekleĢtirilen sentetik çalıĢmalar, üç ana baĢlık altında 

toplanmıĢtır. 

 BaĢlangıç maddelerinin sentezi 

 β-mezo Pozisyonlarından birbirine bağlı yeni porfirin-korol hibrit 

bileĢiklerinin sentezi 

 β-mezo Pozisyonlarından birbirine bağlı ikili porfirin-porfirin bileĢiklerinin 

sentezi 

5.1.    Başlangıç Maddelerinin Sentezi 

5.1.1.   2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin Bileşiğinin Sentezi 

ÇalıĢma boyunca yürütülen sentetik çalıĢmaların temel çıkıĢ maddesi olan 2-

formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bileĢiği ve metal komplekslerinin sentez 

çalıĢmalarında öncelikle 5,10,15,20-tetrafenil porfirin (6) makrohalkasının sentezi 

gerçekleĢtirildi. Porfirin bileĢiği 6 literatürde sıkça kullanılan Adler-Longo metodu 

ile benzaldehit ve pirolün propiyonik asit içerisinde tepkimesi sonucu % 20 verimle 

elde edildi (ġema 30) [24].  

 

Şema 30. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6) Sentezi 

5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6) bileĢiğinin yapı tanımlaması için 1H NMR ve 13C 

NMR spektrumları alındı ve literatür ile karĢılaĢtırıldığında uyumlu olduğu görüldü 

[24]. 1H NMR spektrumu (ġekil 33, sayfa 89) incelendiğinde, makrohalka 

içerisindeki N-H protonlarına ait piklerin beklendiği üzere oldukça yüksek alana 

kaydığı ve -2.85 ppm de geniĢ tekli sinyal halinde gözlendiği görülmektedir. 

Makrohalka üzerindeki özdeĢ sekiz adet β-protonlarının 8.77 ppm de sinyal 
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verdiği, fenil halkalarına ait piklerin ise 7.55-7.85 ppm aralığında ve 8.00-8.25 ppm 

aralığında pik çokluğu Ģeklinde sinyal verdiği gözlemlenmiĢtir. BileĢiğe ait 13C 

NMR spektrumu (ġekil 34, sayfa 89) da yapı ile uyumludur. Makrohalka üzerindeki 

köprü karbonları 120.2 ppm de rezonans verirken, β-karbonları geniĢ pik Ģeklinde 

131.3 ppm de sinyal vermektedir. Porfirin bileĢiklerinin 13C NMR spektrumlarında 

makrohalka içerisindeki N-H tautomerisine ve bileĢiklerin düĢük çözünürlüklerine 

bağlı olarak β- karbonları oldukça geniĢ pikler halinde gözlenirken, α- karbonları 

gözlenememektedir [22]. Bu nedenle özellikle kompleks porfirin bileĢiklerinin yapı 

tanımlamasında 13C NMR spektroskopisi yaygın olarak kullanılmamaktadır.  

Elde edilen 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (6) bileĢiği bir sonraki basamakta 

Cu(OAc)2 ile tepkimeye sokularak kantitatif verimle 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato 

bakır(II) bileĢiği (72) elde edildi (ġema 31) [27].  

 

Şema 31. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakır(II) (72) sentezi 

Sentezlenen 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) (72) bileĢiği paramanyetik 

bakır (II) iyonu içerdiği için bileĢiğe ait NMR spektrumları kaydedilemedi. BileĢiğe 

ait yüksek çözünürlüklü kütle spektrumu alınarak yapı aydınlatıldı (m/z C44H28CuN4 

[M]= 675.1610 (hesaplanan), M= 675.1590 (bulunan)  (ġekil 8). 
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Şekil 8. 72 nolu bileĢiğin HRMS spektrumu  

 

Porfirin bileĢiklerinin formilleme tepkimeleri incelendiğinde metal kompleksi 

oluĢturmayan serbest porfirinlerin Vilsmeier-Haack formilleme tepkimesi 

vermediği, formil grubunun takılabilmesi için mutlaka metalo-porfirinlerin 

kullanılması gerekliliği göze çarpmaktadır. Bu nedenle sentezi gerçekleĢtirilen 72 

nolu metalo-porfirin kullanılarak projenin önemli baĢlangıç bileĢikleri olan 2-formil-

porfirin türevlerine geçiĢ yapıldı. 

Ġlk aĢamada  5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) (72) DMF ve POCl3 ile 

tepkimeye sokularak % 60 verimle 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) 

(73) bileĢiğinin sentezi gerçekleĢtirildi (ġema 32) [28].  

 

Şema 32. 2- Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) (73) sentezi 
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Sentezlenen (73) nolu 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) 

kompleksinin tanımlanması yüksek çözünürlüklü kütle spektrumu alınarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir (m/z C45H28CuN4O [M]= 703.1559 (hesaplanan), [M]= 703.1598 

(bulunan)  (ġekil 9).  

  

Şekil 9. 73 nolu  bileĢiğin HRMS spektrumu  

 

Formil grubu içeren serbest baz porfirin bileĢiği 2-formil-5,10,15,20-

tetrafenilporfirin (74) in sentezi için bir önceki basamakta sentezlenen 2-formil-

5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakır(II) (73) bileĢiği kuvvetli asidik ortamda 

tepkimeye sokuldu ve kantitatif verimle ürün izole edildi (ġema 33) [28]. 

 

Şema 33. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) sentezi 

Sentezlenen 74 nolu bileĢiğe ait 1H NMR (ġekil 35, sayfa 90) ve 13C NMR 

spektrumları (ġekil 36, sayfa 90) literatür verileriyle uyumludur [28]. BileĢiğe ait 1H 

NMR spektrumu incelendiğinde formil grubuna ait protonun 9.41 ppm de tekli 

olarak sinyal verdiği görülmektedir. Makrohalka üzerindeki β- protonları 8.76-8.92 

ppm aralığında pik çokluğu olarak gözlenirken, formil grubuna komĢu 3-nolu β 
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protonu tekli pik olarak 9.23 ppm de rezonans vermektedir. Aromatik bölgede yer 

alan diğer sinyaller bileĢikteki fenil protonlarına aittir (ġekil 35, sayfa 90). BileĢiğe 

ait 13C NMR spektrumunda formil grubuna ait karakteristik karbon piki 189.4 ppm 

de sinyal vermektedir (ġekil 36, sayfa 90). Spektrumda bulunan diğer sinyaller 

yapı ile uyumludur. 

Sentetik çalıĢmaların bir sonraki adımında formil grubu içeren tetrafenilporfirin 

bileĢiğinin çinko kompleksi olan 75 nolu bileĢik, 2-formil-5,10,15,20-

tetrafenilporfirin (74) in Zn(OAc)2.2H2O ile MeOH/toluen karıĢımı içerisinde 

ısıtılması sonucu % 80 verimle elde edildi (ġema 34) [59]. 

 

Şema 34. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato çinko(II) (75) sentezi 

Elde edilen 75 nolu bileĢik 1H NMR ve 13C NMR spektrumları ile karakterize edildi. 

NMR spektrum verileri literatür verileriyle karĢılaĢtırılarak uyumlu olduğu görüldü 

[59].  BileĢiğe ait 1H NMR spektrumu (ġekil 37, sayfa 91) incelendiğinde serbest 

baz porfirinlere ait -(2-3) ppm aralığında görülen N-H protonlarına ait sinyalin 

tamamen ortadan kalktığı, formil grubuna ait pikin 9.45 ppm de tekli sinyal verdiği, 

diğer β-protonlarının ise 8.70-9.20 aralığında rezonansa girdiği gözlenmektedir. 

13C NMR spektrumunda (ġekil 38, sayfa 91) ise  karbonil karbonuna ait 

karakteristik sinyal 190 ppm de gözlenmektedir.  

 

5.1.2.   Dipirolmetan Bileşiklerinin Sentezi 

ÇalıĢma kapsamında 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin türevleriyle tepkime 

verecek olan 5-arildipirolmetan bileĢikleri pirol ile aldehitlerin asidik ortamda 

tepkimesi sonucu elde edildi. Kondenzasyon tepkimesi sonucunda dipirolmetan 

(76) ana ürünlerinin yanısıra literatürde de karĢılaĢılan [60] tripiran ve tetrapiran 
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gibi yan ürünlerde oluĢmasına rağmen tez kapsamında kullanılacak olan 

dipirolmetan bileĢikleri tepkime ortamından kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı, Rf 

değerleri birbirine oldukça yakın olan diğer yan ürünler izole edilmedi (ġema 35). 

