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OZET

ETIN KOPRULU iKiLi VE UGLU PORFIRIN-KOROL HiBRIT
BILESIKLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Mine GUNDUZ
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Dog. Dr. Barigs TEMELLI

Ocak 2017, 111 sayfa

Son vyillarda giderek artan g¢evre sorunlari, temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi
arayiglari, gunes enerjisinin enerji kaynagi olarak kullaniimasi ve yapay fotosentez
gibi konulara olan ilgiyi artirmaktadir. Porfirin ve daraltiimis porfirin sinifinda yer alan
korol bilesiginin tek bir yapida ¢esitli kdpruler vasitasiyla bir araya getirilmesi ile elde
edilen bilesikler fotosentez taklit calismalarinda enerji transferinin gergeklestiriimesi
igin gerekli olan alici-verici ¢iftinin olusturulmasi ve Gglncl nesil gines hicrelerinde
boya maddesi olarak kullaniimalari nedeniyle olduk¢a 6nemli yapilardir.

Tez calismasi kapsaminda oncelikle etinil gruplari iceren porfirin bilesiklerinin ve p-
bromo fenil stbstitlie bakir-korol bilesiklerinin sentezi ve bu bilesiklerin Sonogashira
capraz kenetlenme tepkimesi sonucunda mezo-mezo pozisyonlarindan etin koprasu
ile baglanmis ikili porfirin-korol ve Ugli korol-porfirin-korol yapilarinin sentezi
gergeklestiriimistir.

Calismanin bir sonraki adiminda sentezi gergeklestirilen ikili ve Ugli bilesiklerin
yapilari  spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatimis ve sentezlenen
bilesiklerde porfirin makro halkasinin enerji verici, korol makro halkasinin ise enerji
alici olarak davrandigl sonucuna ulasiimigtir.

Anahtar Kelimeler: porfirin, korol, yapay fotosentez, enerji transferi, Sonogashira
capraz kenetlenme tepkimesi



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ETHYNE BRIDGED
DYAD AND TRIAD PORPHYRIN-CORROLE HYBRID COMPOUNDS

Mine GUNDUZ
Master’s Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Dog. Dr. Baris TEMELLI
January 2017, 111 page

In recent years, increasing environmental problems result with high demands towards
clean and renewable energy sources, hence solar energy as an energy resource and
artificial photosynthesis have begun to be spotlight. The compounds obtained by
combining porphyrin and the reduced porphyrin compound corrole in a single
structure by using bridge formations are very important because these structures
take role of donor-acceptor for energy transfer in mimicking photosynthesis studies
and they are prefered as dye material in the third generation solar cells.

In the first part of the thesis, synthesis of ethynyl substituted porphyrin compounds
and p-bromo phenyl substituted corrole compound are carried out. Then dyad
porphyrin-corrole and triad corrole-porphyrin-corrole structures with ethyne bridges in
meso-meso positions are synthesized by Sonogashira cross-coupling reaction.

In the second part of the thesis, structures of dyads and triads are identified by
spectroscopic techniques and porphyrin macrocycle is determined as energy donor
group, while corrole acts as a energy acceptor in these structures.

Keywords: Porphyrin, corrole, artificial photosynthesis, energy transfer, Sonogashira
cross-coupling reaction
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1.GiRIS

Porfirinler ve porfirin tlrevleri dogada bircok yasamsal yapida bulunan oldukga
onemli bilesiklerdir. Metallerle kompleks olusturabilen porfirin bilegikleri hemoglobin,
miyoglobin, klorofil, B> vitamini gibi hayati dnem tasiyan birgok yapiyl meydana
getirirler. Bu énemli islevlerinin yaninda porfirin ve porfirin tlrevi bilesiklerin yapay
fotosentez, boya duyarli gines pilleri, foto dinamik terapi, katalizér ve sensor

uygulamalari gibi pek ¢ok uygulama alani bulunmaktadir.

Korol bilesikleri porfirin tirevleri arasinda daraltilimis porfirinler sinifinda kendisine yer
bulan en 6nemli yapilardir. Sentetik yollarla elde edilen korol makro halkasi dogal
bilesiklerde indirgenmis ‘korrin’ yapisinda bulunur ve porfirinlere gére daha yuksek
yukseltgenme basamagina sahip metallerle kompleks olugturabilme, daha yuksek N-
H asitligine sahip olma ve ylksek floresans o6zellikleri gibi birgcok Ustinlige sahip

olmasi nedeniyle Uzerinde yogun ¢alismalarin yuratuldugu bir bilegiktir.

Porfirin, dogal klorofil pigmentine olan benzerli§i nedeniyle yapay fotosentez
sistemlerinde en c¢ok tercih edilen foto duyarlayici yapidir. Porfirin ve porfirin tlrevi
makro halkali bilesiklerin tek bir yapida bir araya getirilmesiyle elde edilen bilesikler
yapay fotosentez surecinde gerceklesen enerji aktarimi igin iyi bir alici-verici sistemi
meydana getirmektedirler ve bu nedenle porfirin ve tirevlerini iceren hibrit yapilarina
duyulan ilgi giderek artmaktadir. Ayni zamanda porfirin ve analoglari kararhliklarinin
yuksek olmasi, dusuk toksisiteleri ve uygun redoks 6zellikleri nedeniyle Gglncu nesil

gunes pillerinde boya maddesi olarak tercih edilen yapilardir.

Gergeklestirilen tez galismasi kapsaminda porfirin ve korol yapilari etin kdpruleri ile
bir araya getirilerek ikili ve Uc¢lu porfirin-korol bilesikleri elde edilmistir. Calisma
kapsaminda gerek ikili gerekse U¢lu yapinin sentezinde porfirin ve korol bilesiklerinin
mezo pozisyonlarl Uzerinden etin kdprusu vasitasi ile baglanma gerceklestiriimistir.
Calismada hem metal icermeyen serbest porfirin yapisi hem de ginko metali iceren
metalloporfirinler ile bakir-korol kompleksi kullaniimigtir. Sentezi gergeklestirilen
yapilarin spektroskopik 6zellikleri incelenerek yapilar arasinda enerji aktariminin
gerceklesip gerceklesmedigi arastirilmig ve enerji aktariminda porfirin yapisinin
verici, korol yapisinin ise alici olarak davrandigi anlagiimistir.
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2. GENEL BILGI

2.1. Porfirin Bilesikleri ve Ozellikleri

Porfirin bilesiklerinin temel yapi tasi pirol (1) halkasidir. Porfirinler dort pirolik
halkasinin metilen (-CH=) kopruleri ile birbirine baglanmalari sonucunda meydana
gelir. Substitlent icermeyen en basit porfirin yapisi porfin (2) olarak adlandirilir.
Porfirin bilesiklerinde koprubagi kuantarner karbonlar a- karbonlari, pirol halkasi
Uzerindeki karbonlar B-karbonlari ve kopru karbon atomlari mezo-karbonlari olarak
adlandirihr (Sekil 1).

N mezo

Q

Pirol 2
Porfin

Sekil 1. Pirol (1), porfin (2) ve porfirin bilesiklerinde farkli karbon atomlari

Porfirinler baglanan yan grubun baglanti noktasina gore siniflandirilabilirler. Porfirin
halkasinda B pozisyonunda bir yan grup bagli ise B-substitie porfirin olarak
adlandiriir. Dogada bulunan porfirin bilesikleri genellikle S-substitie porfirinlerdir.
Pirol halkalarini birbirine baglayan metilen karbonlari Uzerinde substitie olmus
gruplar varsa mezo-substitie porfirinler olarak adlandirilir. Porfirin bilesikleri Gzerinde
bulunan substitientlerin farklilasmasi veya baglanma pozisyonlarina gére simetrik (3)

ya da asimetrik (4) porfirinler olarak da siniflandirilabilirler.



Sekil 2. Simetrik (3) ve asimetrik (4) porfirin yapilarina érnekler

Porfirin makro halkasinda bulunan 22 1 elektronunun 18’i konjugasyona katilarak
yapinin aromatik olmasini saglar. Aromatik yapi ve konjugasyon nedeniyle porfirinler
400 nm civarinda kuvvetli bir absorpsiyon bandina sahiptir. Bu bant B bandi veya
Soret bandi olarak adlandirilir. Soret bandinin maksimum absorpsiyon dalga boyu,
halkaya bagli olan substitientlerin tirine ve baglh olan gruplarin mezo veya B
pozisyonunda olmasina gore farklihk gostermektedir. Bunun yaninda porfirin
bilesikleri 480-700 nm araliginda genellikle dort adet zayif bant verirler. Bu bantlar Q
bantlari olarak adlandirihr. Q bantlarinin siddeti porfirin halkasinin metal igerip
icermemesi, bagh olan substituentlerin tara gibi konularda bilgi verir. Metal iceren
porfirin bilesikleri metal iyonu icermeyenlere goére daha simetrik bir yapiya sahip

oldugu icin Q bantlarinin sayisi genellikle dort yerine iki tanedir [1].

Porfirin yapisinin adlandiriilmasinda iki ydontem bulunmaktadir. Bunlardan biri Fischer
adlandirmasi digeri ise IUPAC adlandirmasidir. Fischer adlandirmasinda, pirol
halkalarini birbirine baglayan metilen kopruleri o, B, y ve & olarak belirtimektedir
(Sekil 3). Porfirin bilesiklerinin sistematik adlandirmasi ise IUPAC tarafindan 1979
yilinda gelistiriimistir ve gunumuzde yaygin olarak bu adlandirma kullaniimaktadir.
IUPAC tarafindan yapilan adlandirmada porfirin temel yapisi Gzerindeki tim atomlar
1’den 24’e kadar numaralandiriimigtir. Numaralandirma soldan saga dogru
yapilmakta olup halka igerisindeki azot atomlari en son numaralandirilir (Sekil 4).



Sekil 3.

Sekil 4. Porfirinler icin IUPAC numaralandirmasi

Porfirin adlandirimasinda ilk adimda numaralandirma belirtilerek bagli olan yan
gruplarin yerleri, sayilari ve cinsleri belirtilir ve ardindan porfirin kelimesi eklenerek
adlandirma tamamlanir. Metal igeren porfirinlerde ise bagli gruplar belirtildikten sonra
farkli olarak porfinato kelimesi getirilerek metalin adi ve yuku eklenir [2]. Porfirin

adlandirmasi igin bazi 6rnekler Sekil 5’de verilmistir.

5,10,15,20-tetrakis(4-bromofenil)- 5,10,15,20-tetrafenil porfinatonikel(ll)
21,23-dihidroporfirin

Sekil 5. Porfirinlerin adlandiriimasiyla ilgili érnekler



Porfirin halka sistemi icerisinde yer alan azot atomlarinin en az birinin metal
iyonlarina baglanmasi ile metalloporfirin adi verilen bilesikler elde edilir. Mg, Mn, Fe,
Cu, Ni, Co ve Zn gibi metallerin iyonlarini igeren metalloporfirinler dogada yaygin
olarak bulunurlar. En yaygin metalloporfirinler demir ve magnezyum igerenlerdir.
Demir iceren metalloporfirinler hem ya da hemin seklinde olup hemoglobin,
miyoglobin benzeri proteinlerin yapisini meydana getirir. Magnezyum i¢eren porfirin-

metal kompleksleri ise klorofil yapisinda yer almaktadir [1].

2.2. Porfirin Turevleri
Porfirin bilesiklerinin analoglarini genigletilmis, izomerik ve daraltilmis porfirinler

olarak G¢ ana grup altinda toplamak mimkundir.

2.2.1. Genisletilmis ve izomerik Porfirinler

Sessler ve Seidel 2003 yilinda genigletilmis porfirinleri ‘pirol, furan, tiyofen ya da diger
heterosiklik alt birimlerin dogrudan ya da dolayli olarak birbirine baglanmasi ile
olusan, makro halkanin en az on yedi atom igermesi sonucu meydana gelen
yapilardir’ seklinde tanimlamistir [3]. Genigletilmis porfirin kimyasi R.B. Woodward’in
tesadufen saffirin (5) pentapirolik makro halkah yapisini kesfetmesi ile baglamistir [4].
Genisletilmis porfirin bilegikleri adlandirilirken konjugasyona katilan elektron sayisi
koseli parantez iginde, kopru karbonlarinin sayisi ise parantez iginde gosterilir. Sekil
6'da verilen heksafirin (6), smaragdirin (7) ve oktafirin (8) bilesikleri genigletiimis
porfirin bilesiklerine verilebilecek diger érneklerdir. Genisletilmis porfirin bilesiklerinin
adlandiriimasina o6rnek olarak heksafirin (6) bilesigi [26]heksafirin(1.1.1.1.1.1)
seklinde adlandiriimaktadir [5].

=
~
saffirin heksafirin smaragdirin oktafirin
5 6 7 8

Sekil 6. Genigletilmis porfirin bilesiklerine 6rnekler

izomerik porfirin terimi kapali formiilti CxoH14N. olan porfirin tirevlerini tanimlamak

igin kullanilmaktadir. Porfirin izomerleri Uzerindeki ¢aligmalar porfirinin bir izomeri
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olan porfisenin (9) 1986 yilinda Vogel ve arkadaslari tarafindan sentezlenmesi ile
baslamistir (Sekil 7) [6].

(mezo) 20

(mezo)19

porfisen

Sekil 7. Porfisen bilesiginin yapisi

Porfirin izomerleri Uzerine galismalar yogun olmasa da bu tarihten itibaren devam
etmis ve Sekil 8'de verilen diger izomerik yapilarin (10-13) sentezi gerceklestirilmistir

[7].

§3 &3 & &

korfisen Z-izoporfisen E-izoporfisen hemiporfisen

10 11 12 13

Sekil 8. izomerik porfirin yapilarina érnekler

2.2.2. Daraltilmig Porfirinler

Daraltiimis porfirin analoglar genellikle, porfirin makro halkasinda bir mezo
karbonunun eksik olmasina bagl olarak halka daralmasina ugramis yapilardir. Korrin
(14), tetradehidrokorrin (15) ve korol (16) bilesikleri bazi daraltiimis porfirin
analoglarina 6rnek gosterilebilir (Sekil 9). Daraltiimis porfirin bilesikleri Uzerindeki

calismalarin Bi, vitamininin yapisinin aydinlatilmasi ile bagladigi soylenebilir. Korrin



yapisi Bi, vitamininin kromofor grubudur ve bu yapinin aydinlatilmasi ile birlikte
daraltilmig porfirin turevleri Gzerine c¢alismalar yogunlagmistir [8]. Guncel literatur
bilgileri incelendiginde ise daraltiimis porfirin bilesikleri Gzerine yapilan ¢alismalarin
buyuk bir bolumu korrin bilegiklerine gore kararlihgr daha yuksek olan ve sentetik

olarak eldesi daha kolay olan korol (16) bilesiklerini kapsamaktadir [9].

14 15 16
korrin tetradehidrokorrin korol

Sekil 9. Daraltilmis porfirin analoglari

2.3. Korol Bilesikleri

Korol tetrapirolik makro halkali yapisi adini B, vitamininin yapisinda bulunan ve bir
kobalt kompleksi olan korrinden almaktadir [10]. Korollar dogrudan baglanmis iki pirol
halkasi iceren ve halka igerisinde 18 n elektronun konjugasyona katildigi makro
halkali tetrapirolik yapilardir. Porfirin makro halkasina olduk¢ga benzeyen korol
bilesikleri, porfirine kiyasla daha kuguk bir makro halka bogluguna ve C,, simetrisine
sahiptir (Sekil 10). Korol bilesiklerinin en 6nemli 6zelligi halka icerisinde U¢ proton
bulundurmasi nedeniyle oksidasyon basamagi yuksek metallerle trianyonik ligand
olarak kompleks olusturabilmesidir. Benzer porfirinoidlere gbére daha yuksek N-H

asitligine sahip olmasi ve ylksek floresans seviyesi de diger 6nemli 6zellikleridir [11].



2 14 16

porfin korrin korol

Sekil 10. Porfin, korrin ve korol bilesiklerinin yapisi

Korol kimyasinin tarihi 1960’larda baglamis olmasina ragmen yaklasik 30 yil
calismalar ¢ok sinirl  kalmistir. 1999 vyilinda Gross ve c¢alisma grubu
tris(pentaflorofenil)korol bilesiginin sentezini ¢cézucl icermeyen bir yontem kullanarak
gerceklestirmis ve %11 verim elde etmistir [12]. Bu ¢alisma korol kimyasi i¢in dnemli
bir hamle olmustur. Ayni zamanlarda Paolesse [13] ve Gryko [14] ayr ayr
Ruthemund reaksiyonu ile korol sentezini aldehit ve dipirolmetan bilesiklerinin
kondenzasyonu ile rapor etmigtir. Bu galismalarin ardindan korol kimyasina olan ilgi

artmis ve korol bilesikleri hakkindaki yayin sayisi her gegen gun artig gostermistir.

Son 10 yilda korol bilesiklerinin porfirinoidler arasinda 6nemli bir yere gelmesinin
nedeni; koordinasyon kimyasinin zenginligi, reaktivitesi ve foto fiziksel 6zellikleridir.
Bu o&zellikleri konjuge sistemlerde foto aktif ve elektro aktif yapitasi olarak

kullaniimasini saglamaktadir [15].

Korol bilegikleri genellikle mezo substitie olarak sentezlenmektedir. Korollar, mezo
pozisyonundaki bagl olan gruplarin sayisi ve cinsine gore adlandiriimaktadir. mezo-
Substitie korollar igin A3 korol, cis-A;B korol, trans-A,B korol ve ABC korol yapilari

farkli korol bilesiklerine érnek gosterilebilir (Sekil 11).

A B A C
‘A ‘A ‘B ‘B
A A A A

A; korol cis-AzB korol trans-A,B korol ABC korol

Sekil 11. mezo-Substitlie korol bilesikleri



2.3.1. Korol Bilesiklerinin Sentezi

Korol makro halkasi ilk kez 1965’de Johnson ve Kay tarafindan sentezlenmisgtir
(Sema 1). Sentez galismasinda ilk olarak 17 nolu tetrapirolik yapi elde edilmis daha
sonra bu yapinin metanol igerisinde 200 watt’lik tungsten lamba kullanilarak 10

dakika yUkseltgenmesi ile 18 nolu korol bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir [16].

Et Et

Me Me

17 18

Sema 1. Korol eldesi Uzerine ilk sentetik calisma

2.3.1.1. As-Tipi Korol Bilesiklerinin Sentezi

As-tipi korol bilesiklerinin sentezi i¢in aldehit ve pirolin reaksiyona sokuldugu dort
farkli prosedur dnerilmistir. Gross ve arkadasglari tarafindan 1999 yilinda 6nerilen ilk
yontemde aldehit ve pirol aliminyum oksit ile 1sitihp DDQ ile ytkseltgenerek 19 nolu
5,10,15-tris(pentaflorofenil)korol bilesiginin sentezi %11 verimle gergeklestiriimistir
(Sema 2). Bu ydontemde yalnizca gugclu elektron ¢ekici aldehitler kullanilabilmektedir
[12].



