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OZET

Anahtar kelimeler: 2- arilpirol, BODIPY, boronik asit pinakol ester, kenetleme
reaksiyonlari, floresans spektroskopisi

Bu tez calismasinda oncelikle Suzuki Miyaura ¢apraz kenetleme reaksiyonu ile 3
farkli 2-arilpirol sentezi gergeklestirilmistir. Bu bilesiklerin her birinin ayr1 ayri 4-
brombenzoil kloriir ile reaksiyonundan 3 farkli BODIPY bilesigi sentezlenmis ve
sonra bu BODIPY ler borpinakol esterine doniistiiriilmiistiir. Son olarak da Bpin-
BODIPY ile 5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion arasinda Suzuki Miyaura
Kenetleme reaksiyonu gergeklestirilerek Ninhidrin-BODIPY iiriinti elde edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yap: karakterizasyonu 'H, "C, "F-NMR ve IR
spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmistir. Floresans ozellik gosteren
BODIPY ve BODIPY tiirevi bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri incelenmesi i¢in UV
spektroskopisi ve floresans spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Elektrokimysal
ozellikleri i¢in ise donlisiimlii voltametri yontemi kullanilmistir.
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SYNTHESIS, PHOTOPHYSICAL and ELECTROCHEMICAL PROPERTIES
of BODIPY BORONIC ACID PINACOL ESTERS

SUMMARY

Key words: 2- Arylpyrrole, BODIPY, boronic acid pinacol ester, coupling reaction,
fluoresans

In this study, firstly theree different 2-arylpyrroles were synthesised and theree
BODIPY compounds were synthesised from the reaction of each one of these
compounds with 4-bromobenzoyl chloride and converted to bor pinacol ester
derivatives. Finally Suzuki-Miyaura cross coupling reaction of Bpin-BODIPY with
5-brom-2,2-dimethoxy-1,3-indandion  to obtain ninhydrin-BODIPY compound.
Structures of synthesized compounds were charecterized by 'H, *C, "F-NMR ve IR
spectroscopy. UV and fluorescence spectroscopy methods were used for
photophysical invastigation of BODIPY and BODIPY derivatives showing
fluorescence properties. Cyclic voltametry was used for the electrochemical
properties.
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BOLUM 1. GIRIS

Dipirometen ligantlarinin bor atomu ile yaptig1 bilesikler, bordipirometen veya
BODIPY bilesikleri olarak adlandirilirlar. Bu bilesikler iki pirol halkasinin mezo
pozisyonunda meten kopriisiiyle ve BF, biriminin birlesmesinden meydana gelmistir
ve yapist Sekil 1.1°de gosterilmistir. Bu bilesiklerle ilgili ilk ¢alisma 1968 yilinda
Treibs ve Kreuzer tarafindan yapilmistir, ancak elde edilen BODIPY c¢ekirdeginin
kararsiz oldugu belirtilmistir [1].

/Y NF A N g\
=N  HN—/ \ Nz N
/7 \
F F
dipirometen BODIPY

Sekil 1.1. Dipirometen ve BODIPY ¢ekirdeginin yapisi

Ancak 1990’larin ortalarinda biyolojik etiketlemede, elektrokemiliiminesans
cihazlarda, yapay fotosentezde bu bilesiklerin potansiyel kullanimi rapor edilinceye
kadar yapilan arastirmalar ¢ok nadirdir. Bundan sonra bu boyalarin kullanim
alanlarin1 gelistirmek amaciyla yeni tlirevlerin sentezlenmesi i¢in sentetik yollarin
bulunmasinda yogun caba harcanmistir. Bu boyalar yiiksek kuantum verimleri,
makul derecedeki singlet uyarilmis yasam siireleri, bircok ¢oziiclideki iyi
coOziiniirliigli, kimyasal kararlili§i ve yeni tiirevlerinin eldesinin kolay olusundan
dolay1 yeni uygulamalar i¢in kapsamli olarak arastirilmistir [2]. BODIPY bilesikleri
hakkinda yapilan bilimsel yayinlarin sayisinin son 16 yillik artan degisimi Sekil 1.2.

de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Yillara gére BODIPY bilesikleri ile ilgili yayinlanan makale sayisi [3]

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

BODIPY boyalar1 kuvvetli UV 1511 absorblayan ve yiiksek kuantum verimli, keskin
floresans pikine sahip kiiclik molekiillerdir. Bu bilesiklerin yapilarinda yapilan kiigiik
modifikasyonlarla floresans 6zellikleri farkli BODIPY boyalar1 elde edilebilir [4].

BODIPY bilesikleri yukarida bahsedilen ilging fotofiziksel 6zelliklerinden dolayi
kimya, biyokimya, malzeme bilim alanlarinda basta olmak iizere bir¢ok disiplin
tarafindan yogun bir sekilde arastirilmaktadir. BODIPY bilesiklerinin kullanim

alanlar1 Sekil 1.3.’de 6zetlenmistir.

Fotodinamik

Glines
Pilleri

~ iyon
Indikatérleri

Sekil 1.3. BODIPY bilesiklerinin bazi uygulama alanlart



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Dipirometen ve BODIPY Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Bordipirometen bilesiklerinin numaralandirma ve adlandirma sistemi asagida
gosterilmistir  (Sekil  2.1.). TUPAC sisteminde BODIPY  bilesiklerinin
numaralandirilmast dipirometan ve dipirometen bilesiklerinin numaralandirma

sisteminden farklidir. Ancak a, f ve mezo pozisyonlari her iig tiir icinde aynidir [4].

mezo

! 0

B 8
3, S e \\A3 4 56 a7, 1 7
2 N 8 2 8 2 6

N\ __NH N= N\ __NH NH_/Z N\_N_4 Nx=
10 11 9 10 1l _3 5 B f

/ \

F F

o

Sekil 1.1. Dipirometan, dipirometen ve BODIPY bilesiginin numaralandirilmasi

2.2. BODIPY Bilesiklerinin Sentez Yontemleri

Genel olarak simetrik BODIPY bilesikleri pirollerin aldehit, agil kloriir ya da asit
anhidritlerle reaksiyonundan, asimetrik BODIPY bilesikleri ise ketopirollerle
reaksiyonu sonucu elde edilirler. Pirol ve aldehitlerin baslangic maddesi olarak
kullanildigr yontem en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Ciinkii bu yontemin en
uygun ve yiiksek verimle gergeklesen bir yontemdir. Sekil 2.2.’de gosterildigi gibi 1
esdeger aldehitin 2 esdeger pirolle (ya da asiris1) uygun bir asit varliginda (0r.
trifloroasetik asit) oda sicakligindaki kondenzasyonu sonucunda dipirometen ara
tirlinlinii verir. Bu ara iirtin 6nce DDQ (2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokionon) ya
da p-kloranil ile oksidasyona ugrar. Daha sonra bor trifloriir dietileterat (BF;.OEt,)
ile komplekslesmesi sonucu uygun BODIPY iiriinii elde edilir. Bu sentetik yontem

kullanilarak ¢ok sayida BODIPY bilesigi sentezlenmistir [5].
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Sekil 2. 2. Pirol ve aldehitlerden BODIPY sentezi

BODIPY ler pirollerin agil kloriirlerle kondenzasyonundan hazirlanabilirler. Bu
doniisiim ara Uriin olarak dipirometen hidrokloriir tuzlarini igerir. Bu ara triinler
reaksiyon sonucunda ayrilip saflastirilabilirler, fakat genel olarak sentez boyunca
saflastirilmazlar. Bu metotta karboksilik asitlerde baslangi¢ reaktifi olarak
kullanilabilirler. Ancak tiyonil kloriir ya da fosfor triklortir ile bir 6n reaksiyona tabi

tutulup uygun agil kloriirler dontistiiriilmeleri gerekir [6].
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Sekil 2. 3. Pirol ve agil kloriirlerden BODIPY ’lerin sentezi

Diger aktif karboksilik asit tiirevleri agil kloriirlerin yerine kullanilabilirler. Sekil 2.
4., 2,4-dimetilpirol ve glutarik anhidritten BODIPY sentezini gostermektedir. Bu
reaksiyonun 1ilgi ¢ekici 6zelligi ise BODIPY e bagli serbest karboksil grubu daha

sonra farkli islevsel gruba dontistiiriilebilmesidir [7].
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Sekil 2. 4. Karboksilli asit tiirevlerinden BODIPY sentezi

Genel olarak asimetrik olarak siibstitie olmus BODIPY bilesikleri Lewis asit
katalizorliigiinde (genellikle fosfor oksikloriir) ketopirollerin diger pirol molekiiliiyle

kondenzasyonu ile sentezlenirler (Sekil 2.5) [8].



