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OZET

FORMIL GRUBU iCEREN PORFIRIN BILESIKLERININ SENTEZI
VE TEPKIMELERI

Hilal KALKAN

Yiuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Dog. Dr. Barigs TEMELLI
Haziran 2017, 110 sayfa

Klorofil ve heme molekulleri gibi pek cok dogal bilesie benzerlik godsteren
porfirinler ve bu bilegiklerin 6zellikleri, kimya, biyoloji, tip ve malzeme bilimlerinde
dnemli bir arastirma alanina sahiptir. Ozellikle yiiksek derecede konjugasyona
sahip makrohalkali hibrit bilegiklerinin arastirmalari, organik sentez ve porfirin
kimyasinda guncel bir konudur.

Bu calismada, B-konumunda formillenmis porfirin bilesikleri ile mezo-substitie
dipirolmetan bilesiklerinin [2+1] asit katalizorli kondenzasyon reaksiyonu sonucu,
ilk kez B-mezo pozisyonlarindan direkt bagl porfirin-korol hibrit bilesiklerinin
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestiriimistir.

Cahgmasinin ikinci boliminde, B-mezo konumlarindan direkt bagl ikili porfirin-
porfirin bilesiklerinin sentezi igin yeni ve basit bir sentetik prosedur tanimlanmistir.
Literatirde Adler-Longo metodu olarak bilinen porfirin sentezi B-formil porfirin
bilesikleri igin adapte edilerek [B-mezo pozisyonlarindan birbirine direkt bagh
porfirin-porfirin ikili bilesiklerinin sentezi gergeklestiriimistir

B-mezo Substitle porfirin-korol hibrit bilesikleri ve ikili porfirin-porfirin bilesiklerinin
sentezi icin tepkime kosullari optimize edilerek, elde edilen bilegiklerin yapilari
spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatiimistir.

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



ABSTRACT

SYNTHESIS AND REACTIONS OF FORMYL GROUP-CONTAINING
PORPHYRIN COMPOUNDS

Hilal KALKAN
Master’s Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Dog. Dr. Baris TEMELLI
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 B-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
B- and meso- positions. B-meso Directly linked porphyrin-porphyrin dyads were
synthesized by adapting a method known as “Adler-Longo method” in the literature
to B-formylated porphyrin compounds.

Reaction conditions of synthesized B-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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1. GIRIS

Porfirinler ve porfirin tlrevleri biyolojik sistemlerde olduk¢a 6nemli rol oynayan
organik kromofor bilesiklerdir. Porfirin bilegiklerinin temel yapi tagi pirol halkasidir.
Porfirinler dort pirolik halkanin metilen (-CH=) kdprileri ile birbirine baglanmalari
sonucunda meydana gelir. Korol bilesikleri, porfirin iskeletinde bir kopru
karbonunun eksik oldugu makrohalkali tetrapirolik yapilardir ve bir adet dogrudan

pirol-pirol bagi bulundururlar.

3
N
Pirol

Porfirin Korol

Porfirin  bilesiklerinin  biyolojik sistemlerdeki en onemli gorevleri arasinda
hemoglobin ve miyoglobin yapisinda bulunarak oksijen taginmasi ve depolanmasi,
klorofil yapisinda bulunarak yapay fotosentez calismalarinda rol oynamalari
sayllabilir. Biyolojik sistemlerdeki dnemlerinin yani sira bu makrohalkali aromatik
bilesikler biyomimetik uygulamalar, fotodinamik terapi, katalizér, sensor ve gunes

pili gibi birgok 6nemli uygulamada kullaniimaktadir.

Son yillarda ¢oklu makrohalka igeren bilesiklerin sentezine yonelik g¢alismalarin
yogunluk kazandigi ve bu bilesiklerin o6zelliklerinin dnemli arastirma konulari
arasina qirdigi goéruilmektedir. Porfirin  makrohalkalarinin  kendi aralarinda
olusturdugu coklu porfirin yapilari ve porfirin bilesiklerinin diger kromofor gruplarla
olusturdugu hibrit bilesikler gosterdikleri Ustliin  6zellikler nedeniyle porfirin

kimyasinda one ¢ikan bir konu baghgini olusturmaktadir.

Tez calismasinda ¢oklu makrohalka sentezinde olduk¢a 6nemli ¢ikis maddeleri
olan formil grubu igeren porfirin bilesikleri temel yapi tagi olarak segilmis ve porfirin
halkasinin B, korol halkasinin mezo pozisyonlarindan baglh yeni porfirin-korol hibrit
bilesiklerinin sentezi gercgeklestirilmistir. Hibrit bilegiklerinin yanisira, ikili porfirin-
porfirin  bilegiklerinin sentezi Uzerine ¢aligmalar yurGtiimis ve [B-mezo
pozisyonlarindan birbirine bagh porfirin-porfirin bilesiklerinin sentezi igin yeni bir

yontem geligtirilmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1. Porfirin Yapisi

Porfirin kelimesi, Yunancada mor anlamina gelen “porphura (TTopguUPOO)
kelimesinden tlretilmistir. Porfirinler, halka sistemindeki 4 pirol halkasinin metilen
kopruleriyle birbirine baglanmasi sonucu olusan yapilardir. 22-1 elektronuna sahip
yapi da 18- elektronu delokalizosyana katilarak yapinin kararliigini ve

aromatikligini saglar.

ilk defa Fischer, Die Chemie des Pyrrols adli kitabinda porfirin bilesiklerinin
adlandiriimasi igin sistem gelistirmistir [1]. Fischer'e gére adlandirma, porfirinlerin
halka Uzerinde farkli pozisyonlarda (Sekil 1-a) icerdikleri stbstitientlere bagh
olarak yapilmig, ancak daha karmasik sistemlerde bu yontemin basarisizligi
gorulmustir. Gunumuzde kismen de olsa Fischer adlandirmasi hala
kullaniimaktadir. 1970 yilinda International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) tarafindan porfirinlerin adlandirilmasi kesinlestiriimistir [2]. Adlandirmada
Fischer metodundan farkli olarak tum karbon atomlari 1 den 20’ye kadar
numaralandirilmigtir. Azot atomlari ise 21- 24 ile numaralandiriimaktadir (Sekil 1-
b).

M

oM™
g
1 9

mezo pozisyonu
Q.
pOz/syOn 18 12
y 16 14
17 15 13

Sekil 1. a. Porfirin makro halkasininin Sekil 1. b. IUPAC Numaralandirmasi

farkli pozisyonlari

2.2. Dogada Porfirin Bilesikleri

Porfirin bilesiklerinde pirol halkalarinin azot atomlarina Fe, Mg, Zn, Ni, Cu gibi

metallerin  iyonlarinin  baglanmasiyla  metalloporfirin  bilesikleri  olusur.



Metalloporfirin bilesiklerinden en yaygin olarak bilineni, eritrositlerde bulunan ve
kana kirmizi rengini veren hemoglobinin yapisinda bulunan demir icerikli “hem” (1)
bilesigidir (Sekil 2-a). Bitkilere yesil rengini veren klorofil (2) ise magnezyum iceren
bir porfirin bilesigidir ve bu bilesikler biyolojik sistemlerde hayati 6nem tasimaktadir
(Sekil 2-b).

HO,C CO,H

N
=
o
\ /
V
1
Sekil 2. a. Hem (1) yapisi Sekil 2. b. Klorofil (2) yapisi

Porfirinler, "yasamin pigmentleri" olarak tanimlanmistir. Hemoglobin ve Kklorofil
yapilarinin tayini bu yaklagimin son derece hakli oldugunu kanitlar niteliktedir.
Porfirin tdrevleri canlihgl saglayan fotosentez, solunum ve elektron ve enerji
transferi gibi vicutta gesitli temel biyolojik islevleri yerine getiren dogal bilesiklerdir
(Sema 1) [3].

Fotosentez

Klorofil _ .
Karbondioksit + Su > Karbohidrat
Hemoprotein

Biyolojik Oksidasyon

Sema 1. Karbohidrat sentezi ve yikiminda klorofil ve hemoproteinlerin kullanimi.

2.3. Porfirinlerin Genel Tarihgesi

Yasam icin ¢ok degerli olan bu malkrohalkali aromatik bilesiklerin yapilarina dair
ilk 6neri, 1871 yilinda Hoppe-Seyler tarafindan porfirin-demir kompleksi olan hem
(1) grubunun kandan izole edilmesi sonucu yapimistir [4]. Bu yapi
“hamatoporphyrin”(3) olarak adlandinimistir. Ayni grup 1879 yilinda yaptiklar

calismada ise klorofil Gzerindeki porfirin yapisini incelemis, klorofil ve hem yapilari
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arasindaki benzerlikleri gostermigtir. Ayrica daha once 1867 yilinda Thudichum
tarafindan kaydedilen [5] yapiya ait floresans 6zelligini ortaya koymustur [6]. 1883
Yilinda ise Soret calismasinda yapinin 400 nm’de absorpsiyon yaptigini
g6zlemlemistir [7]. 1888 yilinda Nencki ve Sieber tarafindan yapilan ¢alismada
“hematoporfirin® (3) yapisinin dikarboksilik porfirin yapisi oldugu 6ne surtlmuastur
[8]. 1896 Yilinda Saillet Urinden “urospectrine” yapisini elde etmistir ki bu yapi
daha sonralari “coproporphyrin” (4) olarak adlandirilacaktir (Sekil 3-b) [9]. Es
zamanl olarak Laidlaw’da “protoporhyrin” (5) yapisini sentezlemistir (Sekil 3-c)
[10]. Uzun yillar sonra, hem’in (1) dogru yapisi ilk kez 1912'de Kuster tarafindan
Onerilmis [11]; ancak bu kadar blyuk bir halkanin kararsiz olacagi varsayilarak
Willstatter ve Fischer gibi donemin dnde gelen diger bilim insanlari tarafindan yapi
reddedilmistir (Sekil 2-a). Cok kisa bir stre sonra, 1915 yilinda Fischer’in
“hematoporfirin” (3) senteziyle birlikte bu yapinin kararlihgr kanitlanmistir (Sekil 3-
a) [12]. Willstatter ve grubu, klorofil (2) (Sekil 2-b) de dahil olmak lzere bitki
pigmentlerinin yapisi, 6zellikle klorofil yapisina dair ¢alismalari nedeniyle 1915
yilinda Nobel Kimya Oduli'n almistir. Fischer de 1930°da klorofil ve hem yapilari
uzerine calismalari ve Ozellikle hem (1) yapisinin sentezi calismasi ile Nobel
Kimya Odiiliine layik gérilmistir. Fischer bu calisma ile Kiister'in yaklasik yirmi
yil 6nce onerdigi yapinin dogrulugunu kanitlamistir. Fischer bu alanda 6limine
dek pek ¢ok calisma yapmistir. 1975 Yilinda porfirinler ilk kez birden fazla bilim
insaninin ¢alismalarinin yer aldigi toplu bir kaynak olarak yayinlanincaya kadar
¢ogunlukla bu galismalar referans olarak kullaniimistir. Dogal porfirinlerin yani sira
sentetik porfirinler Gzerine c¢alismalarda yogun ve hizla devam etmistir. Bu
calismalar sonucunda 1979 yilinda David Dolphin’in editérligtinde porfirin yapilari
Uzerine 7 ciltten olusan “The Porphyrins” serisi yayinlanmistir [13]. Yakin bir tarihte
yirmi ciltten meydana gelen, 120 den fazla bolimlere ayrilmis “The Porphyrin

Handbook” serisi yayinlanmistir [14].
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Sekil 3. a. Hematoporfirin (3); b. Coproporphyrin (4); c. Protoporphyrin (5) yapilari

Porfirinler 6nemli kimyasal ve 1sil kararliiga sahiptirler. Porfirin makrohalkasinin
aromatik yapisi, kimyasal etkinliginde onemli rol oynamaktadir. Bu aromatik
Ozelligine dayanarak porfirin bilesikleri bir cok 6nemli konuda esnek uygulama
alanlarina sahip olabilmektedir. Kendilerine has fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozellikleri teorik ve spektroskopik alanda bilim insanlarinin yogun ilgisini cekmis ve
bir cok kullanim alani bulmuslardir. Molekuler fotonik ve elektronik cihazlar [15],
dogrusal olmayan optik malzemeler [16], foto duyarlayici madde olarak
fotodinamik terapi [17] ve organik gunes pilleri [18], yapay fotosentez [19] bu

uygulama alanlarindan bazilaridir.

2.4. Spektroskopik Ozellikleri

Porfirinlerin fotofiziksel ozelliklerini incelemek ve aydinlatmak, 6zellikle dogal
fotosentezdeki biyolojik islevlerini anlamak bu mekanizmalari yapay ortamlarda

taklit etmeye caligan arastirmacilar i¢in cok onemlidir.
2.4.1. UV/GB Spektroskopisi

Porfirin bilesiklerinin karakterizasyonunda en sik kullanilan yodntemlerden biri
UV/GB spektroskopisidir. Porfirinler optik spektrumun gorunur ve yakin infrared
bdlgesinde 1s1§1 sogurabilmektedirler. Tipik bir porfirin bilesigi iki 6zel bant
gOstererek oldukga karakteristik bir spektrum verir [20]. Spektrumun 390 ile 430
nm araliginda, enerjisi olduk¢a ylksek bir tane Soret (B) bandi gozlenir. Soret
bandi adini, ilk defa hemoglobinde bu bandi gdzlemleyen bilim insani “Jacques-

Louis Soret” den almistir [7]. Yapida aromatikligi saglayan 18 - elektronunun



varligi karakteristik Soret bandini gérmemizi saglamaktadir. Soret bandinin
maksimum absorpsiyon dalga boyu porfirin tlrevinin 8- veya mezo- substitiye
olmasina gore degismektedir. Bant temel durum Sg’dan ikinci singlet uyariimis hal
S,'ye gecisi temsil eder. Spektrumda 500 ile 700 nm arasindaki gorunur bolgede
ise Q bantlari bulunur. Bu bantlarin siddeti ve sayisi, porfirin halkasina bagh
bulunan substitientler ve halkanin metal igerip igcermedigi hakkinda bilgi saglar. Q
bantlari porfirin bilesiklerinin yogun renginden sorumludur ve temel durum Sy'dan
ilk singlet uyariimis durum S;'e gecisi ifade eder. Birbirinden farkl substitlient

iceren yapilar farkl renklerde olabilirler.

S; —

B Band:

Q Bandx

So

Sekil 4. Porfirin bilesiginine ait elektronik gegisler

Porfirin bilesiginde farkli konumlarda bagh substitiientler, molekulin fotofiziksel
Ozellikleri Uzerinde etkilidir ve birbirinden fakli UV/GB spektrumlari vermelerine
neden olur. Ornegin etio- tlirli spektrum B substitlentlerinin timinin alkil grubu
icerdigini gosterir. B Pozisyonlarinda elektron geken substitlentler icereren yapilar
rhodo- turl, pirol birimlerinde elektron ¢eken grup bulunduranlar oxo-rhodo- tird,
halka Uzerindeki 8 pozisyonlari bos durumda ise spektrum phyllo- tiri spektrum
olarak adlandirilir.  Serbest bazli porfirinler igin, genellikle dort Q bandi
g6zlemlenmektedir. Ancak yapiya metal baglandiginda Q bantlarinin sayisi ikiye
iner [7,20].
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Sekil 5. Porfirin bilesiklerine ait UV/GB spektrumlari [7,20]
2.4.2. NMR Spektrumlari

Porfirinlerin  NMR spektrumlari Uzerindeki ilk c¢alismalar Becker ve grubu
tarafindan baslatilmistir [21]. Porfirin halkasi aromatik yapisindan dolayi bir cevrim
akimi olugturur. Bu akim halka icindeki protonlarin kimyasal kayma degerlerini
oldukga etkiler. Manyetik alandan korunakh olan bu protonlar anizotropik etki ile
yuksek alana kayarak yaklasik -3 ppm degerlerinde sinyal verir. [ ve mezo
karbonlarina ait protonlar ise antiperdeleme etkisi ile 7-9 ppm civarinda kimyasal

kayma gosterirler.

Metal bagli porfirin yapilarinda ise gdzlenen en temel farkhlik, *H NMR
spektrumunda yuksek alanda, -3 ppm’de, sinyalin bulunmamasidir. Diger
sinyallerdeki kimyasal kaymalar yapinin simetrisine baglh olarak degisiklik

gOstermektedir.

Porfirin bilesiklerinin *C NMR spektrumu (g farkli bdlgeye ayrilabilir: a pirolik, 8
pirolik ve mezo karbonlari. a ve B Karbonlari, N-H tautomerizminden dolayi
sinyallerin genislemesiyle ¢cok karmasik sekilde gozlenirler ve tepe noktalarini
tespit etmek oldukga gugctur [22]. Bu sinyaller N-H tautomerligi sicaklik dustukge

yavasladigindan, dusuk sicakliklarda daha iyi g6zlenebilir. Normalde, a karbonlari
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yaklasik 145 ppm, B karbonlari 130 ppm civarinda gérulurler. Tautomeriden en
fazla B karbonlar etkilenir. Bu nedenle B karbonlari arasindaki kimyasal kayma
farki, a pozisyonundan daha kuguktir. mezo Karbonlari ise, genellikle 95- 120
ppm arasinda goézlenirler. Porfirin metal kompleksinde ise genellikle alfa ve beta

karbonlari yliksek alana kayma gosterirken, mezo karbonlari dusik alana kayar.
2.5. Porfirin Sentez Yontemleri

Laboratuvar ortaminda porfirinlerin sentetik eldesi ilk defa 1936 yilinda Rothemund
tarafindan azot atmosferinde, pirol ve aldehit bilesiklerinin piridin-metanol
cozeltisinde, kapal tlp igerisinde, 90-95 °C sicaklikta 30 saat Isitiimasiyla

gerceklestiriimigtir (Sema 2) [23].

Ph
iridin-metanol
4N @—CHO P Ph Ph
N A
Ph
6

Sema 2. Rothemund metodu ile porfirin sentezi [23]

1967 Yilinda Adler ve arkadaslari tarafindan yeni bir yontem gelistirilene kadar
uzun yillar boyunca Rothemund ydntemi sentez c¢alismalarinda kullaniimigtir.
Adler-Longo yontemi ile pirol ve benzaldehit’in propiyonik asit igerisinde, 150 °C de
30 dakika boyunca isitiimasi sonucunda 5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6) bilesigi
elde edilmistir (Sema 3) [24]. Rothemund yéntemine oranla daha ylksek verimle
gergeklestirilen bu yeni yontemde porfirin Grind propiyonik asidin sogutulmasi ile
kristalendirilerek ayrilmaktadir. Ancak kristallenmeden kalan urinun varligi ve bu
artnudn ayrilmasi ve saflastirimasinin zorlugu bu yéntemin temel dezavantajidir.
Ayrica porfirin halkasina orto pozisyonundan substitient baglanmasi durumunda

verim %1 in altina dismektedir.