 

Şema 35.  Dipirolmetan türevlerinin sentezi 

GerçekleĢtirilen tepkimeler sonucunda dipirolmetan türevleri 76a-d % 56-76 verim 

aralığında sentezlendi ve yapıları literatürde bulunan verilerle karĢılaĢtırılarak 

karakterize edildi. Çizelge 1 de toplu olarak verilen 1H NMR spektrumlarına (ġekil 

39-46, sayfa 92-95) ait veriler incelendiğinde bileĢiklerde bulunan mezo-H’ lerinin 

5.00-6.00 ppm aralığında rezonans verdiği görülmektedir. BileĢikler üzerinde 

bulunan pirolik protonlar 5.80-6.80 ppm aralığında sinyal verirken, pirol halkaları 

üzerindeki N-H protonları yayvan tekli pikler olarak 7.80-8.10 ppm aralığında tespit 

edilmiĢtir. 
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Çizelge 1. 76a-d nolu bileĢiklere ait 1H NMR verileri 

 
 
mezo-H 

 
Ar-H (Pirol) C-H N-H 

76a 

[60] 

5.50 

(t, 1H) 
7.18-7.35 (pç, 5H) 

5.92 (gt, 2H ) 

6.14-6.18 (pç, 2H) 

6.60-6.72 (pç, 2H) 

7.93 

(gt, 2H) 

76b 

[61] 

5.83 

(t, 1H) 
- 

5.95 (gt, 2H) 

6.05-6.11 (pç, 2H) 

6.64-6.67 (pç, 2H) 

8.06 

(gt, 2H) 

76c 

[61] 

5.52 

(t, 1H) 

7.30 (i, J= 8.7 Hz, 2H) 

8.10 (i, J= 8.7 Hz, 2H) 

5.80 (t, 2H) 

6.11 (ii, J1= 2.8 Hz, 

J2= 5.9 Hz, 2H) 

6.66-6.69 (pç, 2H) 

7.93 

(gt, 2H) 

76d* 

[61] 

5.35 

(t, 1H) 

6.77 (i, J= 7.8 Hz, 2H) 

7.12 (i, J= 8.2 Hz, 2H) 

5.83 (gt, 2H) 

6.06-6.09 (pç, 2H) 

6.61 (gt, 2H) 

7.82 

(gt, 2H) 

* 76d için ek olarak : 3.57 (t, 3H, OCH3) 

BaĢlangıç malzemelerinin elde edilmesinin ardından yeni porfirin türevlerinin 

sentezlenmesi üzerine çalıĢıldı. Bu kapsamda öncelikle yeni porfirin-korol 

türevlerinin sentezlenmesi çalıĢmaları yürütüldü. 

 

5.2.  β-mezo Pozisyonlarından Birbirine Bağlı Yeni Porfirin-Korol Hibrit 

Bileşiklerinin Sentezi 

Yeni porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin sentez çalıĢmaları 2-formil-5,10,15,20-

tetrafenilporfirin (74) ile 5-fenildipirolmetan (76a) bileĢiğinin tepkimesi model 

reaksiyon alınarak incelendi (ġema 36). Kondenzasyon tepkimesinde ilk aĢamada 

dipirolmetan bileĢiğinin fazlası tepkime ortamında kullanılarak mezo pozisyonunda 

porfirin halkası içeren bilan ara ürününün sentezi ve tepkime ortamında oluĢacak 

bu ara ürünün yükseltgenmesi sonucu birbirlerine porfirin halkasının β, korol 
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halkasının mezo pozisyonlarından direkt bağlı hibrit bileĢiğinin elde edilmesi 

amaçlandı (ġema 36).  

 

Şema 36. Porfirin- Korol Hibrit BileĢiklerinin Sentezi 

Tepkime koĢullarının optimizasyonuna tepkime sıcaklığının araĢtırılması ile 

baĢlandı. Ġlk aĢamada model tepkimede porfirine göre dört katı dipirolmetan 

kloroform içerisinde p-toluen sülfonik asit (TsOH) varlığında reaksiyona sokuldu. 

Oda sıcaklığı ve 40 oC de 48 saat sürdürülen tepkimeler neticesinde herhangi bir 

ürün oluĢumu gözlenmedi (Çizelge 2, sıra 1-2). Tepkime sıcaklığı 60 oC ye 

yükseltildiğinde sentezi amaçlanan β-mezo pozisyonlarından bağlı porfirin-korol 

hibrit bileĢiği %6 verimle elde edildi (Çizelge 2, sıra 3). Tepkime sıcaklığının 

arttırılmasının ürün verimi üzerine bir etkisinin olmadığı gözlendikten sonra 

(Çizelge 2; sıra 3-4) bir sonraki aĢamada çözücü optimizasyonuna geçildi.  

Model tepkime korol sentezi için literatürde temel olarak kullanılan üç farklı çözücü 

(CHCl3, MeOH, Toluen) kullanılarak gerçekleĢtirildiğinde (Çizelge 2, sıra 3,5,6) en 

yüksek verim CHCl3 ile elde edildi (Çizelge 2, sıra 3). 

Porfirin bileĢiklerinin sentezini, ürün dağılımını ve verimini etkileyen en önemli 

faktörlerden birisinin de reaktant oranı olduğu bilinmektedir. Bu nedenle 2-formil-

5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bileĢiğiyle reaksiyona girecek dipirolmetan (76a) 

miktarı değiĢtirilerek ürün verimi üzerindeki etkisi araĢtırıldı (Çizelge 2, sıra 3,7-9). 

Dipirolmetan (76a)  miktarı 2 kat kullanıldığında %1 olarak görülen verim, 4 kat 

dipirolmetan ile %6 ya, 6 kat dipirolmetan ile düĢükte olsa bir artıĢ göstererek %7 

verime ulaĢtı. Reaktif oranının daha fazla arttırılması tepkime ortamında 

tanımlanamayan farklı ürünlerin oluĢmasına neden olarak hibrit bileĢiğinin verimini 

%4 e düĢürmüĢtür (Çizelge 2, sıra 9).   
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Çizelge 2. Porfirin-Korol Hibrit BileĢiklerinin Sentezinde Tepkime KoĢullarının 

Optimizasyonu  

 

Sıra 
74/76a 

Oranı 
Çözücü Sıcaklık 

Tepkime 

süresi 

Verim 

(%)a 

1 1:4 CHCl3 o.s 48 sa. - 

2 1:4 CHCl3 40 oC 48 sa. - 

3 1:4 CHCl3 60 oC 24 sa. 6 

4 1:4 CHCl3 80 oC 24 sa. 6 

5 1:4 MeOH 60 oC 24 sa. 2 

6 1:4 Toluen 60 oC 24 sa. 4 

7 1:2 CHCl3 60 oC 24 sa. 1 

8 1:6 CHCl3 60 oC 24 sa. 7 

9 1:10 CHCl3 60 oC 24 sa. 4 

a Kolon kromatografisi sonrasında izole edilen verim 

Model tepkime üzerinde tepkime sıcaklığı, çözücü ve reaktant oranının 

optimizasyonundan sonra farklı katalizörler kullanılarak reaksiyon tekrarlandı 

(Çizelge 3). Kullanılan kil katalizörlerinden Montmorillonit K-10 ile ürün oluĢumu 

gözlenmezken Montmorillonit KSF ile sadece %2 verim ile ürün elde edildi 

(Çizelge 3; sıra 1-2). Tepkime üzerinde kullanılan Lewis asit katalizörlerinden bakır 

triflat (Cu(OTf)2) ile %4 verimle ürün elde edilirken bor trifloro eterat (BF3.OEt2) 

katalizörü ile ürün oluĢumu gözlenmemiĢtir (Çizelge 3; sıra 3-4). Tepkimede 

kullanılan reçine bazlı katalizör Amberlyst-15 ile de ürün verimi %3 üzerine 

çıkamamıĢtır (Çizelge 3; sıra 5). DüĢük verimlerle ürün gözlenen tüm 
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katalizörlerde elde edilen porfirin-korol hibrit yapılarının yanında yan ürün tespit 

edilmemiĢtir. Model tepkimeyi yüksek verimle katalizleyen beĢ katalizör arasında 

(AgOTf, AlCl3, ZnBr2, InCl3) (Çizelge 3; sıra 6-9) en yüksek verim InCl3 

kullanıldığında %19 dur. Bu katalizörler ile porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin yanısıra 

porfirin-porfirin ikili bileĢiği 78a da yan ürün olarak %2-4 verim aralığında elde 

edilmiĢtir. 