H
N
Rs Ra R3 R, Rs R3 R Rs
RO\ /)
= 1) Baz N
N 2) BF;.0Et =~
R, N\ _NH % Ry \ N Re #’ Ra \ N N \\ Re
NH N= =%
POCl; B,
R1 -H0 Ry R; R FF Ry

Sekil 2. 5. Asimetrik siibsititiie BODIPY sentezi

2.3. BODIPY Cekirdeginin Tiirevlendirilmesi

Carpict fotofiziksel ozelliklerinin yani sira, dogasit geregi elektronca zengin bu
bilesikleri sentezlemek ve tiirevlendirmek cesitli reaksiyon tiplerine reaktivitesinden
dolayr oldukca kolaydir. Sentezlenen bir BODIPY ¢ekirdeginin hemen hemen her
pozisyonuna farkli fonksiyonel gruplar baglanabilir. Bu tiirevlendirme, sentezi
miimkiin olan ya da ticari olarak mevcut olan pirol, aldehit ve agil kloriirlerden
baslayarak da gergeklestirilebilir. BODIPY ’nin absorpsiyon ve floresans ozellikleri
BODIPY cekirdegi etrafindaki elektron delokalizasyonunun boyutundan ve bagh
olan konjuge siibstitiientlerden oldukg¢a etkilenir. Boylece istenilen fotofiziksel
ozellikteki BODIPY boyast elektron delokalizasyonu ve konjuge siibstitiientlerle
ayarlanabilir. Ancak biyomolekiillerle kolaylikla konjugasyonu saglayabilecek
fonksiyonel gruplarin yapiya baglanabilme stratejisinde eksiklikler vardir. Bir¢ok
arastirma grubu bu boyalarin fonksiyonlarinin yani sira optoelektronik 6zelliklerinin
modifikasyon yontemleri {izerine yogun bir sekilde arastirmalarina devam

etmektedirler. Bu stratejiler soyle siralanabilir:

2 ve 6 pozisyonlarinda elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlari
b. 3 ve 5 pozisyonlarindaki elektrofilik metil gruplar1 araciligiyla fonksiyonel
stiril gruplarinin eklenmesi

3 ve 5 pozisyonlarinda niikleofilik yerdegistirme

/e e

Halo tiirevli BODIPY ’ler ile palladyum katalizli capraz kenetleme
Mezo karbonunun azot ile yerdegistirmesi
Aromatik halkalarin pirol birimine birlestirilmesi

Piroliin yerine izoindol ve indol tiirevlerinin kullanilmas1

= @ oo

Bor atomundaki flor atomlarmin niikleofilik yerdegistirmesi



Bilhassa 2, 3, 5 ve 6 konumlarindaki halojenler metal katalizli capraz kenetleme
reaksiyonu verebilirler. Bu kenetleme reaksiyonlarina Suzuki-Miyaura, Sonagashira,

Heck ve Stille kenetlemeleri 6rnek olarak verilebilir [9-10].

2.3.1. C-8 konumundan yapilan tiirevlendirilmeler

C-8 ya da mezo konumundan yapilan tirevlendirilme pirolik konumdaki yer
degistirmeye kiyasla ¢ok daha hizli meydana gelir. Bu konumdaki fonksiyonel grup
BODIPY sentezinin ilk asamasinda kullanilan aldehit ve acil klortirden gelir. Bu
pozisyon ¢ok yonlii 6zelliklere sahip gruplarin yapiya kazandirilmasi i¢in en yaygin
olarak tlirevlendirilen pozisyondur. Bu gruplara iyon yakalayan ligantlar, dondr ve
akseptor gruplar, suda ¢oziinebilen gruplar ve biyomolekiil gruplar1 6rnek verilebilir
ve bu gruplar sayesinde elde edilen boyalar pH probu, biyolojik etiketlemede,

kemosensorlerde, 151k hasat eden aygitlarda kullanilabilirler [11-13].

Mezo-karbon atomunun azot atomu ile yer degistirmesiyle aza-BODIPY olarak

bilinen benzer bir bilesik sinifi meydana gelir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. BODIPY ve Aza-BODIPY boyalarimnin yapilariin kiyaslanmast

BODIPY ’ler gibi aza-BODIPY ’ler yiliksek molar absorplama katsayisina ve ortalama

bir floresans kuantum verimine sahiptirler.

Azot lzerindeki yalin ¢ift yapiyr kararli kilarak HOMO-LUMO enerji araligini
biiylik dlgiide etkiler. Artan kararlilik absorpsiyon ve emisyon spektrumunda 650-
850 nm araliginda kirmiziya kayma meydana getirir [14].



2.3.2. 1, 3,5 ve 7 pozisyonlarinin tiirevlendirilmesi

Elektron yogunlugu BODIPY cekirdeginin dokuz karbon ve iki azot grubunun
icerisinde yogunlastigindan 1, 3, 5 ve 7 konumlarindaki metil gruplart kuvvetli
niikleofiliktir. Bu konumlardan 3 ve 5 pozisyonundaki metil gruplari en niikleofilik
davraniga sahiptir ve orta bazik sartlarda kolaylikla proton kaybederler. En yaygin
olarak proton kaybeden anyonik metan elektronca zengin aromatik aldehite

Knoevenagel kondenzasyonu ile stiril grubu olusturmak tizere katilir.

3 ve 5 konumuna konjugasyon eklenmesi, 2 ve 6 pozisyonuna nazaran daha biiyiik
batokromik kayma (50-100 nm) meydana getirir. Tiim dort konumunda stirilik

grubuna dontstiiriildiigiinde en biiylik kaymay1 meydana getirir.

Bunlara ek olarak, 3 ve 5 konumunda bulunan klor, iyot ve brom gibi iyi ayrilan
gruplar elektronca fakir BODIPY ’ler meydana getirir ve bu BODIPY ’ler niikleofilik
yer degistirme reaksiyonu verirler. Karbon, azot, oksijen ve kiikiirt gibi bir ¢ok
niikleofil BODIPY molekiiliinii tiirevlendirilmesi, konjugasyonu artirmak ve bu
bilesiklerin kirmiziya kaymis emisyon profilini elde etmek i¢in kullanilmaktadir.
Ayrica 3 ve 5 konumunda halojen bulunmasi palladyum destekli kenetleme
reaksiyonlartyla yapiya etil, etenil ve aril tiirevli BODIPY c¢ekirdeginin sentezini

mumkin kilar.

BODIPY c¢ekirdeginin rezonans yapisinin elektronik haritalandirma ¢alismasi 2 ve 6
konumlarinin en diisiik pozitif yiike sahip oldugunu ortaya koymustur (Sekil 2.7). Bu
nedenden dolayr bu konumlar elektrofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonlar1 igin

en uygun pozisyondur.