Ph
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Ph

Sema 3. Adler-Longo metodu ile porfirin sentezi [24]

1987 Yilinda Lindsey ve arkadaslari Adler-Longo metodunda kargsilasilan bu
problemleri blyuk oranda ortadan kaldiracak yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu
yeni yontemde oOncelikle bortriforoeterat veya trifloroasetikasit katalizorliginde
porfirinojen halkasi elde edilmis, ardindan uygun bir ylkseltgen ile porfirin
halkasinin sentezi saglanmistir (Sema 4) [25]. Reaksiyon ortami seyreltik tutularak
daha buyuk yapilarin olugsmasinin énine gegilmis ve bu yontemle porfirin sentezi

%30-40 aras! verime ulasmistir.

R R
Katalizo .
Z/N\> + RCHO _Katalizor_ g R Yiikseltgen R
H
R R
porfirinojen

Sema 4. Lindsey metodu ile porfirin sentezi [25]

2.6. Porfirin Makrohalkasinin Tepkimeleri

Porfirin makrohalkasinda Sekil 6’da gosterildigi gibi gesitli delokalizasyon yollariyla
aromatikligi saglayan 181 elektronu vardir. Porfirin halkasinin bu aromatik yapisi,
kimyasal etkinligini, elektrofilik ve nukleofilik davraniglarini belirler [20]. Bu
reaksiyonlar hem porfiin hem de metaloporfirin tlrevleri Uzerinden

gergeklestirilebilir.



Sekil 6. Porfirin halka sisteminin aromatikligini saglayan 18 tr-elektronu [20]

Porfirin halkasi Uzerinde mezo pozisyonlari reaksiyon verme egilimi daha yluksek
olan konumlardir. Genellikle elektrofilik aromatik yer degistirme, katima ve
radikalik reaksiyonlar verirler. Ancak pirol halkalari Gzerinde ki 8- pozisyonlarina

bagli gruplar bulundugunda sterik engelleri oldukga ylUksek bir hal alir.

Halka igerisinde ki azot atomlari kolaylikla metal kompleksi olusturabilirler. Metal
iyonlari 11 elektron sisteminde onemli bir indUkleyici etkiye sahiptir ve halkanin

reaktifligini ve fotofiziksel 6zelliklerini etkiler.

Halka sisteminin mezo- ve 8- konumlarindan verdigi bazi reaksiyonlari Sema 5 ve

6’da verilmistir.
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X
[32] R X
R
R R
R

[31] R R [27]
Yikseltgenme
R R<—— R R
(0]
O R & R
R
R [28]
CHO
R R
R R R
HO
[30] R
R R R

Sema 5. Porfirin halkasinin 8- konumundan verdigi reaksiyonlara érnekler



R
[37] R [33]
X X
+
+ R
R R R
X
R R 44?/),@
0) o
© >
R R
R
M,
R
(0]
cHo gl
£
£
<
R
R
[36] R
R\ /R
N N
R R
R [35]

Sema 6. Porfirin halkasinin mezo- konumundan verdigi reaksiyonlara ornekler

2.7. Formil Grubu igeren Porfirin Bilesikleri

Formil grubu igeren porfirinler porfirin tarevleri arasinda énemli bir yer tutan ve
bircok porfirin bilesiginin sentezi igin yapi tasi olan bilesiklerdir. Gergeklestirilen tez
calismasinda da en onemli yapitasi rolu oynayan bu onemli ¢ikis maddelerinin
sentezi, porfirin makrohalkasi Uzerinde iki farkh (8 ve mezo) konumdan
gergeklestirilebilmektedir. Porfirin bilegiklerinin formilleme tepkimeleri
incelendiginde metal kompleksi olugturmayan serbest porfirinlerin Vilsmeier-Haack
formilleme tepkimesi vermedigi goriimustar. Porfirin halkasina formil grubunun

takilabilmesi igin mutlaka metalo-porfirinlerin kullaniimasi gerekmektedir. Bu
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sentetik yol izlenerek beta konumundan sentezlenen porfirin bilesiklerine 6rnek
olarak 2015 yilinda Zhang ve grubu tarafindan gercgeklestirilen ¢galisma verilebilir.
Bu c¢alismada oncelikle 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (6) bilesigi toluen-metanol
karisiminda bakir(ll)asetat ile reaksiyona sokularak 5,10,15,20-tetrafenil porfirinato
bakir(ll) (7) kompleksi olusturulmustur. Sentezlenen bu metalo-porfirin DMF ve
POCI; ile tepkimeye sokularak 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (8) bilesiginin
sentezi % 62 verimle gergeklestiriimistir (Sema 7) [28].

Ph Ph Ph
CHO
Cu(OAc),.H,O 1) DMF,POCI3
Ph Ph — ™ Ph Ph ——— Pnh Ph

MeOH/toluen, isi 2) H,SO4/ H,O

Ph Ph Ph

6 7 8
~ %100 %62

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

Porfirin makrohalkasinin mezo pozisyonundan Vilsmeier-Haack reaksiyonu ile
formillenmesi ise Senge ve grubu tarafindan 2007 yilinda gerceklestiriimistir.
Yapilan calismada 5,15-disubstitlie porfirin bilesikleri DMF ve POCI; ile 1,2-
dikloroetan varliginda 90 °C de reaksiyona sokularak mezo konumunda formil
grubu iceren metalo-porfirin bilesikleri 10 %13-97 verim araliginda elde edilmisgtir.
Mono substitie formil Grinin yanisira, disubstitie formil grubu igeren Urinun de

11 olustugu goériimus ve %18-48 verim araliginda izole edilmistir (Sema 8) [36].

CHO CHO
DMF,POCI;
R R — R R + R R
CHO
10
° 11
%13-97 %18-48

Sema 8. mezo Pozisyonunda formil grubu igeren porfirin bilesiklerinin sentezi [36]

Bu onemli yapitaslarinin sentetik kimyada kullanim alanlarindan birisi birden gok
makrohalkay! yapisinda bulunduran oligomerik porfirin bilesikleri ve porfirin ile

farkli makrohalkalari birlestiren hibrit bilesiklerinin sentezidir. Ozellikle son yirmi
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yilda Uzerinde yogun c¢aligmalar yurutulen bu bilegiklerin elde edilmesi ile farkh
fotofiziksel Ozellikler goOsteren yeni molekullerin  elde edilmesi mumkin
olabilmektedir. Tez ¢alismasinin da yapisini olusturan bu sentez yéntemleri iki ana

baslik altinda toplanarak incelenebilir:

- Coklu Porfirin Bilegiklerinin Sentezi

- Porfirin Hibrit Bilesiklerinin Sentezi
2.7.1. Coklu Porfirin Bilesiklerinin Sentezi

Formil grubu igceren porfirin bilesiklerinin ¢oklu porfirin bilesiklerinde kullaniminda
en onemli sentetik yollardan bir tanesi McMurry kenetlenme tepkimesidir. Zhilina
ve grubunun beta formillenmis Cu(ll)TPP 12 kullanarak TiCls/ Zn(Hg)
katalizorlugunde gerceklestirdigi  tepkime sonucunda eten kopruli B-B

pozisyonlarindan bagl dimerik yapi 13 %15 verimle elde edilmistir (Sema 9) [38].

Ph
CHO
TiCly/Zn(Hg)
Ph Ph -
0.s., 18-20 sa.
Ph
12 13

%15

Sema 9. McMurry kenetlenme tepkimesi ile ikili porfirin bilesiklerinin sentezi [38]

Bu protokol Smith ve grubu tarafindan modifiye edilerek, yaklagsik on esdeger
TiCl3.(DME) varliginda Zn-Cu egliginde eten kdpruli mezo-mezo pozisyonlarindan
birbirlerine bagli dimerik bilesikler 14a %49, 14b ise %64 verimle sentezlenmistir
(Sema 10) [39,40].
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Et

Et Et
Et Et Et
cho TICL(DME)/Zn-Cy  Et o
DME,isi, 1 sa.
Et Et Et
Et Et

Et

14a M=Ni %49
14b M= Cu %64

Sema 10. McMurry kenetlenme tepkimesi ile dimerik porfirin yapilarin sentezi
[39,40]

Eten kopruli dimerik porfirin bilesiklerinin sentezi i¢in gerceklestirilen bir baska
reaksiyonda ise f-pozisyonunda formil grubu igeren porfirin bilesikleri 16a,b
porfirin fosfonyum tuzlariyla 15a,b reaksiyona sokulmustur. Tepkime sonunda fenil
grubu iceren dimerik yapi 17a elde edilemezken, propil grubu iceren Urin 17b
%65 verimle elde edilmistir (Sema 11) [41].

R R
toluen
R R
15a (R=Ph) 16a (R= Ph) 17a (R= Ph) elde edilemedi
15b (R="C3H;) 16b (R="C3H-) 17b (R= "C3H7)

%65

Sema 11. B-Formil porfirin bilesiginden eten képruli dimerik porfirin bilesiklerinin

sentezi [41]

Eten koprisu disinda porfirin halkalarini bir araya getiren farkh kdpri gruplarina
imin foksiyonel grubu 6rnek verilebilir. Anderson ve calisma grubu, 2002 yilinda
mezo pozisyonunda amin grubu igere porfirin-Zn kompleksi 18 ile mezo formil
Zn(l)-porfirin 19’u tepkimeye sokarak imin koprusu ile birlestirilmis ikili porfirin-

porfirin bilesigini 20 %32 verimle elde etmigstir (Sema 12) [42].

15



% 32
18 20

Ar
Ar Ar Ar
H* N
NH, CHO —» \
-H,O
Ar
Ar Ar Ar
19

Sema 12 imin kopriill ikili porfirin bilesiklerinin sentezi [42]

imin képrisi ile baglanmis coklu porfirin bilesiklerine bir diger érnek ise 2015
yihinda Arnold ve calisma grubu tarafindan yapilmistir. Calisma da mezo-formil
porfirin 22 ile aminoporfirin 21 yapilari farkli katalizorler esliginde reaksiyona
sokularak imin koprula ikili bilesikler 23 sentezlenmistir. Calismada tepkime
Uzerine ¢Ozlclu etkisi, sicakhk etkisi, katalizor etkisi ve porfirin bilesiklerinde

bulunan metallerin etkisi incelenmistir (Sema 13) [43].

Ph
Ph Ph Ph
katalizor \
Ph NH, + Ph CHO ——— N Ph
isi
Ph
23
Ph M= Zn Ph Ph
21 Ni 22
2H

Sema 13. imin képriili ikili porfirin bilesiklerinin sentezi [43]

Birbirine imin, etilen gibi koprilerle bagh coklu porfirin yapilarinin yerine direkt
bagh ¢oklu porfirin bilesikleri hizli enerji ve elektron transferi saglamalari, gugli
eksitonik etkilesimler gostermeleri gibi 6zelliklerinden dolay literatirde Uzerinde
daha yogun calismalarin yapildigi yapilardir. Bu etkilesimler molekullere baskin
spektroskopik ve fotovoltaik 6zellikler kazandirir [44]. Ancak formil grubu iceren
porfirin bilesiklerinin direkt bagh yapilarin sentezinde kullanimi Gzerine ¢alismalar

literatlrde sinirl sayidadir.

Formil gurubu igeren porfirin bilesikleri ile ¢oklu porfirin halkasi iceren yapilarin

elde edilmesinde gergeklestirilen ilk ¢alisma mezo formil porfirin bilesigi 24 ile
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dipirolmetan bilesigi 25 arasinda gergeklestirilen BF3.Et;O Kkatalizli [2+2]
kondenzasyon tepkimesidir (Sema 14) [45].

BF3.Et20, CH2C|2’ 0.s.

p-kloranil, o.s.

Sema 14. BF; katalizli goklu porfirin yapilarinin sentezi [45]

Tepkime sonunda [2+2] kondenzasyon Urund olan UGgli porfirin yapisi 26 ¢ok
disuk verimle (% 0.5) elde edilirken, beklenmeyen ikili porfirin-porfirin yapisi 27

%4 verimle izole edilmigtir [45].

Direkt bagh c¢oklu porfirin yapilarina bagka bir 6rnek 2005 yilinda Lee ve galisma
grubu tarafindan gercgeklestiriimigtir. Metal kompleksi olusturulan mezo-formil
porfirin 28 TFA varliginda pirol ile reaksiyona sokularak mezo-porfirinil
dipirolmetan 29 bilesigi % 40 verimle sentezlenmistir. Elde edilen 29 no’lu bilesik
p-(t-butil)benzaldehit (30) ile [2+2] kondenzasyon tepkimesi sonucunda ¢oklu

porfirin bilesiklerinin eldesi gergeklestiriimistir (Sema 15) [46].
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Tol-p

pirol
Mes CHO —— Mes
TFA

Tol-p Tol-p
28 29 1) BF;.0Et,
%40 2) DDQ

Mes Mes

Sema 15. [2+2] Kondenzasyon tepkimesi ile goklu porfirin bilesiklerinin sentezi [46]

Calismanin sonuglarina gore ana UrUn olarak beklenen mezo-mezo direkt bagl
uclu porfirin bilesigi 32 %2 verimle elde edilmistir. Ancak elde edilen sonuglar asit
katalizli bu tepkimenin DDQ ile yukseltgenmesinden sonra beklenmedik sekilde 4
farkh porfirin oligomerlerinin olustugunu godstermektedir (Sema 15). mezo
konumundan bagh ikili porfirin bilesigi 31 ana Urun olarak beklenen Ug¢li yapiya
oranla daha yuksek verimle izole edilmistir. Bunun yaninda Ugli porfirin yapisi 33
ve dortll porfirin bilesigi 34 ¢ok dusuk verimle izole edilmistir. Bu gibi beklenmedik

porfirin bilesiklerinin eldesi literatirde daha dnce karsilagilan bir durumdur [45,47].

2.7.2. Porfirin Hibrit Bilesiklerinin Sentezi

Porfirin kimyasindaki gelismeler, ¢oklu porfirin bilesiklerinin sentezinin ardindan

farkli kromofor gruplari ve bu gruplarin 6zelliklerini iceren hibrit molekullerin elde
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edilmesine dogru egilim gostermektedir. Hibrit bilesikleri, porfirin bilegiklerinin
icerdigi farkh kromofor gruplarin ozelliklerini tek bir molekulde barindirarak
malzemelere farkli 6zellikler katan sistemlerdir. Birbirlerine gesitli kdprl gruplarla
bagl yapilar oldugu gibi direkt bagh hibrit bilesikleri de literatlirde mevcuttur.
Ozellikle birbirine direkt bagli porfirin hibrit yapilari makrohalkalar arasi mesafenin
kisa olmasi ile hizli enerji ve elektron transferi saglayabilmeleri nedeniyle oldukca
ilgi cekici bir galisma alani haline gelmistir. Ayrica farkli metallerle koordinasyona

imkan saglamasi da hibrit bilesiklerine olan yogun ilginin bir bagka nedenidir [44].

Formil grubu iceren porfirin bilegikleri ile porfirin temelli hibrit bilesiklerinin
sentezine ilk Ornek calisma 2011 yilinda Osuka ve grubu tarafindan
gerceklestiriimigtir. Yapilan galismada 6ncelikle mezo konumundan formil grubu
baglanmigs porfirin nikel kompleksinin 35 pirol ile reaksiyonu sonucu mezo-porfirinil
dipirolmetan bilegigi 36 elde edilmistir. mezo-mezo Pozisyonlarindan bagli
porfirin-hekzafirin ~ hibrit  yapisi 37 sentezlenen 36 nolu bilesigin
pentaflorobenzaldehit ve 5-pentaflorofenil dipirolmetan ile verdigi kondenzasyon

tepkimesi sonucu % 4.8 verimle elde edilmistir (Sema 16) [48].

Ar Ar
F (0]
CeFs E
Ar + +
NH HN - -
F
Ar 1) BF5.0Et,
2)DDQ
35 36
CeFs
CgF
Bu-t &0
CesFs
Ar=
Bu-t

Ar % 4.8

Sema 16. Porfirin-hekzafirin hibrit yapisinin sentezi [48]

Calismanin devaminda sentezlenen 37 nolu hibrit bilesigi DDQ ve Sc(OTf)s

varliginda, toluen igerisinde, 80 °C de tepkimeye sokulmus ve halkalari 8
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konumlarindan birbirine baglanarak duzlemsel olan 38 nolu hibrit bilesigi elde
edilmistir (Sema 17).

CeFs

DDQ

Sc(OTf)3
—_—

toluen

80 °C, 5sa. p,

Ar %72
37 38

Sema 17. B ve mezo Konumlarindan baglanmis porfirin-heksafirin hibrit

bilesiklerinin sentezi [48]

Elde edilen bilesigin NaBH, ile indirgenmesi sonucunda 39 nolu porfirin hekzafirin
hibrit bilesiginin sentezi gerceklestiriimigtir (Sema 18). Calismanin sonucunda 37
nolu bilesik dusuk elektronik etkilesimler gosterirken, ylkseltgenme urtnu olan 38
ve indirgenme Urund olan 39 nolu duzlemsel hibrit bilesiklerinin kuvvetli r-elektron

delokalizasyonunun gozlendigi kaydedilmistir.