Çizelge 3. Porfirin- Korol Hibrit BileĢiklerinin Sentezinde Katalizörün Etkisi 

 

Sıra Katalizör 
Tepkime 

süresi 

Verim 
(%)a 

77a      78a 

1 Mont. K-10 b 24 sa. -             - 

2 Mont. KSF b 24 sa. 2            - 

3 Cu(OTf)2 
c 24 sa. 4            - 

4 BF3.OEt2 
d 24 sa.  -        - 

5 Amberlyst-15 b 24 sa. 3            - 

6 AgOTf c 24 sa. 17          3 

7 AlCl3 
d 5 sa. 14          3 

8 ZnBr2 
c 5 sa. 15          2 

9 InCl3 
c 24 sa. 19          4 

10 TsOH c 24 sa. 6           - 

a Kolon kromatografisi sonrasında izole edilen verim 
b Katalizör miktarı: 1 mmol reaktant/1 gram katalizör 
c Katalizör miktarı: %10 mol 
d Katalizör miktarı: %100 mol 
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Özellikle yan ürün oluĢan tepkimelerin ürün saflaĢtırma iĢlemleri oluĢan ana ürün 

77a ve yan ürün 78a nın neredeyse aynı olan Rf değerleri nedeniyle oldukça güç 

ve çok basamaklı ayırma teknikleri kullanılarak gerçekleĢtirildi. Ġki bileĢiğin 

saflaĢtırılması çeĢitli çözücü sistemlerinde kolon kromatografisi denendikten sonra, 

ancak preperatif ince tabaka kromatografisi kullanılarak baĢarıldı. 

Tepkime koĢullarının optimizasyonunun ardından farklı dipirolmetan ve porfirin 

bileĢikleri kullanılarak porfirin-korol hibrit türevlerinin elde edilmesi çalıĢmaları 

yürütüldü (ġema 37). 

Şema 37. Porfirin- Korol Hibrit BileĢiklerinin Sentezi 

Bu amaçla öncelikle dipirolmetan bileĢiği üzerinde bulunan mezo pozisyonuna 

elektron çeken (C6F5- ve p-NO2-C6H4) ve elektron veren (p-OCH3-C6H4) gruplar 

bağlanarak ürün oluĢumu incelendi.  Elektron çeken pentaflorofenil grubu bağlı 

ürün 77b InCl3 ile optimize edilen katalizörle tepkime vermeyince deney AlCl3 ile 

tekrar edildi ve %20 verimle 77b bileĢiği izole edildi (Çizelge 4; sıra 2-3). Nitro 

grubu bağlı ürün 77c ise %16 verimle tepkime sonunda yan ürün gözlenmeksizin 

elde edildi (Çizelge 4; sıra 4). Dipirolmetan bileĢiğinde bulunan fenil sübstitüentinin 

üzerine elektron veren metoksi grubu bağlandığında ürün oluĢmadığı görüldü 

(Çizelge 4; sıra 5). Ürün oluĢumu için gerçekleĢtirilen tüm çabalar (katalizör 

değiĢimi, sıcaklık değiĢimi) tepkime üzerine olumlu sonuç vermedi.  

Hibrit bileĢiklerinin sentezinde dipirolmetan üzerindeki sübstitüentlerin 

değiĢtirilmesinden sonra farklı metaloporfirinler kullanılarak yeni porfirin-korol hibrit 

bileĢiklerinin sentezi gerçekleĢtirildi (Çizelge 4, sıra 6-7). Bu doğrultuda 2-formil-



56 
 

5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bileĢiğinin Cu ve Zn kompleksleri (73 ve 75), 5-

fenildipirolmetan (76a) ile tepkimeye sokuldu. Tepkime sonunda %19 verimle 

porfirin-Cu kompleksi içeren hibrit bileĢiği 77e, porfirin-Zn kompleksi içeren hibrit 

bileĢiği 77f ise %21 verimle elde edildi. Cu-kompleksi içeren hibrit bileĢiği 

sentezinde yan ürün gözlenmezken, Zn-kompleksinde yaklaĢık %2 verimle 

porfirin-porfirin yan ürünü 78f gözlendi. 78f BileĢiğinin Rf değeri 77f bileĢiğiyle 

hemen hemen aynı olduğundan preperatif ince tabaka kromotografisi ile 77f saf 

olarak izole edilirken 78f bileĢiği saflaĢtırılamadı. 

Çizelge 4. Porfirin- Korol Hibrit BileĢiklerinin Sentezi 

 

Sıra M Katalizör R 
Verim (%)a 

    77              78 

1 H2 InCl3 C6H5-                  19 (77a)              4 

2 H2 InCl3 C6F5- -                     - 

3 H2 AlCl3 C6F5-   20 (77b)             - 

4 H2 InCl3 p-NO2-C6H4-   16 (77c)             - 

5 H2 InCl3 p-OCH3-C6H4-      -                        - 

6 Cu InCl3 C6H5-                   19 (77e)             - 

7 Zn InCl3 C6H5-                  21 (77f)             2 

a Kolon kromatografisi sonrasında izole edilen verim 

 

77a nolu hibrit bileĢiğine ait 1H NMR spektrumu ġekil 10 da ve 7-10 ppm 

aralığında geniĢletilmiĢ spektrumu ġekil 11 de verilmiĢtir. Molekül içerisinde 

bulunan iki makroaromatik halkaya ait halka içi N-H protonlarından porfirine ait N-

H protonları beklendiği gibi makrohalkanın anizotropik etkisiyle oldukça yüksek 

alana kayarak -2.46 ppm de rezonansa girmektedir. Korol halkasına ait olan N-H 
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protonları ise spektrumda gözlenememiĢtir. Bu durum literatürde korol 

bileĢiklerinin porfirinlere göre daha düĢük simetriye sahip olması ve buna bağlı 

olarak daha fazla tautomerik yapı bulundurmaları neticesinde N-H protonlarının 

oldukça fazla geniĢlemesi ve çoğu zaman N-H protonlarının gözlenememesiyle 

açıklanmaktadır [22]. Yapı içerisinde porfirin ve korol halkalarının birbirine 

bağlandığı karbon atomuna, porfirin halkası üzerindeki komĢu β protonu (A) 

spektrumda en düĢük alanda sinyal vererek 9.63 ppm’de gözlenmektedir. BileĢiğe 

ait oldukça ilginç kimyasal kayma değerleri, porfirin halkasına bağlı fenil 

gruplarından sadece birisine ait protonlara aittir. Normalde 7-8 ppm aralığında 

beklenen 20 konumunda bağlı fenil halkasına ait proton sinyallerinin korol 

halkasının anizotropik etkisinden dolayı yüksek alana kaydığı gözlenmektedir [63]. 

Fenil halkasına para konumunda bağlı bir proton (B) 4.05 ppm ve meta 

konumunda bağlı iki proton (C) 4.64 ppm de üçlü sinyal verirken, orto protonları 

(D) ise 6.62 ppm de ikili sinyal halinde görülmektedir (ġekil 10). 

 

 

Şekil 10. 77a nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( * Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 
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77a bileĢiğinin diğer fenil protonları ve A protonu hariç makrohalkalar üzerinde 

bulunan β protonları 7.5 – 9.00 aralığında görülmektedir (ġekil 11).    

 

 

 Şekil 11. 77a Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (7.4 -9.8 ppm)  

 

1H NMR spektrumunun da β ve aromatik protonların ayrımını sağlamak amacıyla  

77a hibrit bileĢiğinin COSY spektrumu alınarak yapı daha ayrıntılı olarak 

incelenmiĢtir. ġekil 47 (sayfa 96) da verilen bileĢiğe ait genel COSY spektrumunda 

9.63 ppm de görülen β- protonunun (A) beklendiği üzere herhangi bir korelasyona 

girmediği gözlenmektedir. ġekil 12 de verilen 3-7 ppm aralığına ait COSY 

spektrumunda 4.64 ppm de görülen korolun etkisinde kalan fenile ait meta 

protonları 4.05 ppm ve 6.62 ppm de bulunan protonlar ile korelasyon vermektedir. 