Sekil 2.7. Pozitif yiikiin BODIPY ¢ekirdeginde delokalizasyonu



Sadece ¢ok az sayida elektrofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu vardir. Bunlar
halojenleme (Br, CI ve I), nitrolama (nitrik asitle), siilfolama (klorosiilfonik asit
kullanarak) ve formilleme ornek verilebilir. Bu reaksiyonlar sayica az olmalarina
ragmen yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Suda ¢6ziinmeyen BODIPY
merkezinin optik 6zelliklerini etkilemeden suda ¢oziiniirliigiini artirmak i¢in siilfo
gruplarmin kullanildigina literatiirde siklikla karsilagilmaktadir. Bu sayede bu

BODIPY ’ler biyolojik amacli olarak kullanildigi goriilmektedir.

Halojenlerin bilhassa brom ve iyodun bu konumlarda yapida olmasi, halojensiz
BODIPY e kiyasla absorpsiyon ve emisyon spektrumunda batokromik kaymaya ve
floresansta soniimlemeye sebep olur. Bu olay agir atom etkisine dayandirilabilir.
Bunun yani sira brom ve klor gibi halojen bagli BODIPY molekiilleri Suzuki, Stille,
Sonogashira ve Heck gibi palladyum katalizli kenetleme reaksiyonlarinda

kullanilirlar [15-16].

NO,

Sekil 2.8. 2, 6 fonksiyonalize BODIPY yapisina drnek bilesikler

2.3.3. Bor merkezinin tiirevlendirilmesi

BODIPY vyapisinda bulunan BF, selatindaki flor atomlarinin baska atomlarla
yerdegismesi literatiirde rapor edilmistir. Flor atomunun karbon, etil ve oksijen
niikleofilleriyle yerdegistirmesi fotokararli, yiiksek liiminesans, redoks aktif olan,

sirastyla, C-BODIPY, E-BODIPY ve O-BODIPY ’leri verir.

Bor selatinin modifiye edilmesi, floroforun Stoke kaymasini artirdigini géstermistir.
Florun yer degistirmesini basariyla gerceklestirmek icin organolityum ve Grignard

kompleksleri gibi organometalik bilesiklerin kullanim1 gerekir [4].



2.3.4. Halka kaynasmasi

BODIPY nin emisyon ve absorpsiyon profilinin uzak kizil ve IR bdlgesi araligina
kaydirmak i¢in uzatilmis elektron delokalizasyon yolu gereklidir. Literatiirde siklikla
goriilecegi gibi bu elektron delokalizasyonu Knoevenagel kondenzasyonu ile
basarilabilir ki bu konu oOnceki boliimde tartisilmistir. Konjugasyonu arttirmanin
diger bir yolu benzen halkasinin pirol halkasina direk kaynagmasidir.

Uzak ve yakin IR 15181 yayan boyalar biyolojik goriintilleme i¢in 6nemli hedef
bilesikler olmuslardir. BODIPY ¢ekirdegine aromatik halka kaynastirmasi uzun
dalga boylu boyalar1 elde etmekte kullanilmaktadir. Aril kaynasik pirollerin, 2-asetil
fenollerin ve norbornan tiirevli pirollerin retro Diels-Alder sentezinin kullanimi gibi
stratejiler uzun & sistemlerin olusumunu saglar (Sekil 2.9.). Cesitli benzen, siibstitiie
benzen, indol, izoindol ve daha biiylik aromatik sistemleri kaynasik olarak
bulunduran BODIPY ¢ekirdekleri serbest yapidaki benzerlerine goére kirmiziya
kaymis, daha parlak 151k yayan floroforlari miimkiin kilar. Tiim bu degisik BODIPY
cekirdeginin modifiye etme yollarinin hepsi bu boyalarin ¢ok yonliiliigiinii biiyiik
Olglide artirir. Basit modifikasyonlar bu bilesiklerin belirli dalga boylarina ve
fonksiyonlara ayarlanmasmmi miimkiin kilar. Kolayca sentezlenebilen ve
fonksiyonlandirilabilen bu kii¢iik bilesiklerin muhtemel kullanimlar1 simirsizdir

[17-18].

Sekil 2.9. Aromatik halka kaynagmis BODIPY 6rnekleri [16-17].

2.4. Ninhidrin Kimyasi ve Uygulamalan

Ninhidrin (2,2-dihidroksi-1,3-indandion), ayn1 zamanda 1,2,3-indantrion monohidrat
veya 1,2,3-trikethidrinden monohidrat olarak da bilinir. Ninhidrin; organik,

biyokimya, analitik kimya ve adli bilimlerde énemli bir bilesik olarak yer almaktadir.
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Ninhidrin ile triketon arasinda bir denge vardir. Ninhidrin yiliksek sicakliklara
isitildiginda  triketona  doniisiirken, triketon ise havanin nemiyle ninhidrine
doniismektedir. Triketon amino asitlerle tepkimeye girerek Ruhemann tarafindan
tesadiifen bulunan ve Ruhemann Moru ad1 verilen bir dimeri olusturur (Sekil 2.10.).
Ziraat ve biyomedikalde aminoasitlerin, peptitlerin ve proteinlerin analizinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

I II
H,N—CHCOH

Amlnoasn _NCHCOH
+H,0
0
—>

Ruhemann moru
Sekll 2.10. Ruhemann morunun olusurnu.

Aminoasitlerle tepkimeye girerek renk vermesi neticesinde 1954 yilindan sonra
parmak izi tespitinde kullanilmistir. Parmak izi tespitindeki etkinliginden dolay1
ninhidrin tiirev ve analoglarinin sentezine ilgi artmistir. Son zamanlarda 100°den
fazla ninhidrin tiirev ve analogu sentezlenmistir (Sekil 2.11.). Kirli ve piiriizli
yiizeylerdeki gizli parmak izlerinin belirlenmesi amaciyla floresans 6zelligi fazla
bilesiklerin sentezi Onem kazanmistir. Bu amacla en c¢ok iizerinde durulan
bilesiklerden bir tanesi de benz[f]ninhidrinindir. Literatiirde benz[f]ninhidrin
tirevlerinde baslangic maddesi olarak kullanilan bromlu tiirevler basar1 ile

sentezlenmistir.
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Sekil 2.11. Bazi ninhidrin tiirev ve analoglari

Ninhidrin tiirev ve analoglari ¢esitli baglangi¢c maddelerinden sentezlenebildigi ilgili
literatiirlerde rapor edilmistir. Ancak yapilan tiim g¢alismalara ragmen floresans
ozelligi yiiksek ve ticari uygulanabilirligi olan ninhidrin tiirev ve analoglarin sentezi
basarilamamistir. Ninhidrinlerin bir Onceki basamaklar1 genellikle inden ve
indenonun bromlu tiirevleridir. Yikseltgeme reaktifi olarak genellikle DMSO
kullanilmigtir. Sekil 2.12.’de bazi ninhidrin tiirev ve analoglarin sentezlerine yer
verilmistir. Cok sayida basamaktan meydana gelen bu sentezlerin sadece
brominasyon ve oksidasyon kismina yer verilmistir. Literatiirlerde bromlu inden ve
indanonlar yiiksek verimlerle sentezlenmistir. Simdiye kadar sentezlenen ninhidrin

tiirev ve analoglarin tamamu ilgili literatiir de goriilebilir [18].