Sema 18. Diuzlemsel porfirin-hekzafrin indirgenme ve yukseltgenme Urlnleri [48]

Hibrit bilesiklerine bir diger ornek 2011 yiinda Wu ve grubunun sentezledigi
porfirin-BODIPY hibrit bilegigidir. 3,5-di(ter-Butil)-fenil stbstitiye pirol bilesiginin 41
mezo-formil porfirin  bilesigi 40 ile kondenzasyonu sonucu mezo-porfirinil
dipirolmetan bilesigi 42 sentezlenmis, ardindan DDQ ile ylkseltgenmis ve urin
saflagtinimadan BF3;.OEt, ile etkilestirilerek porfirin-BODIPY ikili bilesigi 43 Ug
adimda %72 verimle elde edilmigtir (Sema 19) [49].
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R _ _
R cHo [\ TsOH
* °N” "R CHel, isi
H 3
41
R
40 ]
t-Bu
R= 1) DDQ, CHCl, 0.s.
t-Bu 2) BF3.0Et2' Et3N, isi
R
R
7
FeCl; CH,Cl, ) AN
-« R /BF2
CH3N02, 0.S. / N
Z >R
R
%72 R 972
44 43

Sema 19. BODIPY-porfirin hibrit bilesiginin sentezi [49]

Ayni galismanin devaminda hibrit bilesiginin 1T konjugasyonunu arttirmak amaciyla
diformil grubu iceren porfirin bilesiginden 44 yola cikilmis ve benzer adimlar
izlenerek %34 verimle 46 no’lu bilesik sentezlenmistir. Elde edilen bilesigin nikel
kompleksi 47 olusturuimus ve reaksiyonlarin sonunda mezo-mezo
pozisyonlarindan direkt bagli BODIPY-porfirin-BODIPY hibrit bilesigi 48 % 15
verimle izole edilmistir (Sema 20).
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1) TSOH, CHCl5 isi
OHC CHO (/:\LR ) 3,
N 2) DDQ, CH,Cl,
41 3) BF4.0Et, EtsN, isi
R
45

Ni(acac),
toluen, isi

FEC|3!CH20|2’
CH3N02’ isi

%98

Sema 20. mezo-mezo Konumlarindan birbirine direkt bagli BODIPY-porfirin-
BODIPY ugclu hibrit bilesiginin sentezi [49]

Hibrit bilesiklerine bir diger drnek ise porfirinler ile fulleren yapilarinin bir araya
getirildigi bilesiklerdir. 2003 yilinda Tkachenko ve grubu mezo-formil porfirin
bilesigi 48'in fulleren ve N-metil glisin varliginda toluen c¢ozeltisinde 1,3-
siklokatiima tepkimesi sonucunda % 20 verimle porfirin-fulleren bilesigini 49 elde
etmiglerdir [50]. Reaksiyon azot atmosferinde gergeklestiriimis ve 70 saat sonunda
artine ulasiimistir. 49 No’lu hibrit bilesigi cinkoasetat ile etkilestirilerek porfirin Zn
kompleksi iceren ikili porfirin-fulleren hibrit bilesigi 50 % 98 verimle izole edilmistir
(Sema 21).
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Ar

CGO, A
Ar CHO N-metilglisin

toluen

Ar

48

Zn(OAc),
CHCl; isi
Ar

% 98

Sema 21. mezo Konumundan bagli porfirin-fulleren ikili hibrit bilegiginin sentezi
[50]

mezo Konumundan bagl ikili porfirin-fulleren hibrit bilesiginin sentezinin ardindan
2008 yilinda Leupold ve grubu porfirine 8- pozisyonundan bagli ikili porfirin-fulleren
bilesiklerinin sentezini gergeklestirmiglerdir [51]. Calismada 51 no’lu 3-formil
porfirin bilesigi ve 54 nolu 8-formil porfirin bilegigi ayri ayri fulleren Csgg ile
azometin ilid varliginda [3+2] halkasal katilma tepkimesine sokularak katilma
drtnleri izomer karigimlari halinde %61-72 verim araliginda elde edilmistir (Sema
22).
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CO,CH;,

54 55 56

Sema 22. Porfirin-fulleren ikili bilesiklerin sentezi [51]

Porfirin halkasi igeren hibrit bilesikleri icerisinde porfirin-korol hibrit yapilari
literaturde Ozellikle son yirmi yilda Uzerinde 6nemli ¢alismalarin yurataldugu bir
alandir. Korol bilesikleri, porfirin iskeletinde bir mezo karbonunun eksik oldugu
makrohalkali tetrapirolik yapilardir ve bir adet dogrudan pirol-pirol bagi
bulundururlar (Sekil 7-a). Bu nedenle daraltilmis porfirinler olarak siniflandirilirlar.
Porfirin yapisina benzer olarak korol bilesikleri de aromatiklige katki saglayan 181
elektronuna sahiptir. Korol (57) adini, “korrin” (58) adi verilen ve Vitamin Bj;
yapisinda bulunan bir kobalt selatindan almaktadir (Sekil 7-b). Korrin ve korol ayni
iskelet yapisindadirlar ancak korol bilegigi aromatik bir yapiya sahiptir. Korol yapisi
ilk defa 1964 yilinda Kay ve Johnson tarafindan sans eseri kesfedilmistir [52].
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57 58

Sekil 7. a. Korol (57) yapisi Sekil 7. b. Korrin (58) yapisi

Korol bilesikleri porfirin yapilarina daha ¢ok benzerlik gdsterseler de, ¢ mezo
karbonu bulundurduklarindan daha kuguk makrohalka bosluguna sahiptirler. Ayni
zamanda halka icerisinde U¢ adet NH protonu oldugundan daha fazla sayida gecis
metaliyle kompleks olusturabilirler. Korol bilesikleri bu gibi 0ozellikleri ile

porfirinlerden daha farkli koordinasyon kimyasina sahiptirler [53].

Korol bilegiklerinin guglu reaktiviteleri ve fotofiziksel o6zellikleri, hibrit sentezi
calismalarinda bu bilegiklerin kromofor grup olarak kullanilmasina kapi
agmaktadir. Son yillarda bu yonde yapilan calismalar, porfirin-korol hibritlerinin,
yapay fotosentez ve boya duyarli glnes pilleri alanlarinda olduk¢ga umut veren
yapilar oldugunu gostermektedir [18,19]. Ayni zamanda enerji ve elektron transfer
tepkimelerinde alici-verici uyumunun anlasilabilmesi i¢in son derece 6nemli
maddelerdir [54].

Bu ozelliklerine ragmen, ylksek potansiyele sahip direkt bagh porfirin-korol hibrit
yapilari Uzerinde yapilan galigsmalar, korol bilesiklerinin kararliigin dusik olmasi

gibi nedenlere bagh olarak son derece sinirlidir.

Formil grubu iceren porfirin bilesiklerinin  kullanildi§i  porfirin-korol  hibrit
calismalarina ilk 6rnek 2013 yilinda Zheng ve grubu tarafindan asit katalizli [2+1]
kondenzasyon tepkimesi ile mezo-mezo direkt bagl porfirin-korol hibrit bilesiginin
sentezi 61 gosterilebilir. Ayni ¢calismada hibrit bilesiginin kobalt kompleksi 62 de
sentezlenmistir (Sema 23) [44]. Hibrit yapinin kromofor gruplarin konjugasyonunu
en aza indirildigi ortogonal konformasyona sahip oldugu belirlenmigtir.
Absorpsiyon ve emisyon spektrumlari Uzerindeki galismalar porfirin ve korol

kromofor gruplari arasinda guglu eksitonik etkilesim oldugunu gostermistir.

25



Ar Ar R

R 1) BF3.Et,O
CH,Cl,, EtOH
Ph cio, (I T ) ———— pn
NH HN 2) DDQ
CH,Cl,, THF
60

Ar Ar 61 R
59

Co(OAc),.4H,0
Ar = PPh;
CH,Cl,, CH3;0H

Sema 23. mezo-mezo pozisyonlarindan bagh porfirin- korol hibrit bilesiklerinin

sentezi [44]

2014 yilinda Sankar ve ¢alisma grubunun gercgeklestirmis oldugu ¢alismada trifloro
asetik asit katalizorligunde [2+1] kondenzasyon tepkimesi sonucunda ilk defa
mezo-mezo pozisyonlarindan direkt bagl korol-porfirin-korol G¢lu hibrit bilesiginin
sentezi gerceklestiriimistir (Sema 24) [55]. Calismada 63 no’lu bilesik Uzerinde
bulunan ter-batil guplart yapinin ¢ézunurlugu arttirmak amaciyla segilmistir. Korol
bilesiginin kararhh@ini artirmak icin ise elektron c¢ekici substitient iceren 5-
pentaflorofenildipirolmetan kullaniimistir. Elde edilen Gg¢li hibrit yapisinin yliksek
kuantum verimi ve yasam suresine sahip oldugu gozlenmigtir. Reaksiyon sonunda
64 nolu UGglu hibrit yapisinin yaninda 65 nolu ikili dimerik yapi da elde edilmigtir
[55].

26



R2 R1 R2

R1
R2
1) BF3.E,0
OHC CHO , M - -
NH HN 2)DDQ
R‘l
63

R? R’
%10
65

Sema 24. mezo-mezo Pozisyonlarindan baglh korol-porfirin-korol Gg¢lG hibrit

bilesiklerinin sentezi [55]

Formil grubu igeren porfirin bilesiklerinin ¢ikis maddesi olarak kullanildigi porfirin-
korol direkt bagh hibrit yapilarina son 6rnek 2015 yilinda Sankar ve grubunun
gerceklestirdigi calismadir. Grup bu ¢alismasiyla ilk defa mezo-mezo direkt bagli
68 nolu porfirin-korol-porfirin GglG hibrit bilesigi sentezlemistir (Sema 25) [56].
Calismada nikel kompleksi olan mezo formil porfirin bilesigi 66 pirol ile reaksiyona
sokularak mezo-porfirinil dipirolmetan 67 bilesigi sentezlenmistir. 67 nolu bilesigin
pentaflorofenilbenzaldehit ile 0 °C de diklorometan igerisinde BF3.OEt;
katalizérligunde tepkimesi ve ardindan tepkime ortaminda 2,3-dikloro-5,6-
disiyano-1.4-benzokinon (DDQ) ile ylkseltgenme tepkimesi sonucu hibrit bilesigi
68 % 22 verimle elde edilmistir. Sentezlenen hibrit bilesiginin bakir ve nikel

kompleksleri sonraki adimda % 65 ve 83 verimle olusturulmustur.
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Sema 25. mezo-mezo Pozisyonlarindan bagl uc¢lu porfirin-korol-porfirin - hibrit

bilesiklerinin sentezi [56]

Literatlrde incelenen direkt bagli porfirin-korol hibrit bilesigi alaninda yapilan bu
calismalara farkl bir 6rnek olan, formil grubu igceren porfirin bilesigi kullanilmayan
calisma 2005 yilinda Osuka ve grubu tarafindan gercgeklestiriimistir. Calismada
porfirin yapisinin direkt borilasyonu sonucu elde edilen monoboril korol 69
bilesiginin mezo konumundan brom bagh porfirin bilesigi 70 ile Suzuki-Miyaura
kenetlenme reaksiyonu sonucu mezo-B pozisyonlarindan bagl porfirin-korol ikili

hibrit bilesigi 71’in sentezi gerceklestiriimistir (Sema 26) [57].
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CgF
6 5 o Ar CeFs
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Toluen/DMF/H,0

CeFs CeFs Ar

CeF %73
65 Ar t-Bu CeFs

71
69 70
Ar =

t-Bu

Sema 26. Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu ile ikili porfirin-korol hibrit

bilesiklerinin sentezi [57]
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3. GALISMANIN AMACI

Son vyillarda porfirin ve tlrevleri Uzerinde yapilan c¢alismalar incelendiginde,
Ozellikle organik iletken malzemeler, yakin kizilotesi boyalar, dogrusal olmayan
optik malzemeler ve fotodinamik terapi uygulamalarinda gelisme saglayan -
konjugasyonu arttirilmis bilesikler Gzerine yapilan ¢alismalar 6n plana ¢ikmaktadir.
Porfirin bilesiklerinin bu uygulamalarinin yanisira, en guncel oldugu konu
basliklarinin arasinda dinyanin enerji ihtiyacinin artmasi ve kaynaklarinin kisitlihig
sebebi ile enerji uygulamalari gelmektedir. Porfirin ve analoglari 6zellikle yapay
fotosentez gibi dogal enerji sentezini taklit edebilmeleri agisindan bu alanda en

dikkat ceken malzemelerdir [19, 54].

Bu kapsamda 6zellikle goklu makrohalka igeren bilesiklerin sentezi literatirde son
yillarda calisilan guncel arastirma konulari arasindadir. Porfirin anologlarinin
sentezinin yanisira bagli kromofor grubunun da 6zelliklerini icinde barindiran hibrit
yapilari sahip olduklari ilging elektronik o&zellikler nedeniyle arastirmalarin
yogunlastirildigi bir alandir. Porfirin tarevlerinin hibrit bilesikleri Uzerine ¢ok fazla
calisma yapilsa da porfirinlerin daraltilmis porfirin tlrevleri olan korollar ile yapmis

oldugu hibrit bilesikleri Gzerine ¢calismalar oldukga sinirli sayidadir.

Tez calismasi ile ¢oklu makrohalkali bilesiklerin sentezine ait yeni metotlar
geligtiriimesi amaglanmistir. Bu dogrultuda ¢oklu makrohalka sentezinde oldukga
onemli ¢ikis maddeleri olan formil grubu iceren porfirin bilesikleri temel yapi tasi
olarak secilmis ve literatlirde bilinen yontemler kullanilarak Sema 27’de verilen

sentez plani dogrultusunda elde edilmistir.
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Sema 27. B-Formil tetraaril porfirin sentezi

Calismanin ilk boliminde sentezlenen formil grubu igeren porfirin bilesikleri
dipirolmetan turevleri ile tepkimeye sokularak literatirde 6rnegdi bulunmayan G-
mezo pozisyonlarindan direkt bagli porfirin-korol hibrit bilesiklerinin sentezlenmesi
ve yapilarinin spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatiimasi amacglanmistir
(Sema 28).

Ro
R1 R R1
2
CHO @/\@ R,
\_NH HN—/
R1 R1 -
Ri
R,
R, Ry

Sema 28. 3-mezo Pozisyonlarindan direkt bagl porfirin-korol hibrit bilesiklerinin

sentezi
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Calismanin ikinci kisminda ise, formil grubu i¢eren porfirin bilesiklerinin pirol ile
reaksiyonu gesitli tepkime kosullarinda incelenerek, ikili 8-mezo pozisyonlarindan

direkt bagl porfirin-porfirin bilesiklerinin sentezi igcin yeni bir sentetik metodun

gelisgtiriimesi hedeflenmigtir (Sema 23).

R

CHO @ -

R R

Sema 29. 3-mezo Pozisyonlarindan direkt bagh ikili porfirin-porfirin bilesiklerinin

sentezi
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Cahsma boyunca kullanilan kimyasallarin tamami Sigma Aldrich ve Acros
firmalarindan alindi. Etil asetat ve n-heksan ¢ozuculeri teknik olarak temin
edilerek, saflastirildiktan sonra kullanildi. Diger ¢ézlculer yuksek saflikta alinip
saflastirilmadan kullanildi. Elde edilen trtnlerin kurutma islemi CacCl, ile yapildi ve
ortamda kalan c¢ozlculer dusuk basing altinda doner buharlastirici altinda

uzaklastirildi.

Tepkimeler ince tabaka kromatografisi (Kiesegel 60, F254, E. Merck) ile gorunur
bdlgedeki 1sikta, UV 1s1§1 altinda ya da fosfomolibdik asitin etanol ¢ézeltisindeki
cozeltisi ile boyanarak takip edildi. Uriinlerin saflastiriimasi kolon dolgu maddesi
olarak silika jel (0.05-0.63 nm, 230-400 mesh, ASTM, Merck) kullanilarak flash

kolon kromotografisi yontemi ile gergeklestirildi.

Elde edilen Urlinlere ait *H NMR ve *C NMR spektrumlari Bruker DPX-400, ultra
shield, 400 MHz ylUksek performansli dijital FT-NMR spektrometrisi ile alindi ve
standart madde olarak tetrametilsilan kullanildi. Spin ¢okluklari t (tekli), gt (genig
tekli), i (ikili), G (Ggl), d (dortld), ii(ikilinin ikilisi) ve pg (pik goklugu) olarak verildi.

NMR ve COSY spektrumlarinda ¢ézicu olarak CDCI3 kullanildi.
Erime noktalari Gallenkamp kapiler erime noktasi tayin cihazi ile kaydedildi.

infrared spektrumlari, Thermo Scientific, Nicolet IS10 FT-IR Spektrofotometrisi ile
tayin edildi.

HRMS sonuglari Agilent 6224 TOF LC-MS cihazi kullanilarak alindi.

Bilesiklere ait UV/GB absorpsiyon spektrumlari PG instruments T80 UV/GBUnur

spektrometrisi kullanilarak elde edildi.
Floresans spektrumlari Varian Cary Eclipse cihazi ile elde edildi.

Floresans yasam omdurleri 390 nm dalga boyuna sahip 1sik kaynagi kullanilarak
HORIBA Jobin Yvon NanoLED cihaz ile hesaplandi. Analizler prompt ve decay
Olcimleri seklinde gercgeklestirildi. Prompt dlguminde LUDOX AS 40 kolloidal
silika kullanildi. Isik kaynagindan kaynaklanan decay oOlgimunu sifilamak igin

promp Olcumu yapildi. Decay olgumunde emisyon dalga boyu 630 nm olarak
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secildi. 36 LUDOX c¢ozeltisi deiyonize su igerisinde, ornekler kloroform igerisinde
hazirlandi. Prompt ve decay Olgumlerinde alfa degeri yaklasik % 2.0 olacak
sekilde ornek konsantrasyonlari ayarlandi. Sonuglar DAS6 analiz programi

kullanilarak hesaplandi.

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 °C ye
Isitiimig 400 mL propiyonik asit Uzerine ilave edildi. 30 dakika sonra oda
sicakligina sogutulup suzuldu. Suzge¢ kagidinda bulunan kati kisim metanol ve

sicak su ile yikanip kurutuldu [24].

5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6): Mor kati; verim: %20; e.n.> 300 °C; Ry: 0.65 (1:6
EtOAc/hekzan); FT-IR (ATR): 732, 966, 1352, 1594, 3051, 3309 cm™; *H NMR
(400 MHz,CDCl3): & -2.85 (gt, 2H, N-H), 7.55-7.85 (p¢, 12H, Ar-H), 8.00-8.25 (pg,
8H, Ar-H), 8.77 (gt, 8H, B-H); *C NMR (100 MHz, CDCls): & 120.2, 126.7, 127.7,
131.3, 134.6, 142.2; UVIGB (benzen): Amak (log €) = 418 (5.71), 483 (3.53), 517
(4.32), 549 (3.93), 647 (3.60) nm. Bilesige ait spektroskopik veriler literatur
bilgileriyle uyumludur [24].

4.2.5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakir(ll) (72) Sentezi

Tetrafenilporfirin (6) (5.432 mmol, 3.395 g) ve Cu(OAc), (5.595 mmol, 1.117 g)
725 mL toluen/metanol (7:2) karisimi igerisinde yedi saat boyunca geri sogutucu
altinda isitildi. Oda sicakhgina sogutulup ¢ézlcusiu uguruldu ve kati madde sicak

su ile yikandiktan sonra kurutuldu [27].

5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakir-(Il) (72): Mor kati; verim: %99; e.n. > 300
°C:; R 0.86 (1:3 CHCla/hekzan); HRMS (ESI) C4sH29CuNy, icin hesaplanan [M+H]"
676.1683, bulunan 676.1635. Bilesige ait spektroskopik veriler literatur bilgileriyle
uyumludur [27].

4.3. 2-Formil-5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakir(ll) (73) Sentezi

Buz banyosu ile 0 °C’ye sogutulan DMF (29.6 mmol, 2.160 g) lzerine POClI;
(19.74 mmol, 3.03 g) azot atmosferi altinda damla damla ilave edildi ve yarim saat
karistirildi. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato bakir(ll) (72) (0.296 mmol, 200 mg) 20

mL 1,2-dikloroetan igerisinde ¢ozulerek karisima damla damla ilave edildi. Karisim
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bes saat geri sogutucu altinda 90 °C’de isitildi. Karisim buzda sogutulmus 200 mL
%%’lik NaOH ¢ozeltisinin Gzerine eklendi. Ardindan organik faz su ve NaHCO3 ile
yikandi. Sulu faz diklorometan ile ekstrakte edildi (3x30mL). Organik fazlar CaCl,
ile kurutulduktan sonra suzllerek ¢ozlicisu uzaklastirildi. Elde edilen Grin flag
kolon kromatografisi (1:6 EtOAc/hekzan) ile saflagtiridi [28].