4.05 ppm de bir proton integral değerine sahip para protonu ve 6.62 de görülen iki 

proton integraline sahip sinyaller sadece 4.6 ppmdeki meta protonlarıyla 

korelasyona girmektedir.  
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Şekil 12. 77a Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu (3 -7 ppm)  

 

BileĢik üzerinde bulunan diğer fenil ve β protonları 7.4-9.0 ppm aralığında sinyal 

vermektedir. Fenil ve β protonlarının ayrımı COSY spektrumunda gözlenen 

korelasyonlara göre belirlendi (ġekil 13). Spektrum üzerinde fenil protonlarının 

gözlendiği 7.5-7.8 ppm aralığında bulunan pik çoklukları ile korelasyona giren 

protonlar fenil protonu olarak tespit edildi. Diğer protonlar ise β protonları olarak 

tespit edilerek kendi aralarında da korelasyon verdikleri gözlendi. Porifin halkasına 

ait olan protonlar ġekil 13 de mor renk ile gösterilirken, korol makrohalkasına ait 

protonların korolasyonları yeĢil renkli olarak verilmiĢtir. 
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Şekil 13. 77a Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu (7.4 -10 ppm)  

Elde edilen diğer hibrit bileĢiklerinin yapı tanımlaması 77a bileĢiğine benzer 

Ģekilde gerçekleĢtirildi. BileĢiklere ait 1H NMR ve 1H-1H COSY NMR spektrumları 

ayrı ayrı incelendi.  

77b Nolu hibrit bileĢiğine ait 1H NMR spektrumu ġekil 14 de ve 7.5-10 ppm 

aralığında geniĢletilmiĢ spektrumu ġekil 15 de verilmiĢtir. Molekül içerisinde 

bulunan iki makroaromatik halkadan porfirine ait N-H protonları beklendiği gibi 

oldukça yüksek alana kayarak -2.43 ppm de rezonansa girmektedir. Korol 

halkasına ait olan N-H protonları ise 77a yapısı ile benzer sebeplerle spektrumda 

gözlenememiĢtir. Porfirin ve korol halkalarının birbirine bağlandığı karbon 

atomuna, porfirin halkası üzerindeki komĢu β protonu (A) spektrumda en düĢük 

alanda sinyal vererek 9.86 ppm’de gözlenmektedir. Porfirin halkasına bağlı dört 

fenil grubundan birine ait protonlar korolun etkisiyle beklenenden daha yüksek 

alanda rezonansa girerek, para konumunda bağlı bir proton (B) 3.93 ppm, meta 

konumunda bağlı protonlar (C) 4.56 ppm de üçlü sinyal verirken, orto protonları 

(D) ise 6.61 ppm de ikili sinyal halinde gözlenmektedir. 
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Şekil 14. 77b Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (* Çözücü kirliliği kaynaklı pikler)   

 

Şekil 15. 77b Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (7.5- 10 ppm)  
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77b Hibrit bileĢiğinin COSY spektrumu incelendiğinde ise ġekil 48 (sayfa 96) de 

verilen COSY spektrumunda 9.86 ppm de görülen β- protonu herhangi bir 

korelasyona girmemektedir. Spektrum üzerinde fenil protonlarının gözlendiği 7.6-

7.8 ppm aralığında bulunan pik çoklukları ile korelasyona giren protonlar fenil 

protonu olarak belirlendi (ġekil 16, siyah renkli korelasyonlar).  8.11,  8.67,  8.96 , 

9.00,  9.08  ve 9.11 ppm de gözlenen sinyallerin porfirin halkasına ait β 

protonlarına ait olduğu ve kendi aralarında korelasyona girdiği görülmektedir (ġekil 

16, mor renkli korelasyonlar). Spektrumda görülen diğer protonlar ise korol 

halkasına ait β protonlarıdır ve kendi aralarındaki korelasyonları yeĢil renkle 

gösterilmiĢtir. 

 

 

 

Şekil 16. 77b Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu (7.4 -10 ppm)  

 



63 
 

ġekil 17’de verilen 77c nolu hibrit bileĢiğine ait 1H NMR spektrumunda ise porfirine 

ait N-H protonları -2.40 ppm de rezonansa girerken, β protonu (A) spektrumda en 

düĢük alanda sinyal vererek 9.71 ppm’de gözlenmektedir. Korol halkasına ait olan 

N-H protonları ise spektrumda gözlenememiĢtir. Porfirin halkasına 20 konumunda 

bağlı fenil halkasına ait protonlar, korol halkasının etkisiyle yüksek alana kayarak 

para protonu (B) 4.07-4.14  ppm de, meta protonları (C) 4.68 ppm de ve orto 

protonları (D) ise 6.69 ppm de görülmektedir. 

 

 

Şekil 17. 77c Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( * Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

BileĢik üzerinde bulunan diğer fenil ve β protonları 7.5-9.2 ppm aralığında sinyal 

vermektedir (ġekil 18). Fenil ve β protonlarının ayrımı tek baĢına 1H NMR ile tespit 

edilemeyeceğinden bileĢiğin 1H-1H COSY NMR spektrumu alındı. BileĢiğe ait 

COSY spektrumu ġekil 49, sayfa 97 incelendiğinde 9.71 ppm de görülen β- 

protonunun beklendiği üzere herhangi bir korelasyona girmediği görüldü. ġekil 19 

de verilen 7.4-9.4 ppm aralığında geniĢletilmiĢ COSY spektrumunda birbirleriyle 

korolasyona giren 9.09-9.16 ppm aralığında görülen pik çokluğu ve 8.56-8.73 ppm 

aralığında görülen çokluğunun korol makrohalkasına ait protonlar olduğu tespit 
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edildi.  Korol halkasına ait diğer dört proton ise 8.27-8.33 ppm aralığında ve 7.67-

7.86 ppm aralığındaki pik çokluğu içerisinde bulunan iki proton olarak 

tanımlanmıĢtır (ġekil 19, yeĢil renkli korelasyonlar).  Porfirin makrohalkasına ait 

protonlar ise ġekil 19 de verilen mor renkli korelasyonlarla gösterilmiĢ olup diğer 

hibrit bileĢiklerinin sinyalleri ile uyum göstermektedir.  

 

 

Şekil 18. 77c Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (7.4- 9.9 ppm)  
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Şekil 19. 77c Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu (7.4 -10 ppm) ) 

 

77e Nolu bileĢik paramanyetik bakır iyonu içerdiğinden yapıya dair 1H NMR 

spektrumu kaydedilemedi. Bu nedenle yapı tanımlaması yüksek çözünürlüklü kütle 

spektrumu (HRMS) alınarak gerçekleĢtirildi. C75H48CuN8 m/z [M]= 1123.3298 

(hesaplanan), [M]= 1123.3341 (bulunan)  (ġekil 20). 
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Şekil 20. 77e Nolu bileĢiğin HRMS spektrumu 

 

Sentezlenen hibrit bileĢiklerinin çinko kompleksi olan 77f nolu bileĢiğe ait ġekil 

21’de verilen 1H NMR spektrumu incelendiğinde beklendiği gibi yaklaĢık –(2.3-2.4) 

aralığında rezonansa giren porfirine ait N-H protonunun gözlenmediği bununla 

birlikte -2.79 ppm de korol halkasına ait N-H protonlarının rezonansa girdiği 

görüldü. Porfirin halkası üzerindeki β protonu (A) spektrumda en düĢük alanda 

sinyal vererek 9.83 ppm’de gözlendi. Yine diğer hibrit bileĢikleriyle uyumlu olarak 

20 konumunda bağlı fenil halkasına ait proton sinyallerinin yüksek alana kaydığı 

gözlenerek, (B) 4.00 ppm, (C) 4.71 ppm ve (D) 6.88 ppm de sinyaller tespit edildi.  
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 Şekil 21. 77f Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu  ( * Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

 Şekil 22. 77f Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (7.5- 10 ppm)  
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Hibrit bileĢiğine ait COSY spektrumu alınarak yapı daha ayrıntılı olarak incelendi. 