@ﬁ NBS, Gl TEA “ owso, sr, w
Oy —=—~ a0l

NBS, CCI4ITEA

DMSO 74 l OH

S OH

(o}
Sekil 2.12. Baz1 n1nh1dr1n tiirev ve analoglarin sentezlermm brominasyon ve oksidasyon basamaklar1
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2.5. Liiminesans

Bir kavram olarak floresans liiminesansin hususi bir durumudur. Genel kapsamda
liminesans elektronik olarak uyarilmis durumdaki herhangi bir bilesen tarafindan
151810 emisyonudur. Uyarilma kimyasal reaksiyon (kemiliiminesans), elektrik akimi
(elektrokemiliiminesans), = mekanik  olaylarla ~ (mekanoliiminesans),  1s1ma
(radyoliiminesans) ve benzeri yollarla meydana gelebilir. Fotoliiminesans 1sin
kuantasinin absorpsiyonu ile uyarilmasi iizerine fotonun emisyonudur. Uyarilmis
durumun dogasina bagl olarak fotoliiminesans ikiye ayrilir. Singlet durumdan 15181
emisyonu meydana geldiginde, uyarilmis orbitaldeki elektronun spini temel haldeki
orbitaldeki elektronun spinine gore zittir. Bu elektronun enerji kaybederek temel hale
donmesi izinlidir ve ¢ok hizli gerceklesir. Bu olaya floresans denir. Normal olarak,
bir floroforun uyarilmis haldeki bulunma siiresi organik boyalar igin 10® — 107" s
araligindadir. Ote yandan, fosforesans singlet durumdaki elektron bir foton
absorplamasi ile sistemler arasi gecis (ISC) yoluyla aymi spine sahip triplet

durumdaki elektron olarak temel hale gecer (Sekil 2.13).

— 47 VR §
= & 2 ISC.,
VR
i WY T,——
VR 5
2 =P IC v 1 1sC.., v
v VR
Y :
= s :
@ Q T =
VR g @ . 8
—+ © S g
s N =1 Q
é o 2
a y
< E20E _S
) - o
4 L 2 3
| L2
) —¥ =
So

Sekil 2.13. Jablonski diyagrami; So— Temel hal, S;, S, — singlet uyarilmis hal, T;, T, — triplet uyarilmug haller
VR — titresimsel durulma, ISC — sistemler aras1 gegis, IC — i¢ doniisiim
Jablonski diyagrami sematik olarak boya molekiiliindeki fotonun meydana getirdigi
degisimleri gostermektedir. Her bir elektronik durum bir dizi titresimsel seviyelere
sahiptir. Bir fotonun absorplanmasi iizerine bir molekiil temel seviye olan Sy’dan

daha ytiksek titresimsel seviyelere S; ve S,’ye uyarilir. Bu islem ¢ok hizlidir ve



13

cekirdegin koordinatlarini degistirmesi icin bu siire ¢ok kisadir. Daha sonra molekiil
daha diisiik titresimsel seviyeye S; durulur. Buna i¢ doniisiim denir. Floresans
genellikle S;’in en diisiik titresimsel seviyesinden So’in titresimsel seviyelerinden
birine geciste gergeklesir. Durulma ve uyarilma genellikle ¢cok hizli gerceklesir
(Toplam olarak 107" s). Bundan dolay1 floresans dmrii temel olarak molekiiliin
uyarilmis haldeki gecirdigi zamana denir. Aym1 zamanda uyarilmis molekiil triplet
haldeki en yiiksek titresimsel seviyelerin birine gegiste yapabilir. Bu olaya sistemler
aras1 gecis denir. Boylesi bir triplet durum uyarilmig durum orbitalindeki elektronun
temel haldeki elektronla ayni spine sahip olmasi ile karakterize edilir. Bunun temel
hale gecisi yasaklidir ve kinetik olarak tercih edilmez. Ancak yine de gerceklesir ama
floresansa gore oldukca yavas bir siiregtir. Normalde fosforesans omrii milisaniye
diizeyindedir fakat dakikalarca hatta saatlerce siiren fosforesans Omiirlerine sahip
bilesikler mevcuttur. Agir atomlar sistemler aras1 geg¢is ihtimalini artirir ve boylece
agir atomlu molekiiller i¢in fosforesans olduk¢a yaygin bir durumdur. Bazi
molekiiller ortalama floresans Omriine sahiptir ve bazi organik bilesiklerin agir

atomlu komplekslerinde oldugu gibi fosforesansi floresanstan ayirt etmek giictiir.

2.5.1. Floresans parametreleri

Bir kavram olarak floresans bir¢cok parametre tarafindan karakterize edilir. Tiim
floresans duyarli teknikler bu parametrelerdeki degisimlerin takibine dayalidir.
Floresans siddeti (F) belirli uyarma ve emisyon dalga boylarindaki florofor
tarafindan yayilan 1smin Olgiilen siddetidir. Bu; sicaklik, boyanin derisimi, 1sin
kaynaginin siddeti ve dalga boyu, ¢oziicii, soniimleyici reaktifin bulunmasi gibi
bir¢ok fiziksel sartlara baglidir. Floresans siddetinin dalga boyuna bagliligi emisyon
spektrumunu verir. Emisyon spektrumunun sekli normal olarak uyarma dalga
boyundan bagimsizdir. Bu uyarilan molekiiliin en diisiik titresimsel seviyeye S; hizli
durulmasidir. Boylece ayni enerji seviyesi S;’den S titresimsel enerji seviyelerinin
birine uyarma dalga boyuna bagli olarak emisyon meydana gelir. Bu olayin diger
Oonemli bir sonucu emisyon spektrumu genellikle absorpsiyon spektrumunun ayna
goriintiisiidiir. Sy’ dan S;’in titresimsel seviyelerinin birine uyarilma gerceklesir ve
emisyon ise temel hal S;’den S, titresimsel seviyelere emisyon meydana gelir.

Bir¢ok floroforda Sy ve S; titresimsel enerji seviyeleri ¢ok benzerdir ve Sy ve S;’in
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farkl1 elektronik dagilimlariyla biiylik 6l¢lide degismez. Bu da simetrik absorpsiyon
ve emisyon spektrumuna neden olur. Ancak ayna goriintiisii kuralina bir¢ok istisna
bulunur. 1ki foton absorpsiyonu, Sp’dan S,’ye uyarilmasi, uyarilmis durum
reaksiyonlart ve uyarilmig dimer olusumu floresans spektrumunu degistiren siireglere
bir ka¢ Ornektir. Eger emisyon siddeti uyarilma dalga boyuna karsi olciiliirse bu
uyarma spektrumunu verir. Floroforun diger karakteristik parametreleri absorbans ve
emisyon maksimumudur (Aaps, Aem). Floresans genellikle uyarilmaya gore daha diisiik
enerjili ve daha uzun dalga boylarinda meydana gelir. Aups Ve Aoy arasindaki farka
stokes kaymasi denir. Bu olgu G. G. Stokes tarafindan ilk defa 1852’de g6zlemistir
[19]. Stokes Kaymasinin en yaygin nedeni 1g1masiz titresimsel durulmalar sirasindaki
enerji kaybidir. Fakat kompleks olusumu, enerji transferi, uyarilmis halin ¢ozeltide

kararli kilinmas1 gibi nedenler buna ek enerji kayiplarina neden olur.

Floresans anizotropi ve floresans polarizasyonu floroforun ¢evresi hakkinda bilgi
veren birbiri ile iligkili iki parametredir. Ayrica biyokimyasal ve biyolojik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Cozeltinin polarize 1s1n ile aydinlatilmasi ile
sadece gecis momenti polarize 15181n elektrik vektorii ayni olan molekiiller bu 15181
absorblayabilir. Viskozitesi diisiik olan ortamda molekiillerin donmesi floresans
hizindan oldukg¢a fazladir. Boylece floresans omrii boyunca molekiil yonelmesini
birgok defa degistirir, bu da yayilan 1sinda polarizasyon kaybina neden olur. Ornegin
cevrenin viskozitesi artirilarak engellenmis donme ya da boya bir polimerin pargasi
oldugu durumda polarize emisyona neden olur. iki farkli agida floresans

polarizasyonu 6lgiilerek anizotropi dlgiilebilir.