CeFs

U O 1) Al,O4
N TG )J\H = CeFs
H 65 2) CH,Cl,, DDQ

CeFs

%11
19

Sema 2. 5,10,15-tris(pentaflorofenil)korol bilesiginin sentezi

2001 yilinda Paolesse ve arkadaslari Ruthemund yontemini kullanarak As korol
sentezi gergeklestirmistir (Sema 3). Ruthemund kondenzasyon tepkimesi, pirol ve
aldehitten mezo-tetraporfirinlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Reaksiyonda pirolin fazlasi kullanilarak korol bilesiklerinin sentezi saglanmistir.
Pirol:aldehit orani 1:1 den 3:1’e degistirilerek korol miktarinda dikkate deger bir
degisim elde edilmistir. Yapilan ¢alismada aldehit ve pirolun tepkimesi ile meydana
gelen tetrapirolik yapinin tetrakloro-p-benzokinon (p-kloranil) gibi bir yikseltgen ile
yukseltgenmesi sonucunda 20 nolu korol bilesigi meydana gelmigtir ve tepkime
suresinde onemli bir azalma gorulmustur. Ancak bu yontem sterik engelli aldehitler
kullanildiginda basariya ulasamamaktadir. Bunun yani sira bu ydontemde 6énemli

miktarda porfirin yan Grinu 21 meydana gelmektedir [17].
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+ (6)
U + R-CHO H —>[ : R
N
H
20
1) R-CHO
2)[O]
\i
R
R R
R
21

Sema 3. Ruthemund tepkimesi ile A; tipi korol sentezi

Lee ve galisma grubunun 2000 yilinda yaptii calismada aldehit ve pirolln trifloro
asetik asit katalizli reaksiyonu ile DDQ varliginda korol sentezi gergeklestirilmistir
(Sema 4). Calismada ilk asamada aldehit ve pirolin kondenzasyonu ile 24 nolu
tetrapirolmetan bilesigi elde edilmistir. Bu asamada tepkime ortaminda dipirolmetan
22, tripiran 23 ve pentapiran 25 gibi birgcok drin de olugsmaktadir. Bu drunlerin
saflagtirlmasi yéntemde karsilasilan en biyiik problemdir. ikinci asamada elde
edilen tetrapiran 24 bilesiginin DDQ ile yukseltgenmesi sonucunda 26 nolu korol
bilesigi elde edilmistir. Bu asamada ¢esitli ¢oztculer ve anorganik katki maddelerinin
tepkime verimine etkisi incelenmistir. Ornegin diklorometan kullanildiginda %16 verim
elde edilirken metanol gibi protik bir ¢ézucu ile ¢alisildiginda %6 gibi dlisuk bir verim
elde edilmistir. Calismada ¢dzlcu olarak propionitril kullanildiginda ise verim %65’e
kadar ¢ikmistir [18].
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R

o M N
{/N\§ + RecHO TFA / Coziicii \ NH HN Y/

B —

H 22

R = Ph, p-COZMe-C6H4

24 25
R
DDQ
24 ———> R R
CH3CH,CN
26

Sema 4. TFA katalizli A3 tipi korol sentezi

Gryko ve calisma grubu Lee’nin yontemini gelistirerek daha yuksek verimli bir metot
haline getirmek icin ¢alismalar yuratmuslerdir (Sema 5). Lee ve galisma grubunun
yonteminde tetrapirolik yapinin saflastirimasi ve toksik nitril bilesiklerinden
kaynaklanan problemlerin giderilmesi Uzerine c¢alisilmigtir. Aldehit ve pirolun
trifloroasetik asit ve DDQ varliginda dogrudan kondenzasyonu ile ihmh reaksiyon
kosullarinda, %7 ile %21 arasinda degisen verimlerle 27 nolu As-tipi korol bilesiginin

sentezini gergeklestirilmistir [19].

R
R-cHo + ( N _tAst R
N 2-DDQ
27

Sema 5. Aldehit ve pirolin kondenzasyonu ile korol sentezi
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2.3.1.2. cis-A,B Korol Bilesiklerinin Sentezi

Literatlirde trans-A,B ve Aj tipi korol bilesikleri hakkinda birgok ¢alisma bulunmasina
ragmen cis-A;B korol bilesikleriyle ilgili ¢galismalar oldukg¢a sinirhdir. 2015 yilinda
Osuka ve galisma grubu 5-arildipirolmetan ve monokarbinol dipirolmetan 28
bilesiklerinin [2+2] kondenzasyon tepkimesinin ardindan olusan bilan ara Grdndndn
yukseltgenmesi sonucunda cis-A;B korol sentezini gergeklestirmistir (Sema 6).
Meydana gelen bilan yapisi kolon kromotografisi ile saflastinimig ve DDQ ilave
edilerek yukseltgenmigstir. Yapilan iglemler sonucunda yaklasik %10 verimle cis-A,B

korol elde edilmistir [20].

BF3.0Et,, CH,Cl,

o

DDQ

CeFs

Ar CeFs

%5-12

Sema 6. cis-A,B korol sentezi

2.3.1.3. trans-A,B Korol Bilesiklerinin Sentezi

trans-A,B korol bilegiklerinin sentezi birgok ¢alisma grubu tarafindan ilgi gérmus ve
incelenmig bir arastirma konusudur. Gryko ve grubu 2001 yilinda dipirolmetan ve
aldehitin asit katalizérliglinde yukseltgenmesiyle 29 nolu trans-A;B korol bilesiginin

sentezini gergeklestirmistir. Bu sentez yonteminde yan dridn olarak 30 nolu trans-
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A;B; porfirin bilesigi de olusmaktadir (Sema 7). Calismada korol eldesi i¢cin en uygun
kosullarin belirlenmesi amaciyla asit turu ve miktarindaki degisim, ¢ozicu turu gibi
cesitli parametreler incelenmistir. Buna gore en yiuksek verim %22 olup ¢6zucu
olarak diklorometan kullanildiginda elde edilmigtir. Ayrica asit olarak TFA
kullanildiginda yan Grin olarak meydana gelen porfirin miktari en disik seviyede
kalmistir [21].

1- Asit, ¢ézicu

2-DDQ

Sema 7. Dipirolmetan ve aldehitin asit katalizérligunde ylkseltgenmesi ile trans-A,B
korol eldesi

Gryko ve grubunun 2006 yilinda yaptiklar ¢alismada 5-fenildipirolmetan (31) ve 4-
siyanobenzaldehit (32) bilesiklerinin hidroklorik asit varliginda, metanol-su ¢ozeltisi
icerisinde gerceklegtirilen tepkimesi ve ardindan meydana gelen bilan yapisinin p-
kloranil ile yukseltgenmesi ile %56 verimle 33 nolu trans-A,B korol bilesiginin sentezi
gerceklestirmistir (Sema 8). Daha 6nce yapilan g¢alismalarda genellikle sterik engelli
dipirolmetan bilesikleri kullanilarak iyi verimler elde edilmigs olmasina ragmen 5-
fenildipirolmetan (31) bilesigi kullanilarak gercgeklestirilen korol sentezinde %6-7 gibi
dusuk verimler elde edilmigtir. Calismada reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu
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ile elde edilen korol bilesiklerinin verimini artirmak Uzerine cahsilimistir [22].

CN
HCI, H,O, MeOH
Sy o oo - 0D O
\ NH HN p-kloranil, CHCl3
31 32 33

Sema 8. Su-metanol ¢ozeltisi icerisinde trans-A,B korol sentezi

2002 yilinda Andrioletti ve calisma grubu tarafindan gerceklestirilen calismada
pentaflorobenzaldehit (35) ve 34 nolu dipirolmetan bilesiginin BF3 katalizli tepkimesi
sonucunda 36 nolu trans-A;B korol bilesigi porfirin yan uUrGnleri olusmaksizin %24
verimle elde edilmigtir (Sema 9). Calismada pentaflorobenzaldehitin (35) tercih
edilme nedeni; elektronca fakir bir aldehit olmasi, ylksek reaktivitesi ve simetrisinin

A,B korol sentezi i¢in uygun olmasidir [23].

t-Bu

CHO

F F 1- BF3.0Et, , NH,CI

ropiononitril
+ Prop t-B

F F  2-DDQ

F
34 35 36

Sema 9. Bortriflorir katalizérligiinde trans-A,B korol sentezi

iki adet dipirolik yapi arasinda gerceklesen [2+2] halkalasma tepkimesi ile
gerceklestirilen trans-A,B korol sentezlerine de literatiirde rastlamak mumkundur. Bu
yolla gergeklestirilen korol sentezine bir érnek Collman ve ¢alisma grubunun 2003

yilinda yayinladiklari ¢galigmadir [24]. Calismada 37 nolu dipirolmetan-dikarbinol ve
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2,2’-bipirol (38) yapilarinin bortriflorir katalizérliglinde gercgeklestirilen tepkimesiyle

39 nolu trans-A;B korol bilesiginin sentezi %12 verimle gerceklestiriimistir (Sema 10).

Ar1

37 38 39

Sema 10. [2+2] Halkalasma tepkimesi ile trans-A;B korol sentezi

Tetrapiran bilesiklerinin ylkseltgenmesi yolu ile korol sentezi yaygin bir yontemdir.
Unaleroglu ve calisma grubunun 2015 yilinda yapti§i calisma bu tir sentez
yontemine bir érnektir. Aldehit ile pirol ya da dipirolmetan kondenzasyonu kullanilarak
mezo substitue triaril korol sentezi i¢in birgok yontem bulunmaktadir. Bu yontemler
Ozellikle zaman alici kromotografik ayirma prosedirleri igcermektedir. Yapilan
calismada aldehitler yerine N-tosil iminler kullanilarak dipirolmetansulfonamit ara
artnleri Gzerinden 40 nolu tetrapiran yapilari %58-75 arasinda degisen yuksek
verimlerle se¢imli olarak sentezlenmigtir. Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu korol
sentezinde en dnemli adimdir. Bu nedenle ¢alismada gesitli reaksiyon parametreleri
incelenmis ve %22-53 arasinda degisen verimlerle 40 nolu bilesik yUkseltgenerek

trans-A,B korol 41 sentezi gergeklestiriimistir [25] (Sema 11).
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Sema 11. N-Tosil imin bilesikleri kullanilarak trans-A,B korol sentezi

2.3.1.4. ABC Tipi Korol Bilesiklerinin Sentezi

ABC tipi korol bilesiklerinin sentezi de cis-A;B tipi korol bilesiklerinin sentezi gibi
Uzerinde ¢ok galisma yapilmamis bir alandir. ABC tipi korol bilesikleri [2+2] veya
[2+1+1] kondenzasyon tepkimeleri ile sentezlenebilir. Gryko ve Koszanra tarafindan
gerceklestirilen ABC tipi korol sentezi Sema 12’de verilmigtir. Calismanin ilk kisminda
dipiroimetan bilesigi Grignard reaktifi kullanilarak iki farkli agilleme tepkimesine
ugratilmis olup sirasiyla 42 ve 43 nolu bilesiklerin sentezi gergeklestirilmigtir.
Diagillenmis 43 nolu bilesigin indirgenmesi sonucunda 44 nolu dipirolmetan-dikarbinol
bilesiginin sentezi saglanmis ve elde edilen 44 nolu bilesigin ilk asamada TFA
varliginda pirol ile reaksiyonu ve ikinci agsamada DDQ ile yukseltgenme tepkimesi

sonucu ABC korol yapisi 45 elde edilmigtir [26].
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CeFs

CsFs X =
F

\_NH HN-Y

() 1 Emger 1) EtMgBr
t-Bu
NH HN _— 4ii>
F O 2) 44-BuC4H,COCI 0 o
veya F

o
43
NN POCl5
t-Bu k/O
NaBH,

CeFs

A =

FQ
1) pirol, TFA NH HN-/

-
t-Bu
2) DDQ OH HO O
F

45 44

Sema 12. Dipirolmetan dikarbinol yapisi ile ABC tipi korol sentezi

2010 yilinda Osuka ve Hori ABC tipi korol bilesiklerinin sentezi icin farkli bir
yaklasimda bulunmustur. Buna gore ilk adimda A,B tipi korol bilesigi sentezlenmis ve
bu bilesikten yola ¢ikilarak ABC tipi korol sentezi gergeklestirilmistir [27]. Sentezlenen
A2B korol bilesiginin ylksek sicaklikta DMSO ve amin ile etkilestiriimesiyle korol ana
yapisina bagh fenil yan gruplarinin birinde bulunan para konumundaki florun
degistiriimesi sonucunda ABC tipi korol bilesigi 46 elde edilmistir (Sema 13). Ancak
yontemin kisitlayici tarafi sadece flor substitienti igeren korol bilesiklerine

uygulanabiliyor olmasidir.
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NHR;R, , DMSO

100 °C, 24 sa.
£ NR;R;: - NHCH,Ph %21
-NHCH,CH=CH, %7
-N(CH3), %8 46
/ N\
N  N— %6

Sema 13. Yer degistirme tepkimesi ile ABC tipi korol sentezi

2.4. Porfirin iceren Goklu Makrohalkal Bilesikler

Porfirin bilesiklerinin kimyasi Uzerine uzun yillar yapilan yogun calismalar 6zellikle
son yirmi yilda porfirin bilesiklerinin diger kromofor gruplar ile olusturdugu hibrit
yapilarinin elde edilmesi yoniinde gelismistir. icerdigi farkli kromofor gruplarin
Ozelliklerini tek bir molekulde barindiran hibrit bilesikleri olusturdugu malzemelere
farkli 6zellikler de katmaktadir. Porfirin hibrit yapilari farkli metallerle koordinasyon
yetenegdi, hizli enerji ve elektron transferi saglayabilmeleri nedeniyle oldukca ilgi
cekici bir calisma alani haline gelmistir. Hekzafirin [28], saffirin [29], BODIPY [30] gibi
farkli kromofor gruplar ile porfirin bilesiklerinin hibrit yapilari sentezlenmis ve

Ozellikleri Uzerinde ¢aligmalar yuratalmustar.

Osuka ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada mezo-mezo pozisyonlarindan
bagh porfirin-[26]hekzafirin hibrit yapisi 48 mezo-porfinildipirolmetan bilesiginin 47
pentaflorobenzaldehit ve 5-pentaflorofenil dipirolmetan ile verdigi kondenzasyon
tepkimesi sonucu elde edilmistir (Sema 14). Sentezlenen 48 nolu hibrit bilesigi DDQ
ve Sc(OTf)z varliginda tepkimeye sokularak makrohalkalar birbirine B konumlarindan
baglanmis ve duzlemsel 49 nolu hibrit bilesigi elde edilmistir. Bu bilesigin NaBH, ile
indirgenmesi sonucunda ise 50 nolu porfirin-[28]hekzafirin hibrit bilesigine
ulasiimistir. 48 nolu bilesigin dusuk elektronik etkilesimler gosterdigi saptanirken, 49
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ve 50 nolu dizlemsel hibrit bilesiklerinde ise kuvvetli -elektron delokalizasyonunun

go6zlendigi rapor edilmigstir [28].

1) BF3.0Et,
—_—

Ar
2) DDQ
47 48
Sc(OTf);, DDQ

Ar CeFs H CefFs Ar Cef's N Cefs

N

N C )

N

Ar CoFel!  CoFs
50 49

Sema 14. Porfirin-heksafirin hibrit yapisi

1999 yilinda Sesler ve grubunun yarattugu calismada enerji transferi igin porfirin-
saffirin hibrit yapisinin iyi bir ikili oldugu ve porfirinden safirine dogru aralarinda
kovalent baglar olmaksizin hizl bir elektron transferi gerceklestigi vurgulanmistir [29]
(Sekil 12).

20



N
N
N /5,,
\\
N

ener;ji

. M=2H, Zn
transferi

R= Batil

R' = CH,CH,OH

Sekil 12. Porfirin — saffirin hibrit yapisi ve enerji transferi

2015 yihnda Zheng ve grubu tarafindan gerceklestirilen calismada ikili ve uclu
porfirin-BODIPY hibrit yapilar Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesi kullanilarak
sentezlenmis ve 51 nolu ikili hibrit yapisi %33, 52 nolu Gglu hibrit yapisi ise %23
verimle elde edilmistir (Sema 15). Yapilan calismada BODIPY yapisindan porfirine
etkili bir enerji transferi gerceklestigi saptanmistir. Ayrica ¢alismada porfirin ve
BODIPY yapilarinin dogrudan karbon-karbon bagi ile birbirine baglanmasinin diger
porfirin-BODIPY hibrit yapilarina oranla daha hizli bir enerji transferi sagladigi
sonucuna varilmigtir [30].
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Pd(PPhs), , Cs,CO;4

_

Toluen / DMF

Pd(PPha), , Cs,CO;,
sk R

Toluen / DMF

52

Sema 15. ikili ve Gclii porfirin-BODIPY hibrit yapilari

2.4.1. Porfirin — Korol Hibrit Yapilari

Daraltilmis porfirinler sinifinda yer alan korol, porfirine benzer yapida olmasina
ragmen U¢ mezo karbonu bulundurmasi ile daha kugik makrohalka bosluguna sahip
olmasi ve halka igerisinde U¢ adet NH protonu bulunmasina bagl olarak daha fazla
sayida gecis metaliyle kompleks olusturabilmesi gibi Ozellikleri ile porfirinden
farklilasan bir bilesiktir. Ozellikle korol bilesiklerinin kararliiginin porfirine gére daha
disUk olmasi korol kimyasinin porfirinlere gére daha ge¢ gelismesinde temel etken

durumundadir.

Porfirin-korol hibrit yapilari Uzerinde yapilan galigmalar; korol bilesiginin sentezinin
porfirine gbre goreceli olarak zor olmasi ve elde edilen dimer yapilarinin kararli

olmamasi gibi nedenlerden dolayi sinirli kalmistir [31].

Porfirin-korol hibritleri, son yillarda 6nemi giderek artan yapay fotosentez ve boya

duyarli glnes pilleri alanlarinda oldukga umut veren yapilardir. Enerji ve elektron
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transfer tepkimelerinde alici-verici uyumunun anlasilabilmesi igin son derece énemli
maddelerdir [32].

2015 yilinda yapilan bir calismada korol-bakir kompleksi ve porfirin-ginko kompleksi
Huisgen tepkimesi ile olusturulan triazol koprusu vasitasiyla birlestiriimis ve ikili
porfirin-korol hibrit bilesigi 53 %42 verimle sentezlenmistir. Yapinin fotofiziksel
Ozellikleri incelenmis ve porfirin yapisinin enerji verici, korol yapisinin ise enerji alic

olarak davrandigi ortaya konmustur [32] (Sema 16).

F

Cul , DIPEA
THF , o.s.