BileĢiğe ait COSY spektrumunda (ġekil 50, sayfa 97)  9.83 ppm de görülen β 

protonu herhangi bir korelasyona girmemektedir. ġekil 24 de verilen 7.5-9.5 ppm 

aralığına ait COSY spektrumu incelendiğinde ise 8.30 ve 8.71 ppm de sinyal veren 

protonların kendi aralarında korelasyona girdikleri, ayrıca 8.97-9.10 de sinyal 

veren 4 protonunda kendi aralarında etkileĢime girdikleri gözlenerek porfirin 

halkasına ait β protonları oldukları tespit edildi ( ġekil 23). Yapıdaki diğer protonlar 

korol halkasına ait β ve fenil protonlarıdır. Bu protonların integral değerleri yapıda 

bulunan proton sayısı ile uyumlu iken protonların konumlarının tespit edilmesi 

mevcut spektrum ile mümkün olmamıĢtır. 

 

 

Şekil 23. 77f Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu (7.6 -10 ppm)  

 

Porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin elde edilmesi çalıĢmalarında korol makrohalkası 

üzerinde bulunan fenil gruplarında elektron veren metoksi sübstitüentinin tepkime 

üzerine olumsuz etkisinin gözlenmesi nedeniyle, aynı sübstitüentin porfirin halkası 

üzerinde bulunması durumunda tepkimenin nasıl etkileneceği çalıĢmanın gelinen 
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noktasında araĢtırıldı. Bu amaçla öncelikle pirol ile p-anisaldehit propiyonik asit 

içerisinde tepkimeye sokularak 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (79) 

bileĢiği %30 verimle elde edildi (ġema 38) [62]. 

 

Şema 38.  5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (79) Sentezi [62] 

BileĢiğe ait 1H NMR ve 13C NMR verileri literatür ile uyumlu olduğu görüldü (ġekil 

51-52, sayfa 98) [62]. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin’e (79) ait ġekil 47, 

sayfa 95 de verilen  1H NMR spektrumunda makrohalka içerisindeki N-H 

protonlarına ait pik -2.83 ppm de geniĢ tekli sinyal halinde görülmektedir. 

Makrohalka üzerindeki özdeĢ sekiz adet β-protonlarının 8.79 ppm de sinyal 

verdiği, fenil halkalarına ait sekizer protonun ise 7.22 ve 7.94 ppm de ikili pikler 

halinde sinyal verdiği gözlenmektedir. Yapıda fenil sübstitüentinde bulunan 

metoksi gruplarına ait özdeĢ on iki proton ise 4.03 ppm de tekli olarak sinyal 

vermektedir.  

 

Elde edilen porfirin bileĢiği formillenebilmesi amacıyla Cu kompleksine 

dönüĢtürüldü ve elde edilen 80 nolu bileĢik saflaĢtırılmadan bir sonraki basamakta 

kullanıldı (ġema 39).  
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Şema 39. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirinato bakır-(II) (80) Sentezi 

Sentezlenen 80 nolu porfirin-bakır kompleksi formilleme tepkimesine sokulduktan 

sonra aynı tepkime ortamında kuvvetli asit varlığında metali uzaklaĢtırılarak 81 

nolu  2-formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin yaklaĢık % 50 verimle elde 

edildi (ġema 40).  

 

  

Şema 40. 2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (81) Sentezi  

Literatürde daha önce örneği bulunmayan 2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-

metoksifenil)porfirin (81) bileĢiğinin spektroskopik yöntemlerle karakterizasyonu 

yapıldı. BileĢiğe ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları ġekil 26 ve 27’da verilmiĢtir. 

BileĢiğe ait 1H NMR spektrumu (ġekil 24) incelendiğinde spektrumun en yüksek 

alanında makrohalkaya ait halka içi N-H potonları -2.52 ppm de sinyal vermektedir. 
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Formil grubuna ait proton 9.39 ppm de tekli olarak sinyal verirken, formil grubuna 

komĢu 3-nolu β protonu tekli pik olarak 9.30 ppm de görülmektedir. Makrohalka 

üzerindeki diğer β protonları 8.87 ppm de tekli pik ve 8.74-8.79 ve 8.88-8.93 ppm 

aralıklarında pik çokluğu olarak gözlenmektedir. Fenil halkasına ait onaltı proton 

sekizerli olarak 7.27 ppm ve 8.09 ppm değerlerinde ikili sinyal vermektedir. Fenil 

sübstitüenti üzerinde bulunan metoksi grubuna ait protonlar 4.05, 4.07 ve 4.08 

ppm değerlerinde tekli sinyal halinde rezonansa girmektedir (ġekil 24). 

BileĢiğe ait 13C NMR spektrumunda formil grubuna ait karakteristik karbon piki 

189.5 ppm de sinyal vermektedir (ġekil 25). Spektrumda bulunan diğer sinyaller 

yapı ile uyumludur. 

 

 

Şekil 24. 81 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu  
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Şekil 25. 81 Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  

Metoksi grubu içeren porfirin-korol hibrit bileĢiğinin sentez çalıĢması 2-formil-

5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (81) ile 5-fenil dipirolmetan (76a) 

bileĢiğinin daha önce optimize edilen tepkime koĢulları kullanılarak incelenmiĢtir 

(ġema 41).  

 

Şema 41. Metoksi sübstitüenti içeren hibrit bileĢiğinin sentez çalıĢması 

Ancak yapılan çalıĢmalar sonucunda porfirin bileĢiğinde bulunan fenil 

sübstitüentinin üzerine elektron veren metoksi grubu bağlandığında istenilen 

ürünün oluĢmadığı, baĢlangıç maddesi olan aldehitin büyük oranda reaksiyon 
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ortamında tepkimeye girmeden kaldığı yapılan ince tabaka kromatografisi 

çalıĢmaları ile gözlendi. Tepkimenin gerçekleĢebilmesi için belirlenen optimum 

Ģartlar dıĢında farklı katalizörler ve tepkime koĢulları denense de tepkime sonunda 

sentezi amaçlanan 82 nolu bileĢik elde edilemedi. 

 

5.3. Sentezlenen Hibrit Bileşiklerinin (77a-f) Bazı Fotofiziksel Özelliklerinin 

Belirlenmesi 

5.3.1. Absorpsiyon Spektrumları  

Aromatik yapıda 18 π elektronuna sahip porfirinler, UV/GB bölgede gösterdikleri 

tipik elektronik geçiĢler yardımıyla etkin bir Ģekilde incelenebilmektedir. Porfirin 

bileĢiklerinin absorpsiyon spektrumları temelde iki bölgeye ayrılabilir. Bunlardan 

biri 380-500 nm aralığına karĢılık gelen Soret veya B bandı, ikinci uyarılmıĢ 

düzeye geçiĢe aittir. Kuvvetli gözlenen Soret bandının yanı sıra ikinci bölgede 500-

800 nm aralığında daha düĢük Ģiddette birinci düzey geçiĢlerine ait Q bantları 

bulunmaktadır. Q bantlarının sayıları porfirin bileĢiklerine bağlı olan gruplara göre 

değiĢkenlik göstermektedir.  

Sentezi gerçekleĢtirilen hibrit bileĢiklerinin çözünürlüklerinin çok düĢük olması 

nedeniyle, en iyi çözündükleri çözücü olan kloroform kullanılarak ve 300-900 nm 

aralığında çalıĢılarak absorpsiyon spektrumları kaydedildi. Hibrit bileĢiklerinin 

molar absorpsiyon katsayıları (ε) hesaplanırken öncelikle bileĢiklere ait 5 farklı 

deriĢimde çözeltiler hazırlandı ve bu çözeltilere ait absorpsiyon spektrumları alındı. 

BileĢiklerin molar absorpsiyon katsayılarını yüksek doğrulukla hesaplamak 

amacıyla, her bir örneğin ölçülen absorpsion maksimumu için, absorbans 

değerlerine karĢı deriĢim değerleri grafiğe geçirildi. Elde edilen doğrunun 

eğiminden molar absorpsiyon katsayıları hesaplandı. Sentezlenen hibrit 

bileĢiklerine ait maksimum absorsiyon dalgaboyları ve molar absorpsiyon 

katsayıları Çizelge 5’de verilmiĢtir. 
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5.3.2. Floresans Spektrumları ve Floresans Kuantum Verimlerinin 

Hesaplanması 

Hibrit bileĢiklerinin floresans spektrumları kloroform çözeltileri 420 nm da 

uyarılarak  kaydedildi. Floresans kuantum verimleri literatürde de sıklıkla 

baĢvurulan karĢılaĢtırmalı yöntem ile hesaplandı. Referans maddesi olarak 

5,10,15,20-tetrafenilporfirin (TPP) (=0.11, toluen), toluen (=1.496) alındı. Hibrit 

bileĢiklerinin kloroform (=1.445) içerisinde beĢ farklı deriĢimde çözeltileri 

hazırlandı ve çözeltilerin absorpsiyon ve emisyon spektrumları (uy= 420 nm) 

kaydedildi. TümleĢik floresans integrallerine karĢı absorbans verileri grafiğe 

geçirilerek elde edilen eğimler aĢağıdaki formülde kullanıldı ve kuantum verim 

hesabı yapıldı. 