2-Formil-5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakir(ll) (73) : Mor kati; verim: % 60,
e.n.> 300 °C; Ry: 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™; UV/GB (CHCls): Amax (log €) 428 (5.33), 550 (4.08), 591 (3.94); HRMS
(ESI) C4sH29CuN4O igin hesaplanan [M+H]" 704.1632, bulunan 704.1633. Bilesige

ait spektroskopik veriler literatir bilgileriyle uyumludur [58] .
4.4. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) Sentezi

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakir(ll) (73) (0.177 mmol, 125 mg) 20 mL
1,2-dikloroetan igerisinde ¢ozulerek Uzerine 4 mL H,SO, ilave edildi. Cozelti 15
dakika karistirildi ve karisim buzda sogutulmus 150 mL %5’lik NaOH ¢ozeltisinin
uzerine eklendi. Organik faz su ve NaHCOj; ile yikandi. Sulu faz diklorometan ile
ekstrakte edildi (3x30mL). Organik fazlar CaCl; ile kurutulduktan sonra suzilerek
¢Ozucusu uzaklastirildi. Elde edilen Urin flas kolon kromatografisi (1:6
EtOAc/hekzan) ile saflastirildi [28].

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) : Mor kati; verim: % 95; e.n.> 300 °C;
Rt 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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & -2.55 (gt, 2H, N-H),
7.71-7.86 (p¢, 12H, Ar-H), 8.16-8.26 (pg, 8H, Ar-H), 8.75-8.93 (p¢, 6H, B-H), 9.23
(t, 1H, B-H), 9.41 (t, 1H, CHO); *C NMR (100 MHz, CDCls): & 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 (CHCI3): Amak (log €) = 432 (5.28), 526 (4.04), 568 (3.64), 605 (3.54),
664 (3.65) nm; HRMS (ESI) C4sH3:N4O icin hesaplanan [M+H]* 643.2492, bulunan
643.2492. Bilesige ait spektroskopik veriler literatur bilgileriyle uyumludur [28].
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4.5. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato Ginko(ll) (75) Sentezi

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) (0.311 mmol, 200 mg) ve Zn(OAc),.2H,0
(0.34 mmol, 75.09 mg) 700 mL toluen/metanol (7:2) karigimi igcerisinde yedi saat
boyunca geri sogutucu altinda isitildi. Daha sonra oda sicakligina sogutulan
karisimin  ¢bziictisi  disik basing altinda uzaklastirildi.  Uriin  flas kolon
kromotografisi (1:6 EtOAc/hekzan) ile saflastiriidi [59].

2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato Cinko(ll) (75) : Mor kati; verim: % 80;
e.n.> 300 °C; Ry 0.10 ( 2:1 CH,Cly/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™; 'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 7.62-
7.74 (pg, 12H, Ar-H), 8.06-8.15 (pg, 8H, Ar-H), 8.78-8.88 (p¢, 6H, B-H), 9.16 (t, 1H,
B-H), 9.45 (t, 1H, CHO); **C NMR (100 MHz, CDCls): 3 120.9, 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 (CHClIs): Ana (I0g €): 431 (5.42),
559 (4.16), 601 (4.07); HRMS (ESI) CusH20N4OZn igin hesaplanan [M+H]"
705.1627, bulunan 705.1611. Bilesige ait spektroskopik veriler literatlr 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 HCI ¢ozeltisi
Uzerine ilave edildi ve oda kosullarinda 2 saat karistirildi. Uzerine etil asetat ilave
edildi ve ayrilan organik faz su ile yikandi. Organik fazlar CaCl; ile kurutuldu ve
¢oziiciden uzaklastirildi. Uriinler flas kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi
(1:10 EtOAc/hekzan). 2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (76a) ana Urun olarak
kolondan alindi [60].

2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (76a): Beyaz kati; verim: %76; e.n. 100-101 °C
(lit. 100-101°C) [60]; Ry. 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™; 'H
NMR (400 MHz, CDCl3): & 5.50 (t, 1H, mezo-H), 5.92 (gt, 2H, pirol-H), 6.14-6.18
(p¢, 2H, pirol-H), 6.60-6.72 (p¢, 2H, pirol-H), 7.18-7.35 (pg, 5H, Ar-H), 7.93 (gt, 2H,
NH); **C NMR (100 MHz, CDCl5): 8 43.9, 107.3, 108.5, 117.3, 127.1, 128.5, 128.7,
132.6, 142.1. Bilesige ait spektroskopik veriler literatur bilgileriyle uyumludur [60].
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4.7. Dipirolmetan Turevleri (76b-d) Sentezi

Pirol (120.0 mmol, 8.05 g) ve aldehit (4.8 mmol) azot atmosferinde yaklasik 5
dakika boyunca karistirildi. Uzerine trifloroasetik asit (0.1 eq, 35.6 uL) ilave edildi
ve oda kosullarinda 5 dakika daha karistirildi. Karisim 0.1 M NaOH c¢ozeltisi ile
muamele edildi. Uzerine etil asetat ilave edilerek organik faz su ve Na,SO,
cOzeltileri ile yikandi. Organik fazlar birlegtirilerek CaCl, ile kurutuldu. Cozucu

uzaklastirildi ve Urlnler flag kolon kromatografisi kullanilarak saflastiriidi [61].

4.7.1. 2,2'-((Perflorofenil)metilen)bis(1H-pirol) (76b) : Acik sari kati; verim: %60;
e.n. 130-131 °C (lit. 130-131 °C) [62]; Rs: 0.46 (CHCI3); 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; ‘H NMR (400MHz,
CDCl3): © 5.83 (t, 1H, mezo-H), 5.95 (gt, 2H, pirol-H), 6.05-6.11 (p¢, 2H, pirol-H),
6.64-6.67 (pg, 2H, pirol-H), 8.06 (gt, 2H, NH); *C NMR (100 MHz, CDCls): & 33.0,
107.6, 108.6, 118.1, 128.1. Bilesige ait spektroskopik veriler literatir bilgileriyle
uyumludur [61].

4.7.2. 2,2'-((4-Nitrofenil)metilen)bis(1H-pirol) (76c) : Agik yesil kati, verim: %586,
e.n. 159-160 °C (lit. 159-160 °C) [61]; Ry 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™; *H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 5.52 (t, 1H, mezo-H), 5.80 (t,
2H, pirol-H), 6.11 (ii, J;= 2.8 Hz, J,= 5.9 Hz, 2H, pirol-H), 6.66-6.69 (p¢, 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, CDCls): & 43.8, 107.8, 108.8, 118.0, 123.8, 129.3, 130.8,
146.9, 149.7. Bilesige ait spektroskopik veriler literatlr bilgileriyle uyumludur [61].

4.7.3. 2,2'-((4-Metoksifenil)metilen)bis(1H-pirol) (76d) : Beyaz kati; verim: %60;
e.n. 99-100 °C (lit. 99 °C) [61]; Rs: 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™; 'H NMR (400 MHz,
CDClg): 6 3.72 (t, 3H, CH3), 5.35 (t, 1H, mezo-H), 5.83 (gt, 2H, pirol-H), 6.06-6.09
(p¢, 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); *3C NMR (100 MHz, CDCls): & 43.2, 55.4, 107.3,
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108.4, 114.1, 117.4, 129.5, 133.1, 134.5, 158.5. Bilesige ait spektroskopik veriler

literatur bilgileriyle uyumludur [61].

4.8. B-mezo Konumlarindan Bagh ikili Porfirin-Korol Hibrit Bilesiklerinin

Sentezi

Dipirolmetan (0.600 mmol) ve 2-formil-tetrafenilporfirin tirevi (0.100 mmol) 5 mL
CHCl; igerisinde ¢oOzulerek azot atmosferinde %10 InCl; (77b bilesigi i¢in %100
AICl3) eklendi. Reaksiyon karisimi 60 °C de 24 saat isitildi. Oda kosullarina
sogutulan karigim Uzerine p-kloranil (0.400 mmol) eklendi ve bir gece boyunca
kanstirildi. Karisimin ¢dzliclisi uzaklastirnildi. Uriinler flas kolon kromotografisi

kullanilarak saflastirildi.

4.8.1. 77a nolu hibrit bilesigi: Mor kati, verim: %19; e.n > 300 °C; R;: 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™; 'H NMR (400 MHz, CDCls): d -2,46 (gt, 2H, N-H), 4.05 (i,
J= 7.3 Hz,1H, p-20* Fenil -H), 4.64 (U, J= 7.4, 2H, m-20°°, Fenil -H), 6.62 (i, J=
7.2 Hz, 2H, 0-20%°, Fenil-H), 7.60-7.80 (pg, 18H, Fenil-H), 8.00 (i, J= 5.0 Hz, 1H,
Porfirin B-H), 8.08-8.12 ( p¢, 2H, Fenil-H), 8.20-8.27 (p¢, 5H, 3 Fenil-H, 2 Korol -
H), 8.42 (i, J= 7.0 Hz, 2H, Fenil-H), 8.50 (i, J= 5.0 Hz, 1H, Porfirin B-H), 8.59 (i, J=
5.0 Hz, 2H, Korol B-H), 8.62 (i, J= 4.8 Hz, 2H, Korol B-H), 8.75-8.79 (p¢, 1H,
Porfirin B-H), 8.80-8.84 (p¢, 1H, Porfirin B-H), 8.86-8.89 (p¢, 1H, Porfirin B-H),
8.90-8.93 (p¢, 1H, Porfirin B-H), 8.96 (i, J= 4.3 Hz, 2H, Korol B-H), 9.63 (t, 1H,
Porfirin B-H); UV/GB (CHCI3): Amak (log €) 421 (5.35), 520 (4.34), 552 (4.08), 595
(4.03), 652 (3.92); HRMS (ESI) C7sHs:Ng icin hesaplanan [M+H]" 1063.4231,
bulunan 1063.4212.

4.8.2. 77b nolu hibrit bilesigi: Mor kati, verim: % 20; e.n > 300 °C; Ry 0.51 (1:1
CHCls/hekzan); FT-IR (ATR): 668, 705, 753, 802, 929, 981, 1057, 1214, 1263,
1378, 1481, 1527, 1718, 2847, 2923, 2956 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & -
2.43 (gt, 2H, N-H), 3.93 (Ui, J= 7.5 Hz,1H, p-20*, Fenil-H), 4.56 (i, J= 7.2, 2H, m-
20%°, Fenil-H), 6.61 (i, J= 7.8 Hz, 2H, 0-20%°, Fenil-H), 7.68-7.83 (p¢, 11H, 9
Fenil-H, 2 Korol-H), 8.11 (i, J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin 8-H), 8.17 (i, J= 7.1 Hz, 2H,
Fenil-H), 8.29-8.32 (p¢, 2H, Korol-H), 8.48-8.52 (p¢, 4H, Fenil-H), 8.62 (gt, 2H,
Korol B-H), 8.67 (i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin B-H), 8.96 (i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin 3-
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H), 9.00 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin B-H), 9.08 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin B-H), 9.11 (i,
J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin 8-H), 9.17 (i, J= 4.3 Hz, 2H, Korol B-H), 9.86 (t, 1H, Porfirin
B-H); UVIGB (CHCls): Amax (log &) 420(5.21), 443(5.07), 521(4.32), 554(4.10),
591(4.06), 646(3.86); HRMS (ESI) CzsHsiF1oNg icin hesaplanan [M+H]"
1243.3289, bulunan 1243.3306.

4.8.3. 77c nolu hibrit bilesigi: Mor kati, verim: % 16; e.n > 300 °C; Ry 0.89
(CHCIg); 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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): d -2.40 (gt, 2H, N-H), 4.07-
4.14 (gt, 1H, p-20*, Ar-H), 4.68 (i, J= 7.2, 2H, m-20%°, Ar-H), 6.69 (i, J= 7.8 Hz,
2H, 0-20%°, Ar-H), 7.50-7.56 (pg, 1H, Fenil-H), 7.67-7.86 (pg, 12H, 10 Fenil-H, 2
Korol 8-H), 8.04-8.09 (p¢, 1H, Porfirin B-H), 8.14-8.20 (p¢, 2H, Fenil-H), 8.27-8.33
(pg, 2H, Korol-H), 8.40-8.45 (pg, 2H, Fenil-H), 8.48-8.54 (p¢, 2H, Fenil-H), 8.56-
8.73 (p¢, 9H, 2 Korol B-H, 6 Fenil-H, 1 Porfirin 8-H), 8.82-8.86 (p¢, 1H, Porfirin §-
H), 8.87-8.91 (pg, 1H, Porfirin B-H), 8.98-9.03 (pg, 2H, Porfirin B-H), 9.09-9.16 (pg,
2H, Korol B-H), 9.71 (t, 1H, Porfirin B-H); UV/IGB (CHCI3): Amak (log €) 421 (4.94),
518 (4.08), 596 (3.90), 662 (3.81); HRMS (ESI) Cs5H49N1004 igin hesaplanan
[M+H]" 1153.3933, bulunan 1153.3923.

4.8.4. 77e nolu hibrit bilesigi: Mor kati, verim: %19; e.n> 300 °C; R¢. 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™; UV/GB
(CHCI3): Amak (log €) 418(4.65), 438(4.47), 542(3.68), 656(2.94); HRMS (ESI)
CsH4sCuNg icin hesaplanan [M] 1123.3298, bulunan 1123.3341.

4.8.5. 77f nolu hibrit bilesigi: Mor kati, verim: %21; e.n> 300 °C; R¢. 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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): d -2.80 (gt,
2H, N-H), 4.00 (i, J=7.5 Hz,1H, p-20*- Fenil-H), 4.71 (i, J= 7.6, 2H, m-20%°, Fenil-
H), 6.88 (i, J= 7.6 Hz, 2H, 0-20%° Fenil-H), 7.65-7.85 (pg, 16H), 8.14-8.20 (p¢, 5H),
8.30 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin B-H), 8.31-8.34 (pc, 4H), 8.43-8.47 (pg, 2H), 8.57-
8.58 (p¢, 2H), 8.63 (i, J= 4.8 Hz, 2H), 8.71 (i, J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin 8-H), 8.86 (gt,
3H), 8.97 (i, J= 4.8 Hz, 1H, Porfirin 8-H), 9.00 (i, J= 4.6 Hz, 1H, Porfirin B-H), 9.07
(i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin B-H), 9.10 (i, J= 4.7 Hz, 1H, Porfirin B-H), 9.83 (t, 1H,
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Porfirin B-H); UV/GB (CHCIl3): Anak (log €) 421(4.57), 442(4.46), 524(3.49),
553(3.64), 657(2.98); HRMS (ESI) C75H9NgZn icin 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 sicakliginda
35 mL propiyonik asit tizerine ilave edildi. Ardindan 2 saat boyunca 150 °C de geri
sogutucu altinda isitildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltiden ¢ozucu dusuk
basing altinda uzaklastirildi. Karisim CH,ClI; icerisinde ¢ozulerek doymus NaHCO3
ve su ile yikandi. Organik fazlar toplandi ve ¢6zicluden uzaklastirildi. Katilar

MeOH ve su ile yikanip, kurutuldu [62].

5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (79) : Mor kati; verim: %30; e.n.>
300 °C; 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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & -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, B-H); *C NMR (CDCls): & 55.6, 112.2, 119.7, 134.7, 135.6, 159.4.

Bilesige ait spektroskopik veriler literattr bilgileriyle uyumludur [62].
4.10. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirinato bakir(ll) (80) Sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin  (79) (0.245 mmol, 180 mg) ve
Cu(OACc)2 (0.252 mmol, 50.41 mg) 40 mL toluen/metanol (7:2) karisimi igerisinde
yedi saat boyunca geri sogutucu altinda 120 °C de isitildi. Oda sicakhgina
sogutulan karisimdan ¢ozucusu ucuruldu ve kati madde sicak su ile yikandiktan
sonra kurutuldu. Bilesige ait spektroskopik veriler literatur bilgileriyle uyumludur

[27]. Madde saflagtirimadan bir sonraki basamakta kullanildi.
4.11. 2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (81) Sentezi

Buz banyosu ile 0 °C’ye sogutulan DMF (27.7 mmol, 2.02 g) lzerine POCI; (18.4
mmol, 2.82 g) azot atmosferi altinda damla damla ilave edildi ve yarim saat
karistirildi.  5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirinato  bakir(ll) (80) (0.277
mmol, 220 mg) 20 mL 1,2-dikloroetan igerisinde ¢ozulerek karigima damla damla
ilave edildi. Karisim bes saat geri sogutucu altinda 90 °C’de isitildi. Ardindan
buzda sogutulmus 200 mL %5’lik NaOH c¢ozeltisinin Uzerine eklendi. Organik faz
su ve NaHCOgs ile yikandi. Sulu faz CH,Cl, ile ekstrakte edildi (3x30mL). Organik
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fazlar CacCl, ile kurutulduktan sonra suzilerek ¢ozucusu uzaklastirildi. Elde edilen

urun flag kolon kromatografisi (1:2 EtOAc/hekzan) ile saflastirildi [28].

2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (81): Mor kati; verim: %50,
e.n.> 300 °C; Ry 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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & -
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 (p¢, 2H, B-H), 8.87
(gt, 2H, B-H), 8.88-8.93 (pc, 2H, B-H), 9.30 (gt, 1H), 9.39 (t, 1H); **C NMR (CDCl5):
5 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): Amak (log &): 437(4.32), 530(3.05), 574(2.72), 608(2.51),
672(2.72); HRMS (ESI) C49H39N4Os icin hesaplanan [M+H]" 763.2915, bulunan
763.2915.

4.12. B-mezo Pozisyonlarindan birbirine bagl ikili porfirin-porfirin

bilesiklerinin sentezi

Pirol (0.500 mmol) ve 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) (0.100 mmol)
bilesigi 3 mL propiyonik asit igerisinde 150 °C de 5 saat boyunca geri sogutucu
altinda isitildi. Oda kosullarina sogutulan karisim su ve NaHCOg3; c¢ozeltileri ile
yikandi. Sulu fazlar DCM ile ekstrakte edildi. Karisimin ¢oziclsu uzaklastirildi.

Uriinler flas kolon kromotografisi kullanilarak saflastirildi.