Sema 16. Porfirin—korol ikili hibrit yapisinin sentezi

2014 yihnda Sankar ve calisma grubunun gergeklestirmis oldugu calisma mezo-
mezo pozisyonlarindan dogrudan bagh korol-porfirin-korol hibrit yapilar igin rapor
edilmis ilk sentez calismasidir. Calismada sentetik yontem geligtirilirken ¢ozunurluk
ve kararhlik dikkate alinmistir. CozunurlGgu artirmak amaciyla iki mezo pozisyonunda
3,5-di-ter-butilfenil substituenti bulunan 5,15-bis-formil-10,20-bis-(3,5-di-ter-butilfenil)-
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porfirin (54) yapisi kullaniimistir. Korol bilesiginin kararlligini artirmak igin ise
elektron cekici substitient iceren 5-pentaflorofenildipirolmetan (55) secilmistir. 54
nolu porfirin bilesigi ile 55 nolu dipirolmetan yapisinin trifloroasetik asit
katalizorligunde tepkimesi ve takiben DDQ ile ylUkseltgenme reaksiyonu sonucu ikili
hibrit yapisi %10, Gg¢lu hibrit yapisi ise %5 verimle elde edilmistir (Sema 17). Elde

edilen Uglu hibrit yapisinin yuksek kuantum verimi ve yasam suresine sahip oldugu

gozlenmistir [33].
R2 R1
CHO
R4
R
i) BF; . OEt, , EtOH, DCM , 0 °C Ro R4
=
oHC CHO + m >
\_NH HN—Z i)DDQ, THF , os. %10
R, Ry Ry
Ry

54 55
F. F
F F
F R2 R1 R2
Ry
R2

%5

Sema 17. Uclii ve ikili porfirin-korol hibrit yapilarinin sentezi

2016'da D’'Souza ve arkadaslarinin gergeklestirmis olduklar ¢calismada bakir iceren
korol kompleksi ile ginko igeren porfirin yapisi arasindaki enerji aktarimi triazol
kopruleriyle makrohalkalarin birbirine baglanmasi sonucu incelenmigtir. Elde edilen
hibrit yapilarinin elektrokimyasal ve fotokimyasal 6zellikleri incelenerek bakir(lll) korol
bilesiginin yapay fotosentez ¢aligmalari i¢cin 6nemi ortaya koyulmus ve ayni zamanda
bakir(lll) korol kompleksinin gugli bir elektron alici oldugu gdsterilmigtir [34].
Calismada cesitli bakir katalizor sistemleri denenmis ve 56 nolu ikili hibrit yapisi en
az %88 en ¢ok da kantitatif verimle elde edilmistir. 57 nolu Gglu hibrit yapisi ise %73-

99 arasinda degisen verimlerle izole edilmistir (Sema 18).
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57

Sema 18. Zn(ll) porfirin — Cu(lll) korol ikili ve Gglu hibrit yapilari

Guilard ve galisma grubu ikili porfirin-korol hibrit yapilariyla ilgili calismalar yurutmus
ve korol kobalt kompleksleri Uzerine yogunlagsmislardir [35] [36]. Calismalarinda
cesitli korol kobalt kompleksleri ile porfirin yapilarinin heterobimetalik hibritlerini farkl

koépru yapilari Gzerinden sentezleyerek foto fiziksel, elektrokimyasal 6zelliklerini ve
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porfirin ile korol arasindaki elektron aktarim mekanizmasini incelemislerdir. Guilard

ve grubu tarafindan sentezlenen bazi hibrit yapilari Sekil 13’de verilmigtir.

M= Mn,Fe

Sekil 13. Heterobimetalik porfirin-korol hibrit yapilari

2.5. Porfirin Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Porfirin makrohalkali aromatik bilesikler dojada bircok yasamsal yapinin temelini
olusturmaktadir. Bu oOnemli iglevin yani sira porfirinlerin ve porfirin-metal
komplekslerinin kimya ve biyomedikal alanlarda bilinen birgok farkli kullanim alani
bulunmaktadir. Porfirinlerin kullanim alanlari bagli bulunan yan gruplarin gesitlerine,
metal igerip icermemelerine goére cgesitlilik gdstermektedir. Porfirin bilesiklerinin

kullanim alanlarindan bazilari sunlardir:

e Yapay fotosentez galismalari
e Boya duyarh glines hucreleri
e Foto dinamik terapi

e Katalizér uygulamalari

e Sensor uygulamalari
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2.5.1. Yapay Fotosentez Caligmalari

Son zamanlarda gittikge artan ¢evre ve temiz enerji sorunlari nedeniyle arastirmacilar
yapay fotosentez calismalarina 6nem vermektedir. Yapay fotosentez, fotosentez
surecini taklit etme ve bu siregteki enerji aktarimlarinin temel prensiplerini
uygulamayi igerir [37]. Yapay fotosentez temiz ve doga dostu bir yakit olan hidrojeni
uretmek icin alternatif ve ucuz bir yontemdir. En basit anlamiyla yapay fotosentez;
gunes enerjisi ve su ile hidrojen ve oksijen Uretilmesine dayanan bir suregctir. Yapay
fotosentezdeki pratik dedisimler organik gunes hucrelerinin, foto katalizrlerin
gelisimiyle dogrudan alakalidir. Bu alanlar ne kadar gelisirse molekuler araclar ve

yapay fotosentez ¢alismalari da o oranda gelisme gosterecektir.

Yapay fotosentezde, dogal fotosentez tepkimesinde gergeklesen verici ve alici
arasindaki enerji transferi sentetik olarak gerceklestirimeye calisilir [38]. Gunes
enerjisinin yakalanmasi ve depolanmasi i¢in kullanilan tepkime yuk ayrimi tepkimesi
olarak adlandiriimaktadir. Elektron transfer tepkimeleri ise glines enerjisinin kimyasal
enerjiye laboratuvar ortaminda donusturtlmesidir. Yani kisaca elektron transfer
tepkimeleri yik ayrimi tepkimelerinin laboratuvar ortaminda taklit edilmesidir. Yuk
ayrimi tepkimeleri ¢ok hizli gergceklesmektedir ve ayrica molekuler sistemler oldukga
karmagsiktir. Bu nedenle uygun verici ve alicilara ihtiyagc duyulmaktadir. Yapay
fotosentez icin sentetik modeller hazirlanirken asagidaki faktorlere dikkat

edilmektedir:

e Elektron transfer oran sabitlerine bagimlilik
e Verici ve alici arasindaki uyum
e Tepkimenin serbest enerjisi

e Elektronik kenetlenme

Verici ve alici arasindaki uyum elektron transferini anlamak igin anahtar
konumundadir. Yapay fotosentezdeki basari orani yukarida belirtilen faktorler ile
dogrudan ilisgkilidir [37].

Yapay fotosentez calismalarinda porfirin bazli sistemler siklikla tercih edilmektedir.
Buna Hiroshi Imahori’nin 2004 yilinda porfirin-fulleren sistemleri Gzerindeki ¢alismasi
ornek gosterilebilir (Sekil 14) [37].
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Sekil 14. ikili Porfirin—Cg fulleren bilesigi

Bu calisma ile enerji transferini ve foto indiklenmis elektron transferini etkileyen
faktorler incelenmigtir. Bu amaci gerceklestirmek igin 1sik ile indiklenmis tek
basamakli ve c¢ok basamakli elektron transferi olmak Uzere iki farkli strateji
geligtiriimistir. Tek basamakh elektron transfer sisteminde verim %12 iken c¢ok
basamakli elektron transfer sistemi ile %83 verim elde edilmistir. Bu yuksek verim
fotosentez yapan bakterilerin verimine ¢ok yakindir. Calisma sonucunda porfirin bazli
sistemlerin yapay fotosentez icin son derece kullanigh oldugu anlasiimistir. Porfirin-
fulleren Ggll, doértli ve besli bilesiklerinin ylk transfer tepkimesini basari ile taklit ettigi

anlasiimistir.

2.5.2. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Son yillarda kiresel 1sinma ve gevre Kirliliginin atmasi sebebiyle fosil yakitlar yerine
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi giderek artmaktadir. Bu alanda gunes
enerjisi temiz ve kendini yenileyebilen bir kaynak olarak ilgi gekmektedir. Glnes pilleri
toksik olmamalari, ¢evreyi kirletmemeleri gibi 6zellikleri nedeniyle fosil yakitlara gore
birgcok Ustunlige sahiptir. Ayrica enerji ihtiyacimizin  buydk bir boliumuni
karsilayabilecek gugctedir.

Fotovoltaik cihazlar yari iletken malzemeler kullanilarak glines enerjisinden elektrik
enerjisi Uretiimesini saglayan sistemlerdir. ilk fotovoltaik olay 1839 yilinda Becquerel
tarafindan gozlemlenmistir. Becquerel’in yaptigi ¢galismanin ardindan fotovoltaik olay

Uzerine yeni calismalar yapilmis ve fotovoltaik daha detayh olarak incelenmeye
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baslanmigtir. 1877 tarihinde Adams ve Day selenyum elektrotu i1s1ga tutarak foto
voltaj gozlemlemistir [39]. Fotovoltaikler ilk zamanlarda metal/yari iletken ylzeyinde
olusturulurken daha sonra yapilan ¢alismalar yari iletken/ yari iletken yuzeylerin daha

yuksek bir verime sahip oldugunu gostermigtir.

Gunumuzde kullanilan silisyum gunes hucreleri birinci nesil gunes hucreleri olarak
adlandiriimaktadir. ilk olarak 1954 tarihinde Chapin tarafindan uretilmis olan birinci
nesil gines hucresinden %6 verim elde edilmis ve Uretildigi donemde buyuk ilgi
goérmastir [40]. Bu gunes hucreleri silikon yari iletken malzeme temelindedir. Bu
hicrelerde %100’e yakin saflikta silikon kullaniimasi gerekmektedir. Bu durum birinci
nesil gunes hacrelerinin bir dezavantaji haline gelmistir. Bunun disinda yUksek
maliyet ve yapisinin esnek olmamasi nedeniyle kullanim alanlarinin kisitli olmasi gibi
dezavantajlari da bulunmaktadir. Dezavantajlarina ragmen birinci nesil gunes pilleri

%25 enerji verimliligi ile yuksek bir verime sahiptir.

Birinci nesil gunes pillerinin dezavantajlarini gidermek igin yapilan c¢aligsmalar ve
ilerleyen fotovoltaik teknolojisi neticesinde daha esnek ince filmler kullanilarak ikinci
nesil gines pilleri tasarlanmistir. Ancak ikinci nesil glines pillerinde verimin en fazla

%20 lere ulasabildigi tespit edilmistir [41].

Uglincti nesil glines pilleri ise boya duyarli giines pilleridir. Boya duyarli giines pilleri
ilk kez 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan rapor edilmesinden bu yana ¢ok
hizli bir sekilde gelismistir [42]. Boya duyarli glines hucreleri birinci ve ikinci nesil
gunes pillerine gore daha esnek yapidadir ve Uretim maliyetleri daha dusuktur. Bu
Ozellikleri nedeniyle boya duyarl gunes pilleri son yillarda Gzerinde oldukga fazla

calisma yapilan oldukga ilgi ¢ekici bir alandir.

Boya duyarli glines pilleri bes temel kisimdan olugsmaktadir ve temel yapi Sekil 15'de

goruldugu gibidir [43]. Bu kisimlar:

1- Flor katkih SnO, (FTO) cam taban
2
3
4
5

Nanokristal ince film TiO, (yar iletken olarak)

Boya duyarlayici

Redoks ortami

Platin kalanmig cam alt taban
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-0z

v
vy FTO
Z, Cam
g
B (TiOy) + hv —— > B* B: Boya
B* (TiOy) ———» B (TiO,) + e (TiOy)

2B* (TiOp) + 311 ————— 2B (TiOy) + I3
5 + 2¢” (PY) —> 3

B* (TiOp) + e'(Ti0)) ————— B (TiOy)
I3+ 2€" (TiOy) — >3

Sekil 15. Boya duyarli glines pillerinin temel yapisi

Boya duyarli gunes pillerinde yari iletken malzeme olarak TiO, tercih edilmektedir.
Sistemde boya kullaniimasinin sebebi TiO2'in gunes enerjisinin gorunur bodlgeye
dusen kismini absorplayamamasidir. Boya duyarli gunes pili sistemlerinde boya
olarak genellikle rutenyum polipiridin kompleksleri kullaniimaktadir (Sekil 16). Boyalar

bu sistemlerin kararlihgini ve verimliligini belirledigi icin son derece énemlidir.
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Sekil 16. Rutenyum igeren boya komplekslerine dérnekler

Rutenyum boyalarda toksisite, boyalarin nadir bulunmasi ve pahali olmasi gibi
zorluklar yeni nesil boya malzemelerinin arastirlmasina hiz kazandirmis ve

porfirinleri bu alanda 6n plana ¢ikarmistir.

2005 yilinda Officer ve Gratzel B pozisyonunda alkenil bagh olan mezo
tetrafenilporfirinler (58) kullanarak boya duyarh glnes pillerinde %6 verim elde
etmistir. Daha sonra 2007 yilindaki ¢aligmalarinda ise kullandiklari oligoalkenil
porfirin bilesigi (59) ile %7 verim elde etmislerdir (Sekil 17). Ayni grubun mezo
pozisyonuna etinil grubu ile baglanmis benzotiyazol igeren porfirin bilesikleri ile
yaptiklari ¢alismalarda ¢ok iyi bir fotovoltaik performans ortaya ¢ikmis ve 60 nolu
bilesik ile %12.7, 61 nolu bilesik ile %13 duyarlayici verimliligi elde edilmistir (Sekil
18) [44].
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Sekil 18. Benzotiazol iceren porfirin bilesikleri
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3. GALISMANIN AMACI

Son yillarda fosil yakitlardan kaynakli problemlerin artmasi ve enerji kaynaklarinin
kisittanmasi nedeniyle enerji arastirmalart oncelikli arastirma konulari arasina
girmigtir. Bu nedenle enerji toplayan malzemeler, 6zellikle dogal enerji sentezini taklit
eden vyapilar énem kazanmistir. Porfirin ve analoglarinin bir araya gelerek
olusturdugu hibrit yapilari sahip olduklari ilging elektronik &zellikler nedeniyle ilgi
cekmektedir. Bu bilesikler arasinda porfirin ve korol analoglari yapi ve oOzellikleri
acisindan dogal sistemlere benzemeleri nedeniyle fotosentez gibi dogal slreclerin
taklit edilmesinde bilim insanlarinin ilgisini ceken yapilardir. Porfirin ve korol bilesikleri
yapay fotosentez cgalismalarinin yani sira boya duyarli gunes hucrelerinde boyar
madde olarak, foto dinamik terapi c¢alismalarinda, katalizor ve sensor
uygulamalarinda da kullanilan yapilardir.  Porfirin igeren hibrit yapilari enerji ve
elektron transfer streglerinin anlasilabilmesi icin hem fizikgiler hem de kimyacilar
acisindan oldukca blytk éneme sahiptir. Porfirin ile bagli oldugu farkh makro halkali

yapllar arasindaki baglayicinin tlrla enerji ve elektron transferini etkilemektedir.

Gergeklestirilen tez calismasi ile porfirin ve korol bilesiklerinin etinil kdprusuyle tek bir
molekullde birlegtirilerek ikili ve Gcgla porfirin-korol hibrit yapilarinin sentezlenmesi,
etinil kdprusunun enerji transferi Uzerindeki etkisinin tespiti, sentezlenen yapilarin

spektroskopik ve foto fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaclanmistir.

Bu amag dogrultusunda calismanin ilk bélimunde ikili porfirin-korol hibrit yapilarinin

sentezi Sema 19’daki retrosentetik plan gergcevesinde hedeflenmistir.
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Gergeklestirilen tez c¢alismasinin ikinci béluminde Ggli korol-porfirin-korol hibrit
yapilarinin sentezi Uzerine yogunlasiimistir. Bu amag¢ dogrultusunda Sema 20’deki

retrosentetik plan uygulanmistir.

M: H,, Zn M

Ph
Ph
Ph
Ph
X =
G0 —
= Ph Ph
B l
N
H Ph Ph
S = r B
G i) = ‘ = e “
Ph Ph

Sema 20. Uclii korol-porfirin-korol hibrit yapilarinin retrosentez plani
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4. DENEYSEL KISIM
4.1. Genel Yontem
Kimyasallarin tamami Sigma Aldrich ve Acros firmalarindan temin edildi.
Cozuculerden etil asetat ve n-heksan teknik olarak alindi ve damitma isleminden
gecirilip saflastirilarak kullanildi. Diger ¢ozuculer yuksek saflikta alinarak dogrudan
kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin kurutulmasi CaCl, kullanilarak gergeklestirildi ve

¢Ozucu uzaklastirma iglemi dusuk basing altinda doner buharlastirici ile yapildi.

Tepkime takibi ince tabaka kromotografisi (Kiesegel 60, Fys4, E. Merck) ile UV 151g1
altinda, gorunur bolgedeki isikta ya da fosfomolibdik asitin metanol ¢ozeltisi ile
boyanarak yapildi. Uriinlerin saflastirimasi islemi flash kolon kromotografisi ile
gerceklestirildi ve kolon dolgu maddesi olarak silika jel (0.05-0.63 nm, 230-400 mesh,
ASTM, Merck) kullanildi. Preperatif ince tabaka kromotografisi ANALTECH marka

cam Uzerine silika kapli plakalar ile gerceklestirildi.

Elde edilen bilesiklerin yapilarinin tanimlanmasi icin *H NMR ve *C NMR
spektrumlari Bruker DPX-400, ultra shield, 400 MHz yUksek performansh dijital FT-
NMR spektrometrisi ile i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilarak alindi.

Spin cokluklari t (tekli), i (ikili), gt (genis tekli), p¢ (pik coklugu) olarak ifade edildi.

infrared spektrumlari, Thermo Scientific, Nicolet 1S10 FT-IR Spektrofotometrisi ile

tayin edildi.
Erime noktalari Gallenkamp kapiler erime noktasi tayin cihazi kullanilarak belirlendi.

UV-gorinir bolge absorpsiyon spektrumlari PG instruments T80 UV/gorinlr
spektrometrisi kullanilarak belirlendi. Sentezi gergeklestirilen tum bilegiklerin molar
absorpsiyon katsayilarinin (¢) hesaplanmasi amaciyla her bir bilesigin bes farkh
derisimde c¢oOzeltileri hazirlandi ve bu ¢ozeltilere ait absorpsiyon olgumleri
gerceklestirildi. Bilesiklerin absorpsiyon-derisim grafikleri gizilerek elde edilen

dogrularin egimleri hesaplandi ve molar absorpsiyon katsayisi hesabi gergeklestirildi.
Floresans spektrumlari Varian Cary Eclipse cihazi kullanilarak alindi.

Floresans yasam omdurleri HORIBA Jobin Yvon NanoLED cihazi kullanilarak 450 nm
dalga boyuna sahip 1sik kaynagi ile dlguldu ve analizler prompt ve decay olgumleri
seklinde gerceklestirildi. Decay olgumleri igin emisyon dalga boyu 630 nm olarak

secildi. Isik kaynagindan kaynaklanan decay dlgumuanu sifirlamak igcin promp olgimu
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yapildi ve Prompt délgiminde LUDOX AS 40 kolloidal silika kullanildi. Kullanilan
LUDOX c¢ozeltisi deiyonize su igerisinde, ornekler kloroform ve THF igerisinde
hazirlandi. Ornek konsantrasyonlari Prompt ve decay olglimlerinde alfa degeri
yaklagik %2.0 olacak sekilde ayarlandi ve sonucglar DAS6 analiz programi

kullanilarak hesaplandi.

Bilesiklere ait HR MS sonuglari Agilent 6224 TOF LC-MS cihazi ile elde edildi.

4.2. Di(1H-pirol-2-il)metan (62), 2,5-bis((1H-pirol-2-il)metil)-1H-pirol (63) Sentezi

Pirol (129 mmol, 8.64 g) ve formaldehit (3.39 mmol, 0.102 g) 18 mL metanol-asetik
asit c¢ozeltisi (1:3 MeOH:CH3COOH) igerisinde azot atmosferi altinda oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Karisim CH,Cl; ile seyreltildi ve organik kisim iki kez
0.1 M KOH (2x30 mL) ve iki kez su ile (2x30 mL) yikandi. Organik faz CaCl; ile
kurutuldu. Urlnler flas  kolon kromatografisi  kullanilarak  saflastirildi  (etil

asetat:heksan 1:10). Sentez i¢in literatirde bulunan prosedur uyarlanmistir [45, 46].