 

x= st [eğimx / eğimst] x [x
2 / st

2] 

st= Standart maddenin floresans kuantum verimi 

eğimx= Bilinmeyen maddeye ait grafik doğru eğimi 

eğimst= Standart maddeye ait grafik doğru eğimi 

x= Bilinmeyen maddenin çözündüğü çözücünün kırılma indisi  

st= Standart maddenin çözündüğü çözücünün kırılma indisi 

 

5.3.3. Floresans Yaşam Sürelerinin Hesaplanması 

Floresans yaĢam ömürleri 390 nm dalga boyuna sahip ıĢık kaynağı kullanılarak 

HORIBA Jobin Yvon NanoLED cihazı ile ölçüldü. Analizler prompt ve decay 

ölçümleri Ģeklinde gerçekleĢtirilirken, prompt ölçümünde LUDOX AS 40 kolloidal 

silika kullanıldı. IĢık kaynağından kaynaklanan decay ölçümünü sıfırlamak için 

promp ölçümü yapıldı. Decay ölçümünde emisyon dalga boyu 630 nm olarak 

seçildi ve LUDOX çözeltisi deiyonize su içerisinde, örnekler kloroform içerisinde 

hazırlandı. Prompt ve decay ölçümlerinde alfa değeri yaklaĢık % 2.0 olacak 

Ģekilde örnek konsantrasyonları ayarlandı. Sonuçlar DAS6 analiz programı 

kullanılarak hesaplandı. 
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Sentezlenen hibrit bileĢiklerine ait floresans kuantum verimleri, floresans yaĢam 

ömürleri ve Stokes kayma değerleri Çizelge 8’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5. Sentezlenen Hibrit BileĢiklerine Ait Fotofiziksel Özellikler 

Sıra Bileşik abs/nm (ε/10-5 M-1cm-1)a 
em/nmb 


c /nsd (cm-

1) 

1 77a 

421(5.35), 520(4.34), 

552(4.08), 595(4.03), 

652(3.92) 

664,723 0.10 7.4 277 

2 77b 

420(5.21), 443(5.07), 

521(4.32), 554(4.10), 

591(4.06), 646(3.86) 

663,717 0.27 5.4 397 

3 
77c 

 

421(4.94), 518(4.08), 

596(3.90), 662(3.81) 
692 0.04 8.5 655 

4 77e 
418(4.65), 438(4.47), 

542(3.68), 656(2.94) 
- - - - 

5 77f 

421(4.57), 442(4.46), 

524(3.49), 553(3.64), 

657(2.98) 

663,728 0.41 7.8 138 

aAbsorpsiyon spektrumları CHCl3 içerisinde alınmıĢtır. 
bFloresans spektrumları CHCl3 içerisinde 420 nm de uyarılarak alınmıĢtır. 
cKuantum verimleri TPP (=0.11, toluen) standart madde alınarak hesaplanmıĢtır. 
d Floresans yaĢam ömürleri CHCl3 içerisinde 390 nm de uyarılarak tespit edilmiĢtir. 

 

Sentezi gerçekleĢtirilen hibrit bileĢiklerine ait fotofiziksel özellikler literatürde bu tür 

bileĢikler için elde edilen veriler ile örtüĢmektedir. Literatürde 0.10-0.16 aralığında 

elde edilen kuantum verimleri [44,56] sentezi gerçekleĢtirilen 77b nolu elektron 

çekici grup (C6F5-) bağlı bileĢikte 0.27 değerinde (Çizelge 5, sıra 2), 77f nolu çinko 

kompleksi ile de 0.41 değerinde (Çizelge 5, sıra 5) gözlenerek literatür verimlerinin 

üzerinde değerler kaydedilmiĢtir.  
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5.4. mezo ve β- Pozisyonlarından birbirine bağlı ikili porfirin-porfirin 

bileşiklerinin sentezi 

Tez çalıĢmasının ikinci kısmında çoklu porfirin-porfirin yapılarının sentezi için 

çalıĢmalar yürütüldü. Bu kapsamda baĢlangıç maddesi olarak çalıĢmanın ilk 

kısmında sentezlenen formil grubu içeren porfirin bileĢiklerinin pirol ile verdikleri 

reaksiyon sonucu oluĢabilecek yeni porfirin oligomerleri üzerine çalıĢmalar 

gerçekleĢtirildi. Bu amaçla beĢli oligoporfirin 83 sentezi için 2-formil-5,10,15,20-

tetrafenilporfirin (74) bileĢiği ile pirolün propiyonik asit içerisindeki Adler-Longo 

tepkime koĢullarında gerçekleĢtirilen reaksiyonu incelendi (ġema 42).   

 

Şema 42. Oligomerik porfirin bileĢiklerinin sentezi 

EĢit stokiyometrik oranlarda pirol ve aldehit ile 150 oC’de gerçekleĢtirilen ilk 

tepkimenin ince tabaka kromotografisi ile takip edilmesi sonucunda ürün 

oluĢmadığı gözlendi. Tepkimeye porfirin bileĢiğinin üç katı kadar pirol ilave edildiği 

durumda ise beĢ saat sonunda gözlenen ürün spotunun kolon kromatografisi 

sonucu saflaĢtırılması ile beklenen 83 nolu beĢli oligoporfirin yapısının yerine 

beklenmeyen β-mezo konumlarından bağlı ikili porfirin bileĢiğinin 78a oluĢtuğu 

gözlendi (ġema 43).  
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Şema 43. β- mezo Konumlarından bağlı ikili porfirin-porfirin bileĢiğinin sentezi  

Sentezlenen 78a nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu incelendiğinde (ġekil 26) 

molekül içerisinde bulunan iki makroaromatik porfirin halkasına ait halka içi N-H 

protonları -2,83 ve - 2,38 ppm değerlerinde sinyal vermektedir. Porfirin halkalarının 

birbirine bağlandığı karbon atomuna komĢu β protonu (A) spektrumda en düĢük 

alanda sinyal vererek 9.68 ppm’de gözlenmektedir. ÇalıĢmanın ilk aĢamasında 

sentezlenen hibrit bileĢikleriyle paralel özellik göstererek bir fenil halkasına ait 

protonlar komĢu porfirin halkasının anizotropik etkisinden dolayı yüksek alana 

kayarak para protonu (B) 4.04 ppm, meta protonları (C) 4.73 ppm ve orto 

protonları (D) ise 6.88 ppm de rezonansa girmektedir. 

 

Şekil 26. 78a Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu  
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Yapıda bulunan diğer protonlar 7.60-9.10 ppm aralığında sinyal vermektedir (ġekil 

27). 8.14-8.23 ppm de gözlenen altı integral değerine ait pik çokluğu içerisinde bir 

proton ve  8.58- 9.00 aralığında gözlenen sinyallerin tamamı β protonlarına aittir. 

7.62-8.47 ppm aralığında görülen diğer pikler ise fenil halkasına ait aromatik 

protonlardır. 78a bileĢiğine ait 1H NMR verileri litaratürle karĢılaĢtırıldığında, 

uyumlu sonuçlar elde edildiği görülmüĢtür [63]. 

 

 

Şekil 27. 78a Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (7.6- 9.1 ppm)  

Elde edilen β-mezo ikili porfirin yapısının karakterizasyonundan sonra, ġema 43 

de verilen reaksiyon model alınarak optimizasyon çalıĢmaları yapıldı. Tepkime 

koĢullarının optimizasyonuna tepkime sıcaklığının araĢtırılması ile baĢlandı. Ġlk 

aĢamada model tepkimede porfirin üç katı pirol ile propiyonik asit içerisinde oda 

koĢullarında reaksiyona sokuldu. Oda sıcaklığı ve 100 oC de 12 saat sürdürülen 

tepkimeler neticesinde herhangi bir ürün oluĢumu gözlenmedi (Çizelge 6; sıra 1-2). 