4.12.1. 5,10,15-Trifenil-20-(5°,10°,15°,20’-tetrafenilporfirin-2’-il)-porfirin (78a) :
Mor kati; verim: %13; e.n> 300 °C; Ry 0.14 (1:1 CH,Cly/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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & -
2,83 (gt, 2H, N-H), -2,38 (gt, 2H, N-H), 4.04 (Ui, J= 6.8 Hz,1H, p-20*, Ar-H), 4.73 (4,
J= 7.6 Hz, 2H, m-20*°, Ar-H), 6.88 (i, J= 6.9 Hz, 2H, 0-20%°, Ar-H), 7.62-7.83 (pg,
18H, Ar-H), 8.14-8.23 (pg, 6H, 5 Ar-H, 1 B-H), 8.28-8.34 (p¢, 4H, Ar-H), 8.36-8.41
(pg, 1H, Ar-H), 8.44-8.47 (pg, 2H, Ar-H), 8.58 (i, J= 4.8 Hz, 2H, B-H), 8.61-8.66
(pg, 2H, B-H), 8.83-8.92 (p¢, 5H, B-H), 8.90 (i, J= 4.5 Hz, 1H, B-H), 8.97(i, J= 4.7
Hz, 1H, B-H), 9.00 (i, J= 4.7 Hz, 1H, 8-H), 9.68 (t, 1H, B-H); HRMS (ESI) CgHssNsg
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igin hesaplanan [M+H]" 1151.4550, bulunan 1151.4548. Bilesige ait spektroskopik

veriler literatur 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) katalizérliginde ve oda sicakliginda 3 saat
karistirildi. Karisima 5 mL ilave edildi ve sulu faz CH,Cl, ile ekstrakte edildi.
Cozlucu indirgenmis basing altinda uzaklastirildi. Olusan Urlnler ince tabaka

kromotografisi (3:2 CHCIs/ n-hekzan) ile saflastirildi.

92 Nolu dipirolmetan: Mor kati; verim: % 70; e.n.> 300 °C; Ry 0.67 (CHCIs3); FT-
IR (ATR): 2955, 2930, 2857, 1720, 1595, 1472, 1445, 1384, 1350, 1262, 1225,
1179, 1124, 1075, 1008, 968, 806, 751, 696, 663 cm™; 'H NMR (400 MHz,
CDCl3): & -2.72 (gt, 2H, Porfirin N-H), 4.20-4.23 (p¢, 1H, mezo-H), 5.65-5.66 (pg,
2H, C3-H), 6.00-6.01 (p¢, 2H, C4-H), 6.54-6.68 (p¢, 2H, C5-H), 7.52-7.66 (pg,
13H), 7.88-7.90 (p¢, 2H), 8.12-8.22 (p¢, 7H), 8.52-8.53 (p¢, 1H), 8.70-8.94 (pg,
6H); UV/GB (CHCI3): Amak (log €): 425(5.05), 525(3.94), 600(3.61), 655(3.53);
HRMS (ESI) Cs3H3gNg igin hesaplanan [M+H]" 759.3231, bulunan 759.3216.

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

Pirol (10.0 mmol, 0.67 g) ve p-izopropil benzaldehit (10.0 mmol, 1.48 g) 150 °C ye
isitilmis 38 mL propiyonik asit (izerine ilave edildi. iki saat sonra oda sicakhigina
sogutulup suzuldl. Suzge¢ kagidinda bulunan kati kisim metanol ve sicak su ile

yikanip kurutuldu [24].

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (93) : Mor kati; verim: % 21; e.n.> 300 °C;
Rr. 0.33 (1:3 CHCls/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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & - (2.71-2.76) (pg, 2H, N-H), 1.53-
1.55 (pg, 24H, CH3), 3.24-3.28 (pg, 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, B-H); *C NMR (CDCls): & 34.1, 120.1, 123.5,
124.8, 126.5, 128.8, 134.7(iki pik), 139.5, 139.6, 148.2; Ana (log &): 425(5.44),
520(4.07), 560(3.76), 595(3.55), 655(3.54); HRMS (ESI) CseHssN4 icin hesaplanan
[M+H]" 783.4421, bulunan 783.4398. Bilesige ait spektroskopik veriler literatiir
bilgileriyle uyumludur [64].
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4.15. 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirinato bakir (Il) (94) Sentezi

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (96) (0.245 mmol, 180 mg) ve Cu(OAc),
(0.252 mmol, 50.41 mg) 40 mL toluen/metanol (7:2) karigsimi igerisinde yedi saat
boyunca geri sogutucu altinda 120 °C de 1sitildi. Oda sicakligina sogutulan
karisimdan ¢ozlucusu uguruldu ve katt madde sicak su ile yikandiktan sonra
kurutuldu [27].

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirinato bakir (I1) (94): Mor kati; verim: %100;
e.n. > 300 °C; R 0.65 (1:3 CHCls/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™; Ama, (log €): 420(5.46), 545(4.15); HRMS (ESI)
CseHs2CuNy4 igin hesaplanan [M] 843.3452, bulunan [M] 843.3488. Bilesige ait

spektroskopik veriler literatur bilgileriyle uyumludur [64].
4.16. 2-Formil 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (95) Sentezi

Buz banyosu ile 0 °C’ye sogutulan DMF (38.8 mmol, 2.84 g) lizerine POCI3 (25.0
mmol, 3.84 g) azot atmosferi altinda damla damla ilave edildi ve yarim saat
karistirildi. 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirinato bakir (1) (97) (0.38 mmol, 255
mg) 27 mL 1,2-dikloroetan igerisinde ¢ozllerek karisima damla damla ilave edildi.
Karisim bes saat geri sogutucu altinda 90 °C’de isitildi. Ardindan buzda
sogutulmus 270 mL %5’lik NaOH ¢dzeltisinin Uzerine eklendi. Organik faz su ve
NaHCOgs ile yikandi. Sulu faz CHCl;, ile ekstrakte edildi (3x30mL). Organik fazlar
CacCl; ile kurutulduktan sonra stzulerek ¢ozticlsu uzaklastiriidi. Elde edilen Urin
flas kolon kromatografisi (1:2 EtOAc/hekzan) ile saflastiriidi [28].

2-Formil 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (95): Mor kati; verim: % 44,
e.n.> 300 °C; Ry 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™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & - (2.55-2.59) (p¢, 2H, N-H), 1.39 (gt, 24H,
CHs), 3.10 (gt, 4H, CH), 7.44 (t, 8H, Ar-H), 8.00 (t, 8H, Ar-H), 8.67-8.79 (pg, 6H,
B-H), 9.11 (t, 1H, B-H), 9.35 (t, 1H, CHO); **C NMR (CDCls): 6 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; Ana (log €): 440(5.02), 530(3.77), 575(3.42),
610(3.29), 670(3.44); HRMS (ESI) Cs;Hs5N40 igin hesaplanan [M+H]" 811.4370,
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bulunan 811.4356. Bilesige ait spektroskopik veriler literattr bilgileriyle uyumludur
[65].
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Calisma kapsaminda gercgeklestirilen sentetik c¢alismalar, U¢ ana baslik altinda

toplanmistir.

e Baslangi¢ maddelerinin sentezi

e [-mezo Pozisyonlarindan Dbirbirine bagli yeni porfirin-korol hibrit
bilesiklerinin sentezi

e [(-mezo Pozisyonlarindan birbirine bagli ikili porfirin-porfirin bilesiklerinin

sentezi
5.1. Baslangi¢ Maddelerinin Sentezi
5.1.1. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin Bilesiginin Sentezi

Calisma boyunca yurutilen sentetik calismalarin temel ¢ikis maddesi olan 2-
formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bilesigi ve metal komplekslerinin sentez
calismalarinda oncelikle 5,10,15,20-tetrafenil porfirin (6) makrohalkasinin sentezi
gerceklestirildi. Porfirin bilesigi 6 literaturde sikga kullanilan Adler-Longo metodu
ile benzaldehit ve pirolun propiyonik asit icerisinde tepkimesi sonucu % 20 verimle
elde edildi (Sema 30) [24].

Ph
[ Q C,HsCOOH
Ol kbl Ph
N Ph)J\H A Ph
H
Ph

% 20

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

5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (6) bilesiginin yapi tanimlamasi igin *H NMR ve *C
NMR spektrumlari alindi ve literatur ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu goérulda
[24]. 'H NMR spektrumu (Sekil 33, sayfa 89) incelendiginde, makrohalka
icerisindeki N-H protonlarina ait piklerin beklendigi Uzere oldukg¢a yuksek alana
kaydigr ve -2.85 ppm de genis tekli sinyal halinde gozlendigi gorilmektedir.
Makrohalka Uzerindeki 6zdes sekiz adet [B-protonlarinin 8.77 ppm de sinyal
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verdigi, fenil halkalarina ait piklerin ise 7.55-7.85 ppm araliginda ve 8.00-8.25 ppm
araliginda pik goklugu seklinde sinyal verdigi gézlemlenmistir. Bilesige ait *°C
NMR spektrumu (Sekil 34, sayfa 89) da yapi ile uyumludur. Makrohalka Uzerindeki
kopru karbonlari 120.2 ppm de rezonans verirken, B-karbonlari genis pik seklinde
131.3 ppm de sinyal vermektedir. Porfirin bilesiklerinin **C NMR spektrumlarinda
makrohalka icerisindeki N-H tautomerisine ve bilesiklerin dusuk ¢ozunurltklerine
bagli olarak B- karbonlari olduk¢a genis pikler halinde gozlenirken, a- karbonlar
g6zlenememektedir [22]. Bu nedenle 6zellikle kompleks porfirin bilesiklerinin yapi

tanimlamasinda *C NMR spektroskopisi yaygin olarak kullaniimamaktadir.

Elde edilen 5,10,15,20-tetrafenilporfirin (6) bilesigi bir sonraki basamakta
Cu(OAc); ile tepkimeye sokularak kantitatif verimle 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato
bakir(Il) bilesigi (72) elde edildi (Sema 31) [27].

Ph Ph

CU(OAC)z. H20

Ph Ph Ph Ph
MeOH/Toluene
A
Ph Ph
~ %100
6
72

Sema 31. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirinato Bakir(ll) (72) sentezi
Sentezlenen 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakir(ll) (72) bilesigi paramanyetik
bakir (II) iyonu icerdigi icin bilesige ait NMR spektrumlari kaydedilemedi. Bilesige
ait yiksek ¢ozunarliklla kutle spektrumu alinarak yapi aydinlatildi (m/z C44H28CuUNy4
[M]=675.1610 (hesaplanan), M= 675.1590 (bulunan) (Sekil 8).
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Sekil 8. 72 nolu bilesigin HRMS spektrumu

Porfirin  bilegiklerinin formilleme tepkimeleri incelendiginde metal kompleksi
olusturmayan serbest porfirinlerin  Vilsmeier-Haack formilleme tepkimesi
vermedigi, formil grubunun takilabilmesi igin mutlaka metalo-porfirinlerin
kullaniimasi gerekliligi gbze ¢arpmaktadir. Bu nedenle sentezi gerceklestirilen 72
nolu metalo-porfirin kullanilarak projenin énemli baslangi¢ bilesikleri olan 2-formil-

porfirin tlrevlerine gegis yapildi.

ilk asamada 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakir(ll) (72) DMF ve POCI; ile
tepkimeye sokularak % 60 verimle 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakir(ll)
(73) bilesiginin sentezi gerceklestirildi (Sema 32) [28].

Ph Ph
1) DMF, POCl; CHO
CICH,CH,CI
Ph Ph > Ph Ph
2) NaHCO;
Ph Ph
72 %60
73

Sema 32. 2- Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato bakir(ll) (73) sentezi
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Sentezlenen  (73) nolu  2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato ~ bakir(ll)
kompleksinin tanimlanmasi yuksek ¢ozunarlukla katle spektrumu alinarak
gergeklestiriimistir (m/z C4sH2sCuN4O [M]= 703.1559 (hesaplanan), [M]= 703.1598
(bulunan) (Sekil 9).

w10 % |+E%1 Sean (0,214 min) Frag=200,00/ HK 64.d

1 7031598
0,95

0,551 04,1633 T3 1610

0,35 TOE, 1626

0.1 07,1655
04,4700

7015 702 7025 703 7035 704 7045 705 7055 706 705 707 7on5 703 7085 703 7035 TH0
Counts we. Mazs-to-Charge [miz)

Sekil 9. 73 nolu bilesigin HRMS spektrumu

Formil grubu iceren serbest baz porfirin Dbilesigi 2-formil-5,10,15,20-
tetrafenilporfirin (74) in sentezi igin bir dnceki basamakta sentezlenen 2-formil-
5,10,15,20-tetrafenilporfirinato  bakir(ll) (73) bilesigi kuvvetli asidik ortamda

tepkimeye sokuldu ve kantitatif verimle trun izole edildi (Sema 33) [28].

Ph Ph
CHO CHO
Ph Ph —>H2804 Ph Ph
15 dak.
Ph Ph
73 ~ %100
74

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

Sentezlenen 74 nolu bilesige ait 'H NMR (Sekil 35, sayfa 90) ve *C NMR
spektrumlari (Sekil 36, sayfa 90) literatiir verileriyle uyumludur [28]. Bilesige ait *H
NMR spektrumu incelendiginde formil grubuna ait protonun 9.41 ppm de tekli
olarak sinyal verdigi gorulmektedir. Makrohalka Uzerindeki - protonlari 8.76-8.92

ppm araliginda pik ¢oklugu olarak gdzlenirken, formil grubuna komsu 3-nolu B
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protonu tekli pik olarak 9.23 ppm de rezonans vermektedir. Aromatik bolgede yer
alan diger sinyaller bilesikteki fenil protonlarina aittir (Sekil 35, sayfa 90). Bilesige
ait 3C NMR spektrumunda formil grubuna ait karakteristik karbon piki 189.4 ppm
de sinyal vermektedir (Sekil 36, sayfa 90). Spektrumda bulunan diger sinyaller

yap! ile uyumludur.

Sentetik calismalarin bir sonraki adiminda formil grubu igeren tetrafenilporfirin
bilesiginin ¢inko kompleksi olan 75 nolu bilesik, 2-formil-5,10,15,20-
tetrafenilporfirin  (74) in Zn(OAc)2.2H,O ile MeOH/toluen karisimi igerisinde

Isitiimasi sonucu % 80 verimle elde edildi (Sema 34) [59].

Ph Ph
CHO CHO
Zn(OAc),.2H,0
Ph Ph > Ph Ph
MeOH/Toluene
A
Ph Ph
74 % 80
75

Sema 34. 2-Formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato ¢inko(ll) (75) sentezi

Elde edilen 75 nolu bilesik *H NMR ve *C NMR spektrumlari ile karakterize edildi.
NMR spektrum verileri literatir verileriyle karsilastirilarak uyumlu oldugu goérulda
[59]. Bilesige ait 'H NMR spektrumu (Sekil 37, sayfa 91) incelendiginde serbest
baz porfirinlere ait -(2-3) ppm araliginda goértlen N-H protonlarina ait sinyalin
tamamen ortadan kalktigi, formil grubuna ait pikin 9.45 ppm de tekli sinyal verdigi,
diger B-protonlarinin ise 8.70-9.20 araliginda rezonansa girdigi gézlenmektedir.
13C NMR spektrumunda (Sekil 38, sayfa 91) ise karbonil karbonuna ait

karakteristik sinyal 190 ppm de g6zlenmektedir.

5.1.2. Dipirolmetan Bilesiklerinin Sentezi

Calisma kapsaminda 2-formil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin tarevleriyle tepkime
verecek olan 5-arildipirolmetan bilesikleri pirol ile aldehitlerin asidik ortamda
tepkimesi sonucu elde edildi. Kondenzasyon tepkimesi sonucunda dipirolmetan

(76) ana urunlerinin yanisira literatirde de karsilasilan [60] tripiran ve tetrapiran
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gibi yan urunlerde olugmasina ragmen tez kapsaminda kullanilacak olan
dipirolmetan bilesikleri tepkime ortamindan kolon kromatografisi ile saflastirildi, Rs

degerleri birbirine oldukga yakin olan diger yan urtnler izole edilmedi (Sema 35).

76 a-d tripiran

tetrapiran
76a, R= C6H5‘ %76

76b, R= CeF5 %60
760, R= p-NOz-C6H4’ %56

76d, R= p-OCH3-CgH, %60

Sema 35. Dipirolmetan tlurevlerinin sentezi

Gerceklestirilen tepkimeler sonucunda dipirolmetan tlrevleri 76a-d % 56-76 verim
araliginda sentezlendi ve yapilari literaturde bulunan verilerle karsilastirilarak
karakterize edildi. Cizelge 1 de toplu olarak verilen *H NMR spektrumlarina (Sekil
39-46, sayfa 92-95) ait veriler incelendiginde bilesiklerde bulunan mezo-H’ lerinin
5.00-6.00 ppm araliginda rezonans verdigi gorulmektedir. Bilesikler Uzerinde
bulunan pirolik protonlar 5.80-6.80 ppm araliginda sinyal verirken, pirol halkalar
uzerindeki N-H protonlari yayvan tekli pikler olarak 7.80-8.10 ppm araliginda tespit

edilmistir.
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Gizelge 1. 76a-d nolu bilesiklere ait *H NMR verileri

mezo-H Ar-H (Pirol) C-H N-H
5.92 (gt, 2H)
rea 220 7.18-7.35 (pg, 5H) 6.14-6.18 (pg, 2H) 793
Bl @) TP IO (at, 2H)
6.60-6.72 (pg, 2H)
5.95 (gt, 2H)
76b 5.83 8.06
- 6.05-6.11 (pg, 2H)
[61]  (t 1H) (gt, 2H)
6.64-6.67 (p¢, 2H)
5.80 (t, 2H)
76¢ 5.52 7.30 (i, J= 8.7 Hz, 2H) 6.11 (ii, J'= 2.8 Hz, 7.93
[61]  (t, 1H)  8.10 (i, J= 8.7 Hz, 2H) J?= 5.9 Hz, 2H) (gt, 2H)
6.66-6.69 (p¢, 2H)
. _ 5.83 (gt, 2H)
76d 5.35 6.77 (i, J= 7.8 Hz, 2H) 7.82
. 6.06-6.09 (pg, 2H)
[61]  (t, 1H) | 7.12(i, J= 8.2 Hz, 2H) (gt, 2H)
6.61 (gt, 2H)

"76d icin ek olarak : 3.57 (t, 3H, OCHs)

Baslangic malzemelerinin elde edilmesinin ardindan yeni porfirin tlrevlerinin
sentezlenmesi Uzerine c¢alisildi. Bu kapsamda oncelikle yeni porfirin-korol

turevlerinin sentezlenmesi ¢aligmalari yurutuldu.

5.2. B-mezo Pozisyonlarindan Birbirine Bagh Yeni Porfirin-Korol Hibrit

Bilesiklerinin Sentezi

Yeni porfirin-korol hibrit bilegiklerinin sentez c¢alismalari 2-formil-5,10,15,20-
tetrafenilporfirin  (74) ile 5-fenildipirolmetan (76a) bilesiginin tepkimesi model
reaksiyon alinarak incelendi (Sema 36). Kondenzasyon tepkimesinde ilk agsamada
dipirolmetan bilesiginin fazlasi tepkime ortaminda kullanilarak mezo pozisyonunda
porfirin halkasi igeren bilan ara Gruninun sentezi ve tepkime ortaminda olusacak

bu ara Uranudn ylkseltgenmesi sonucu birbirlerine porfirin halkasinin g, korol
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halkasinin mezo pozisyonlarindan direkt bagli hibrit bilesiginin elde edilmesi
amaclandi (Sema 36).