Di(1H-pirol-2-il)metan (62) *°: Beyaz kati; verim: %59; e.n. 75-76 °C (lit. 74-75 °C);
R 0.53 (1:3 etil asetat’heksan); IR (ATR): 714, 750, 792, 884, 962, 1024, 1091,
1113, 1224, 1254, 1313, 1395, 1421, 1469, 1564, 2812, 2908, 3101, 3371 cm™; 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & 3.86 (t, 2H, CH,), 5.96 (t, 2H, pirol-H), 6.07 (gt, 2H, pirol-
H), 6.54 (t, 2H, pirol-H), 7.64 (gt, 2H, NH); 3C NMR (100 MHz, CDCls): 5 26.4, 106.6,
108.3, 117.5, 129.2.

2,5-bis((1H-pirol-2-il)metil)-1H-pirol (63) " Beyaz kati; verim: %14; e.n. 91-92 °C;
Ry 0.40 (1:3 etil asetat’heksan); IR (ATR): 714, 756, 778, 883, 910, 955, 993, 1024,
1089, 1113, 1169, 1251, 1310, 1417, 1469, 1505, 1563, 1586, 2821, 2897, 3096,
3365 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & 3.72 (t, 4H, CH,), 5.82 (gt, 2H, pirol-H), 5.89
(gt, 2H, NH), 6.04 (gt, 2H, pirol-H), 6.49 (gt, 2H, pirol-H), 7.37 (gt, 1H, NH), 7.67 (gt,
2H, NH); *C NMR (100 MHz, CDCls): d 26.4, 106.2, 106.5, 108.5, 117.2, 128.8,
129.3.

4.3. 5,15-Difenilporfirin (64) Sentezi
Di(1H-pirol-2-imetan (62) (6.84 mmol, 1.00 g) ve benzaldehit (6.84 mmol, 0.726 Q)

azot atmosferinde 1.3 L diklorometan icerisinde ¢ozuldu. 15 dakika sonra karanlik
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ortamda trifloroasetik asit (TFA) (4.275 mmol, 0.487 g) ilave edildi. U¢ saat sonra
deney ortamina DDQ (10.26 mmol, 2.33 g) eklendi ve tepkime bir saat daha devam
ettirildi. Karisim 6.7 mL trietilamin ile notrallestiriidi. Daha sonra flag kolon
kromatografisi kullanilarak Urlin saflastirildi (kloroform). Sentez igin literatlirde

bulunan prosedulr uyarlanmistir [48].

5,15-Difenilporfirin (64) “8: Mor kati; verim %50; e.n.> 300 °C; Ry 0.68 (1:6 etil
asetat/heksan); IR (ATR): 652, 692, 717, 785, 854, 956, 1239, 1442, 1481, 1582,
1676, 1715, 2856, 2920, 3280 cm™; *H NMR (400 MHz,CDCI3): 6 -3.18 (t, 2H, N-H),
7.74-7.75 (pg, 6H, Ar-H), 8.20-8.22 (pg, 4H, Ar-H), 9.02 (i, J= 4.5 Hz, 4H, B-H), 9.34
(i, 3= 4.5 Hz, 4H, B-H), 10.26 (t, 2H, mezo-H): *3C NMR (100 MHz, CDCls): & 105.3,
119.1, 127.0, 127.7, 131.1, 134.9, 141.4, 145.2, 147.2; UVIGB (CHCl3): Amak (log €) =
407 (5.33), 504 (4.10), 536 (3.60), 575 (3.62), 631 (3.04) nm.

4.4. 5-Bromo-10,20-Difenilporfirin (65) Bilegiginin Sentezi

5,15-Difenil porfirin (64) (0.600 mmol, 0.280 g) 140 mL (9:1) diklorometan:metanol
karisiminda ¢6zuldi ve ¢ozeltiye NBS (0.604 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi
oda sicakhginda 15 dakika karistirildi. 28 mL aseton ilave edilerek deney
sonlandirildi ve ¢bzucusu uzaklastirildi. 5-Bromo-10,20-difenil porfirinle birlikte 5,15-
dibromo-10,20-difenil porfirin de deney ortaminda olustu. Madde saflastirilmadan bir
sonraki deney basamaginda kullanildi. Sentez igin literatirde bulunan prosedur

uyarlanmistir [49].

4.5. 5-Trimetilsililetinil-10,20-difenilporfirinin  (67) Sonogashira Capraz-
Kenetlenme Tepkimesi ile Sentezi

5-Bromo-10,20-Difenilporfirin (65) ve 5,15-dibromo-10,20-fenilporfirin (66) karigimi
(0.350 g) (PhsP),PdCl, (0.065 mmol, 0.045 g), Cul (0.071 mmol, 0.013 g) 20 mL
toluen icinde azot atmosferinde ¢ozuldi. Tum baslangi¢ maddesi dibromlanmis 66
nolu bilesik gibi dasinulerek trimetilsililasetilenin fazlasi (1,421 mmol, 0.139 g) ve 40
mL trietilamin eklendi. Sicaklik 80 °C’ye getirilerek deney baglatildi. 6 saat sonra
reaksiyon oda sicakligina getirilerek suzildu. Coéziclu duslik basingta doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Uriin kolon kromotografisi ile  saflagtindi (1:2

kloroform:hekzan). Sentez i¢in literatirde bulunan prosedir uyarlanmistir [50].
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5-Trimetilsililetinil-10,20-difenilporfirin (67): Mor kati; verim ~%48; e.n.> 300 °C;
Rs: 0.70 (1:6 etil asetat:heksan); IR (ATR): 655, 690, 702, 722, 739, 749, 839, 957,
991, 1001, 1031, 1051, 1064, 1118, 1153, 1181, 1197, 1245, 1341, 1404, 1440,
1456, 1556, 1597, 1737, 2138, 2850, 2919, 2955 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): &
-2.81 (t, 2H, N-H), 0.52 (t, 9H, CHa), 7.57-7.79 (pg, 6H, Ph-H), 8.00-8.13 (pg, 4H, Ph-
H), 8.78 (i, J= 3.6 Hz, 2H, B-H), 8.84 (i, J= 4.6 Hz, 2H, B-H), 9.06 (gt, 2H, B-H), 9.65
(i, J= 4.7 Hz, 2H, B-H), 9.93 (t, 1H, mezo-H); **C NMR (100 MHz, CDCl5):5 29.3,
99.1, 101.5, 106.2, 107.1, 120.1, 126.6, 127.5, 130.5, 130.8, 131.2, 134.3, 140.9;
UVIGB (CHCl3): Amak (log €) = 424 (5.25), 522 (3.93), 558 (3.86), 595 (3.50), 653
(3.34) nm; HRMS (ESI): m/z C37H31N4Siigin hesaplanan [M + H]* 559.2312; bulunan
559.2323.

4.6. 5-Trimetilsililetinil-10,20-Difenilporfinato Cinko (69) Bilesiginin Sentezi

5-Trimetilsililetinil-10,20-Difenilporfirin (67) (0.18 mmol, 0.100 g) 6 mL metanol ve 22
mL toluen ¢ozeltisi iginde ¢ozuldu. Cozeltiye Zn(OAc),.2H,0 (0.63 mmol, 0.138 Q)
ilave edildi. Karanlik ortamda 120 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda isitildi. Karigim
soguduktan sonra ¢odzlucusu uzaklastirildi. Zn(OAc),’In fazlasini uzaklastirmak igin

madde sicak su ile yikandi.

5-Trimetilsililetinil-10,20-Difenilporfinato Cinko (69): Mor kati; verim %95; e.n.>
300 °C; Ry 0.85 (1:3 etil asetat/heksan); IR (ATR): 657, 667, 696, 731, 749, 785,
835, 994, 1004, 1064, 1155, 1213, 1247, 1314, 1379, 1440, 1488, 1593, 1806, 2102,
2118, 2853, 2907, 2962, 3059, 3110 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.55 (t, 9H,
CH3), 7.69-7.76 (pg, 6H, Ph-H), 8.11-8.17 (p¢, 4H, Ph-H), 8.93 (i, J= 4.4 Hz,
2H, p-H), 8.95 (i, J= 4.6 Hz, 2H, S-H), 9.23 (i, J= 4.5 Hz, 2H, -H), 9.72 (i, J= 4.6 Hz,
2H, p-H), 10.08 (t,1H, mezo-H); **C NMR (100 MHz, CDCl5):5 29.3, 99.5, 100.8,
107.0, 107.3, 120.9, 126.2, 127.2, 130.6, 131.4, 132.4, 134.1, 141.8, 148.8, 149.4,
150.0, 151.7; UVIGB (CHCls): Amax (log €) = 424 (5.57), 554 (4.21), 592 (3.85) nm;
HRMS (ESI): m/z Csz;H29N4SiZn igin hesaplanan [M + H]" 621.1447; bulunan
621.1435.

4.7. 5-Etinil-10,20-difenil porfirin (70) Bilesiginin Sentezi
5-Trimetilsililetinil-10,20-difenilporfirin  (67) (0.125 mmol, 0.070 g) 4 mL CH,CI,
icerisinde ¢ozuldu. Cozeltiye oda sicakliginda TBAF (0.188 mmol, 0.188 mL) ilave
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edildi. Yarim saat sonra 21 pL asetik asit ve 7 mL metanol ilave edilerek 20 dakika
daha karistirildi. Tepkime karigimi stuziulda ve katt madde metanol ile yikandi. Sentez
icin literatirde bulunan prosedur uyarlanmistir [51].

5-Etinil-10,20-Difenil Porfirin (70): Mor kati; verim %76; e.n.> 300 °C; Rs: 0.79 (1:3
etil asetat/heksan); IR (ATR): 698, 726, 789, 859, 917, 959, 1056, 1071, 1156, 1178,
1196, 1250, 1341, 1402, 1436, 1481, 1551, 1596, 1809, 2091, 3053, 3274 cm™; 'H
NMR (400 MHz, CDClIy): -2.81 (gt, 2H, N-H), 4.13 (t, 1 H, C=CH), 7.67-7.78 (pg, 6H,
Ph-H), 8.10-8.21 (pg, 4H, Ph-H), 8.88 (i, J= 4.0 Hz, 2H, p-H), 8.90 (i, J= 4.7 Hz, 2H,
p-H), 9.22 (i, J= 4.0 Hz, 2H, p-H), 9.69 (i, J= 4.5 Hz, 2H, p-H), 10.12 (t, 1H, mezo-
H); *C NMR (100 MHz, CDCl;):5 84.0, 85.9, 106.9, 120.5, 127.0, 127.9, 130.8,
131.3, 131.7, 131.8, 134.7, 141.3; UV/GB (CHCI3): Anak (log €) = 420 (5.50), 517
(4.20), 552 (3.90), 593 (3.68), 649 (3.34), nm; HRMS (ESI): m/z Cz4H23N4 igin
hesaplanan [M + H]" 487.1917; bulunan 487.1932.

4.8. 5-Etinil-10,20-difenilporfinato Cinko (71) Bilesiginin Sentezi

5-Trimetilsililetinil-10,20-Difenilporfinato ¢inko (69) (0.12 mmol, 0.074 g) 4 mL CHCl,
icinde ¢ozuldl. Karigima oda sicakliginda TBAF (0.18 mmol, 0.18 mL) ilave edildi.
Yarim saat sonra 21 pL asetik asit ve 7 mL metanol ilave edilerek 20 dakika
kanstinldi. Cézlcusu uzaklastinldi ve kolon kromatografisi (1:3 etil asetat/heksan)

uygulanarak saflastirildi. Sentez igin literatlrde bulunan prosedur uyarlanmistir [51].

5-Etinil-10,20-difenilporfinato Cinko (71): Mor kati; verim %96; e.n.> 300 °C; R
0.71 (etil asetat/heksan); IR (ATR): 656, 672, 697, 715, 733, 744, 785, 823, 867, 908,
917, 935, 993, 1066, 1123, 1155, 1173, 1212, 1258, 1314, 1379, 1440, 1462, 1487,
1523, 1595, 1724, 1800, 2069, 2849, 2918, 3260 cm™; *H NMR (400 MHz, dg-THF):
0 4.45 (t,1H, C=CH), 7.59-7.69 (p¢, 6H, Ph-H), 8.02-8.13 (p¢, 4H, Ph-H), 8.78 (i, J=
4.4 Hz, 2H, p-H), 8.82 (i, J= 4.5 Hz, 2H, p-H), 9.18 (i, J= 4.4 Hz, 2H, /-H), 9.61 (i, J=
4.6 Hz, 2H, p-H), 10.05 (t, 1H, mezo-H); **C NMR (100 MHz, CDCl;):5 83.1, 86.2,
97.6, 106.8, 120.4, 123.9, 125.9, 126.8, 128.2, 129.9, 130.2, 131.2, 131.3, 131.7,
132.3, 134.1, 142.6, 149.2 (iki pik), 150.0, 151.7; UV/GB (CHClIs): Amax (log €) = 420
(5.01), 550 (3.68), 587 (3.33) nm; HRMS (ESI): m/z C34H21N4Zn igin hesaplanan [M+
H]" 549.1052; bulunan 549.1048.
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4.9. 2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (71) Bilesiginin Sentezi

Pirol (120 mmol, 8.05 g) ve benzaldehit (40 mmol, 4.25 g) 200 mL HCI ¢ozeltisi (3 mL
HCI:197 mL H,0) icerisine konularak oda sicakliginda bir saat karistirildiktan sonra
uzerine etil asetat ilave edilerek organik Urunler sulu ortamdan ekstrakte edildi.
Organik faz CacCl, ile kurutuldu. Daha sonra urln, flas kromatografi kullanilarak
saflastirildi (etil asetat/heksan 1:10). Sentez igin literatirde bulunan prosedur

uyarlanmistir [52].

2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (63) “® *2: Beyaz kati; Verim: %40; e.n. 100-101 °C
(lit. 100-101°C); Ry 0.53 (1:3 etil asetat/heksan); IR (ATR): 780, 880, 965, 1020,
1080, 1110, 1390, 1420, 1440, 1485, 1555, 1590, 2970, 3020, 3440 cm™; 'H NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 5.50 (t, 1H, mezo-H), 5.92 (gt, 2H, pirol-H), 6.14-6.18 (p¢, 2H,
pirol-H), 6.60-6.72 (pg, 2H, pirol-H), 7.18-7.35 (pg, 5H, Ar-H), 7.93 (gt, 2H, NH); *C
NMR (100 MHz, CDCls): & 43.9, 107.3, 108.5, 117.3, 127.1, 128.5, 128.7, 132.6,
142.1.

4.10. 10-(4-Bromofenil)-5,15-difenilkorol (73) Bilesiginin Sentezi

2,2'-(Fenilmetilen)bis(1H-pirol) (72) (4.5 mmol, 1.00 g) ve p-bromo benzaldehit (2.25
mmol, 0.42 g) 225 mL metanol igerisinde ¢ozuldl. Reaksiyon karigimi Gzerine
hidroklorik asit ¢ozeltisi (11.25 mL HCI:225 mL H,0) eklenerek oda sicakliginda bir
saat karigtinldiktan sonra sulu faz CHCI; ile ekstrakte edildi (3x100 mL). Organik
fazlar birlestirilerek iki kere su ile yikandi ve CaCl, ile kurutulup suzildi. Cozelti
CHCI; ile 750 mL’ye seyreltildikten sonra p-kloranil (6.75 mmol, 1.66 g) eklenerek 20
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Cozicu ugurulup madde flag kolon
kromatografi ile saflastirildi (1:6 diklorometan:heksan). Sentez igin literatirde bulunan

prosedur uyarlanmigtir [22].

10-(4-Bromofenil)-5,15-difenilkorol (73): %! Yesil kati; verim %34; e.n.> 300 °C; Rs:
0.55 (1:10 etil asetat:heksan): IR (ATR): 663, 700, 717, 756, 785, 820, 845, 874, 909,
922, 961, 1010, 1033, 1069, 1109, 1174, 1212, 1225, 1239, 1283, 1309, 1333, 1381,
1413, 1437, 1461, 1480, 1550, 1687, 1754, 1803, 3345, 3393 cm™; 'H NMR (400
MHz, CDCls): 7.69-7.91 (pc, 8H), 8.01 (i, J= 7.5 Hz, 2H, Ph-H), 8.33 (i, J= 6.8 Hz, 4H,
Ph-H), 8.51 (gt, 4H), 8.85 (gt, 4H); UV/GB (CHCls): Amax (I0g €) = 416 (4.49), 575
(3.61), 614 (3.50), 647 (3.43) nm; HRMS (ESI): m/z C3;H26BrN4 igin hesaplanan [M +
H]* 605.1335; bulunan 605.1348.
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4.11. 10-(4-Bromofenil)-5,15-difenilkorol Bakir (lll) (74) Bilesiginin Sentezi

10-(4-Bromofenil)-5,15-difenilkorol (73) (0.33 mmol, 0.20 g), ve Cu(OAc),. H,O (0.99
mmol, 0.20 g) 45 mL THF icerisinde ¢6zuldl. Oda sicakliginda yarim saat karistirildi.
Daha sonra karisima CHClIj ile kisa kolon uygulandi. CozucUsu uzaklastirildi. Sentez

igin literatirde bulunan prosedur uyarlanmistir [53].

10-(4-Bromofenil)-5,15-difenilkorol Bakir (lll) (74): Yesil kati; verim %89; e.n.> 300
°C; Ry 0.62 (1:10 etil asetat:heksan); IR(ATR): 661, 675, 706, 731, 756, 768, 789,
811, 843, 881, 982, 1009, 1020, 1052, 1070, 1108, 1191, 1251, 1309, 1338, 1365,
1409, 1466, 1491, 1517, 1565, 1678, 3358 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls):5 7.22 (i,
J= 4.4 Hz, 2H, B-H), 7.34 (i, J= 4.0 Hz, 2H, B-H), 7.46-7.62 (p¢, 10H, Ph-H), 7.64 (i,
J=3.9 Hz, 2H, B-H), 7.75 (i, J= 7.2 Hz, 4H, Ph-H), 7.88 (gt, 2H, B-H); UV/GB (CHCls):
Amak (log €) = 412 (4.69), 528 (3.59), 603 (3.40) nm; HRMS (ESI): m/z C37H23BrCuN,4
icin hesaplanan [M]* 665.0397; bulunan 665.0348.