Floresans kuantum verimi, floresansla 1simn yayan floroforun verimliliginin bir
Olcttiidiir. Benzer bir deyisle floresans kuantum verimi, floresansla yayilan foton
sayisinin absorplanan toplam foton sayisina oranidir. Floresans kuantum verimi (®)
degeri 1’e yakin olan floroforlar en iyi 151n yayan molekiiller iken floresans olmayan
molekiiller i¢in bu deger 0’a yaklasir. Kuantum verimi; sicaklik, ¢oziicii, polarite ve

florofordaki siibstitiientler gibi birgok sarta baglidir.



15

Son olarak floroforlarin bir diger 6nemli parametresi floresans omrii (t) diir. Temel
olarak floresans Omrii molekiilin temel hale donmeden oOnce uyarilmis halde
harcadig1 ve floresans spektroskopisi tarafindan tayin edilen ortalama siiredir.
Floresans 0mrii 1s1mal1 ve 1s1masiz durulma basamaklarimin her ikisini birden igerir.
Floresans maddeler i¢in floresans dmrii normal olarak 10 ns civarindadir. Floresans
omriinii degistiren bircok faktor vardir. Ornegin agir atomun yapiya dahil olmasi
1s1masiz soniimlenme ihtimalini artirir ve bdylece daha diisiik kuantum verimine

neden olarak floresans dmriinii azaltir [19].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler ve kimyasallar Sigma-Aldrich ve Merck
firmalarindan ~ temin  edilmistir. Deneysel  c¢alismalarin  sentez  ve
kristallendirme adimlarinda oldukg¢a saf olan
¢oziiciiler kullanilmistir. Ancak kolon kromatografisinde teknik (yerli) coziiciiler
uygun kurutucular ilizerinden destile edildikten sonra kullanilmistir. Ayrica cam
malzemelerin temizlenmesi i¢in teknik saflikta temin edilen ¢oziicliler herhangi bir
destilasyon  islemine  tabi  tutulmadan  direk  olarak  kullanilmistir.
Calismada aseton, asetik asit, diklormetan, karbon tetrakloriir,
kloroform, hekzan, dimetil siifoksit, dimetil formamit, dietil eter, metanol, toluen,
1,4-dioksan, THF (tetradirofuran), etil asetat ve 1,2-dikloretan ¢oziiciileri

kullanilmistir.

3.2. Saflastirma

Yapilan deneysel c¢alismalarda aseton, metanol, etanol, asetikasit, diklormetan,
karbon tetrakloriir, kloroform, hekzan, dietil eter, toluen, 1,4-dioksan, THF
(tetrahidrofuran), etil asetat, dimetil siifoksit, dimetil formamit, dietil eter ve 1,2-
dikloretan c¢oziiclileri kullanilmistir. Reaksiyon, kristallendirme ¢alismalarinda
yiiksek safliktaki ithal ¢oziictiler kullanilirken kromotografik yontemler uygulanirken
ve ekstraksiyon islemlerinde yerli ve teknik safliktaki c¢oziiciiler tekrardan

laboratuarda literatiirde belirtilen yontemlerle destile edilerek kullanilmustir.

Teknik saflikta temin edilen hegzan, kloroform, diklorometan ve etil asetat CaCl,

uzerinden destile edilerek.
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Tim ithal ve yiiksek safliktaki coziiciiler herhangi bir destilasyon islemine tabi
tutulmadan kullanilirken, yine yiiksek safliktaki THF nem tutucu olmasi nedeni ile
kullanilmadan o©nce benzofenon ve sodyum metali ile koyu lacivert renk
doniisiimiine kadar kaynatilip sonra destile edilip kullanilmistir. Her bir ¢oziicii

kullanimi1 esnasinda giivenlik tedbirleri alinip dikkatli bir sekilde ¢alisilmustir.

3.3. Kromatografik Yontemler

Ayirma saflastirma islemlerinde klasik kolon kromatografisi kullanilmistir. Dolgu
maddesi olarak Merck markali silika jel 60-230 mesh kullanilmistir. Yiiriitiicii faz
olarak diklorometan, etil asetat, hegzan c¢oziiciilerinin uygun karisimlarindan

yararlanilmigtir.

3.4. Spektroskopik Yontemler

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda sentezlenen ve saflastirilan bilesiklerin
yapisal karakterizasyonu Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii NMR arastirmalar1 laboratuarinda bulunan Varian Mercury 300MHz NMR
spektroskopisi ve Prestij 21 FT-IR spektroskopisi kullanilarak yapilmistir.

3.5. UV lambasi ve Kabini

Devam eden reaksiyonlarin bitip bitmediginin takibinde ve kolon kromatagrafisinde
elde edilen fraksiyonlarin birlestirilmesinde ince tabaka kromatografisi (TLC, silika
jel 60 F254 ) yontemi kullanilmig ve TLC tabakasi iizerinde olusan spotlar CAMAG
marka UV lambasi altinda incelenmistir.

3.6. Rotari Evaporator

Reaksiyon ortamindaki c¢oziiciilerin uzaklastirilmasi i¢in Heidolph markali rotari

evaporatorler kullanilmistir.
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3.7. Hassas terazi

Tartim islemleri Precisa markali, 220 g kapasiteli, 0,0001 g hassasiyetli hassas terazi

ile yapilmugtir.

3.8. Fotofiziksel ve Elektrokimyasal Olciimler

Bu tez calismasinda sentezlenen BODIPY ve tiirevlerinin goriiniir bolge spektrumlari
Shimadzu UV-2600 markali spektrofotometre cihazi, floresans emisyon
spektrumlar1 ise Hitachi F-7000 marka Floresans spektrofotometre cihazi
kullanilarak alinmistir. Bunun yani sira sentezlenen bilesiklerin doniistimlii

voltomogramlart Gamry markali potansiyostat ile alinmistir.

3.9. Tez Calismasinin Amaci

Bu tez calismasinda floresans 6zellik gosteren 3, 5 diaril BODIPY bilesikleri ve bu
BODIPY bilesiklerinin boronik asit pinakol ester (Bpin-BODIPY) tiirevlerinin
sentezi amaglanmistir. Boronik asit ve boronik asit pinakol esterler bircok farkl
kenetleme reaksiyonunda kullanilan bilesiklerdir. Bundan dolay1 sentezlenen Bpin-
BODIPY  bilesiklerinin ~ 5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion  ile  kenetleme

reaksiyonu gerceklestirilmistir.

5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion bilesigi bir ninhidrin tiirevidir. Ninhidrin
bilesikleri adli vakalarda parmak izi tespitinde kullanilan 6nemli bir bilesiktir.
Bundan dolayr BODIPY -ninhidrin ikili bilesigi floresans 6zelliginden dolayr gizli
parmak izi tespitinde daha basarili olacagi 6n goriilmiistiir. Ancak bu ¢alismada
sentezlenen bilesigin parmak izi tespitinde kullanilabilmesi i¢in metoksit gruplarinin
uygun bir yontemle hidroksit gruplarina dontistiiriilmesi gerekmektedir. Bu dontisiim
bu tez kapsaminda yapilmamistir ve ileriki ¢aligsmalarda yapilmasi planlanmaktadir.
Son olarak da elde edilen floresans bilesiklerin fotofiziksel ve elektrokimyasal

ozellikleri bu tez kapsaminda incelenmesi hedeflenmistir.
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OCH,

OCH,
o

Br

5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion

4,4-Diflor-8-(4-(4',4',5',5'-tetramethyl-1',3',2'- H;CO OCH;3
dioxaborolane)-fenil)-3,5-bis(aril)-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen 4,4-Diflor-8-(4-(5'-(2',2'-dimetoksi-1',3'-indandion)-fenil)-3,5-
(Bpin-BODIPY) bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(NHD-BODIPY)

Sekil 3.1. Sentezlenmesi hedeflenen bilesikler



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (4) Sentezi

o) o]
1. Bry/hv (150W)
CCl, (77°C) DMS0/170°C
> O Br >
Br 2.TEA/CCI, (25°C) o
1 2 Br
o) o]
OH DMF, CHjl OCH,4