Ph Ph

Ph
CHO

Ph

Ph Ph 4 @)\@ katalizor
\_NH HN-/

Ph 76a

Ph
[9]

Ph

Ph

74 Bilan substitiie tetrafenil porfirin 77a

Sema 36. Porfirin- Korol Hibrit Bilesiklerinin Sentezi

Tepkime kosullarinin optimizasyonuna tepkime sicakhginin aragtiriimasi ile
baslandi. Ik asamada model tepkimede porfirine gére dort kati dipirolmetan
kloroform igerisinde p-toluen sulfonik asit (TsOH) varliginda reaksiyona sokuldu.
Oda sicakligi ve 40 °C de 48 saat strdurllen tepkimeler neticesinde herhangi bir
Uriin olusumu goézlenmedi (Cizelge 2, sira 1-2). Tepkime sicakhg 60 °C ye
yukseltildiginde sentezi amaglanan B-mezo pozisyonlarindan bagh porfirin-korol
hibrit bilesigi %6 verimle elde edildi (Cizelge 2, sira 3). Tepkime sicakhginin
arttinilmasinin  Urin verimi Uzerine bir etkisinin olmadigi gozlendikten sonra

(Cizelge 2; sira 3-4) bir sonraki asamada ¢6zicu optimizasyonuna gegildi.

Model tepkime korol sentezi igin literatirde temel olarak kullanilan tg¢ farkl ¢ézicu
(CHCI3, MeOH, Toluen) kullanilarak gergeklestirildiginde (Cizelge 2, sira 3,5,6) en
yuksek verim CHCI; ile elde edildi (Cizelge 2, sira 3).

Porfirin bilesiklerinin sentezini, Grin dagilimini ve verimini etkileyen en 6nemli
faktorlerden birisinin de reaktant orani oldugu bilinmektedir. Bu nedenle 2-formil-
5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bilesigiyle reaksiyona girecek dipirolmetan (76a)
miktari degistirilerek Grtn verimi Gzerindeki etkisi arastirildi (Cizelge 2, sira 3,7-9).
Dipirolmetan (76a) miktari 2 kat kullanildiginda %1 olarak goérilen verim, 4 kat
dipirolmetan ile %6 ya, 6 kat dipirolmetan ile disukte olsa bir artis gostererek %7
verime ulasti. Reaktif oraninin daha fazla arttirlmasi tepkime ortaminda
tanimlanamayan farkh Urlnlerin olusmasina neden olarak hibrit bilesiginin verimini

%4 e dusurmustur (Cizelge 2, sira 9).

52



Cizelge 2. Porfirin-Korol Hibrit Bilegiklerinin Sentezinde Tepkime Kosullarinin
Optimizasyonu

Ph Ph

CHO Ph
Ph
Ph Ph 4 m 1) %10 TsOH, goztici 71
\ NH HN / 2) p-kloranil
Ph
Ph 76a PH Ph
74 77a
74/76a i Verim
Sira Coziici  Sicakik | cPKime
Orani suresi (%)a
1 1:4 CHCI; 0.S 48 sa. -
2 1:4 CHCI; 40 °C 48 sa. -
3 1:4 CHCl; 60 °C 24 sa. 6
4 1:4 CHCl; 80 °C 24 sa. 6
5 1:4 MeOH 60 °C 24 sa. 2
6 1:4 Toluen 60 °C 24 sa. 4
7 1:2 CHCI; 60 °C 24 sa. 1
8 1:6 CHCl; 60 °C 24 sa. 7
9 1:10 CHCI; 60 °C 24 sa. 4

& Kolon kromatografisi sonrasinda izole edilen verim

Model tepkime Uzerinde tepkime sicakhdi, ¢ozlicu ve reaktant oraninin
optimizasyonundan sonra farkl katalizorler kullanilarak reaksiyon tekrarlandi
(Cizelge 3). Kullanilan kil katalizérlerinden Montmorillonit K-10 ile Grin olusumu
g6zlenmezken Montmorillonit KSF ile sadece %2 verim ile urin elde edildi
(Cizelge 3; sira 1-2). Tepkime Uzerinde kullanilan Lewis asit katalizérlerinden bakir
triflat (Cu(OTf),) ile %4 verimle Urln elde edilirken bor trifloro eterat (BF3;.OEt))
katalizoérl ile Grin olusumu gdézlenmemistir (Cizelge 3; sira 3-4). Tepkimede
kullanilan regine bazli katalizér Amberlyst-15 ile de urin verimi %3 Uzerine

ctkamamistir (Cizelge 3; sira 5). Dusuk verimlerle drin go6zlenen tim
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katalizorlerde elde edilen porfirin-korol hibrit yapilarinin yaninda yan drun tespit
edilmemigtir. Model tepkimeyi yuksek verimle katalizleyen bes katalizor arasinda
(AgOTf, AICIl3, ZnBr;, InCl3) (Cizelge 3; sira 6-9) en yuksek verim InCl3
kullanildidinda %19 dur. Bu katalizérler ile porfirin-korol hibrit bilegiklerinin yanisira
porfirin-porfirin ikili bilegigi 78a da yan urln olarak %2-4 verim araliginda elde
edilmistir.

Cizelge 3. Porfirin- Korol Hibrit Bilesiklerinin Sentezinde Katalizérin Etkisi

Ph Ph

Ph Ph Ph
CHO N = Ph
m , Katalizor, 60 °C Ph oh
Ph Pho 1) giat P +
2) p-kloranil Ph
Ph Ph
Ph Ph Ph
PH
74 77a 78a
Tepkime Verim
Sira Katalizor siFj)resi (%)®
77a 78a
1 Mont. K-10 ° 24 sa. - -
2 Mont. KSF P 24 sa. 2 -
3 Cu(OTf), ¢ 24 sa. 4 -
4 BF;.0Et, ¢ 24 sa. - -
5 Amberlyst-15 ° 24 sa. 3 -
6 AgOTf ¢ 24 sa. 17 3
7 AlCl; ¢ 5 sa. 14 3
8 ZnBr, € 5 sa. 15 2
9 InCl; © 24 sa. 19 4
10 TsOH ¢ 24 sa. 6 -

& Kolon kromatografisi sonrasinda izole edilen verim
® Katalizor miktari: 1 mmol reaktant/1 gram katalizor
¢ Katalizor miktari: %10 mol

¢ Katalizér miktari: %100 mol
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Ozellikle yan Grtin olusan tepkimelerin Griin saflagtirma islemleri olusan ana (rin
77a ve yan urun 78a nin neredeyse ayni olan R; degerleri nedeniyle oldukga gug
ve ¢ok basamakli ayirma teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. iki bilesigin
saflastiriimasi gesitli ¢bzicu sistemlerinde kolon kromatografisi denendikten sonra,

ancak preperatif ince tabaka kromatografisi kullanilarak basarildi.

Tepkime kosullarinin optimizasyonunun ardindan farkli dipirolmetan ve porfirin
bilesikleri kullanilarak porfirin-korol hibrit tlrevlerinin elde edilmesi ¢alismalari
yuratulda (Sema 37).

Ph

Ph

CHO Ph
R R
Ph Ph + B =

1) katalizor 77
\_NH HN-7/

2) p-kloranil + R

Ph

Ph

Sema 37. Porfirin- Korol Hibrit Bilesiklerinin Sentezi

Bu amagla oncelikle dipirolmetan bilesigi Uzerinde bulunan mezo pozisyonuna
elektron geken (CgFs- ve p-NO,-CgH4) ve elektron veren (p-OCHs3-CgHg) gruplar
baglanarak Urin olusumu incelendi. Elektron ¢eken pentaflorofenil grubu bagh
arin 77b InCls ile optimize edilen katalizorle tepkime vermeyince deney AICI; ile
tekrar edildi ve %20 verimle 77b bilesidi izole edildi (Cizelge 4; sira 2-3). Nitro
grubu bagli UGrin 77c ise %16 verimle tepkime sonunda yan urin gézlenmeksizin
elde edildi (Cizelge 4; sira 4). Dipirolmetan bilesiginde bulunan fenil stbstitGentinin
Uzerine elektron veren metoksi grubu baglandiginda Urln olusmadigr goéruldi
(Cizelge 4; sira 5). Urlin olugsumu icin gerceklestirilen tim gabalar (katalizor

degisimi, sicaklik degisimi) tepkime Uzerine olumlu sonug vermedi.

Hibrit  bilesiklerinin  sentezinde dipirolmetan Uzerindeki  substitientlerin
degistiriimesinden sonra farkli metaloporfirinler kullanilarak yeni porfirin-korol hibrit

bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi (Cizelge 4, sira 6-7). Bu dogrultuda 2-formil-
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5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bilesiginin Cu ve Zn kompleksleri (73 ve 75), 5-
fenildipirolmetan (76a) ile tepkimeye sokuldu. Tepkime sonunda %19 verimle
porfirin-Cu kompleksi iceren hibrit bilesigi 77e, porfirin-Zn kompleksi iceren hibrit
bilesigi 77f ise %21 verimle elde edildi. Cu-kompleksi igeren hibrit bilesigi
sentezinde yan udrin gozlenmezken, Zn-kompleksinde yaklagsik %2 verimle
porfirin-porfirin yan arunu 78f gozlendi. 78f Bilegiginin R¢ degeri 77f bilegigiyle
hemen hemen ayni oldugundan preperatif ince tabaka kromotografisi ile 77f saf

olarak izole edilirken 78f bilesigi saflastirilamadi.
Cizelge 4. Porfirin- Korol Hibrit Bilesiklerinin Sentezi

Ph

R
R Ph
CHO ph on
R Ph X R
Ph Pho 4 M 1) katalizér, 60 °C, 24 sa.
\ NH HN Ph
2) p-kloranil Ph
R
it PH
PH
77 78

Ph

Verim (%)®

Sira M Katalizor R 77 78
1 Ha InCls CeHs- 19 (77a) 4
2 H> InCl3 CeFs- - -
3 H, AlICl3 CeFs- 20 (77b) -
4 Ha InCls p-NO,-CgHa- 16 (77¢) -
5 H InCl3 p-OCH3-CgHa- - -
6 Cu InCls CeHs- 19 (77€) -
7 Zn InCls CeHs- 21 (771) 2

& Kolon kromatografisi sonrasinda izole edilen verim

77a nolu hibrit bilesigine ait 'H NMR spektrumu Sekil 10 da ve 7-10 ppm
araliginda genigletiimis spektrumu Sekil 11 de verilmistir. Molekul igerisinde
bulunan iki makroaromatik halkaya ait halka i¢i N-H protonlarindan porfirine ait N-
H protonlar beklendigi gibi makrohalkanin anizotropik etkisiyle oldukga yuksek

alana kayarak -2.46 ppm de rezonansa girmektedir. Korol halkasina ait olan N-H
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protonlari ise spektrumda go6zlenememisti. Bu durum literatirde korol
bilesiklerinin porfirinlere gore daha dusuk simetriye sahip olmasi ve buna bagli
olarak daha fazla tautomerik yapi bulundurmalari neticesinde N-H protonlarinin
oldukga fazla genislemesi ve ¢ogu zaman N-H protonlarinin gézlenememesiyle
aciklanmaktadir [22]. Yapi igerisinde porfirin ve korol halkalarinin birbirine
baglandi§i karbon atomuna, porfirin halkasi Uzerindeki komsu B protonu (A)
spektrumda en duslk alanda sinyal vererek 9.63 ppm’de gézlenmektedir. Bilesige
ait oldukca ilging kimyasal kayma degerleri, porfirin halkasina bagh fenil
gruplarindan sadece birisine ait protonlara aittir. Normalde 7-8 ppm araliginda
beklenen 20 konumunda bagh fenil halkasina ait proton sinyallerinin korol
halkasinin anizotropik etkisinden dolayi ylksek alana kaydigi gézlenmektedir [63].
Fenil halkasina para konumunda baglh bir proton (B) 4.05 ppm ve meta
konumunda bagl iki proton (C) 4.64 ppm de Uglu sinyal verirken, orto protonlari
(D) ise 6.62 ppm de ikili sinyal halinde gorulmektedir (Sekil 10).

g Fue wwe Ph

Ph D ¢
*cDClg
B

Ph

]
A . D cC g .
|| ) I
A Jon A
P e T Tt £
100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0o -0.5 -0 -1.5 -2.0 -25

f1 (ppm)

Sekil 10. 77a nolu bilesigin *H NMR spektrumu ( * Céziici kirliligi kaynakli pikler)
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77a bilesiginin diger fenil protonlari ve A protonu hari¢ makrohalkalar Uzerinde
bulunan B protonlar1 7.5 — 9.00 araliginda gorulmektedir (Sekil 11).
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Sekil 11. 77a Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (7.4 -9.8 ppm)

'H NMR spektrumunun da 8 ve aromatik protonlarin ayrimini saglamak amaciyla
77a hibrit bilesiginin COSY spektrumu alinarak yapi daha ayrintili olarak
incelenmigtir. Sekil 47 (sayfa 96) da verilen bilesige ait genel COSY spektrumunda
9.63 ppm de gorulen B- protonunun (A) beklendigi Gzere herhangi bir korelasyona
girmedigi goézlenmektedir. Sekil 12 de verilen 3-7 ppm araligina ait COSY
spektrumunda 4.64 ppm de gorulen korolun etkisinde kalan fenile ait meta
protonlari 4.05 ppm ve 6.62 ppm de bulunan protonlar ile korelasyon vermektedir.
4.05 ppm de bir proton integral degerine sahip para protonu ve 6.62 de gorulen iki
proton integraline sahip sinyaller sadece 4.6 ppmdeki meta protonlariyla

korelasyona girmektedir.
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Sekil 12. 77a Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu (3 -7 ppm)

Bilesik Uzerinde bulunan diger fenil ve B protonlari 7.4-9.0 ppm araliginda sinyal
vermektedir. Fenil ve B protonlarinin ayrimi COSY spektrumunda gdzlenen
korelasyonlara gore belirlendi (Sekil 13). Spektrum Uzerinde fenil protonlarinin
g6zlendigi 7.5-7.8 ppm araliginda bulunan pik c¢okluklari ile korelasyona giren
protonlar fenil protonu olarak tespit edildi. Diger protonlar ise 8 protonlari olarak
tespit edilerek kendi aralarinda da korelasyon verdikleri gdzlendi. Porifin halkasina
ait olan protonlar $Sekil 13 de mor renk ile gosterilirken, korol makrohalkasina ait

protonlarin korolasyonlari yesil renkli olarak verilmigtir.
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Sekil 13. 77a Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu (7.4 -10 ppm)

Elde edilen diger hibrit bilesiklerinin yapi tanimlamasi 77a bilesigine benzer
sekilde gerceklestirildi. Bilesiklere ait *H NMR ve 'H-'H COSY NMR spektrumlari

ayri ayri incelendi.

77b Nolu hibrit bilesigine ait *H NMR spektrumu Sekil 14 de ve 7.5-10 ppm
araliginda genigletiimis spektrumu Sekil 15 de verilmistir. Molekll icerisinde
bulunan iki makroaromatik halkadan porfirine ait N-H protonlari beklendigi gibi
oldukga ylksek alana kayarak -2.43 ppm de rezonansa girmektedir. Korol
halkasina ait olan N-H protonlari ise 77a yapisi ile benzer sebeplerle spektrumda
g6zlenememigtir. Porfirin ve korol halkalarinin birbirine baglandigi karbon
atomuna, porfirin halkasi Uzerindeki komsu B protonu (A) spektrumda en duisik
alanda sinyal vererek 9.86 ppm’de gdzlenmektedir. Porfirin halkasina bagli dort
fenil grubundan birine ait protonlar korolun etkisiyle beklenenden daha ylksek
alanda rezonansa girerek, para konumunda bagl bir proton (B) 3.93 ppm, meta
konumunda bagh protonlar (C) 4.56 ppm de Uglu sinyal verirken, orto protonlari

(D) ise 6.61 ppm de ikili sinyal halinde gézlenmektedir.
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Sekil 15. 77b Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (7.5- 10 ppm)
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77b Hibrit bilesiginin COSY spektrumu incelendiginde ise Sekil 48 (sayfa 96) de
verilen COSY spektrumunda 9.86 ppm de gorilen B- protonu herhangi bir
korelasyona girmemektedir. Spektrum Uzerinde fenil protonlarinin gézlendigi 7.6-
7.8 ppm araliginda bulunan pik cokluklari ile korelasyona giren protonlar fenil
protonu olarak belirlendi (Sekil 16, siyah renkli korelasyonlar). 8.11, 8.67, 8.96 ,
9.00, 9.08 ve 9.11 ppm de goézlenen sinyallerin porfirin halkasina ait f8
protonlarina ait oldugu ve kendi aralarinda korelasyona girdigi gértilmektedir (Sekil
16, mor renkli korelasyonlar). Spektrumda goértlen diger protonlar ise korol
halkasina ait B protonlaridir ve kendi aralarindaki korelasyonlari yesil renkle

gOsterilmisgtir.
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Sekil 16. 77b Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu (7.4 -10 ppm)
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Sekil 17°de verilen 77¢ nolu hibrit bilesigine ait *H NMR spektrumunda ise porfirine
ait N-H protonlari -2.40 ppm de rezonansa girerken, 8 protonu (A) spektrumda en
dusuk alanda sinyal vererek 9.71 ppm’de gdzlenmektedir. Korol halkasina ait olan
N-H protonlari ise spektrumda gézlenememistir. Porfirin halkasina 20 konumunda
bagh fenil halkasina ait protonlar, korol halkasinin etkisiyle yuksek alana kayarak
para protonu (B) 4.07-4.14 ppm de, meta protonlar (C) 4.68 ppm de ve orto
protonlari (D) ise 6.69 ppm de gdrulmektedir.
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Sekil 17. 77c Nolu bilesigin *H NMR spektrumu ( * Coziici kirliligi kaynakl pikler)

Bilesik Uzerinde bulunan diger fenil ve B protonlari 7.5-9.2 ppm araliginda sinyal
vermektedir (Sekil 18). Fenil ve B protonlarinin ayrimi tek basina *H NMR ile tespit
edilemeyeceginden bilesigin 'H-'H COSY NMR spektrumu alindi. Bilesige ait
COSY spektrumu Sekil 49, sayfa 97 incelendiginde 9.71 ppm de goérilen -
protonunun beklendigi Uzere herhangi bir korelasyona girmedigi goruldu. Sekil 19
de verilen 7.4-9.4 ppm araliginda genigletiimis COSY spektrumunda birbirleriyle
korolasyona giren 9.09-9.16 ppm araliginda gorulen pik ¢coklugu ve 8.56-8.73 ppm
araliginda gorulen c¢oklugunun korol makrohalkasina ait protonlar oldugu tespit
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edildi. Korol halkasina ait diger dort proton ise 8.27-8.33 ppm araliginda ve 7.67-
7.86 ppm araligindaki pik c¢oklugu icerisinde bulunan iki proton olarak
tanimlanmistir (Sekil 19, yesil renkli korelasyonlar). Porfirin makrohalkasina ait
protonlar ise Sekil 19 de verilen mor renkli korelasyonlarla gosterilmis olup diger

hibrit bilesiklerinin sinyalleri ile uyum gostermektedir.
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Sekil 18. 77c Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (7.4- 9.9 ppm)
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Sekil 19. 77c Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu (7.4 -10 ppm) )