4.12. ikili Porfirin-Korol (75) Bilesiginin Sentezi

Korol 74 (0.093 mmol, 62 mg), Cul (0.0047 mmol, 1 mg) ve PdCI,(PPhs), (0.0047
mmol, 3 mg), 10 mL DCM igerisinde argon atmosferi altinda ¢o6zuldu. Tepkime
ortamindan vakum uygulanarak oksijen uzaklastirildi. Porfirin 70 (0.102 mmol, 50
mg) ve EtsN (0.280 mmol, 39 pL) reaksiyon karisimina ilave edildi. Tepkime sicakligi
40 °C’ye getirildi ve reaksiyon 8 saat boyunca geri sogutucu altinda surdirildi. Oda
sicakhidina sogutulan tepkime karigimi Gzerine 5 mL su ilave edildi. Sulu faz DCM ile
(3x56 mL) ektrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek MgSOy ile kurutuldu. Gézicu
uzaklastirildiktan sonra drtn preperatif ince tabaka kromotografisi ile saflastinidi (1:1
kloroform:heksan).

ikili Porfirin-Korol (75): Mor kati; verim %60; e.n.> 300 °C; Ry 0.80 (1:1
kloroform/heksan); IR (ATR): 652, 658, 700, 723, 740, 755, 769, 775, 809, 825, 860,
885, 931, 961, 972, 1026, 1054, 1072, 1103, 1120, 1158, 1197, 1215, 1231, 1247,
1314, 1363, 1390, 1430, 1648, 1668, 1717, 2361, 2855, 2925, 2957, 3630, 3646 cm™
: 'H NMR (400 MHz, CDCls): & -3.03 (gt, 2H, N-H), 7.17-7.26 (p¢, 8H, Ph-H), 7.30-
7.36 (pg, 6H, Ph-H), 7.54-7.55 (p¢, 4H, kor B-H), 7.75-7.79 (p¢, 4H, kor B-H), 7.83-
7.87 (pg, 6H, Ph-H), 8.26-8.30 (p¢, 4H, Ph-H), 9.07 (i, J= 4.6 Hz, 2H, porf §-H), 9.10
(i, J= 4.8 Hz, 2H, porf B-H), 9.30 (i, J= 4.8 Hz, 2H, porf B-H), 9.39 (i, J=4.6 Hz, 2H,
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porf B-H), 10.32 (t,1H, mezo-H); UV/GB (CHCIl3): Amak (log €) = 413 (4.13), 508
(3.14), 539 (2.62), 581 (2.68), 636 (1.84); HRMS (ESI): m/z C7:HsCuNg igin
hesaplanan [M + H]" 1071.2979; bulunan 1071.2987.

4.13. ikili Porfirin-Korol (76) Bilesiginin Sentezi

Korol 74 (0.0826 mmol, 55 mg), Cul (0.0041 mmol, 1 mg) ve PdCIly(PPhs), (0.0041
mmol, 3 mg), 10 mL DCM icgerisinde argon atmosferi altinda ¢oézildi. Tepkime
ortamindan oksijenin uzaklastiriimasi i¢in vakum uygulandi. Porfirin 71 (0.091 mmol,
50 mg) ve EtzN (0.248 mmol, 35 pL) reaksiyon karisimina ilave edildi. Tepkime
sicakligi 40 °C’ye getirilerek reaksiyon 8 saat boyunca geri sogutucu altinda devam
ettirildi. Tepkime karisimi oda sicakligina sogutularak Gzerine 5 mL su ilave edildi.
Sulu faz diklorometan ile (3x5 mL) ektrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek MgSO,
ile kurutuldu ve ¢dzliclist uzaklastirildi. Urlin preperatif ince tabaka kromotografisi ile

saflastirildi (1:1 kloroform:heksan).

ikili Porfirin-Korol (76): Mor kati; verim %68; e.n.> 300 °C; Ry 0.83 (1:1
CHCls/heksan); IR (ATR): 656, 668, 699, 721, 749, 781, 793, 820, 847, 877, 993,
1002, 1044, 1073, 1093, 1122, 1210, 1272, 1377, 1461, 1492, 1600, 1731, 2853,
2924, 2957 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): 8 7.10-7.19 (pg, 8H, Ph-H), 7.24-7.28
(pg, 6H, Ph-H), 7.51-7.55 (p¢, 4H, kor B-H), 7.69-7.74 (pg, 4H, kor B-H), 7.75-7.80
(p¢, 6H, Ph-H), 8.22 (gt, 4H, Ph-H), 9.04-9.08 (p¢, 4H, porf B-H), 9.38 (i, J= 4.5 Hz,
2H, porf B-H), 9.56 (i, J= 4.6 Hz, 2H, porf B-H), 10.26 (t, 1H, mezo-H); UV/GB
(CHCl3): Amax (log €) = 418 (4.47), 548 (3.36) nm; HRMS (ESI): m/z C7:H4>,CuNsZn
icin hesaplanan [M + H]" 1133.2114; bulunan 1133.2236.

4.14. 5,15-Dibromo-10,20-difenil porfirin (66) Bilesiginin Sentezi

5,15-Difenil porfirin (64) (1.41 mmol, 0.655 g) 650 mL kloroform ve 5.24 mL piridin
icinde ¢6zuldi. Karigima 0 °C’ de NBS (2.96 mmol, 0.527 g) ilave edildi. Bir saat
sonunda 100 mL aseton eklenerek deney sonlandirildi ve ¢ozuclUsu uzaklastirildi.

Sentez igin literatirde bulunan prosedur uyarlanmistir [48].

5,15-Dibromo-10,20-difenil porfirin (66): [“®! Mor kati; verim % 86; e.n.> 300 °C; Ry
0.73 (1:6 etil asetat:heksan); IR (ATR): 656, 687, 713, 727, 736, 781, 791, 847, 908,
959, 999, 1074, 1199, 1244, 1332, 1442, 1460, 1554, 1596, 1812, 2540, 2604, 2701,
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2925, 3022, 3092, 3317 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCl5): & -2.81 (gt, 2H, N-H), 7.66-
7.76 (p¢, 6H, Ph-H), 8.11-8.06 (pg, 4H, Ph-H), 8.76 (i, J= 4.0 Hz, 4H, p-H), 9.54 (i, J=
4.6 Hz, 4H, p-H); UV/IGB (CHCI3): Amak (log €) = 421 (5.41), 521 (4.22), 555 (4.04),
600 (3.68), 658 (3.70) nm; HRMS (ESI): m/z C3,H»1BroN, icin hesaplanan [M + H]*
619.0127 ; bulunan 619.0118.

4.15. 5,15- Bis(trimetilsililetinil)-10,20-Difenil ~ Porfirin  (77) Bilesiginin
Sonogashira Gapraz-Kenetlenme Tepkimesi ile Sentezi

5,15-Dibromo-10,20-difenil porfirin (66) (1.21 mmol, 0.75 g), (PhsP),PdCl, (0.121
mmol, 0.085 g), Cul (0.133 mmol, 0.025 g) 38 mL toluen icinde azot atmosferinde
¢cozuldu. Karigima trimetilsililasetilen (5.32 mmol, 0.522 g) ve 75 mL trietilamin
eklendi. Sicaklik 80 °C’ye getirilerek deney baslatildi. 7 saat sonra reaksiyon oda
sicakhigina getirilerek stzildl ve stzgec¢ kagidi toluen ile yikindi. Coziclsu dusik
basicta doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Sentez igin literatiirde bulunan prosedur

uyarlanmigtir [50].

5,15- Bis(trimetilsililetinil)-10,20-Difenil Porfirin (77):®¥ Yesil kati; verim % 80,
e.n.> 300 °C; Ry 0.67 (1:10 etil asetat:heksan); IR (ATR): 660, 688, 699, 720, 746,
759, 794, 836, 972, 1050, 1064, 1137, 1196, 1246, 1345, 1397, 1441, 1470, 1557,
1739, 2140, 2358, 2955, 3065, 3320 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & —2.21, (gt,
2H, N-H), 0.60 (t, 18H, CH3), 7.74-7.82 (p¢, 6H, Ph-H), 8.17 (i, J= 7.3 Hz, 4H, Ph-H),
8.82 (i, J= 4.7 Hz, f-H), 9.60 (i, J= 4.7 Hz, 4H, p-H) *C NMR (100 MHz, CDCls): &
0.00, 69.2, 100.5, 102.4, 106.5, 121.5, 126.6, 127.7, 134.2, 140.9; UV/GB (CHCls):
Amak (log €) = 432 (5.50), 542 (4.06), 582 (4.62), 618 (3.73), 678 (4.20) nm; HRMS
(ESI): m/z C42H39N4Siz igin hesaplanan [M + H]* 655.2708 ; bulunan 655.2708.

4.16. 5,15-Bis(trimetilsililetinil)-10,20-Difenilporfinato Cinko (78) Bilesiginin
Sentezi

5,15-Bis(trimetilsililetinil)-10,20-Difenilporfirin (77) (0.107 mmol, 0.07 g) 3 mL metanol
ve 11 mL toluen ¢ozeltisi icinde ¢ozuldu ve Zn(OAc),.2H,0 (0.374 mmol, 0.219 g)
ilave edildi. Karigim karanlik ortamda 120 °C’de 3 saat geri sogutucu altinda isitildi
ve soguduktan sonra ¢dzlcusu uzaklastirildi. Zn(OAc),’In fazlasini uzaklastirmak igin
madde sicak su ile yikandi ve kolon kromotografisi ile saflastirildi (1:20 etil
asetat:heksan).
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5,15-Bis(trimetilsililetinil)-10,20-Difenilporfinato Cinko (78):[51] Mor kati; verim %
78; e.n.> 300 °C; Ry 0.87 (etil asetat/heksan); IR (ATR): 654, 664, 705, 737, 755,
792, 838, 993, 1004, 1064, 1162, 1176, 1211, 1245, 1308, 1342, 1377, 1442, 1456,
1504, 1596, 1738, 2104, 2129, 2855, 2927, 2954 cm™; *H NMR (400 MHz, CHCls): &
0.48 (t, 18H, CHj3), 7.62-7.70 (pg, 6H, Ph-H), 8.05 (i, J= 7.0 Hz, 4H, Ph-H), 8.78 (i, J=
4.4 Hz, 4H, B-H), 9.56 (i, J= 4.6 Hz, 4H, f-H); UV/GB (CHCI3): Anax (log €) = 434
(5.51), 573 (4.07), 618 (4.40); HRMS (ESI): m/z C42H37N4Si>Zn igin hesaplanan [M +
H]" 717.1843 ; bulunan 717.1826.

4.17. 5,15-Dietinil-10,20-difenil Porfirin (79) Bilegiginin Sentezi

5,15- Bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenil porfirinin (77) (0.08 mmol, 0.05 g) 3 mL
CHCl; igindeki ¢ozeltisine 0.162 mL TBAF ilave edildi. Yarim saat sonra 13 uL asetik
asit ve 4 mL metanol ilave edilerek 20 dakika karistirildi. Tepkime karigimi suzuldi
ve metanol ile yikama iglemi yapildi. Sentez icin literatirde bulunan proseduir

uyarlanmigtir [50].

5,15-Dietinil-10,20-difenil Porfirin (79):4 Mor kati; verim %65; e.n.> 300 °C; Ry
0.62 (1:10 etil asetat:heksan); IR (ATR): 659, 676, 699, 716, 732, 746, 786, 794, 877,
913, 969, 1028, 1064, 1093, 1159, 1199, 1260, 1347, 1401, 1442, 1475, 1560, 1593,
1806, 2085, 2968, 3265 cm™; *H NMR (400 MHz, CDCls): & -2.40 (gt, 2H, N-H), 4.14
(t, 2H, C=CH), 7.68-7.79 (p¢, 6H, Ph-H), 8.11 (i, J= 7.3 Hz, 4H, Ph-H), 8.79 (i, J= 3.9
Hz, 4H, -H), 9.59 (i, J= 4.4 Hz, 4H, -H); UVIGB (CHCls): Amax (log €) = 427 (5.32),
531 (4.02), 571 (4.24), 608 (3.64), 670 (3.83) nm; HRMS (ESI): m/z CssH23N4 igin
hesaplanan [M + H]" 511.1917; bulunan 511.1920.

4.18. 5,15-Dietinil-10,20-Difenil Porfinato Cinko (80) Bilesiginin Sentezi

5,15-Bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenilporfirim ¢inkonun (78) (0.07 mmol, 0.05 g) 4mL
CHCl; igerisindeki ¢ozeltisine TBAF ( 0.175 mmol, 0.175 mL) ilave edildi. Yarim saat
sonra 15 yL asetik asit ve 5 mL metanol ilave edilerek 20 dakika karigtirildi. Tepkime
karigimi suzildu ve metanol ile yikama iglemi yapildi. Sentez igin literaturde bulunan

prosedur uyarlanmigtir [50].
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5,15-Dietinil-10,20-Difenil Porfinato Cinko (80) :® Mor kati; verim %68; e.n.> 300
°C; Ry 0.78 (1:3 etil asetat/heksan); IR (ATR): 654, 663, 673, 699, 712, 737, 750,
791, 828, 847, 915, 934, 969, 995, 1003, 1066, 1173, 1211, 1229, 1262, 1308, 1342,
1441, 1498, 1595, 1803, 2090, 3259 cm™; *H NMR (400 MHz, ds-THF): 5 4.52 (t, 2H,
C=CH), 7.60-7.70 (pg, 6H, Ph-H), 8.06 (i, J= 7.6 Hz, 4H, Ph-H), 8,72 (i, J= 4.6 Hz,
4H, p-H), 9.55 (i, J= 4.6 Hz, 4H, S-H):; UVIGB (THF): Amax (log €) = 430 (5.29), 575
(3.90), 622 (4.11) nm.

4.19. Uglii Korol-Porfirin-Korol (81) Bilesiginin Sentezi

Korol 74 (0.308 mmol, 205 mg), Cul (0.0103 mmol, 2 mg) ve PdCI,(PPhs), (0.0103
mmol, 7 mg), 25 mL diklorometan igerisinde argon atmosferi altinda ¢dzuldu.
Tepkime ortamindan vakum uygulanarak oksijen uzaklastinldi. Porfirin 79 (0.103
mmol, 50 mg) ve EtsN (0.618 mmol, 86 pL) reaksiyon karisimina ilave edildi.
Tepkime sicakhigi 40 °C’ye getirildi ve reaksiyon 8 saat boyunca geri sogutucu altinda
surduraldu. Oda sicakligina sogutulan tepkime karigimi tzerine 10 mL su ilave edildi.
Sulu faz diklorometan ile (3x10 mL) ektrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek
MgSO, ile kurutuldu. Cozicl uzaklastirildiktan sonra Urin preperatif ince tabaka

kromotografisi ile saflastirildi (1:1 kloroform:heksan).

Uglii Korol-Porfirin-Korol (81): Mor kati; verim %42; e.n.> 300 °C; Ry 0.71 (1:1
CHCls/heksan); IR (ATR): 668, 712, 799, 885, 1011, 1072, 1106, 1160, 1215, 1259,
1376, 1457, 1507, 1559, 1653, 1679, 1717, 2328, 2358, 2850, 2925, 2963 cm™; 'H
NMR (400 MHz, CDCI3): & -2.36 (gt, 2H, N-H), 7.12-7.15 (pg, 4H, Ph-H), 7.24-7.27
(pg, 4H, Ph-H), 7.42-7.45 (p¢, 8H, Ph-H), 7.45-7.50 (p¢, 8H, 4 kor B-H, 4 Ph-H), 7.51-
7.54 (p¢, 4H, kor B-H), 7.57-7.60 (p¢, 4H, kor B-H), 7.62-7.68 (p¢, 8H, Ph-H), 7.70-
7.74 (pg, 6H, kor B-H), 7.85-7.90 (p¢, 4H, kor 8-H), 8.07-8.12 (p¢, 4H, Ph-H), 8.74 (i,
J= 5.0 Hz, 4H, porf B-H), 9.56 (i, J= 4.6 Hz, 4H, porp B-H); UV/GB (CHCI3): Anax (log
€) = 427 (4.83), 532 (3.76), 571 (3.91), 609 (3.46), 670 (3.58) nm; HRMS (ESI): m/z
C110HesCuzN12 icin hesaplanan [M + H]* 1679.4042; bulunan 1679.4074.
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4.20. Uglii Korol-Porfirin-Korol (82) Bilesiginin Sentezi

Korol 74 (0.2727 mmol, 182 mg), Cul (0.0091 mmol, 2 mg) ve PdCl,(PPhs), (0.0091
mmol, 7 mg), 25 mL diklorometan igerisinde argon atmosferi altinda ¢dzulda.
Tepkime ortamindan oksijenin uzaklastiriimasi igin vakum uygulandi. Porfirin 80
(0.091 mmol, 50 mg) ve EtsN (0.545 mmol, 76 pL) reaksiyon karigimina ilave edildi.
Tepkime sicakh@i 40 °C’ye getirilerek reaksiyon 8 saat boyunca geri sogutucu altinda
devam ettirildi. Tepkime karigimi oda sicakligina sogutularak uzerine 10 mL su ilave
edildi. Sulu faz diklorometan ile (3x10 mL) ektrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek
MgSO, ile kurutuldu ve ¢6zlicisi uzaklastirildi. Uriin preperatif ince tabaka

kromotografisi ile saflastirildi (1:1 kloroform:heksan).

Uglij Korol-Porfirin-Korol (82): Mor kati; verim %40; e.n.> 300 °C; Ry 0.80 (1:1
CHCls/heksan); IR (ATR): 674, 707, 732, 758, 789, 811, 831, 874, 898, 982, 1009,
1020, 1052, 1070, 1108, 1190, 1250, 1310, 1339, 1366, 1422, 1469, 1492, 1516,
1588, 1682, 2850, 2920, 3053, 3375 cm™; 'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 7.10- 7.15
(p¢, 4H, Ph-H), 7.24 (gt, 4H, Ph-H), 7.38-7.44 (p¢, 8H, Ph-H), 7.45-7.49 (p¢, 8H, 4
kor B-H, 4 Ph-H), 7.49-7.52 (p¢, 4H, kor B-H), 7.55-7.79 (p¢, 4H, kor B-H), 7.60-7.72
(pg, 14H, Ph-H), 7.86 (gt, 4H, kor B-H), 8.07 (i, J= 6.5 Hz, 4H, Ph-H), 8.73 (i,J= 4.5,
4H, porf B-H), 9.55 (i, J= 4.6 Hz, 4H, porf B-H); UV/GB (CHCIl3): Anak (log €) = 441
(4.59), 575 (3.76), 622 (3.90) nm; HRMS (ESI): m/z C110Hs3CU2N12Zn igin hesaplanan
[M + H]" 1741.3177; bulunan 1741.3191.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Tez calismasi kapsaminda etin kdprusu igeren, ayni molekil igerisinde birden fazla
aromatik makrohalkayi birlestiren, ikili ve UglU porfirin-korol bilesiklerinin elde edilmesi

amacilyla gercgeklestirilen sentetik gcalismalar iki ana baslikta toplanabilir:

e Etin képrusu ile baglanmis ikili porfirin-korol bilesiklerinin sentezi

e Etin koprusu ile baglanmis Gglu korol-porfirin-korol bilesiklerinin sentezi

5.1. Etin Kopriisii ile Baglanmus ikili Porfirin-Korol Bilesiklerinin Sentezi

ikili porfirin-korol hibrit yapisinin porfirin bileseninin sentezi icin ilk olarak en basit yapi
tasi olan pirolden yola cikildi ve di(1-H-pirol-2-il)metan (62) bilesiginin sentezi
gerceklestirildi [45, 46]. Bunun igin pirolin asirisi (40 kat) ile formaldehit asetik asit
katalizorligunde tepkimeye sokularak di(1-H-pirol-2-il)metan (62) bilesigi %59
verimle elde edildi. Tepkime ortaminda olusan bir¢ok oligopirolik Urin arasindan
tripiran 63 %14 verimle izole edilirken diger oligopirolik bilesiklerin saflastirilarak izole
edilmesi galismalari birbirine olduk¢a yakin R; degerine sahip olmalari ve kolon

kromatografisi sirasinda kismen bozunmalari nedeniyle gerceklestirimedi (Sema 21).