Tepkime sıcaklığı 150 oC ye yükseltildiğinde sentezi amaçlanan β-mezo 

pozisyonlarından bağlı porfirin-porfirin hibrit bileĢiği %9 verimle elde edildi (Çizelge 

6; sıra 3). Tepkime sıcaklığının daha fazla arttırılmasının ürün verimi üzerine bir 
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etkisinin olmadığı gözlendikten sonra (Çizelge 6; sıra 3-4) ürün dağılımını ve 

verimini etkileyen en önemli faktörlerden birisi olan reaktant oranı incelemek 

amacıyla pirol miktarı değiĢtirilerek ürün verimi üzerindeki etkisi araĢtırıldı. Pirol  

miktarı eĢit oranda kullanıldığında ürün gözlenmezken, 3 kat pirol ile %9, 5 kat 

pirol ile %13 verime ulaĢıldı (Çizelge 6; sıra 3,5,6). Reaktif oranının daha fazla 

arttırılması tepkime ortamında tanımlanamayan farklı ürünlerin oluĢmasına neden 

olarak oligomer bileĢiğinin verimini düĢürmüĢtür (Çizelge 6; sıra 7-8).   

 

Çizelge 6. Porfirin-Porfirin Oligomer BileĢiklerinin Sentezinde Sıcaklığın Etkisi 

Sıra 
74/Pirol 

Oranı 
Sıcaklık 

Tepkime süresi  

(saat) 
Verim  (%)a 

1 1:3 o.s 12 - 

2 1:3 100 oC 12 - 

3 1:3 150 oC 5 9 

4 1:3 200 oC 5 9 

5 1:1 150 oC 5 - 

6 1:5 150 oC 5 13 

7 1:7 150 oC 5 7 

8 1:10 150 oC 5 4 

a Ġnce tabaka kromatografisi sonrasında izole edilen verim 

 

Birbirlerine β-mezo konumlarından direkt bağlı porfirin-porfirin ikili bileĢiklerin 

sentezine yönelik literatürde üç çalıĢma mevcuttur. Bunlardan ilki 2004 yılında 

Senge ve çalıĢma grubu tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir [66]. ÇalıĢma da 2-formil-

5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bileĢiği mezo sübstitüye dipirolmetan bileĢikleri ile 

tepkimeye sokularak asit katalizörlüğünde kondenzasyon tepkimesi sonucu oluĢan 

ara ürün DDQ ile yükseltgenerek ikili 84 ve üçlü yapılar 85, 86 elde edilmiĢtir 

(ġema 44).  
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Şema 44. β-mezo Konumlarından bağlı ikili ve üçlü porfirin bileĢiklerinin sentezi 

[66] 

Tez kapsamında gerçekleĢtirilen bu yeni sentez yöntemi ile, Senge ve grubunun 

çalıĢmasına kıyasla reaksiyon ortamında yan ürün olarak oluĢan ve birbirinden 

kromatografik yöntemlerle ayırımı güç üçlü oligoporfirin bileĢikleri gözlenmemiĢtir. 

Ayrıca tez kapsamında gerçekleĢtirilen çalıĢma ile β-formil tetraaril porfirirnlerden 

çıkılmıĢ olmasına rağmen dipirolmetan sentezine gerek duyulmaksızın daha 

yüksek verimle ikili porfirin-porfirin bileĢiği elde edilmiĢtir. 

2009 yılında Senge ve grubu, β-boril 5,10,15,20-tetraarilporfirin 87 bileĢikleri ile 

5,10,15- konumlarında sübstitüent bulunan porfirin bileĢikleri 88 arasında Suzuki 

kenetlenme tepkimesi gerçekleĢtirerek ikili porfirin bileĢiklerini elde etmiĢlerdir 

(ġema 45) [63]. Oldukça çok sayıda basamak içermesi ve gerek boril bağlı porfirin 

baĢlangıç maddesinin gerekse sadece bir mezo pozisyonunda brom içeren porfirin 

bileĢiğinin sentezinde ve saflaĢtırılmasında bulunan zorluklar bu yöntemin 

kısıtlayıcı tarafını oluĢturmaktadır.  

Şema 45. Suzuki kenetlenme tepkimesi ile β-mezo ikili porfirin bileĢiklerinin 

sentezi [63] 
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2011 yılında Osuka ve grubu yaptıkları çalıĢmada oktafirin yapısının nikel ile 

metallenmesi ile oluĢan yeniden düzenlenme tepkimesini incelemiĢtir (ġema 46) 

[67]. ÇalıĢma sonucunda 90 nolu oktafirin yapısının halka kırılması sonucu farklı 

düzenlenme ürünlerinin yanısıra, β-mezo ikili porfirin yapısı 91 %12 verimle elde 

edilmiĢtir. 

 

Şema 46. Oktafirin yapısının yeniden düzenlenmesi ile β-mezo ikili porfirin-porfirin 

bileĢiğinin sentezi [67] 

Tez kapsamında gerçekleĢtirilen çalıĢmaların bir sonraki adımında sentezlenen 

ikili porfirin-porfirin bileĢiğinin tepkime ortamında hangi yolu izleyerek oluĢtuğunu 

anlayabilmek adına mekanizma çalıĢmaları yürütüldü. Ġlk aĢamada ürün 

oluĢumuna reaksiyon ortamındaki pirolün etkisi model tepkimenin pirolsüz 150 

oC’de gerçekleĢtirilmesi ile incelendi. Tepkime sonunda herhangi bir ürünün 

oluĢmadığı, baĢlangıç maddesi olan 74 nolu bileĢiğin tepkime ortamında 

kararlılığını koruyarak kaldığı tespit edildi (ġema 47, Reaksiyon I).  Ürün 

oluĢumunda tepkime ortamında bulunan pirolün etkisinin tespitinin ardından, 

model tepkimede serbest porfirinlere göre kararlılığı daha yüksek olan formil grubu 

içeren metaloporfirinler (73 ve 75) kullanılarak baĢlangıç maddesi olan porfirin 

bileĢiğinin kararlılığının etkisi incelendi. ġema 47, Reaksiyon II de belirtilen 

tepkime sonucunda ürün gözlenmemesi sonucu ikili porfirin-porfirin ürününün 

oluĢumuna formil grubu içeren porfirin baĢlangıç bileĢiklerinin kararlılığının 

artmasının olumsuz yönde etki ettiği tespit edildi.  

Ürün oluĢumunun mekanizması üzerine yapılan çalıĢmaların ikinci aĢamasında 

tepkime ortamından alınan numuneler kütle analizine tabi tutuldu ve tepkime 

ortamında baĢlangıç maddesi olan 74 nolu bileĢiğe pirol katılması sonucu oluĢan 

92 nolu mezo konumunda β-tetrafenil porfinil içeren dipirolmetan bileĢiğinin varlığı 

tespit edildi. Bu nedenle öncelikle 92 nolu bu ara ürün sentezlenerek, reaksiyon III 

te (ġema 47) propiyonik asit içerisinde 150 oC de bozunma tepkimesi ve reaksiyon 

IV te (ġema 47) baĢlangıç maddesi olan 74 nolu bileĢik ile yine aynı sıcaklıkta 
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tepkimesi incelendi. 92 nolu bileĢiğin bozunması sonucu 78a nolu ürünün 

oluĢmadığı gözlenirken (ġema 47, Reaksiyon III), reaksiyon IV neticesinde 78a 

nolu bileĢik %5 verimle elde edildi.   

 

 

Şema 47. Ġkili porfirin-porfirin sentezine yönelik mekanizma çalıĢmaları 

ġema 47 de gösterilen dört tepkimenin sonucunda, ikili porfirin-porfirin 

bileĢiklerinin, tepkime ortamında oluĢan 92 nolu dipirolmetan ara ürününün 

bozunması sonucu oluĢan parçalanma ürünleri ile  74 nolu baĢlangıç maddesinin 

tepkimesi ile oluĢtuğu sonucuna varıldı.  

92 nolu dipirolmetan bileĢiği, 74 nolu aldehit ile pirolün fazlasının (40 katı) TFA 

katalizörlüğünde 3 saatlik tepkimesi sonucu %70 verimle elde edildi (ġema 48). 