77e Nolu bilesik paramanyetik bakir iyonu igerdiginden yapiya dair *H NMR
spektrumu kaydedilemedi. Bu nedenle yapi tanimlamasi yuksek ¢ozunurlUklU katle
spektrumu (HRMS) alinarak gergeklestirildi. C;sHssCuNg m/z [M]= 1123.3298
(hesaplanan), [M]= 1123.3341 (bulunan) (Sekil 20).
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Sekil 20. 77e Nolu bilesigin HRMS spektrumu

Sentezlenen hibrit bilesiklerinin ¢inko kompleksi olan 77f nolu bilesige ait Sekil
21'de verilen *H NMR spektrumu incelendiginde beklendigi gibi yaklasik —(2.3-2.4)
araliginda rezonansa giren porfirine ait N-H protonunun gézlenmedigi bununla
birlikte -2.79 ppm de korol halkasina ait N-H protonlarinin rezonansa girdigi
goruldu. Porfirin halkasi Gzerindeki B protonu (A) spektrumda en dusuk alanda
sinyal vererek 9.83 ppm’de gdzlendi. Yine diger hibrit bilesikleriyle uyumlu olarak
20 konumunda bagh fenil halkasina ait proton sinyallerinin yuksek alana kaydigi

gozlenerek, (B) 4.00 ppm, (C) 4.71 ppm ve (D) 6.88 ppm de sinyaller tespit edildi.
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Sekil 22. 77f Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (7.5- 10 ppm)




Hibrit bilegigine ait COSY spektrumu alinarak yapi daha ayrintili olarak incelendi.
Bilesige ait COSY spektrumunda (Sekil 50, sayfa 97) 9.83 ppm de goérilen B
protonu herhangi bir korelasyona girmemektedir. Sekil 24 de verilen 7.5-9.5 ppm
araligina ait COSY spektrumu incelendiginde ise 8.30 ve 8.71 ppm de sinyal veren
protonlarin kendi aralarinda korelasyona girdikleri, ayrica 8.97-9.10 de sinyal
veren 4 protonunda kendi aralarinda etkilesime girdikleri gozlenerek porfirin
halkasina ait 8 protonlari olduklari tespit edildi ( Sekil 23). Yapidaki diger protonlar
korol halkasina ait B ve fenil protonlaridir. Bu protonlarin integral degerleri yapida
bulunan proton sayisi ile uyumlu iken protonlarin konumlarinin tespit edilmesi

mevcut spektrum ile mamkuin olmamistir.
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Sekil 23. 77f Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu (7.6 -10 ppm)

Porfirin-korol hibrit bilesiklerinin elde edilmesi calismalarinda korol makrohalkasi
uzerinde bulunan fenil gruplarinda elektron veren metoksi substitientinin tepkime
uzerine olumsuz etkisinin gézlenmesi nedeniyle, ayni slbstitientin porfirin halkasi

uzerinde bulunmasi durumunda tepkimenin nasil etkilenecegi ¢alismanin gelinen
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noktasinda arastirildi. Bu amacla 6ncelikle pirol ile p-anisaldehit propiyonik asit

icerisinde tepkimeye sokularak 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin  (79)
bilesigi %30 verimle elde edildi (Sema 38) [62].

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

Bilesige ait *H NMR ve *C NMR verileri literatiir ile uyumlu oldugu gérildii (Sekil
51-52, sayfa 98) [62]. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirin’e (79) ait Sekil 47,
sayfa 95 de verilen 'H NMR spektrumunda makrohalka icerisindeki N-H
protonlarina ait pik -2.83 ppm de genis tekli sinyal halinde gorulmektedir.
Makrohalka Uzerindeki 6zdes sekiz adet B-protonlarinin 8.79 ppm de sinyal
verdidi, fenil halkalarina ait sekizer protonun ise 7.22 ve 7.94 ppm de ikili pikler
halinde sinyal verdigi goézlenmektedir. Yapida fenil substitientinde bulunan
metoksi gruplarina ait 6zdes on iki proton ise 4.03 ppm de tekli olarak sinyal

vermektedir.

Elde edilen porfirin bilesigi formillenebilmesi amaciyla Cu kompleksine
donusturuldu ve elde edilen 80 nolu bilesik saflastirlmadan bir sonraki basamakta
kullanildi (Sema 39).
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OCH, OCH;

Cu(OAc),.H,0O
HsCO Q O OCHs (OAC): H,CO Q O OCHs

MeOH/Toluen, isi

OCHj, OCHj,
79 80

Sema 39. 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfirinato bakir-(ll) (80) Sentezi

Sentezlenen 80 nolu porfirin-bakir kompleksi formilleme tepkimesine sokulduktan
sonra ayni tepkime ortaminda kuvvetli asit varliginda metali uzaklastirilarak 81
nolu 2-formil-5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin yaklasik % 50 verimle elde
edildi (Sema 40).

1) POCl; DMF

_ =

2) H,S0,

OCH,

80

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

Literatirde daha 6nce 0©rnedi bulunmayan 2-Formil-5,10,15,20-tetrakis(4-
metoksifenil)porfirin (81) bilesiginin spektroskopik yoéntemlerle karakterizasyonu
yapildi. Bilesige ait *H NMR ve *C NMR spektrumlari Sekil 26 ve 27'da verilmistir.
Bilesige ait '"H NMR spektrumu (Sekil 24) incelendiginde spektrumun en yiiksek

alaninda makrohalkaya ait halka igi N-H potonlari -2.52 ppm de sinyal vermektedir.
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Formil grubuna ait proton 9.39 ppm de tekli olarak sinyal verirken, formil grubuna
komsu 3-nolu B protonu tekli pik olarak 9.30 ppm de goérilmektedir. Makrohalka
uzerindeki diger B8 protonlari 8.87 ppm de tekli pik ve 8.74-8.79 ve 8.88-8.93 ppm
araliklarinda pik ¢coklugu olarak gozlenmektedir. Fenil halkasina ait onalti proton
sekizerli olarak 7.27 ppm ve 8.09 ppm degerlerinde ikili sinyal vermektedir. Fenil
substituenti Uzerinde bulunan metoksi grubuna ait protonlar 4.05, 4.07 ve 4.08

ppm degerlerinde tekli sinyal halinde rezonansa girmektedir (Sekil 24).

Bilesige ait *C NMR spektrumunda formil grubuna ait karakteristik karbon piki
189.5 ppm de sinyal vermektedir (Sekil 25). Spektrumda bulunan diger sinyaller

yap! ile uyumludur.
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Sekil 24. 81 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu
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Sekil 25. 81 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu

Metoksi grubu igeren porfirin-korol hibrit bilesiginin sentez ¢alismasi 2-formil-
5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin  (81) ile 5-fenil dipirolmetan (76a)
bilesiginin daha dnce optimize edilen tepkime kosullari kullanilarak incelenmigstir
(Sema 41).

Ph H3CO
m 1) katalizor, CHCI3
X =
\NH HN-Z  2) pKioranil

76a

Sema 41. Metoksi substitienti iceren hibrit bilesiginin sentez ¢calismasi

Ancak vyapilan c¢alismalar sonucunda porfirin bilesiginde bulunan fenil
substituentinin Uzerine elektron veren metoksi grubu baglandiginda istenilen

aranun olusmadigi, baslangic maddesi olan aldehitin buyuk oranda reaksiyon
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ortaminda tepkimeye girmeden kaldigi yapilan ince tabaka kromatografisi
calismalari ile gozlendi. Tepkimenin gergeklesebilmesi igin belirlenen optimum
sartlar disinda farkli katalizérler ve tepkime kosullari denense de tepkime sonunda

sentezi amaclanan 82 nolu bilesik elde edilemedi.

5.3. Sentezlenen Hibrit Bilesiklerinin (77a-f) Bazi Fotofiziksel Ozelliklerinin

Belirlenmesi
5.3.1. Absorpsiyon Spektrumlari

Aromatik yapida 18 1 elektronuna sahip porfirinler, UV/GB boélgede gosterdikleri
tipik elektronik gegisler yardimiyla etkin bir sekilde incelenebilmektedir. Porfirin
bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari temelde iki bolgeye ayrilabilir. Bunlardan
biri 380-500 nm arahdina karsilik gelen Soret veya B bandi, ikinci uyarilimis
dizeye gecise aittir. Kuvvetli gézlenen Soret bandinin yani sira ikinci bélgede 500-
800 nm araliginda daha dusuk siddette birinci dizey gegislerine ait Q bantlar
bulunmaktadir. Q bantlarinin sayilari porfirin bilesiklerine bagh olan gruplara goére

degiskenlik gostermektedir.

Sentezi gercgeklestirilen hibrit bilesiklerinin ¢oézundrliklerinin ¢ok dusuk olmasi
nedeniyle, en iyi ¢ozundukleri ¢6ztcu olan kloroform kullanilarak ve 300-900 nm
araliginda calisilarak absorpsiyon spektrumlari kaydedildi. Hibrit bilesiklerinin
molar absorpsiyon katsayilari (¢) hesaplanirken 6ncelikle bilesiklere ait 5 farkli
derisimde ¢Ozeltiler hazirlandi ve bu ¢ozeltilere ait absorpsiyon spektrumlari alindi.
Bilegiklerin molar absorpsiyon katsayilarini ylUksek dogrulukla hesaplamak
amaciyla, her bir 0Ornegin Olgulen absorpsion maksimumu igin, absorbans
degerlerine karsi derisim degerleri grafige gecirildi. Elde edilen dogrunun
egiminden molar absorpsiyon katsayilari hesaplandi. Sentezlenen hibrit
bilesiklerine ait maksimum absorsiyon dalgaboylari ve molar absorpsiyon

katsayilari Cizelge 5’'de verilmistir.
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5.3.2. Floresans Spektrumlari ve Floresans Kuantum Verimlerinin

Hesaplanmasi

Hibrit bilesiklerinin floresans spektrumlari kloroform c¢oézeltileri 420 nm da
uyarilarak  kaydedildi. Floresans kuantum verimleri literaturde de siklikla
bagvurulan kargilastirmali yontem ile hesaplandi. Referans maddesi olarak
5,10,15,20-tetrafenilporfirin (TPP) (®=0.11, toluen), toluen (n=1.496) alindi. Hibrit
bilesiklerinin kloroform (n=1.445) igerisinde bes farkh derisimde c¢odzeltileri
hazirlandi ve c¢ozeltilerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari (A= 420 nm)
kaydedildi. Tumlesik floresans integrallerine karsi absorbans verileri grafige
gegirilerek elde edilen edimler asagidaki formulde kullanildi ve kuantum verim

hesabi yapildi.

(Dx: q)st [eg'mxl eg'mst] X [nxz / nstz]

d,= Standart maddenin floresans kuantum verimi

egim,= Bilinmeyen maddeye ait grafik dogru egimi

egimg= Standart maddeye ait grafik dogru egimi

nx= Bilinmeyen maddenin ¢6zUndugu ¢ézucunun kirllma indisi

ns= Standart maddenin ¢o6zindigl ¢éziclndn kirllma indisi

5.3.3. Floresans Yasam Sirelerinin Hesaplanmasi

Floresans yagsam omdurleri 390 nm dalga boyuna sahip 1sik kaynagi kullanilarak
HORIBA Jobin Yvon NanoLED cihazi ile olguldd. Analizler prompt ve decay
Olcimleri seklinde gergeklestirilirken, prompt dlguminde LUDOX AS 40 kolloidal
silika kullanildi. Isik kaynagindan kaynaklanan decay Olgimunu sifirlamak igin
promp Olgimu yapildi. Decay olgumiunde emisyon dalga boyu 630 nm olarak
secildi ve LUDOX c¢ozeltisi deiyonize su igerisinde, drnekler kloroform igerisinde
hazirlandi. Prompt ve decay Odl¢gimlerinde alfa degeri yaklasik % 2.0 olacak
sekilde 6rnek konsantrasyonlari ayarlandi. Sonuglar DAS6 analiz programi

kullanilarak hesaplandi.

74



Sentezlenen hibrit bilegiklerine ait floresans kuantum verimleri, floresans yagsam

omurleri ve Stokes kayma degerleri Cizelge 8'de verilmigtir.

Cizelge 5. Sentezlenen Hibrit Bilesiklerine Ait Fotofiziksel Ozellikler

Sira  Bilesik Aums/nm (€/10° M'ecm™)?  Aen/nm® | @° wns® Av(cm

421(5.35), 520(4.34),
1 77a 552(4.08), 595(4.03), | 664,723 0.10 7.4 277
652(3.92)

420(5.21), 443(5.07),
2 77b 521(4.32), 554(4.10), 663,717 0.27 5.4 397
591(4.06), 646(3.86)

7ic 421(4.94), 518(4.08),

3 506(3.90), 662(3.81) 692  0.04 8.5 655
A 76 418(4.65), 438(4.47), ) ] ] ]
542(3.68), 656(2.94)
421(4.57), 442(4.46),
5 77f 524(3.49), 553(3.64), | 663,728  0.41 7.8 138

657(2.98)

8Absorpsiyon spektrumlari CHCI3 igerisinde alinmistir.

PFloresans spektrumlari CHCl; icerisinde 420 nm de uyarilarak alinmistir.
‘Kuantum verimleri TPP (®=0.11, toluen) standart madde alinarak hesaplanmistir.
4 Floresans yasam omurleri CHCl3 igerisinde 390 nm de uyarilarak tespit edilmistir.

Sentezi gergeklestirilen hibrit bilesiklerine ait fotofiziksel dzellikler literatlrde bu tur
bilesikler igin elde edilen veriler ile ortugsmektedir. Literatirde 0.10-0.16 araliginda
elde edilen kuantum verimleri [44,56] sentezi gergeklestirilen 77b nolu elektron
cekici grup (CeFs-) baglh bilesikte 0.27 degerinde (Cizelge 5, sira 2), 77f nolu ginko
kompleksi ile de 0.41 degerinde (Cizelge 5, sira 5) gdzlenerek literatlir verimlerinin

uzerinde degerler kaydedilmigtir.
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5.4. mezo ve B- Pozisyonlarindan birbirine bagh ikili porfirin-porfirin

bilesiklerinin sentezi

Tez calismasinin ikinci kisminda ¢oklu porfirin-porfirin yapilarinin sentezi igin
calismalar yurutuldid. Bu kapsamda baglangic maddesi olarak c¢alismanin ilk
kisminda sentezlenen formil grubu igeren porfirin bilesiklerinin pirol ile verdikleri
reaksiyon sonucu olusabilecek yeni porfirin oligomerleri Uzerine c¢alismalar
gerceklestirildi. Bu amagla besli oligoporfirin 83 sentezi igin 2-formil-5,10,15,20-
tetrafenilporfirin (74) bilesigi ile pirolin propiyonik asit icerisindeki Adler-Longo

tepkime kosullarinda gergeklestirilen reaksiyonu incelendi (Sema 42).

Ph

83

Sema 42. Oligomerik porfirin bilesiklerinin sentezi

Esit stokiyometrik oranlarda pirol ve aldehit ile 150 °C’de gergeklestirilen ilk
tepkimenin ince tabaka kromotografisi ile takip edilmesi sonucunda Urdn
olusmadigi gézlendi. Tepkimeye porfirin bilesiginin G¢ kati kadar pirol ilave edildigi
durumda ise bes saat sonunda godzlenen Urun spotunun kolon kromatografisi
sonucu saflastirimasi ile beklenen 83 nolu begli oligoporfirin yapisinin yerine
beklenmeyen B-mezo konumlarindan bagh ikili porfirin bilesiginin 78a olustugu

g6zlendi (Sema 43).
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Ph

Ph
9 Ph
H
Ph oh
o o+ {/ \> CH3CH,CO,H
N isi
H Ph
Ph

Ph Ph
74 78a

Sema 43. 3- mezo Konumlarindan bagli ikili porfirin-porfirin bilesiginin sentezi

Sentezlenen 78a nolu bilesigin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 26)
molekul igerisinde bulunan iki makroaromatik porfirin halkasina ait halka i¢i N-H
protonlari -2,83 ve - 2,38 ppm degerlerinde sinyal vermektedir. Porfirin halkalarinin
birbirine baglandidi karbon atomuna komsu B protonu (A) spektrumda en disuk
alanda sinyal vererek 9.68 ppm’de gdzlenmektedir. Calismanin ilk agsamasinda
sentezlenen hibrit bilesikleriyle paralel 6zellik gdstererek bir fenil halkasina ait
protonlar komsu porfirin halkasinin anizotropik etkisinden dolayi yiksek alana
kayarak para protonu (B) 4.04 ppm, meta protonlari (C) 4.73 ppm ve orto
protonlari (D) ise 6.88 ppm de rezonansa girmektedir.

2 2 RRIE 2HRBENIRE®RSS 23 ¢ 233
8 ] 8520 CRARLIRANIWNGS 86 S 883
g § 8588 GRDEIOASNEREE gs 5 gg8
N ==V \ NI
Ph
Ph
A
Ph D ¢
Ph
B
Ph
Ph
Ph
P !
o —

L M»u

i L, i R o o i
~— HAEINDANNAN ST O — [a'] ('] —

9.8 9.4 9.0 8.6 8.2 78 76 74 72 7.0 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6
1 (ppm)

Sekil 26. 78a Nolu bilesigin *H NMR spektrumu
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Yapida bulunan diger protonlar 7.60-9.10 ppm arahdinda sinyal vermektedir (Sekil
27). 8.14-8.23 ppm de gozlenen alti integral degerine ait pik goklugu icerisinde bir
proton ve 8.58- 9.00 araliginda gozlenen sinyallerin tamami B protonlarina aittir.
7.62-8.47 ppm arahdinda goérulen diger pikler ise fenil halkasina ait aromatik
protonlardir. 78a bilesigine ait 'H NMR verileri litaratiirle karsilastirildiginda,

uyumlu sonuglar elde edildigi gorulmugtur [63].