[\
(@] CH;COOH/MeOH
[/N\§ L 3 M + H +  diger oligopirolik
H H H NH HN i NH HN S bilesikler
40 kat 62 63
%59 %14

Sema 21. Di(1-H-pirol-2-il)metan bilesigdinin sentezi

Sentezlenen 62 nolu dipirolmetan bilesigine ait *H NMR spektrumu Sekil 19'da
verilmigtir. Yapida bulunan képri CH, protonlari 3.86 ppm’de sinyal verirken pirol
halkasi Uzerindeki CH protonlari 5.75-6.75 pmm aralhidinda genis tekli pikler seklinde
sinyal vermektedir. Bilesige ait *C NMR spektrumu da yapiyla uyumlu sekilde bes
farkl karbon sinyali icermektedir (Sekil 20).
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Sekil 19. 62 No'lu bilesige ait *H NMR spektrumu (Coziicii:CDCls)
170 160 1‘50 140 1‘30 1‘20 1‘10 1‘00 7‘0 f;D ;0 4‘0 I;O 2‘0 1‘0 6

90 80
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Sekil 20. 62 Nolu bilesige ait **C NMR spektrumu (Coziicii: CDCls)
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Tepkime sonunda elde edilen tripiran yan (riini 63’e ait *H NMR spektrumunda
(Sekil 21) dort adet 6zdes kopru protonu 3.72 ppm’de sinyal verirken pirol halkasi
uzerindeki CH protonlar ikiser proton integral degerinde genis tekli sinyaller seklinde
5.75-7.75 ppm arali§inda gorilmektedir. Yapiya ait **C NMR spektrumu (Sekil 22)

bilesik ile uyumludur.

N
—_— H

—~

NH HN

— J—

63
/J\‘\ A PO N
P T TN I
10.0 9.5 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 0.0 -0.5 -1.4
f1 (ppm)

Sekil 21. 63 Nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 22. 63 Nolu bilesige ait **C NMR spektrumu (Coziicli CDCls)

Sentezlenen 62 nolu di(1-H-pirol-2-il)metan bilesiginin benzaldehit ile tepkimeye
sokulup ardindan tepkime ortaminda olusan ara yapinin izole edilmeksizin
yukseltgenmesi ile iki mezo pozisyonunda fenil substitlienti iceren 5,15-difenilporfirin
(64) bilesiginin sentezi %50 verimle gergeklestirildi (Sema 22) [48]. Tepkimenin
ardindan elde edilen urln flash kolon kromotografisi (CHCI3) kullanilarak saflagtirildi.
Tepkimenin yukseltgenme asamasinda ylkseltgen madde olarak 2,3-dikloro-5,6-
disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) kullanildi.
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CHO

SN A\ TFA, CH,Cl, 1) DDQ
—_— >
\_NH HN-Z/ 2) EtsN

62

_ - 64
%50

Sema 22. 5,15-Difenil porfirin bilesiginin sentezi

Elde edilen 64 nolu porfirin bilesigine ait *H NMR spektrumu -3.18 ppm’de makro
halka icerisinde kalan NH protonlarinin sinyalini icermektedir. Aromatik makro
halkanin anizotropik etkisi nedeniyle oldukga ylksek alana kaymis NH protonlari
Ozellikle porfirin gibi makro halkali aromatik bilesikler igin olduk¢a karakteristik bir
sinyaldir. Porfirin halkasi Uzerindeki kopri mezo protonlari 10.26 ppm’de tekli sinyal
verirken B protonlari ise 9.02 ve 9.34 ppm’de ikili pikler halinde gorilmektedir (Sekil
23). Bilesige ait 3C NMR spektrumu da yapi ile uyumludur (Sekil 24).
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Sekil 23. 64 Nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Coziicii: CDCls)

M,H,J' T )

T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Sekil 24. 64 Nolu bilesige ait **C NMR spektrumu (Coziicii: CDCls)

53



64 nolu 5,15-difenil porfirin bilegiginin N-bromo suksinimit (NBS) kullanilarak
bromlanmasi sonucunda mono bromlanmis porfirin (65) bilesigi elde edilirken yan
urin olarak dibromlanmis yapi 66 olustu (Sema 23). Meydana gelen iki Grinin Rs
degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle 65 nolu bilegigin kolon
kromatografisi kullanilarak saflastiriimasi mimkin olmadi. Urlin karigimi bir sonraki

basamakta saflastirimadan kullanildi [49].

Piridin/ NBS
———  Br * B Br
CHCl,
66

65

Sema 23. 5,15-Difenil porfirinin bromlanma tepkimesi

Onceki basamakta elde edilen bromlanmis Griin karigimi literatiirde bulunan yéntem
degistirilip uyarlanarak [50] trimetilsililasetilen ile toluen/trietilamin ¢ézlicu ortaminda
Cul ve (PhgP),PdCl, katalizérliglinde azot atmosferinde Sonogashira c¢apraz
kenetlenme tepkimesine sokuldu ve 67 nolu 5-trimetilsililetinil-10,20-difenil porfirin
bilesiginin sentezi gergeklestirildi. Tepkime sonunda elde edilen mono ve di
trimetilsili  grubu iceren Grun karisimi  flash  kolon kromotografisi (1:2
kloroform:heksan) ile saflastirilarak 67 nolu Urin yaklasik %48, 68 nolu bilesik ise
yaklasik % 25 verimle elde edildi (Sema 24).
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(PhsP),PdCl, , Cul
Br + =—TMS -

Br + Br

Et;N, Toluen

of%0

67 68

~ %48 ~%25

Sema 24. 5-Trimetilsililetinil-10,20-difenil porfirin bilesiginin sentezi

Elde edilen 67 nolu (riine ait *H NMR spektrumu (Sekil 25) incelendiginde sekiz adet
B protonunun ikili pikler halinde sirasiyla 8.78, 8.84, 9.06 ve 9.65 ppm’de rezonans
verdigi, makro halka uzerinde bulunan mezo protonunun ise tekli pik olarak 9.93 ppm
de sinyal verdigi gorulmektedir. Bilesik Gzerinde bulunan trimetilsilil grubu i¢erisindeki
dokuz adet metil protonu ise 0.52 ppm’de uygun integral alanina sahip olarak
gozlenmektedir. Makro halka igerisindeki iki adet NH protonu beklendigi gibi oldukga
yilksek alanda -2.81 ppm’'de genis tekli pik vermektedir. Bilesige ait *C NMR
spektrumu yapi ile uyumlu olarak 90-150 ppm araliginda aromatik bolgede sinyaller
icermektedir (Sekil 26).
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Sekil 25. 67 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 26. 67 nolu bilesige ait *C NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sentezlenen 67 nolu 5-trimetilsililetinil-10,20-difenil porfirin bilesigi tepkime ortaminda
Isiktan korunarak yuksek sicaklikta Zn(OAc), ile etkilestirildi ve %95 verimle 5-
trimetilsililetinil-10,20-difenil porfinato ¢inko (69) bilesigi izole edildi (Sema 25).

Zn(OAc), Toluen/MeOH

120 °C

%95
67 69

Sema 25. 5-Trimetilsililetinil-10,20-difenil porfinato ¢inko bilesiginin sentezi

Yapiya ait *H NMR spektrumu incelendiginde Sekil 25’de verilen 67 nolu bilesige ait
'H NMR spektrumundaki -2,81 ppm’de bulunan NH protonlarina ait sinyallerin
kayboldugu gorulmektedir ve bu durum yapinin metal kompleksine donustugunu
gostermektedir. Makrohalka Uzerindeki [ protonlari 8.90-9.80 ppm araliginda
g6zlenmekte iken mezo protonu 10.08 ppm de sinyal vermektedir (Sekil 27). Bilesige

ait **C NMR spektrumu yapi ile uyumludur (Sekil 28).
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Sekil 27. 69 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 28. 69 nolu bilesige ait *C NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sentetik calismalarin sonraki adiminda 67 ve 69 nolu bilesiklerin tzerinde bulunan
koruyucu trimetilsilii gruplarin tetrabltilamonyum florir (TBAF) kullanilarak
uzaklastiriimasiyla 70 ve 71 nolu etinil grubu igeren porfirin bilesiklerinin sentezi
gerceklestirildi [51] (Sema 26).

1)TBAF, CH,Cl,

T™S
2) AcOH, CH3OH

67, M: H2 70, M: H2, %76
69, M: Zn 71, M: Zn, %96

Sema 26. Etinil grubu igeren porfirin bilesiklerinin sentezi

Sentezlenen  bilesikler kromatografik  yontemlerle  saflastiriidiktan  sonra
¢oziindrliiklerinin oldukca disiik oldugu tespit edildi. Bu nedenle 70 nolu bilesigin *H
NMR spektrumu CDCls igerisinde 40 °C de alinabilirken, 71 nolu bilegigin spektrumu
ancak dg-THF ile alinabilmistir. *H NMR spektrumlari (Sekil 29 ve 31) incelendiginde
makro halka Uzerinde bulunan mezo protonunun 10 ppm civarinda rezonans verdigi,
sekiz adet B protonunun 8.5-10 ppm araliginda doért adet sinyal seklinde rezonans
oldugu goérulmektedir. Tepkime sonucu olusan etinil grubu CH protonlari 70 nolu
bilesikte 4.13 ppmde, 71 nolu bilesikte ise 4.45 ppmde gozlenmektedir. Bilesiklere ait
13C NMR spektrumlari (Sekil 30 ve 32) yapilar ile uyumlu olarak aromatik bélgede
sinyaller icermektedir.
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Sekil 29. 70 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 30. 70 nolu bilesige ait **C NMR spektrumu (Céziicii CDCl3)
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Sekil 31. 71 nolu bilesige ait "H NMR spektrumu (Cozlcu: dg-THF)
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Sekil 32. 71 nolu bilesige ait **C NMR spektrumu (Céziici: ds-THF)
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ikili porfirin-korol bilesiklerinin porfirin kisminin sentezinin ardindan yapilan ¢alismalar
korol bileseninin sentezi Uzerine yogunlasmigtir. Bu amagla ilk olarak 2,2'-
(fenilmetilen)bis(1-H-pirol) (72) bilesiginin sentezi pirol ve benzaldehit’'in sulu ortamda
HCI varliginda tepkimesi sonucu %40 verimle gergeklestirildi (Sema 27). 72 Nolu
bilesik ana urun olarak elde edilirken diger oligopirolik bilesiklerin varligi ince tabaka

kromotografisi ile gdzlenmis ancak saflastirilmamistir.

CHO
]\ HCI/H,O
{ N b+ _ + diger oligopirolik bilesikler
H
3 kat 72

%40

Sema 27. 2,2’-(Fenilmetilen)bis(1-H-pirol) bilesiginin sentezi

Bilesige ait *H NMR spektrumu (Sekil 33) incelendiginde mezo protonunun 5.50 ppm
de sinyal verdigi, 5.90-7.80 ppm araliginda gorulen U¢ adet sinyalin pirol halkasi
protonlarina ait oldugu gériilmektedir. Bilesigin **C NMR spektrumu (Sekil 34) 40.9
ppm de mezo karbonuna ait sinyali icerirken, 100-142 ppm araliginda aromatik

karbon sinyalleri rezonans vermektedir.
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Sekil 33. 72 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 34. 72 nolu bilesige ait *C NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Korol makrohalkasinin sentezi igin literatirde Gryko ve Koszarna tarafindan
geligtirilen yontem uygulandi [22]. Sentezi gercgeklestirilen 2,2’-(fenilmetilen)bis(1-H-
pirol) (72) ve p-bromobenzaldehit asidik ortamda tepkimeye sokulduktan sonra elde
edilen urin karisimi kloroform ile ekstrakte edildi ve gece boyunca p-kloranil ile

yukseltgenmesi sonucunda 10-(4-bromofenil)-5,15-difenil korol (73) bilesigi %34

1) HCI, MeOH/H,O
- o
2) p-kloranil, CHCI;

%34

verimle elde edildi (Sema 28).

72

73

Sema 28. 10-(4-Bromofenil)-5,15-difenil korol bilesiginin sentezi

Korol bilesiklerinin ¢oztnurligunin ve simetrisinin porfirinlere goére daha dusuk
olmasi ve makrohalka iizerinde tautomerik yapilarin olusmasi nedeniyle *H NMR
spektumlari oldukga genis pikler vermektedir. Bu durumla uyum goésteren 73 nolu
bilesige ait *H NMR spektrumunda (Sekil 35) 7.5-9.0 ppm arali§inda uygun integral
degerleri gosteren aromatik proton sinyalleri gdzlenmektedir.

64



73
3 R Rl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 S.Zfl ( 8.1) 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69
ppm.

Sekil 35. 73 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)

Sentezi gergeklestirilen etinil grubu igceren porfirin bilesikleri 70 ve 71 ile korol bilesigi
73’Un Dbirlestirilmesi amaciyla Sonogashira tepkimesi gergeklestirildiginde, ikili
porfirin-korol  bilesiklerinin yerine tepkime ortaminda korol bileseninin bakir
kompleksinin olustugu tespit edildi (Sema 29). Bu sonuglar dogrultusunda korol
bilesenin Sonogashira tepkimesinde kullanilan bakir tuzu (Cul) ile tepkimeye
girmemesi i¢in korol bilegeninin bakir kompleksinin olusturulmasina ve kenetlenme

tepkimesinin bu kompleks Uzerinden gergeklestiriimesine karar verildi.
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(Ph3P),PdCl, , Cul
EtsN, CH,Cl,

Sema 29. ikili Porfirin-Korol Sentez Calismalari

Bu amacla sentezi gerceklestirilen 10-(4-bromofenil)-5,15-difenilkorol (73) bilesiginin
Cu(OAc), ile tepkimeye sokulmasi sonucunda 10-(4-bromofenil)-5,15-difenilkorol
bakir (lll) (74) bilesigi %89 verimle elde edildi (Sema 30). Uriin flash kolon
kromatografisi (CHCI3) ile saflastinidiktan sonra diamanyetik bakir kompleksi
olusturan bilesik *H NMR (Sekil 36), *H-'H COSY (Sekil 37) ve HRMS spektrumlari

kullanilarak tanimlandi.
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Sema 30. 10-(4-Bromofenil)-5,15-difenilkorol bakir (lll) bilesiginin sentezi

74 Nolu korol-Cu(lll) kompleksinin yapisi bakir iyonunun ylikine badli olarak
diamanyetik metal icerdiginden *H NMR spektrumu alinarak tayin edilebilmistir. Sekil
36’da verilen 'H NMR spektrumunda B-protonlari 7.22, 7.34, 7.64 ve 7.88 ppm’de
ikiser proton integral degerine sahip olarak gortulmektedir. 7.46-7.62 ppm arasinda
sinyal veren on adet proton ve 7.75 ppm’de ikili olarak gorulen dort proton halka

Uzerinde bulunan fenil protonlarina aittir.
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Sekil 36. 74 nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)

Yapi Uzerinde bulunan protonlarin pozisyonlarinin (8 veya fenil protonlari) tespiti
COSY spektrumu alinarak gergeklestirildi (Sekil 37). 7.22 ppm’de yariima sabiti 4.4
Hz olan iki proton 7.34 ppm’de gérilen ve yarilma sabiti 4.0 Hz olan iki proton ile
etkilesmektedir. Ayni sekilde 7.64 ppm’de ikili olarak gorulen iki proton ile de 7.88
ppm’de rezonans veren iki proton korelasyona girmektedir. Bu sonuglar
dogrultusunda bu dort pikin korol halkasi tzerinde bulunan § protonlarina ait oldugu
anlasilmaktadir. Yapi tzerinde bulunan fenil protonlari ise 7.46-7.62 ppm araliginda
ve 7.75 ppm’de sinyal vermektedir ve bu protonlara ait sinyaller beklendigi gibi

sadece kendi aralarinda korelasyona girmektedir.
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Sekil 37. 74 nolu bilesige ait *H-'H COSY spektrumu (Coziicii CDCls)

Etinil kdprusu ile baglanmis ikili porfirin-korol hibrit bilesiklerinin eldesi icin yurGtilen
sentetik calismalarin son adiminda elde edilen 70 ve 71 nolu etinil grubu igeren
porfirin bilesikleri ile 74 nolu korol bilesigi Sonogashira c¢apraz kenetlenme
tepkimesine sokuldu. Bu tepkimeler sonucunda 75 nolu serbest porfirin igeren ikili
yap! %60, 76 nolu porfirin-Zn kompleksi igeren ikili yapi ise %68 verimle izole edildi
(Sema 31).
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Zn, 76, %68

Sema 31. Etinil kdprusu ile baglanmis ikili porfirin-korol hibrit bilesiklerinin sentezi

Porfirin ve korol makrohalkalarini biraraya getirmek igin kullanilan Sonogashira
capraz-kenetlenme tepkimesi ilk kez 1975 yilinda Sonogashira, Tohda ve Hogihara
tarafindan rapor edilmistir [55]. Bu tepkime aril halojendrler ile terminal alkinlerin
reaksiyonu icin olduk¢a kullanigl bir yontemdir. Bu tepkimede yaygin olarak
PdCl,(PPhs),, PdCl,/PPhs, Pd(PPh), katalizorleri, ko-katalizor olarak Cul ve ¢dzicu
olarak da aminler kullaniimaktadir [56]. 75 ve 76 nolu ikili porfirin-korol bilesiklerinin
Sonagashira tepkimesi ile elde edilmesi icin mekanizma Sema 32 de gorulmektedir.
Tepkime aril halojenur iceren korol makrohalkasinin Pd katalizorl ile kompleklesmesi
(A) ile baslamaktadir. Bu kompleks daha sonra bazik ortamda asidik etin protonu

nedeniyle Cu ile kompleklesen porfirin makrohalkasi (B) ile etkileserek Pd katalizorl
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Uzerinde her iki makrohalkanin bulundugu kompleksi (C) vermektedir. Katalizor

Uzerinde gerceklesen kenetlenme tepkimesi

katalizorden ayrilarak tepkime tamamlanir.
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sonucu sentezi

Sema 32. Sonogashira kenetlenme tepkimesi mekanizmasi

amaclanan yapi

74

75 nolu ikili porfirin-korol bilesiginin *H NMR spektrumu (Sekil 38) incelendiginde en

disuk alanda 10.32 ppm’de porfirin halkasinin mezo protonunun sinyal verdigi

gorulmektedir. 8.9-9.5 ppm araliginda goérutlen dort adet ikili sinyal gruplari porfirin

halkasinin B protonlarina ait piklerdir. Korol makro halkasina ait 3 protonlari ise iki

adet pik c¢oklugu seklinde 7.75-7.79 ve 7.54-7.59 ppm araliginda rezonans

vermektedir. Spektrumda gorulen diger pik ¢gokluklari her iki aromatik makro halkaya

71



bagli fenil gruplarina ait toplam 24 adet proton sinyalidir. Porfirin halkasi igerisindeki

iki adet NH protonu ise -3.03 ppm’de rezonans vermektedir.
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Sekil 38. 75 Nolu ikili porfirin-korol bilesiginin *H NMR spektrumu (Céziicii: CDCls)