_——

Br OH  Ag0, H0 Br OCH;

3 O 4 O

Sekil 4.1. 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun sentez semasi

Sentez li¢ asamada gerceklestirilmistir. 5-Bromindanon (1) (0,42 g, 2 mmol) 6zel
yaptirilan icten 1siklandirmali  fotobrominasyon reaktorii igerisindeki karbon
tetrakloriirde (15 mL) ¢6ziildii. Damlatma hunisindeki karbon tetrakloriirtin (15 mL)
brom ¢dzeltisi (0,96 g, 6 mmol) 150 W 151k esliginde 90 dakika siire ile damla damla
ilave edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra igiklandirmaya 90 dakika daha
devam edildi. Ortamda kalan asir1 brom ve olusan HBr’iin tamamen uzaklasmasi i¢in
¢oziicli rotari evaporatorde uzaklastirildi. Olusan yagimsi ham iiriin tekrar CCly de
(15 mL) c¢oziildii. Reaksiyon ¢ozeltisi buz banyosu igerisinde iken karbon
tetrakloriirdeki (10 mL) trietilamin (TEA, 0,21 g, 2,1 mmol) ¢6zeltisi damla damla
ilave edildi. Sar1 ¢okeltilerin olustugu reaksiyon karisimi 120 dakika oda sicakliginda
kanistirildi. Silikajel ile klasik siizme yapildi. Siizmede kullanilan ¢6ziicii karigimi
(hekzan/etilasetat) rotari evaporatdrde uzaklastirildiktan sonra tribromindenon 2 sar1
ignemsi kristaller (0,87 g, %75) halinde elde edildi. Onceden azot gegirilmis balona

tribromindenon 2 (1,05 g) ilave edildi. Balona taze kurutulmus dimetilsiilfoksit
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(DMSO, 20 mL) eklendi. DMSO’lu indenon ¢ozeltisine 2-3 damla molekiiler brom
eklendikten sonra 170 °C de dort saat siireyle 1sitildi. Oda sicakligina kadar sogumasi
beklenilen ¢ozeltiye su (200 mL) eklendi ve etil asetat (4 x 100 mL) ile ekstraksiyon
yapildi. Organik faz doygun tuzlu su (3 x 25 mL) ile tekrar yikandi. Organik faz
Na,SO4 iizerinden kurutuldu. Organik c¢oziicli rotari evaporatdrde uzaklastirildi.
Klasik kolon kromatografisi ile siiziiliip organik ¢oziicii karisimi (hekzan/metilen
kloriir) vakumda uzaklastirildiktan sonra agik yesil renkli bir kati elde edildi (5-
bromninhidrin 3, 0,38 g, %93). Bilesik 3 (1 g, 4 mmol) DMF de (40 mL) ¢oziildii.
DMF ¢ozeltisine metil iyodiir (1,12 g, 18 mmol), glimiis oksit (1,63 g, 7 mmol) ve su
(20 damla) ilave edildi. Reaksiyon karisimi bir gece oda sicaklifinda karistirildi.
Kloroform (250 mL) ilave edildikten sonra olusan ¢okelti dekante edildi. Dekante
edilen kat1, kloroform (150 mL) ile tekrar yikandi. Kloroform ¢ozeltileri birlestirildi
ve % 5°lik sulu KCN (200 mL) ilave edildikten sonra su (4 x 75 mL) yikandi.
Organik faz Na,SOy tizerinden kurutulduktan sonra organik ¢oziicii diisiik basingta
uzaklastirildi. Kalint1 kolon kromatografisi (hekzan) ile saflastirildi. Bilesik 4 sarimsi1
kat1 halde elde edildi (0,44 g, %40) (Sekil 4.1).
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Sekil 4.2. Bilesik 4’iin "H-NMR spektrumu (300MHz/CDCls)
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Sekil 4.3. Bilesik 4°iin "*C-NMR spektrumu (75MHz/CDCl5)

Bilesik 4’e ait proton NMR spektrumunda fenil halkasina ait 1 proton (baska bir
proton bulunduran karbonla komsulugu olmayan proton) 8,13 ppm’de singlet olarak
diger iki proton ise 8,02 ppm’de dublet, 7,86 ppm’de dublet olarak sinyal vermistir.
Bunun yani sira 2 tane -OCH3; grubuna ait 6 proton 3,65 ppm’de singlet olarak sinyal
verdigi goriilmektedir (Sekil 4.2.). >C NMR spektrumunda yapida bulunan 11
karbon atomu 192,63, 192,36, 140,66, 140,14, 138,00, 132,74, 127,56, 125,83,
90,99, 52,01 ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir. Her iki -OCHj3 karbonu 90,99
ppm’de sinyal vermistir (Sekil 4.3.).
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4.2. N-tert-biitoksikarbonil-2-bromopirol Sentezi

CH
0 HyC | CH;
NH 1. AIBN, THF, (|7
78 °C, 3h o. _O
Y+ e _en o
7 2. DMAP, TEA, ]
N . N
}” N\ Boc,0, 25 °C, 8h Br
& Br
s
5

Sekil 4.4. N-tert-biitoksikarbonil-2-bromopirol sentez semasi

100 ml hacimli ii¢ boyunlu, yuvarlak dipli balona azot gazi esliginde pirol (2,1 ml, 29
mmol) ve taze destillenmis THF (40 mL) oda sicakliginda ilave edildi. Bu karigimin
tizerine bir spatiil ucu 1,1'-Azobis(siklohegzankarbonitril), (AIBN), eklendi ve balon
-73 °C’deki aseton banyosuna alindi. Daha sonra 3 dk ara ile 0,42 g (toplamda 4,2 g,
14,7 mmol) 1,3-dibrom-5,5-dimetilhidantoin -73 °C’de ilave edildi. Ekleme
tamamlandiktan sonra reaksiyon -73 °C’ de 3 saat daha devam ettirildi. Reaksiyon
stiresi tamamlandiktan sonra sogukda trietilamin (TEA, 1,6 mL, 11,9 mmol) eklendi.
Reaksiyon 10 dk daha karistirildiktan sonra reaksiyon balonu aseton banyosundan
cikarilip oda sicakligina getirildi. Ardindan katalitik miktarda 4-Dimetilaminopiridin
(DMAP) ve di-tert-biitil dikarbonat (Boc,O, 9,12 mL, 39,7 mmol) ilave edildi ve
reaksiyon 8 saat oda sicakliginda karistirildi. Siire tamamlandiktan sonra reaksiyon
balonuna 100 mL hegzan ilave edilerek 10 defa saf su (75ml) ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na,SO, ile kurutulup siiziildiikten sonra ¢dziicli rotari evaporatérde
uzaklastirildi. Elde edilen ham iirliniin saflastirilmast i¢in % 5’lik TEA hegzan
cozeltisi ile notralize edilmis silikajel kolonu hazirlanip 200 mL hegzan ile
yikandiktan sonra ham iiriin kolona tatbik edildi. Uriiniin oldugu franksiyonlar TLC
ile tespit edildi ve ¢dziicii uzaklastirildi. Uriin sar1 yagimsi olarak elde edildi (4,2 g,
% 59) ve yapist 'H-NMR, *C-NMR, ""F-NMR ve IR spektroskopisi ile aydinlatildi
(Sekil 4.4.).
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Sekil 4.5. Bilesik 5 in 'H-NMR spektrumu (300MHz/CDCl;)
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Sekil 4.6. Bilesik 5” in *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl5)

Bilesik 5’e ait proton NMR spektrumunda pirol halkasinda bulunan 3 proton ayri

ayrt 7,29-7,26 ppm’de multiplet, 6,27-6,23 ppm’de multiplet

6,13-6,09 ppm’de
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multiplet seklinde sinyal vermis ve bunun yani sira tersiyer biitoksit grubuna ait 9
proton singlet olarak 1,58 ppm’de sinyal vermistir (Sekil 4.5.). "C NMR
spektrumunda karbonil grubuna ait karbon atomu 148,22 ppm’de, tersiyer biitoksit
grubunda bulunan kuaterner karbon atomu 123,20 ppm’de, pirol halkasini olusturan
4 karbon 1se 117,43, 111,79, 100,46, 84,97 ppm’de, tersiyer biitoksit grubunda
bulunan 3 tane -CHj3 grubunun karbon atomu ise 28,17 ppm’de sinyal vermistir.