83 
 

 

Şema 48. 92 Nolu bileĢiğin sentezi 

ġekil 28 de verilen 92 nolu bileĢiğe ait 1H NMR spektrumunda dipirolmetan 

yapısına ait mezo protonu 4.19-4.24 ppm aralığında gözlenirken dipirolmetan 

halkasında bulunan pirol protonları 5.65, 6.00 ve 6.61 ppm de geniĢ tekli pikler 

halinde görülmektedir. Bu protonların birbiriyle olan korelasyonu ġekil 29 da 

verilen 92 nolu bileĢiğe ait 1H-1H COSY spektrumunda görülmektedir. 

Spektrumdaki diğer korolasyonlar porfirin halkası üzerindeki β- protonlar ve fenil 

protonlarına aittir.  

 

 

Şekil 28. 92 Nolu bileĢiğin 1H NMR Spektrumu 
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Şekil 29. 92 Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY Spektrumu (4-9 ppm aralığı) 

Ġkili porfirin-porfirin bileĢiklerinin sentezine bir baĢka örnek oluĢturmak üzere 

porfirin halkası üzerindeki sübstitüent değiĢtirilerek tepkimenin tekrar edilebilir 

olduğu gösterilmeye çalıĢıldı. Bu amaçla p-izopropil benzaldehit ile pirol 

reaksiyona sokularak 93 nolu 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (TIPP) bileĢiği  

%21 verimle sentezlendi (ġema 49) [24].  
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Şema 49.  TIPP bileĢiğinin sentezi  

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (93) bileĢiğine ait 1H NMR ve 13C NMR 

spektrumları literatür datasıyla uyumludur ve spektrumlar ġekil 53-54 , sayfa 99 da 

verilmiĢtir. BileĢiğe ait 1H NMR incelendiğinde –(2.71-2.76) ppm aralığında görülen 

iki integral değerine sahip protonlar porfirin halkası içersinde kalan N-H 

protonlarıdır. Yapıda bulunan yirmi dört metil protonu 1.53-1.55 ppm aralığında pik 

çokluğu olarak görülmektedir. Fenil sübstitüentine bağlı özdeĢ dört C-H protonu 

3.24-3.28 ppm aralığında pik çokluğu olarak gözlenirken piroller üzerinde bulunan 

özdeĢ sekiz β- protonları 8.84 ppm de tekli sinyal vermektedir. Fenil halkası 

üzerinde bulunan sekizer protonlar 7.60 ve 8.13 ppm de tekli sinyal olarak 

görülmektedir [64]. 

 

Elde edilen 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (93) bileĢiği bir sonraki 

basamakta Cu(OAc)2 ile tepkimeye sokularak kantitatif verimle 5,10,15,20-p-

izopropiltetrafenil porfirinato bakır(II) bileĢiği (94) elde edildi (ġema 50). 
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Şema 50. 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirinato bakır(II) (94) sentezi 

Sentezlenen 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirinato bakır(II) (94) bileĢiği 

paramanyetik bakır metali içerdiği için bileĢiğe ait NMR spektrumları 

kaydedilemedi. BileĢiğe ait yüksek çözünürlüklü kütle spektrumu alınarak yapı 

aydınlatıldı aydınlatıldı (m/z C56H52CuN4 [M]= 843.3488 (hesaplanan), M= 

843.3458 (bulunan) (ġekil 30). 

 

Şekil 30. 94 nolu bileĢiğin HRMS spektrumu  

 

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirinato bakır(II) (94) bileĢiği DMF ve POCl3 ile 

tepkimeye sokuldu, daha sonra H2SO4 ile etkileĢtirilerek % 44 verimle 2-formil-

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirin (95) bileĢiğinin sentezi gerçekleĢtirildi 

(ġema 51). 
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Şema 51. 2-formil-5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirin (95) sentezi 

95 no’lu bileĢiğe ait bileĢiğine ait 1H NMR ve 13C NMR spektrumları ġekil 55-56, 

sayfa 100, de verilmiĢtir.  ġekil 55 de verilen 1H NMR spektrumunda –(2.55-2.59) 

ppm aralığında pik çokluğu halinde halka içi N-H protonları en yüksek alanda 

sinyal vermektedir. 1.39 ppm de metil gruplarına ait yirmi dört proton ve 3.1 ppm 

de dört adet C-H protonları geniĢ tekli pikler halinde gözlenmektedir. 7.44 ve 8.00 

ppm de yapıda bulunan toplam on altı fenil protonu tekli sinyal vermektedir. 8.67-

8.79 de pik çoklukları olarak gözlenen sinyaller altı proton integraline sahip β- 

pirolik protonlara aittir. Yapıda bulunan formil grubuna ait C-H protonu en düĢük 

alana kayarak 9.35 ppm de ve ona komĢu olan karbona ait  9.11 β- protonu ise 

9.11 ppm de sinyal vermektedir [65]. 

Sentezlenen 2-formil-5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirin (95) bileĢiği optimize 

edilen reaksiyon koĢulları esas alınarak pirol ile tepkimeye sokuldu. Reaksiyon 

sonunda 96 bileĢiği elde edildi (ġema 52).  

 

Şema 52. 96 Nolu hibrit bileĢiğinin sentezi 
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BileĢiğin saflaĢtırma iĢlemleri sırasında Rf değeri 96 nolu bileĢik ile aynı olan 

1509.7034 molekül ağırlıklı bileĢik ile beraber olduğu HRMS analizi ile tespit edildi 

ve birçok çözücü sistemi ve kromatografik ayırma iĢlemleri uygulanmasına rağmen 

96 nolu bileĢik saf olarak elde edilemedi (ġekil 31). 96 nolu bileĢik için (m/z 

C103H97N8 [M+H]+= 1445.7831 (hesaplanan), [M+H]+= 1445.7903 (bulunan) (ġekil 

32). 

 

Şekil 31. 96 Nolu bileĢiğe ait HRMS spektrumu (karıĢım)  

 

 

Şekil 32. 96 Nolu bileĢiğe ait HRMS spektrumu 
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 Şekil 33. 6 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu  

 

 Şekil 34. 6 Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu   
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Şekil 35. 74 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( *Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 36. 74 Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  
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Şekil 37. 75 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( *Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 38. 75 Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu   
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Şekil 39. 76a Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( *Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 40. 76a Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  
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Şekil 41. 76b Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( *Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 42. 76b Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  
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Şekil 43. 76c Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu ( *Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 44. 76c Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  
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Şekil 45. 76d Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu  

 

Şekil 46. 76d Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  
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Şekil 47. 77a Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu  

 

Şekil 48. 77b Nolu bileĢiğin 1H-1H  COSY spektrumu  
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Şekil 49. 77c Nolu bileĢiğin 1H-1H COSY spektrumu  

 

Şekil 50. 77f Nolu bileĢiğin 1H 1H COSY spektrumu  
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 Şekil 51. 79 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu  

 

 Şekil 52. 79 Nolu bileĢiğin 13C NMR spektrumu  
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Şekil 53.  93 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (*Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 54. 93 Nolu bileĢiğine ait 13C NMR spektrumu 



100 
 

 

Şekil 55. 95 Nolu bileĢiğin 1H NMR spektrumu (*Çözücü kirliliği kaynaklı pikler) 

 

Şekil 56. 95 Nolu bileĢiğine ait 13C NMR spektrumu 
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6. SONUÇLAR 

 

Tez kapsamında gerçekleĢtirilen çalıĢmalar sonucunda β-mezo konumlarından 

direkt bağlı porfirin-korol hibrit bileĢiklerinin sentezine yönelik yeni bir metot 

geliĢtirilmiĢ ve optimizasyon çalıĢmaları yürütülerek literatürde daha önce sentezi 

gerçekleĢtirilmemiĢ olan 77 a-c, 77e-f  bileĢikleri %16-19 verim aralığında elde 

edilmiĢtir. Sentezlenen hibrit bileĢikleri spektroskopik tekniklerle karakterize 

edilmiĢtir. 

 

ÇalıĢmanın ikinci bölümünde β- mezo konumlarından direkt bağlı ikili porfirin-

porfirin 78a yapısı için literatürde Adler-Longo metodu olarak bilinen metot 

uyarlanarak yeni bir metot geliĢtirilmiĢtir. Tez kapsamında uygulanan metot 

literatürde bu tür bileĢikler için bulunan üç farklı metot ile kıyaslandığında daha az 

basamak içerdiği, daha kolay gerçekleĢtirilen sentez prosedürüne sahip olduğu ve 

daha yüksek verimle ürün oluĢturduğu görülmektedir. 
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