76 nolu porfirin-Zn kompleksi iceren ikili porfirin korol bilesiginin yapisinin
aydinlatimasinda 'H NMR, *'H-'H COSY NMR ve HRMS tekniklerinden
yararlanilmistir. Bilesige ait *H NMR spektrumunda (Sekil 39) porfirin halkasina ait
mezo protonu 10.26 ppm’de tekli sinyal verirken ayni makro halkaya ait B protonlari
9.00-9.26 ppm araliginda iki adet ikili ve bir adet pik ¢oklugu iceren sinyaller seklinde
gorulmektedir. Korol makro halkasina ait B protonlar iki adet pik ¢coklugu seklinde
7.69-7.74 ve 7.51-7.55 ppm aralidinda gorulmektedir. Yapi igerisinde bulunan fenil
protonlari ise 8.22 ppm’de genis tekli (4H), 7.75-7.80 ppm araliginda pik ¢oklugu
(6H), 7.24-7.19 ppm araliginda pik ¢oklugu (8H) seklinde sinyal vermektedir.
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Sekil 39. 76 Nolu ikili porfirin-korol bilesiginin *H NMR spektrumu (Céziicii: CDCls)

76 nolu yapiya ait *H-‘H COSY NMR spektrumu incelendiginde porfirin halkasi

uzerindeki mezo protonunun (10.26 ppm) beklendigi gibi herhangi bir protonla

korelasyona girmedigi gortlmektedir. Porfirin makro halkasi Gzerindeki B protonlari

(9.0-9.6 ppm) kendi iclerinde ikili korelasyonlara girerek sinyal vermektedir. Ayni

sekilde korol makro halkasi Uzerinde bulunan ve doérder protonluk iki adet pik ¢oklugu

seklinde gorulen sekiz adet  protonu (7.69-7.74 ve 7.51-7.55 ppm) birbirleriyle

etkileserek COSY spektrumunda sinyal vermektedir. Bilesik i¢erisinde bulunan fenil

protonlarina ait pikler de kendi iglerinde korelasyona girerek yapiyr dogrulamaktadir

(Sekil 40).
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Sekil 40. 76 nolu ikili porfirin-korol bilesigine ait *H-'H COSY NMR spektrumu

5.2. Etin Kopriisii ile Baglanmis Uglii Porfirin-Korol Bilesiklerinin Sentezi

Uclu porfirin-korol hibrit bilesiklerinin sentez calismalarinda porfirin bileseninin sentezi
icin 5,15-difenil porfirin (64) NBS'nin fazlasi ile tepkimeye sokularak 5,15-dibromo-
10,20-difenil porfirin (66) bilesigi %86 verimle izole edildi (Sema 33) [48].
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Piridin/ NBS (2.1 kat)
CHCl,

% 86
66

Sema 33. 5,15-Dibromo-10,20-difenil porfirin bilesiginin sentezi

Bilesige ait 'H NMR spektrumu incelendiginde makrohalka icerisindeki NH
protonlarinin -2,81 ppm’de sinyal verdigi, halka Uzerindeki [ protonlarinin doérder
proton integral degerine karsilik gelen ikili pikler halinde 8.76 ve 9.54 ppm’de
rezonansa girdigi gorulmektedir. Spektrumda bulunan diger sinyaller fenil halkalari

uzerinde bulunan protonlara aittir (Sekil 41).
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Sekil 41. 66 Nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Cdziicii CDCls)

Sentezlenen dibromo porfirin bilesigi 66 trimetilsilil asetilen ile Cul ve (Ph3P),PdCl,
katalizérlugunde, azot atmosferinde literatirde bulunan yontem [50] yeniden
dizenlenerek Sonogashira ¢apraz kenetlenme tepkimesine sokuldu. 77 nolu 5,15-
bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenil porfirin bilesigi tepkime sonunda %80 verimle elde
edildi (Sema 34).

(PhsP),PdCl, , Cul

Br Br + =—TMS ~ TMS—

Et3N, Toluen

66 77

Sema 34. 5,15-Bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenil porfirin bilegiginin sentezi
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Elde edilen bilesige ait 'H NMR spektrumunda (Sekil 42) NH protonlarina ait sinyaller
-2.21 ppm de genis tekli, onsekiz adet metil protonuna ait olan sinyaller 0.60 ppm de
tekli, B protonlarina ait sinyaller ise 8.82 ve 9.60 ppmde gozlenmektedir. 7.5-8.5 ppm
arali§inda gozlenen diger sinyaller ise fenil protonlarina aittir. Bilesige ait *C NMR

spektrumu da (Sekil 43) yapi ile uyumlu sinyaller icermektedir.
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Sekil 42. 77 no'lu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Sekil 43. 77 no'lu bilesige ait **C NMR spektrumu (Cdziicli CDCls)

77 nolu 5,15-bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenil porfirin bilesiginin karanlik ortamda ve
yuksek sicaklikta Zn(OAc), ile tepkimesi sonucunda %78 verimle 5,15-
bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenilporfinato ginko (78) bilesiginin sentezi gerceklestirildi
(Sema 35).

— TMS + Zn(OAc), Toluen/MeOH ™S

120 °C

77 78
Sema 35. 5,15-Bis(trimetilsililetinil)-10,20-difenilporfinato ¢inko bilesiginin sentezi
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78 nolu bilesigin *H NMR spektrumu (Sekil 44) 77 nolu serbest porfirin analoguna ait
'H NMR spektrumu (Sekil 42) ile kiyaslandiginda iki spektrumun benzer sinyaller
icermesiyle beraber yapinin metal kompleksine donustigunu gosteren yuksek alanda

gozlenen -2.21 ppm deki NH protonlarinin kayboldugu gézlenmektedir.
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Sekil 44. 78 Nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Cziicii CDCls)

Elde edilen trimetilsililetinil koruyucu grubu igeren 77 ve 78 nolu porfirin bilesiklerinin
tetrabutilamonyum flortr (TBAF) ile etkilestiriimesi sonucunda yapilarda yer alan
koruyucu gruplar uzaklastirilarak 79 ve 80 nolu etinil grubu igeren porfirin
bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi ($ema 36) [50]. 79 nolu 5,15-dietinil-10,20-difenil
porfirin bilesigi %65, 80 nolu 5,15-dietinil-10,20-difenilporfinato ginko bilesigi ise %68

verimle elde edildi.
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1. TBAF, CH,Cl,
2. AcOH, CH3OH

——TMS

77, M: H, 79, M: H, %65
78, M: Zn 80, M: Zn, %68

Sema 36. 5,15-Dietinil-10,20-difenil porfirin ve 5,15-dietinil-10,20-difenilporfinato
¢inko bilesiginin sentezi

5,15-Dietinil-10,20-difenil porfirin (78) bilesigine ait *H NMR spektrumunda makro
halka icerisinde bulunan NH protonlari -2.40 ppm de rezonansa girmektedir. Alkin
gruplarina ait CH protonlari 4.14 ppm de sinyal verirken 8.79 ve 9.59 ppm deki ikili
sinyaller B protonlarina aittir. Spektrumda 7.50-8.25 ppm araliginda goérulen diger

sinyaller ise fenil protonlarina aittir (Sekil 45).
5,15-Dietinil-10,20-difenilporfinato ginko (80) bilesigine ait *H NMR spektrumunda
porfirin halkasindaki 3 protonlarina ait sinyaller 8.72 ve 9.55 ppm de ikili olarak sinyal

verirken 4.52 ppm de bulunan alkin protonlari ise tekli pik olarak gértlmektedir (Sekil
46).
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Sekil 45. 79 Nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Céziicii CDCl3)
i 193 [V i
80
k Jt e \ ]
T T Tl £y
1‘1.5 1‘1.0 1(‘).5 16.0 9‘.5 E;.O t;.S ‘ ‘ 7‘.0 5;5 6;0 5‘.5 5:0 4‘ 5 4‘.0

Sekil 46. 80 Nolu bilesige ait *H NMR spektrumu (Coziicli: dg-THF)
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Etinil kdprusu ile baglanmis Gglu korol-porfirin-korol hibrit bilesiklerinin sentezi 79 ve
80 nolu etinil grubu igeren porfirin bilesikleri ile 74 nolu korol-bakir kompleksinin
Sonogashira gapraz kenetlenme tepkimesi ile gergeklestirildi (Sema 37). Tepkimeler
sonucunda 81 nolu hibrit yapisi %42, 82 nolu hibrit yapisi ise %40 verimle izole
edildi.

Ph
PdC|2(PPh3)2‘ Cul o
Et;N, CH,Cl,, 40 °C
Ph
74 M: H, 79
Zn 80

M: H, 81, %42
Zn 82, %40

Sema 37. Etin kdprusu ile baglanmis Ug¢lu korol-porfirin-korol bilesiklerinin sentezi

81 ve 82 nolu bilegiklerin izole edildikten sonra tespit edilen en belirgin 6zelligi
oldukga disuk ¢ozunuarluge sahip olmalaridir. Bu durum bilesiklerin spektroskopik
yontemlerle tanimlanmasinda buyuk problemler yaratmistir. 81 Nolu UGg¢li korol-
porfirin-korol bilesigine ait *H NMR spektrumu (Sekil 47) incelendiginde porfirin
halkasina ait B protonlarinin 9.56 ppm ve 8.74 ppm’de ikili pikler verdigi
gorulmektedir. Korol halkasina ait on alti B protonundan on iki adedi doérder proton
integraline sahip ¢ adet pik coklugu seklinde 7.85-7.90 ppm, 7.57-7.60 ppm ve 7.51-
7.54 ppm araliginda sinyal vermektedir. Yapi i¢erisinde bulunan diger dort adet korol
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B protonlan ise 7.45-7.50 ppm arahdinda rezonans veren pik ¢oklugu grubu
icerisinde yer almaktadir. Porfirin makro halkasi igerisinde bulunan NH protonlari ise -
2.36 ppm degerinde gorulmektedir. Spektrumda bulunan diger sinyaller fenil

protonlarina aittir.
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Sekil 47. 81 Nolu Uglii korol-porfirin-korol yapisina ait *H NMR spektrumu (Coziici:
dg-THF)

Sentezlenen 81 nolu bilesigin detayl yapi aydinlatmasi *H-'"H COSY NMR spektrumu
alinarak gergeklestirilmistir (Sekil 48). Yapi icerisindeki porfirin makro halkasina ait 8
protonlari (9.56 ve 8.74 ppm) birbiriyle korelasyona girmektedir. 7.85-7.90 ppm
araliginda goérulen dort adet korol 8 protonu 7.51-7.54 ppm araliginda gelen doért adet
korol B protonu ile etkilesmektedir. 7.57-7.60 ppm araliginda goérilen dort adet korol 3
protonu ise 7.45-7.50 ppm araliginda gorulen pik ¢coklugu ile korelasyona girmektedir.
Spektrumda gorulen diger korelasyonlar molekul igerisindeki fenil protonlarinin kendi

aralarinda yapmis olduklari etkilegimlere aittir.
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Sekil 48. 81 Nolu iiclii korol-porfirin-korol bilesigine ait *H-'H COSY NMR spektrumu

Sentezlenen 82 nolu porfirin-Zn kompleksi iceren korol-porfirin-korol U¢lu bilesigine
ait 'H NMR spektrumu Sekil 49°'da verilmistir. Spektrumda bulunan 9.55 ve 8.73
ppm’de sinyal veren iki adet ikili pik porfirin makro halkasi Uzerinde bulunan 3
protonlarina aittir. Korol makro halkasina ait 8 protonlari ise 7.86 ppm’de genis tekli,
7.55-7.59 ppm araliginda pik ¢oklugu, 7.49-7.52 ppm aralginda pik ¢oklugu ve 7.45-
7.49 ppm araliginda pik ¢oklugu seklinde gorilmektedir. Spektrumdaki diger sinyaller
bilesik icerisinde bulunan fenil protonlarina aittir.
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Sekil 49. 82 nolu Uiglii korol-porfirin-korol yapisina ait *H NMR spektrumu (Céziici:
dg-THF)

5.3. Sentezlenen Hibrit Bilesiklerinin Foto Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.3.1. Absorpsiyon Spektrumlari
Konjuge T-elektron sistemlerine sahip olan porfirin sistemleri karakteristik UV-
gorunur bdlge spektrumlarina sahiptir. Bu spektrumlar yakin UV ve goérundr bolge

olarak iki ana bolumden olusur (Sekil 50).
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Sekil 50. Porfirin bilesiklerinin UV-gérinur boélge spektrumlari

Porfirin bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarinin anlasiimasi Martin Gouterman’in
1959 yilinda 6ne strdugu ‘dort orbital’ modeli sayesinde gerceklestiriimistir [57]. Bu
modele goére porfirin bilesiklerinin absorpsiyonu iki HOMO ve iki LUMO arasinda
gerceklesen gecisler sayesinde olugsmaktadir. Bu gegislerin enerjileri halka igerisinde
metal bulunmasi/bulunmamasi ve bagli stbstitientlere gore degisebilmektedir. a1, ve
ay, olarak tanimlanan HOMO orbitallerinin yani sira porfirin bilesiklerindeki iki LUMO
dejenere ey orbitalleri olarak belirtiimigtir. Bu orbitaller arasinda yuksek enerjili
gecisler Soret bandi olarak goézlenirken dusiuk enerjili bantlar ise Q bantlari olarak

tanimlanmistir (Sekil 51).

€. . LUMO +1

gy A A

Cox AF LUMO

Qx| Qy B, | B,
Ay HOMO
V) —————— HOMO -1

Sekil 51. Gouterman’in ‘dort orbital’ modeline gore eneriji seviyeleri
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Tipik bir porfirin absorpsiyon spektrumu temel dizeyden ikinci uyariimis dizeye
(So—> S») gecise ait Soret veya B bandini igerir ve Soret bandinin absorpsiyon
maksimumu porfirin bilesiginin 8 veya mezo substitlie olmasina bagli olarak 380-500
nm arasinda degisebilir. Porfirin bilesiklerinin absorpsiyon spektrumunun ikinci
bdlgesi 500-750 nm arasindaki temel dizeyden birinci uyariimis dizeye (So —» Si)
zayif gegiglere ait olan Q bantlandir. Q bantlarinin siddeti porfirin bilesiklerinin
substitientleri ve substituentlerin bagli oldugu pozisyonlara dair 6nemli bilgiler sunar.
Bu temelde porfirin bilesikleri siniflandirildiginda dort porfirin adlandirmasi karsimiza
cikmaktadir. Q bantlarinin giddeti IV>lII>11>| seklinde siralandiginda porfirinler etio
porfirinler olarak adlandirilir. Genellikle bu tir porfirinler 8 pozisyonlarinda alti veya
daha fazla r-elektronlari barindirmayan alkil gruplari icerirler. Vinil veya karbonil gibi
m-elektronlari igceren substitientlerin direkt olarak B pozisyonlarinda porfirinlere
baglanmasi Q bantlarinin géreceli siddetini degistirir ve [[I>IV>11>] gérinimuine sahip
rhodo porfirinler olarak adlandirilirlar. Q bantlarinin siddet siralamasinin [I>11>1V>]
seklinde oldugu spektrumlar oxo-rhodo turi spektrumlar olarak adlandirilirken,
Ozellikle mezo pozisyonlarinda substitient bulunduran ve siddet siralamasi IV>I1>111>]

seklinde gozlenen spektrumlar ise phyllo tlrl olarak adlandirilir [1] [58].

Sentezlenen ikili porfirin-korol bilesiklerinde serbest porfirin-korol kompleksine (75) ait
UV/GB spektrumu baslangic maddeleri (70 ve 74) ile karsilastirmal olarak Sekil 52

ve Tablo 1’'de verilmigtir.

Spektrumlar incelendiginde Soret bandi bdlgesinde ikili porfirin-korol bilesiginin
absorpsiyonunun basglangic maddeleri ile yaklagik ayni bdlgede bulundugu
gdzlenmektedir. ikili porfirin-korol bilesiginin Q bantlari bélgesi baslangic maddesi
porfirin ile kiyaslandiginda tim Q bantlarinin yaklasik olarak 10-13 nm daha dusuk

dalga boyuna kaydigi ( maviye kayma) gorulmektedir.
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650 700
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Sekil 52. ikili porfirin-korol bilesigi 75'in baslangic maddeleri ile karsilastirmali UV/GB
spektrumlari (Coziicii: CHCls, M: 5x107)
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Cizelge 1. ikili porfirin-korol bilesigi 75’in ve baslangic maddelerinin UV/GB spektrum
verileri

Bilesik Bmak A (nM) | Qmak A (nm) [log(g) M 'cm™]
[log(g) M cm™]
Porfirin (70) 420 (5.50) 517 (4.20) 552 (3.90) 593 (3.68)
649 (3.34)
Korol (74) 412 (4.69) 528 (3.59) 603 (3.40)
Porfirin-Korol (75) | 413 (4.13) 508 (3.14) 539 (2.62) 581 (2.68)
636 (1.84)

Sentezi gergeklestirilen porfirin ¢ginko kompleksi iceren ikili porfirin-korol bilesigi 76’ya
ait karsilastirmah UV/GB spektrumlari (Sekil 53) ve spektrum verileri (Tablo 2)
incelendiginde ise ikili yapidaki Soret bandinin porfirin ve korol arasinda 418 nm’de
absorpsiyon yaptigi gérulmektedir. Baslangic maddesi porfirine ait 550 nm’de gortlen
Q bandi ikili porfirin-korol bilesiginde yaklasik olarak ayni dalga boyunda (548 nm)
gozlenmektedir. Gerek porfirin baslangic maddesinde bulunan (587 nm) gerekse
korol baglangic maddesinde bulunan (603 nm) daha dusuk siddetli Q bandi ise ikili

yapida gorulmemektedir.

Bu sonucglar porfirin ve korol makro halkalarinin ¢ok kuvvetli olmasa da temel
dizeyde ikili yapida birbirleriyle etkilestiklerinin ancak genel anlamda kendi makro

halka absorpsiyon 6zelliklerini ikili bilesikte koruduklarini gdstermektedir.
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Sekil 53. ikili porfirin-korol bilesigi 76'nin baslangic maddeleri ile karsilastirmali
UV/GB spektrumlari (Céziicli: CHCls, M: 5x10)

Cizelge 2. Ikili porfirin-korol bilesigi 76'nin ve baslangic maddelerinin UV/GB
spektrum verileri

Bilesik Bmak A (nm) [log(e) M cm™] | Qmac A (nm) [log(e) M cm™]
Porfirin (71) 420 (5.01) 550 (3.68) 587 (3.33)
Korol (74) 412 (4.69) 528 (3.59) 603 (3.40)
Porfirin- Korol (76) | 418 (4.47) 548 (3.36)

Sentezlenen Ugllu korol-porfirin-korol bilesiklerinden serbest porfirin iceren Uglu
kompleks 81’e ait UV/GB spektrumu baslangic maddeleri ile karsilastirmali olarak
Sekil 54'de ve spektruma ait veriler Tablo 3'de verilmistir. Uclii korol-porfirin-korol
yapisina ait spektrum verileri incelendiginde Ggli yapinin Soret bandi porfirin (79) ile
ayni dalga boyunda gozlenmektedir. Yapiya ait Q bantlarinin da yine yaklagik olarak
porfirin bileseni ile ayni dalga boylarinda yer aldigi gérulmektedir. Yapinin korol 74

bilesenine ait 528 nm ve 603 nm’deki Q bantlarinin porfirin 79 baslangi¢ maddesine
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ait 531 nm ve 608 nm’deki Q bantlarina yakin degerlerde ve daha yayvan sekilde

bulunmasi bu absorpsiyonlarin Uglu yapida net olarak gézlenmesini engellemistir.