(Sekil 4.6.).

4.3. N-tert-biitoksikarbonil-2-arilpirollerin Suzuki-Miyaura Capraz Kenetleme

Reaksiyonuyla Sentezi

CH
e o
H3C\(|:/CH3 Toluen, Pd(Phs),, I
Metanol, 80 °C, (o) fo)
(l) _o 2M K,CO; e
NcF + R B(OH), > | R
| N
N

R=-OCF; -OCHj; -SCH;
Sekil 4.7. N-tert-biitoksikarbonil-2-arilpirollerin sentez gemast

Ug boyunlu reaksiyon balonunun igerisine azot gazi ortaminda oda sicakliginda 1
esdeger N-tert-biitoksikarbonil-2-bromopiroliin (1 Esdeger) toluendeki (50 mL)
cozeltisi eklendi. 0,2 g tetrakis(trifenilfosfin)paladyum (0), [Pd(PPhs)4] katalizoriiniin
metanoldeki (20 mL) silispansiyonu ilave edildi. Daha sonra aril boranik asit (1.2
esdeger) ilave edildi ve ardindan potasyum karbonat cozeltisi (2 M, 50 mL)
eklenerek refluks edildi. Reaksiyon TLC ile takip edilerek sonlandirildi. Reaksiyon
tamamlaninca reaksiyon balonuna hegzan (100 mL) eklenerek 3 defa saf su (75 mL)
ve doygun tuzlu su ¢ozeltisi (75 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO; ile
kurutulup siiziildii ve asir1 ¢oziicii rotari evaporatorde uzaklastirildi. Silikajel ile
kolon hazirlandi ve madde kolona tatbik edilerek 30:1 (Hegzan:EtOAc) ¢oziicii
sisteminde saflastirildi. Elde edilen franksiyonlar TLC ile kontrol edilerek N-tert-



26

biitoksikarbonil-2-arilpirol tiriinleri elde edildi. Saf tiriinlerin yapilart 'H-NMR, "*C-
NMR, “F-NMR ve IR spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi (Sekil 4.7).
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Sekil 4.8. Bilesik 6-OCF;” in "H-NMR spektrumu (300 MHz/CDCl5)
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Sekil 4.9. Bilesik 6-OCF;’ in *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCls)
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Sekil 4.10. Bilesik 6-OCF5” in ""F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCl;)
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6-OCFs’e ait proton NMR spektrumunda 7,56-7,40 ppm’de multiplet olarak 3
proton; 7,38-7,20 ppm’de multiplet olarak 2 proton ve 6,36-6,24 ppm’de multiplet
olarak 2 proton sinyal vermistir. Bu piklerin pirol ve fenil halkasindaki protonlara ait
oldugu goriilmektedir. Bunun yan1 sira 1,58 ppm’deki singlet pik tersiyer biitoksitte
bulunan 3 tane -CHj; grubunun protonlarina ait oldugu gorilmektedir (Sekil 4.8.).
BC-NMR spektrumunda karbonil grubuna ait karbon atomu 149,43 ppm’de, tersiyer
biitoksit grubunda bulunan kuaterner karbon atomu 120,39 ppm’de, fenil halkasinda
bulunan 4 karbon (yapidaki 2 karbon simetrik oldugundan 4 pik gozlenir) atomu
148,54, 133,61, 130,82, 123,08 ppm’de, pirol halkasinda bulunan 4 karbon atomu
119,01, 115,14, 113,21, 110,89 ppm’de, -OCF; grubunda bulunan karbon 84,15
ppm’de ve tersiyer biitoksitte bulunan 3 tane -CHj3 grubundaki karbon atomlar1 27,79
ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir (Sekil 4.9.). ’F-NMR spektrumunda ise -58,33
ppm’de gozlenen singlet pikinin -OCF; grubundaki flor atomuna ait oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.10.).
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Sekil 4.11. Bilesik 6-OCH;” in 'H-NMR spektrumu (300 MHz/CDCl)



29

g
[

—130.59
83.65
2791

L J J

T T T T r 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 0
f1 (ppm)

Sekil 4.12. Bilesik 6-OCH;’in *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl5)

6-OCHj3’e ait proton NMR spektrumunda 7,44-7,22 ppm’de multiplet olarak 3
proton; 7,04-6,84 ppm’de multiplet olarak 2 proton ve 6,30-6,12 ppm’de multiplet
olarak 2 proton sinyal vermistir. Bu piklerin pirol ve fenil halkasindaki protonlara ait
oldugu goriilmektedir. Bunun yam sira 3,82 ppm’de 3 proton ve 1,38 ppm’de 9
proton singlet olarak sinyal vermistir. Bu piklerin sirasiyla -OCHj3 grubundaki 3
protona ve tersiyer biitoksitteki 3 tane -CH; grubunda bulanan 9 protona ait oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.11.). *C-NMR spektrumunda karbonil grubuna ait karbon
atomu 159,04 ppm’de, tersiyer biitoksit grubunda bulunan kuaterner karbon atomu
122,36 ppm’de fenil halkasinda bulunan 4 karbon (yapidaki 2 karbon simetrik
oldugundan 4 pik gozlenir) atomu 149,59, 135,05, 130,59, 127,03 ppm’de, pirol
halkasinda bulunan 4 karbon atomu 114,21, 113,21, 110,68, 83,65 ppm’de, -OCHj
grubunda bulunan karbon 55,50 ppm’de ve tersiyer biitoksitte bulunan 3 tane -CHj
grubundaki karbon atomlar1 27,91 ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir (Sekil 4.12.).
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Sekil 4.13. Bilesik 6-SCH5’in 'H-NMR spektrumu (300 MHz/CDCl;)

16,14

—149 52
—125.96
12281
11467
110 87
2390
2703

c
| SCH,
N

._L_.__U.luu L S

T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 a0 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Sekil 4.14. Bilesik 6-SCHy’in '>C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl;)

Bilesik 6-SCH3’ e ait proton NMR spektrumunda 7,42-7,15 ppm’de multiplet olarak
5 proton ve 6,30-6,12 ppm’de multiplet olarak 2 proton sinyal vermistir. Bu piklerin
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pirol ve fenil halkasindaki protonlara ait oldugu goriilmektedir. Bunun yani1 sira 2,50
ppm’de 3 proton ve 1,40 ppm’de 9 proton singlet olarak sinyal vermistir. Bu piklerin
sirastyla -SCHj; grubundaki 3 proton ve tersiyer biitoksitteki 3 tane -CHj3 grubunda
bulunan 9 protona ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.13.). BC-NMR spektrumunda
karbonil grubuna ait karbon atomu 149,52 ppm’de, tersiyer biitoksit grubunda
bulunan kuaterner karbon atomu 125,96 ppm’de, fenil halkasinda bulunan 4 karbon
(yapidaki 2 karbon simetrik oldugundan 4 pik goézlenir) atomu 137,60, 134,79,
131,33, 129,78 ppm’de, pirol halkasinda bulunan 4 karbon atomu 122,81, 114,67,
110,87, 83,90 ppm’de, -SCHj; grubunda bulunan karbon 27,93 ppm’de ve tersiyer
biitoksitte bulunan 3 tane -CHj3 grubundaki karbon atomlar1 16,14 ppm’de sinyal
verdigi goriilmektedir (Sekil 4.14.).