RR g 2 222988 B8 N2z ARRY LYB88IY 2 2 5 R
a3 8 3 B335 65 I ARNAMRR ISKEDR 3 g & 8
@ 3 2% 0 Se@@ed 00 ®6 oS@s0080 SSB0@0 IS R R KR
I [ ISNEAN [ N i v P N I W I (.
L e L B B L B L e e 5
— — — wn o~ o~ o~ — < =) —
T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6
f1 (ppm)

Sekil 27. 78a Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (7.6- 9.1 ppm)

Elde edilen B-mezo ikili porfirin yapisinin karakterizasyonundan sonra, Sema 43
de verilen reaksiyon model alinarak optimizasyon c¢alismalari yapildi. Tepkime
kosullarinin optimizasyonuna tepkime sicakhginin arastirilmasi ile baslandi. ilk
asamada model tepkimede porfirin t¢ kati pirol ile propiyonik asit icerisinde oda
kosullarinda reaksiyona sokuldu. Oda sicakliyi ve 100 °C de 12 saat strdurilen
tepkimeler neticesinde herhangi bir tGrlin olusumu gézlenmedi (Cizelge 6; sira 1-2).
Tepkime sicakhg 150 °C vye yuikseltildiginde sentezi amaglanan B-mezo
pozisyonlarindan bagh porfirin-porfirin hibrit bilesigi %9 verimle elde edildi (Cizelge

6; sira 3). Tepkime sicakliginin daha fazla arttinimasinin Griin verimi tUzerine bir
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etkisinin olmadigi gozlendikten sonra (Cizelge 6; sira 3-4) urun dagilimini ve
verimini etkileyen en Onemli faktorlerden birisi olan reaktant orani incelemek
amaciyla pirol miktari degistirilerek Urln verimi Uzerindeki etkisi arastirildi. Pirol
miktar1 esit oranda kullanildiginda Urin gbézlenmezken, 3 kat pirol ile %9, 5 kat
pirol ile %13 verime ulasildi (Cizelge 6; sira 3,5,6). Reaktif oraninin daha fazla
arttinimasi tepkime ortaminda tanimlanamayan farkli Grinlerin olugmasina neden

olarak oligomer bilesiginin verimini disurmustir (Cizelge 6; sira 7-8).

Cizelge 6. Porfirin-Porfirin Oligomer Bilegiklerinin Sentezinde Sicakligin Etkisi

Sira 74/Pirol Sicaklik B Verim (%)?
Orani (saat)
1 1:3 0.S 12 -
2 1:3 100 °C 12 -
3 1:3 150 °C 5 9
4 1:3 200 °C 5 9
5 11 150°C 5 -
6 15 150 °C 5 13
7 1.7 150 °C 5 7
8 1:10 150 °C 5 4

2 ince tabaka kromatografisi sonrasinda izole edilen verim

Birbirlerine B-mezo konumlarindan direkt bagl porfirin-porfirin ikili bilegiklerin
sentezine yonelik literaturde U¢ calisma mevcuttur. Bunlardan ilki 2004 yilinda
Senge ve galisma grubu tarafindan gercgeklestiriimigtir [66]. Calisma da 2-formil-
5,10,15,20-tetrafenilporfirin (74) bilesigi mezo substituye dipirolmetan bilegikleri ile
tepkimeye sokularak asit katalizorlugunde kondenzasyon tepkimesi sonucu olugan
ara urin DDQ ile ylUkseltgenerek ikili 84 ve uglu yapilar 85, 86 elde edilmigstir
(Sema 44).
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CHO Ph

Ph R
Ph Ph Ph
Ph
Ph
Ph Ph
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74 1) CH,CI/TFA Ph + o
+ 2)DDQ Ph
R Ph
R R PH
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\_NH HN—/ 85 (cis) 86 (trans)
R'= %5 R'= %5
R R2=%5 R?=%4
R'= fenil .
R2= tolil R = %10
R2=%9

84

Sema 44. -mezo Konumlarindan bagh ikili ve Ggla porfirin bilesiklerinin sentezi
[66]

Tez kapsaminda gergeklestirilen bu yeni sentez yontemi ile, Senge ve grubunun
calismasina kiyasla reaksiyon ortaminda yan Urun olarak olusan ve birbirinden
kromatografik yontemlerle ayirimi gui¢ Ggli oligoporfirin bilesikleri gdézlenmemistir.
Ayrica tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alisma ile B-formil tetraaril porfirirnlerden
¢ikilmis olmasina ragmen dipirolmetan sentezine gerek duyulmaksizin daha

yuksek verimle ikili porfirin-porfirin bilesigi elde edilmistir.

2009 yilinda Senge ve grubu, B-boril 5,10,15,20-tetraarilporfirin 87 bilesikleri ile
5,10,15- konumlarinda substitient bulunan porfirin bilesikleri 88 arasinda Suzuki
kenetlenme tepkimesi gergeklestirerek ikili porfirin bilesiklerini elde etmislerdir
(Sema 45) [63]. Oldukga ¢ok sayida basamak icermesi ve gerek boril bagli porfirin
baslangic maddesinin gerekse sadece bir mezo pozisyonunda brom igceren porfirin
bilesiginin sentezinde ve saflastirimasinda bulunan zorluklar bu yéntemin

kisitlayici tarafini olugturmaktadir.

Ar N
R
Ba(OH),. 8H,0,
,  Pd(PPhy), Ar Ar
Ar Ar Br R toluen/H,0
T 2
o Me isi R
B/ ~=Me
\ Ar
O—"\"Me 3
Ar Me R
R3
87 88 % 48-84

89
Sema 45. Suzuki kenetlenme tepkimesi ile B-mezo ikili porfirin bilesiklerinin

sentezi [63]
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2011 yilinda Osuka ve grubu yaptiklar ¢alismada oktafirin yapisinin nikel ile
metallenmesi ile olusan yeniden diuzenlenme tepkimesini incelemistir (Sema 46)
[67]. Calisma sonucunda 90 nolu oktafirin yapisinin halka kirilmasi sonucu farkl
duzenlenme drunlerinin yanisira, B-mezo ikili porfirin yapisi 91 %12 verimle elde
edilmistir.

Ar

Ar
Ni(acac)], NaOAc
INi(acac)lp, Ar Ar
MeCN

A Ar

Ar
%12
91

Sema 46. Oktafirin yapisinin yeniden duzenlenmesi ile S-mezo ikili porfirin-porfirin

bilesiginin sentezi [67]

Tez kapsaminda gercgeklestirilen ¢alismalarin bir sonraki adiminda sentezlenen
ikili porfirin-porfirin bilesiginin tepkime ortaminda hangi yolu izleyerek olustugunu
anlayabilmek adina mekanizma calismalari ylratilda. ik asamada riin
olusumuna reaksiyon ortamindaki pirolun etkisi model tepkimenin pirolsuz 150
°C’'de gergeklestiriimesi ile incelendi. Tepkime sonunda herhangi bir Grindn
olusmadigi, baslangic maddesi olan 74 nolu bilesigin tepkime ortaminda
kararlih@ini koruyarak kaldigi tespit edildi (Sema 47, Reaksiyon ).  Urln
olusumunda tepkime ortaminda bulunan pirolin etkisinin tespitinin ardindan,
model tepkimede serbest porfirinlere goére kararlili§i daha yuksek olan formil grubu
iceren metaloporfirinler (73 ve 75) kullanilarak baslangic maddesi olan porfirin
bilesiginin kararliiginin etkisi incelendi. Sema 47, Reaksiyon Il de belirtilen
tepkime sonucunda Urin gézlenmemesi sonucu ikili porfirin-porfirin  Grintnin
olusumuna formil grubu iceren porfirin baslangi¢c bilesiklerinin kararliidinin

artmasinin olumsuz ydnde etki ettigi tespit edildi.

Uriin olusumunun mekanizmasi Uzerine yapilan ¢alismalarin ikinci asamasinda
tepkime ortamindan alinan numuneler kutle analizine tabi tutuldu ve tepkime
ortaminda baslangi¢c maddesi olan 74 nolu bilegige pirol katilmasi sonucu olusan
92 nolu mezo konumunda B-tetrafenil porfinil iceren dipirolmetan bilesiginin varligi
tespit edildi. Bu nedenle dncelikle 92 nolu bu ara urin sentezlenerek, reaksiyon Ili
te (Sema 47) propiyonik asit igerisinde 150 °C de bozunma tepkimesi ve reaksiyon
IV te (Sema 47) baslangic maddesi olan 74 nolu bilesik ile yine ayni sicaklikta
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tepkimesi incelendi. 92 nolu bilesigin bozunmasi sonucu 78a nolu drdnun
olusmadigi gozlenirken (Sema 47, Reaksiyon lll), reaksiyon IV neticesinde 78a
nolu bilesik %5 verimle elde edildi.

REAKSIYON | REAKSIYON Il

Ph

CcHO CcHO

)
N
Ph Ph Ph Ph H
5 kati
75, oG
06 N
Ph %y ¢ ot Ph
74 %Co o 73; M: Cu
Nt o 75; M: Zn
Ph
Ph
Ph
Ph Ph Ph
78a
Ph
oG
N be S
NN O o, D%
O‘?‘q’ .?C&
R ~Co
= g Ph Ph HN P
Ph HN _ =
CHO NH
NH Ph[ P
Ph phl / Ph Ph* Ph
Ph Ph Ph
92 74 92
REAKSIYON IV

REAKSIYON llI

Sema 47. ikili porfirin-porfirin sentezine ydnelik mekanizma calismalari

Sema 47 de gosterilen dort tepkimenin sonucunda, ikili porfirin-porfirin
bilesiklerinin, tepkime ortaminda olusan 92 nolu dipirolmetan ara urdnunin
bozunmasi sonucu olusan pargalanma urunleri ile 74 nolu baslangic maddesinin

tepkimesi ile olustugu sonucuna varildi.

92 nolu dipirolmetan bilesigi, 74 nolu aldehit ile pirolun fazlasinin (40 kati) TFA
katalizorligunde 3 saatlik tepkimesi sonucu %70 verimle elde edildi (Sema 48).
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Sema 48. 92 Nolu bilesigin sentezi

Sekil 28 de verilen 92 nolu bilesige ait *H NMR spektrumunda dipirolmetan
yapisina ait mezo protonu 4.19-4.24 ppm araliginda gozlenirken dipirolmetan
halkasinda bulunan pirol protonlari 5.65, 6.00 ve 6.61 ppm de genis tekli pikler
halinde goértlmektedir. Bu protonlarin birbiriyle olan korelasyonu S$ekil 29 da
verilen 92 nolu bilesige ait 'H-'H COSY spektrumunda goriilmektedir.
Spektrumdaki diger korolasyonlar porfirin halkasi Uzerindeki - protonlar ve fenil

protonlarina aittir.
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Sekil 28. 92 Nolu bilesigin *H NMR Spektrumu
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Sekil 29. 92 Nolu bilesigin *H-'H COSY Spektrumu (4-9 ppm araligi)

ikili porfirin-porfirin bilesiklerinin sentezine bir bagska ©rnek olusturmak lizere
porfirin halkas! Uzerindeki substitient dedistirilerek tepkimenin tekrar edilebilir
oldugu gobsteriimeye calisildi. Bu amacgla p-izopropil benzaldehit ile pirol
reaksiyona sokularak 93 nolu 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (TIPP) bilegigi
%21 verimle sentezlendi (Sema 49) [24].
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Sema 49. TIPP bilegiginin sentezi

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin (93) bilesigine ait 'H NMR ve *C NMR
spektrumlar literatlr datasiyla uyumludur ve spektrumlar Sekil 53-54 , sayfa 99 da
verilmistir. Bilesige ait *H NMR incelendiginde —(2.71-2.76) ppm araliginda gériilen
iki integral degerine sahip protonlar porfirin halkasi igersinde kalan N-H
protonlaridir. Yapida bulunan yirmi dort metil protonu 1.53-1.55 ppm araliginda pik
coklugu olarak gorulmektedir. Fenil slbstitientine bagh 6zdes dért C-H protonu
3.24-3.28 ppm araliginda pik ¢oklugu olarak gdzlenirken piroller Gzerinde bulunan
O0zdes sekiz B- protonlari 8.84 ppm de tekli sinyal vermektedir. Fenil halkasi
uzerinde bulunan sekizer protonlar 7.60 ve 8.13 ppm de tekli sinyal olarak

gOrulmektedir [64].

Elde edilen 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenilporfirin  (93) bilesigi bir sonraki
basamakta Cu(OAc), ile tepkimeye sokularak kantitatif verimle 5,10,15,20-p-
izopropiltetrafenil porfirinato bakir(ll) bilesigi (94) elde edildi (Sema 50).
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Cu(OAc),.H,0
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MeOH/Toluen
A

93 ~ %100
94

Sema 50. 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirinato bakir(ll) (94) sentezi

Sentezlenen 5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirinato bakir(ll) (94) bilesigi
paramanyetik bakir metali igerdigi icin bilesige ait NMR spektrumlar
kaydedilemedi. Bilesige ait ylksek c¢cozinUrlUkli katle spektrumu alinarak yapi
aydinlatildi aydinlatildi  (m/z  CseHs,CuN4 [M]= 843.3488 (hesaplanan), M=
843.3458 (bulunan) (Sekil 30).

x102 |+ES| Scan (0.543 min) Frag=200,0v HK 104.d

14 8433458
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 30. 94 nolu bilegigin HRMS spektrumu

5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirinato bakir(ll) (94) bilesigi DMF ve POCI; ile
tepkimeye sokuldu, daha sonra H,SO, ile etkilestirilerek % 44 verimle 2-formil-
5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirin  (95) bilesiginin sentezi gergeklestirildi
(Sema 51).
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1) DMF,
POCI,

2) H,S0,

94 %44

95
Sema 51. 2-formil-5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirin (95) sentezi

95 no'lu bilesige ait bilesigine ait *H NMR ve *C NMR spektrumlari Sekil 55-56,
sayfa 100, de verilmistir. Sekil 55 de verilen *H NMR spektrumunda —(2.55-2.59)
ppm araliginda pik ¢oklugu halinde halka i¢i N-H protonlari en yuksek alanda
sinyal vermektedir. 1.39 ppm de metil gruplarina ait yirmi dort proton ve 3.1 ppm
de dort adet C-H protonlari genis tekli pikler halinde gézlenmektedir. 7.44 ve 8.00
ppm de yapida bulunan toplam on alti fenil protonu tekli sinyal vermektedir. 8.67-
8.79 de pik cokluklari olarak gbzlenen sinyaller alti proton integraline sahip (-
pirolik protonlara aittir. Yapida bulunan formil grubuna ait C-H protonu en dusuk
alana kayarak 9.35 ppm de ve ona komsu olan karbona ait 9.11 8- protonu ise

9.11 ppm de sinyal vermektedir [65].

Sentezlenen 2-formil-5,10,15,20-p-izopropiltetrafenil porfirin (95) bilesigi optimize
edilen reaksiyon kosullari esas alinarak pirol ile tepkimeye sokuldu. Reaksiyon

sonunda 96 bilesigi elde edildi (Sema 52).

Ar

Ar A+ () CHCHCOM |
N 150 °C
H R
Ar
Ar
Ar
95 %6

Sema 52. 96 Nolu hibrit bilesiginin sentezi
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Bilesigin saflagtirma islemleri sirasinda Rf degeri 96 nolu bilegik ile ayni olan
1509.7034 molekul agirhikh bilesik ile beraber oldugu HRMS analizi ile tespit edildi
ve birgok ¢dzlcu sistemi ve kromatografik ayirma islemleri uygulanmasina ragmen
96 nolu bilesik saf olarak elde edilemedi (Sekil 31). 96 nolu bilesik i¢cin (m/z
C103Ho7Ng [M+H]"= 1445.7831 (hesaplanan), [M+H]'= 1445.7903 (bulunan) (Sekil
32).

x10 1 |+ESI Scan (0,207 min) Frag=200,0V HK113A.d

2,44 1446,7928
2,2+

2
1,84
1,6
1,44
1,24 1509,7034

14
0,8+
0,61
0,4+
0,2+

04 L . k . N

1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 31. 96 Nolu bilesige ait HRMS spektrumu (karisim)

x10 1 |+ESI Scan (0,207 min) Frag=200,0V HK113A.d

2,44 1446,7928
2,2

2+ 1445,7903
1,84
1,6
1,44
1,24

1447,7954

0,8
064 1448,7985
0,4
0,2

" P Ll 1 L L — "
14445 1445 14455 1446 14465 1447  1447,5 1448 14485 1449 14495 1450 14505
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

1451 14515 1452

Sekil 32. 96 Nolu bilesige ait HRMS spektrumu
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Sekil 33. 6 Nolu bilesigin "H NMR spektrumu
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Sekil 34. 6 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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Sekil 35. 74 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu ( *Céziicii kirliligi kaynakli pikler)

Ph
CHO

Ph Ph

Ph

74

l’ L t
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 f %00 ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
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Sekil 36. 74 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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Sekil 37. 75 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu ( *Céziici kirliligi kaynakli pikler)
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Sekil 38. 75 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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Sekil 40. 76a Nolu bilesigin *C NMR spektrumu
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Sekil 42. 76b Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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76c

Sekil 43. 76¢c Nolu bilesigin *H NMR spektrumu ( *Céziici kirliligi kaynakli pikler)

76c
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100
f1 (ppm)

Sekil 44. 76c Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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Sekil 45. 76d Nolu bilesigin "H NMR spektrumu
76d
2‘10 2‘00 1;0 1‘80 1‘70 1‘60 1‘50 ;40 1‘30 1‘20 1‘10 1‘00 ‘;0 8‘0 7‘0 éO E'lO 1‘40
f1 (ppm)

Sekil 46. 76d Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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Sekil 47. 77a Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu
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Sekil 48. 77b Nolu bilesigin *H-'H COSY spektrumu

96



A ppm
-
-2
0
= 1.7
1 2
— & 4
- 2 » o
6
£ 8
3 y A
i 2 10
12
12 1 10 9 8 & 6 5 4 3 2 1 -1 -2 -3 ppm
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Sekil 50. 77f Nolu bilesigin *H *H COSY spektrumu
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Sekil 51. 79 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu
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Sekil 52. 79 Nolu bilesigin **C NMR spektrumu
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Sekil 53. 93 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (*Céziicii kirliligi kaynakl pikler)
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Sekil 54. 93 Nolu bilesigine ait **C NMR spektrumu
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Sekil 55. 95 Nolu bilesigin *H NMR spektrumu (*Coziicii kirliligi kaynakli pikler)
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Sekil 56. 95 Nolu bilesigine ait **C NMR spektrumu
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6. SONUGLAR

Tez kapsaminda gerceklestirilen calismalar sonucunda (-mezo konumlarindan
direkt bagli porfirin-korol hibrit bilesiklerinin sentezine yonelik yeni bir metot
gelistirilmis ve optimizasyon caligmalari yurutllerek literatirde daha dnce sentezi
gerceklestiriimemis olan 77 a-c, 77e-f bilesikleri %16-19 verim araliginda elde
edilmistir. Sentezlenen hibrit bilegikleri spektroskopik tekniklerle karakterize

edilmistir.

Ph

Ph

Ph

77aM:H, R:Ph (%19)

77b M: H, R: CgFs (%20)

77c M: H2 R: p-NOz-C6H4 (%16)
77e M: Cu R: Ph (%19)

77f M:Zn R:Ph (%21)

Cahgmanin ikinci bolimunde B- mezo konumlarindan direkt bagh ikili porfirin-
porfirin 78a yapisi icin literatirde Adler-Longo metodu olarak bilinen metot
uyarlanarak yeni bir metot geligtiriimigtir. Tez kapsaminda uygulanan metot
literatrde bu tur bilesikler igin bulunan Gg farkli metot ile kiyaslandiginda daha az
basamak icerdigi, daha kolay gerceklestirilen sentez proseduriune sahip oldugu ve

daha yuksek verimle urtn olusturdugu gorulmektedir.

R
R R
CHO
R
R + f/ \E CH3CH2002H R
_—
H 150 °C

R R

R
R R
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