Korol-Porfirin-Korol (81)
= = Korol (74)

--------- Porfirin (79)

Sekil 54. Uclii korol-porfirin-korol bilesigi 81’in baslangic maddeleri ile kargilastirmali
UV/GB spektrumlari (Céziicli: CHCls, M: 5x107)

Cizelge 3. Uglu korol-porfirin-korol bilesigi 81 ve baslangic maddelerinin UV/GB
spektrum verileri

Bilesik Bmax A (nm) | Qmak A (nm) [log(e) M cm™]
[log(e) M* cm™]
Porfirin (79) 427 (5.32) 531 (4.02) 571 (4.24) 608 (3.64)
670 (3.83)
Korol (74) 412 (4.69) 528 (3.59) 603 (3.40)
Korol-Porfirin- 427 (4.83) 532 (3.76) 571 (3.91) 609 (3.46)
Korol (81) 670 (3.58)
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Sentezi gergeklestirilen porfirin ¢inko kompleksi iceren Ggli korol-porfirin-korol 82
bilesigine ait baslangi¢c maddeleri ile karsilastirmali UV/GB spektrumu (Sekil 55) ve
bu spektruma ait veriler (Tablo 4) incelendiginde Uglu yapiya ait Soret bandinin
porfirin baglangic maddesine 80 gbére 11 nm daha yiksek dalga boyuna (kirmiziya
kayma) kaydigi gorilmektedir. Ul korol-porfirin-korol yapisina ait Q bantlarinin ise
bilesigin porfirin bilegeni 80 ile yaklasik olarak ayni degerlerde oldugu gorulmektedir.
Spektrum incelendiginde korol 74 baslangi¢c maddesine ait Q bantlarindan 603 nm de
gorulen yayvan bandin porfirin 80 bilesenin Q bandi ile 6rtustigu ve bu bandin
altinda kaldigi goérilmektedir. Korol bilesenine ait 528 nm deki Q bandi ise Ugli

yapida 531 nm de tespit edilmigtir.

Korol-Porfirin (Zn)-Korol
(82)

— — Korol (74)

--------- porfirin (80)

-0,5

Sekil 55. Ugli korol-porfirin-korol  bilesigi  82’'nin  baglangic maddeleri ile
karsilastirmall UV/GB spektrumlari (Coéziicli: THF, M: 5x107)
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Cizelge 4. Ucli korol-porfirin-korol bilesigi 82 ve baslangic maddelerinin UV/GB

spektrum verileri

Bilesik Bmak A (nm) [log(e) M cm™] | Qmac A (nm) [log(e) M cm™]
Porfirin (80) 430 (5.29) 575 (3.90) 622 (4.11)
Korol (74) 412 (4.69) 528 (3.59) 603 (3.40)
Korol-Porfirin-Korol | 441 (4.59) 531(3.65) 575 (3.76)
(82) 622 (3.90)

5.3.2. Emisyon Spektrumlari

Sentezlenen ikili ve Uglu porfirin-korol bilesikleri 420 nm de uyarilarak floresans

spektrumlari elde edildi. ikili porfirin-korol bilesigi 75’in baslangic maddeleri porfirin 70

ve korol 74 ile esit derisimlerde (1x10® M) karsilastirmali olarak verilen emisyon

spektrumlart Sekil 56 da verilmistir. Bakir-korol kompleksi 74 floresans 6zellik

gOstermezken ikili porfirin-korol bilesigi 75, 653 nm ve 723 nm de emisyon bandina

sahiptir. Baslangic maddesi porfirin 70 in emisyon siddeti ikili porfirin-korol yapisinin

emisyonu ile karsilastinildiginda porfirin bileseninin ikili yapida emisyonunun % 70

kadarinin azaldig1 gorulmektedir.

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

0

20550 600

— — Porfirin (70)
......... Korol (74)
—— Porfirin-Korol (75)

......................................................................

750 800

Sekil 56. ikili porfirin-korol (75) ve baslangic maddelerinin floresans spektrumlari (Lyy
= 420 nm, CHCls) (M: 1x107, slit: 5 nm)
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Ayni sekilde sentezlenen ikili porfirin-korol bilesigi 76 nin emisyon spektrumu
baglangic maddeleri ile kargilastirilarak incelendiginde (Sekil 57) porfirin-korol
bilesiginin 596 nm ve 650 nm de emisyon bantlarina sahip oldugu gériilmektedir. ikili
yapida porfirin bileseninin 596 nm deki emisyonunun sénme miktari serbest porfirin
iceren 75 nolu bilesikten daha az olup %37 olarak g6zlenirken, 650 nm deki emisyon

bandi ise ikili yapida porfirin bilesenine gore %27 artmaktadir.

— — Porfirin (71)

......... Korol (74)

Poririn-Korol (76)

5230 600 650 700 750 800

Sekil 57. Ikili porfirin-korol (76) ve baslangic maddelerinin floresans spektrumlari (Ayy
= 420 nm, CHCl3) (M: 1x107, slit: 5 nm)

ikili porfirin-korol yapilarinin ardindan Gglu korol-porfirin-korol yapilari 81 ve 82 nin de
1x10° M daki cozeltileri 420 nm de uyarilarak emisyon spektrumlari alindi. Serbest
porfirin igeren 81 nolu yapinin emisyon miktarinin oldukga duserek (%95 sénme) 674
nm de emisyon bandi verdigi gértulmektedir (Sekil 58). 82 nolu porfirin-ginko
kompleksi iceren Ugll yapinin ise 628 nm ve 685 nm deki emisyon bantlarinin porfirin

80 baslangi¢ maddesine gore %76 azaldigi gdozlenmektedir (Sekil 59).
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Sekil 58. Uclu porfirin-korol (81) ve baslangic maddelerinin floresans spektrumlari
(huy = 420 nm, CHCl3) (M: 1x10°®, slit: 5 nm)

250
200
/\ — — Porfirin (80)
150 | A\ Korol (74)
100 | \ Korol-Porfirin-Korol (82)
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Sekil 59. Uclu porfirin-korol (82) ve baslangic maddelerinin floresans spektrumlari
(huy = 420 nm, THF) (M: 1x10°®, slit: 5 nm)

Emisyon spektrum sonuglari incelendiginde sentezlenen ikili ve Ugll yapilarda porfirin
halkasindan korol halkasina enerji gecisi ve buna bagh olarak floresans
sénimlenmesinin gerceklestigi soylenebilir. Ozellikle fotosentez taklit galismalari ve
gunes enerjisinin gunes hucreleriyle donusiml calismalarinda dondr-akseptor
gruplarini blnyesinde bulunduran c¢oklu yapilari igeren molekullerin tasarimi ve
uygulamalari olduk¢a 6nemlidir. Bir molekul igerisinde uyarilmis dizeyde bulunan
verici gruptan uygun uzaklikta ve uygun kosullarda bulunan bir alici grubuna enerji

transferi genel olarak iki mekanizma ile mimkuandur:
V+A+hy —>V +A —> V+A* —>V+A+hyv V: Verici

A: Alici
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1. Dexter enerji transfer mekanizmasi

2. Forster rezonans enerji transfer mekanizmasi (FRET)

5.3.2.1.Dexter Enerji Transfer

Dexter tipi enerji transferi alici ile verici arasinda kovalent bir baglantiya ihtiya¢ duyan
‘bag yoluyla’ enerji transferi olarak adlandirilir [59]. Bununla birlikte Dexter uyariimis
transfer mekanizmasi elektron degisimine dayanir. Bu durum alici ile vericinin dalga
fonksiyonlari arasinda bir ortugsmeyi gerektirir. Verici uyarildiinda ve alicinin
LUMO’su ile uyumlu oldugunda Dexter enerji transferi mimkindir. Bu durumda
vericinin SOMO’sundan gelen elektron alicinin LUMO’suna aktarilabilir ve ayni anda
bir elektron alicinin HOMO’sundan (vericinin HOMO’suna esit veya daha yuksek
enerjili olmalidir) elektron aktarilir. Net sonug¢ vericiden aliciya enerji ve elektron
transferidir. (Sekil 60)

TN
S, '* |'
Hhv = —~ = hof] =
e e e el i T
\Y% A 4 A \Y% A’ \Y% A

Sekil 60. Dexter enerji transfer mekanizmasinin sematik gosterimi

5.3.2.2.Forster Rezonans Enerji Transferi (FRET)

Forster rezonans enerji transferi literattirde siklikla floresans rezonans enerji transferi
olarak adlandiriimasina ragmen aslinda floresans igcermez. Bununla birlikte vericinin
floresans spektrumu ile alicinin absorpsiyon spektrumu arasindaki értisme énemli bir
rol oynamaktadir. Dexter mekanizmasi gibi dalga islevleri arasindaki ortigme sart
degildir ve elektron degisimi gergeklesmez. Mekanizma iki salinimli dipol arasindaki

rezonansa dayanmaktadir [60].

Uyariimig hal ile yakindaki bir molekulin enerji olarak eglesen salinimli bir elektrik
alana sahip olmasi durumunda iki dipolin giftlesmesi mumkundur ve uyariimig hal
enerjisi vericiden aliciya, elektron degisimi olmadan iletilir ve verici temel hale, alici

uyarilmis hale gecer (Sekil 61).
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AE (V' —>V)=(A —>A)

Sekil 61. Forster enerji degisim mekanizmasinin sematik gosterimi

5.3.2.3.Isikla indiiklenmis Elektron Transferi
Elektron transferi icin iki mekanizma vardir. Her iki mekanizmada da verici ile uyumlu

bir alici gerekir.

a. Oksidatif elektron transferi ile elektron, uyarilmig vericiden yakindaki bir
alicinin bos LUMO’suna pozitif bir verici ve negatif bir alici elde etmek Uzere
aktarilir.

b. Verici uyarimis haldeyken alici, bir elektronu HOMO’dan vericinin
HOMO’sundaki bogluga aktarir ve bunun sonucunda negatif yuklu bir verici ve

pozitif yukla alici meydana gelir (Sekil 62).

Sl_t_f\v_ﬁ— + Sl+ —:>_‘__
A T e e

Sekil 62. Oksidatif elektron transferi (a) ve indirgeyici elektron transferi (b) nin
sematik gosterimi

Literatur bilgileri incelendiginde tez kapsaminda kullanilan porfirin ve bakir korol

kompleksleri arasinda enerji transferini rapor eden U¢ ¢alisma bulunmaktadir.

2007 yilinca Gryko ve arkadaslari porfirin ve korol makro halkalarini amit képrasu ile

bir araya getiren ikili yapiyi 83 sentezlemis ve gergeklestirdikleri detayli spektroskopik
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ve teorik hesaplamalar sonucunda enerji gegisinin bir denge igerisinde genellikle
Forster mekanizmasini kullanarak porfirinden korola ve ayni zamanda koroldan

porfirine gergeklestigini rapor etmislerdir (Sekil 63) [61].

CF3
o) w (e
83
CF3

Sekil 63. Amit koprisu iceren ikili porfirin-korol alici-verici sistemi

Yapilan bir diger calismada Coutsolelos ve arkadaslarn porfirin ¢cinko kompleksi ile
bakir korol kompleksini bir araya getiren 53 nolu bilesigi sentezlemis ve yapilan
elektrokimyasal analizler ve spektroskopik sonuclar neticesinde enerji gegisinin
porfirin halkasindan korol halkasina dogru gergeklestigini gosterseler de mekanizma
hakkinda kesin bir sonug¢ belitmemislerdir (Sekil 64) [32].

Sekil 64. Cinko Porfirin ve korol bakir kompleksleri ile meydana gelen ikili hibrit
yapisi
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Bu konuda 2016 yilinda yapilan guncel bir ¢calismada ise porfirin ¢inko kompleksi
triazol koprileri ile bakir korol makrohalkasina baglanmis ve ikili yapida porfirinden
korol makro halkasina enerji gegisi gergeklestigi gosterilerek porfirin floresansinin
%96 sonumlendigi gozlenmigtir (Sekil 65) [34]. Sentezlenen bilesiklerde enerji ve
elektron aktariminin 1sikla indiklenmis elektron transferi mekanizmasi ile

gerceklestigi vurgulanmaktadir.

R

Ar2

R: Mesitil
Ary, Ar,, R : 3,5-bis-ter-butilfenil

Sekil 65. Cinko porfirin-bakir korol verici-alici konjuge sistemi

Porfirin ve korol alici-verici sistemleri Uzerinde yapilan galismalar genellikle 1sikla
indUklenmig elektron transferi mekanizmasini isaret etse de gerek enerji transferi
gerekse elektron transferi mekanizmalari makro halkanin yapisina ve 0zellikle
kullanilan kopru gruplarinin yapisina bagl olarak olduk¢a degisken olabilmektedir.
Tez kapsaminda sentezi gercgeklestirilen verici porfirin gruplarinin  emisyon
spektrumlari ile alici korol halkasinin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde, iki
spektrumun en fazla gakisma gosterdigi 76 nolu porfirin-korol bilesiginde ener;ji
aktariminin minimum oldugu sonucu elde edilmistir. Bu nedenle enerji aktariminda
Forster mekanizmasinin payinin dusik dizeyde olabilecedi sonucu ¢ikarilabilse de
transfer mekanizmasinin tespiti icin detayll teorik ve elektrokimyasal analizlerin

yapilmasi gerekmektedir.

5.5. Floresans Kuantum Verimlerinin ve Yagam Surelerinin Hesaplanmasi
Sentezi gergeklestirilen 75, 76 nolu ikili porfirin-korol ve 81, 82 nolu Uglu korol-

porfirin-korol bilegiklerinin floresans kuantum verimleri referans bir madde
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kullanimina dayanan karsilastirmali yontem ile hesaplandi. Referans madde olarak
kullanilan 5,10,15,20-tetrafenilporfirin  (TPP) (®=0.11, toluen) toluen igerisinde
(n=1.496), 75, 76 ve 81 nolu bilegiklerin kloroform (n=1.445) igerisinde ve 82 nolu
ucld yapinin ise THF (n=1.407) icerisinde bes farkli derisimde ¢ozeltileri hazirlandi.
Cozeltilerin 420 nm’deki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari kaydedilerek timlesik
floresans integrallerine karsi absorbans verileri grafige gecirildi. Grafiklerden elde
edilen veriler asagidaki formulde yerine koyularak maddelere ait floresans kuantum

verimleri hesaplandi.
D,= O [egimy / egimg] X [T]x2 / T]stz]

dg= Standart maddenin floresans kuantum verimi; egim,= Bilinmeyen maddeye ait
grafik dogru egimi; egimg= Standart maddeye ait grafik dogru egimi; nx= Bilinmeyen
maddenin ¢dzindugu ¢éziclinin kirlima indisi; ng= Standart maddenin ¢dzindugu

¢6zucunun kirllma indisi

75, 76, 81 ve 82 nolu ikili ve Uclu bilesiklere ait floresans yasam omurleri HORIBA
Jobin Yvon NanoLED cihazi kullanilarak 450 nm dalga boyuna sahip 1sik kaynagi ile
Olculdu ve analizler prompt ve decay Olgumleri seklinde gergeklestirildi. Decay
Olcimleri i¢cin emisyon dalga boyu 630 nm olarak segildi. Isik kaynagindan
kaynaklanan decay olgumuini sifilamak igin promp Olcimiu yapildi ve Prompt
Olciminde LUDOX AS 40 kolloidal silika kullanildi. Kullanilan LUDOX c¢dzeltisi
deiyonize su igerisinde, 75, 76 ve 81 nolu drnekler kloroform igerisinde, 82 nolu 6rnek
ise THF igerisinde hazirlandi. Ornek konsantrasyonlari Prompt ve decay
Olcimlerinde alfa degeri yaklasik % 2.0 olacak sekilde ayarlandi ve sonuglar DAS6
analiz programi kullanilarak hesaplandi.
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Cizelge 5. Sentezlenen ikili ve Uglu porfirin-korol bilesiklerine ait fotofiziksel 6zellikler

Bilesik Aem/NM? @° 1/ns®
75 653, 723 0.0540 *
76 596, 650 0.0571 *
81 674 0.0376 6.03
82 628, 685 0.0366 2.32

®Floresans spektrumlari 75, 76 ve 81 igin CHCIs, 82 i¢in THF igerisinde 420 nm’de
uyarilarak alinmistir.

PKuantum verimleri TPP (®=0.11, toluen) standart maddesi kullanilarak

hesaplanmistir.

‘Floresans yasam omuirleri 75, 76 ve 81 igin CHCls, 82 igin THF igerisinde 450 nm de
uyarilarak olgum yapilmistir.

"Floresans yasam omrii dlglimlerinde % 2.0 olan alfa (o) degeri detektdre ulasmasi
gereken en dusuk 1sik miktaridir. 75 ve 76 nolu ikili porfirin-korol yapilarinin yiksek
konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanmasina ragmen bilesiklerin yaptidi 1sima cihazin
yasam omrl olguimu igin yetersiz kalmis ve %2.0 olan o degeri saglanamamigtir. 75
ve 76 nolu maddelerin yapmis oldugu 1sima miktari cihazin algilayabilecegi 1sima

miktarindan daha distk oldugu icin bu maddelerin floresans yasam omudrleri
belirlenememisgtir.
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6. SONUGLAR
Yapilan tez calismasi ile porfirin ve korol makro halkalari ilk defa etin kdpruleri
vasitasiyla birlegtirilerek ikili ve Uglu porfirin-korol bilegiklerinin sentezi basariyla
gerceklestiriimistir. Farkli sentetik yontemler kullanilarak elde edilen porfirin makro
halkasi ile korol bilesikleri Sonogashira gapraz kenetlenme tepkimesi kullanilarak

biraraya getirilmis ve ikili porfirin-korol bilegikleri 75 ve 76 sirasiyla %60 ve %68
verimle izole edilmistir.

M: Hy, 75, %60
Zn, 76, %68

Sekil 66. 75 ve 76 nolu ikili porfirin-korol bilesikleri

Uglii korol-porfirin-korol bilegikleri 81 ve 82 ise sirasiyla %42 ve %40 verimle

sentezlenerek elde edilmistir.

Ph Ph Ph

Ph Ph Ph

M: H, 81, %42
Zn 82, %40

Sekil 67. 81 ve 82 nolu Uglu korol-porfirin-korol bilesikleri
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Elde edilen bilesiklerin yapilart *H NMR, FT-IR, HRMS, UV/GB ve floresans
spektrumlari alinarak aydinlatilmistir. Floresans emisyon spektrumlari incelendiginde
sentezlenen porfirin ve korol bilesiklerini birarada bulunduran ikili ve tglu bilesiklerde
baslangi¢c porfirin bilesiklerine gére 6nemli miktarda emisyon miktarinin degistigi

tespit edilmigtir.

Ozellikle yapay fotosentez ve boya duyarli giines hiicreleri ¢alismalarinda énemli
kullanim alanlarina sahip tez kapsaminda sentezlenen porfirin-korol ¢oklu yapilarinda
képru gruplarinin eneriji transferine etkisinin ytksek oldugu distndldiginde yapilan

c¢alismanin bu alandaki bilgi birikimine énemli bir katki sunacagi dustunulmektedir.
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