4.4. N-tert-biitoksikarbonil-2-Arilpirollerin Hidrolizi

NaOCH, THF, 25°C H
.

4 R \ /

R=-OCF; -OCH; -SCH;

Sekil 4.15. N-tert-biitoksikarbonil-2-Arilpirollerin hidroliz reaksiyonu semast

Uc boyunlu balonda azot gazi altinda kenetlenme iiriinii olan N-tert-biitoksikarbonil-2-
arilpirol taze destillenmis THF (50 mL)’de ¢oziildii. Daha sonra sodyum metali (0,8
g, 34,8 mmol) metanol (20 mL)’de ¢oziilerek taze sodyum metoksit hazirlandi ve
reaksiyon ortamina eklendi. 3 saat reaksiyon oda sicakliginda devam ettirildi. Daha
sonra balona hegzan (100 mL) eklendi. Karisim 3 defa su (75 mL) ve doygun tuzlu
su ¢ozeltisi (75 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutulup
stiziildli. Asirt ¢oziicii rotari evaporatorde uzaklastirilarak 2-arilpiroller elde edildi.
Elde edilen saf driinlerin yapilan 'H-NMR, “C-NMR, "F-NMR ve IR
spektroskopisi ile aydinlatildi.
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Sekil 4.17. Bilesik 7-OCF5’ in "C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCls)



33

-58 .28

OCF;

=T

"

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T )
30 20 10 0 -0 -20 30 -40 -50 -60 70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190  -20(
f1 (ppm)

Sekil 4.18. Bilesik 7-OCF5” in '’F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCl;)

Bilesik 7-OCF;5’ilin proton NMR spektrumunda 8,38 ppm’de genis bir singlet olarak
N-H protonun, 7,46 ppm’de dublet olarak fenil halkasinda bulunan 2 protonun, 7,20
ppm’de dublet olarak fenil halkasinda bulunan diger 2 protonun sinyal verdigi
goriilmektedir. Bunun yani sira pirol halkasinda bulunan 3 protonun ayri ayr1 6,88
ppm, 6,51 ppm ve 6,30 ppm’de sinyal vermistir (Sekil 4.16.). “C-NMR
spektrumunda fenil halkasina ait 4 karbon atomu (yapidaki 2 karbon simetrik
oldugundan 4 pik gozlenir) 147,62, 131,83, 131,04, 125,85 ppm’de pirol halkasina
ait olan 4 pik ise 125,23, 122,44, 121,82, 119,64 ppm’de sinyal vermistir. -OCF3
grubuna ait karbon atomu ise 113,11 ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir (Sekil
4.17.). "F-NMR spektrumunda ise -58,28 ppm’de gdzlenen singlet pikinin -OCF;
grubundaki flor atomuna ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18.).
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Sekil 4.19. Bilesik 7-OCHj’ iin "H-NMR spektrumu (300 MHz/DMSO-d6)
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Sekil 4.20. Bilesik 7-OCH;” iin *C-NMR spektrumu (75 MHz/DMSO-d6)

Bilesik 7-OCHj3’1in proton NMR spektrumunda 8,33 ppm’de genis bir singlet olarak
N-H protonun, 7,24 ppm’de dublet olarak fenil halkasinda bulunan 2 protonun, 6,75

ppm’de dublet olarak fenil halkasinda bulunan diger 2 protonun sinyal verdigi
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goriilmektedir. Bunun yani sira pirol halkasinda bulunan 3 protonun ayr1 ayri 6,62
ppm, 6,25 ppm ve 6,11 ppm’de sinyal vermistir ve yapida bulunan -OCHj3 grubu
protonlart 3,65 ppm’de singlet olarak sinyal vermistir (Sekil 4.19.). “C-NMR
spektrumunda fenil halkasina ait 4 karbon atomu (yapidaki 2 karbon simetrik
oldugundan 4 pik gozlenir) 157,98, 131,77, 126,68, 125,34 ppm’de pirol halkasina
ait olan 4 pik ise 119,03, 114,78, 109,52, 104,90 ppm’de sinyal vermistir. -OCHj3;
grubuna ait karbon atomu ise 55,70 ppm’de sinyal vermistir (Sekil 4.20.).
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Sekil 4.21. Bilesik 7-SCH;” in 'H-NMR spektrumu (300 MHz/DMSO-d6)
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Sekil 4.22. Bilesik 7-SCH5’ iin "*C-NMR spektrumu (75 MHz/ DMSO-d6)

Bilesik 7-SCH3’lin proton NMR spektrumunda 8,58 ppm’de genis bir singlet olarak
N-H protonun, 7,38 ppm’de dublet olarak fenil halkasinda bulunan 2 protonun, 7,26
ppm’de dublet olarak fenil halkasinda bulunan diger 2 protonun sinyal verdigi
goriilmektedir. Bunun yani sira pirol halkasinda bulunan 3 protonun ayri ayr1 6,84
ppm, 6,49 ppm ve 6,29 ppm’de ve yapida bulunan -SCHj; grubu protonlar1 2,46
ppm’de singlet olarak sinyal vermistir (Sekil 4.21.). *C-NMR spektrumunda fenil
halkasina ait 4 karbon atomu (yapidaki 2 karbon simetrik oldugundan 4 pik goézlenir)
135,07, 131,30, 130,61, 127,25 ppm’de pirol halkasina ait olan 4 pik 124,52, 119,83,
109,75, 106,01 ppm’de sinyal vermistir. -SCH3 grubuna ait karbon atomu ise 15,67
ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir (Sekil 4.22.).
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4.5. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(aril)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(BODIPY) Bilesiklerinin Sentezi

Br

/ \

TEA, BF3.OEt,

Iz
+
Y

1,2 dikloroetan, 80°C
R

R= -OCF3, -OCH3’ -SCH3

Sekil 4.23. BODIPY bilesiklerinin sentez semast

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (50 mL) 2 esdeger
2-arilpirol, dikloretan (25 mL) ve 1 esdeger 4-brombenzoilkloriir eklendi. Argon gazi
altinda 12 saat refliikks edildi. Reaksiyon c¢ozeltisi sogutulduktan sonra buz
banyosunda trietilamin (TEA) (1,5 mL, 11,2 mmol) ilave edildi ve otuz dakika
karistirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan karisima oda sicakliginda BF; eterat (2,5
mL, 20,3 mmol) ilave edildi ve bir gece karistirildi. Coziicii uzaklastirildiktan sonra,
kolon kromatografisi (hekzan/metilen kloriir) ile hassas saflagtirma yapildi ve sonra

yeniden kristallendirildi (metilen kloriir-hekzan).
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Sekil 4.25. Bilesik 8-OCF5’ iin "*C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl5)
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Sekil 4.26. Bilesik 8-OCF5” iin '’F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCls)

Bilesik 8-OCF5’iin proton NMR spektrumunda fenil halkasinin 4 protonu (Ar-OCF;)
7,89 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 2 protonu (Ar-Br) 7,71 ppm’de dublet
olarak, fenil halkasinin diger 2 protonu (Ar-Br) 7,48 ppm’de dublet olarak, fenil
halkasmin diger 4 protonu (Ar-OCF3) 7,26 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin 2
protonu 6,85 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin diger 2 protonu 6,63 ppm’de
dublet olarak sinyal vermistir (Sekil 4.24.). C-NMR spektrumunda 14 pik
gbzlemlenmis ve bu piklerin kimyasal kayma degerleri 158,02, 150,42, 143,41,
136,45, 136,45, 132,53, 132,20, 131,99, 131,32, 130,94, 129,78, 121,77, 120,61,
118,93 ppm’dir (Sekil 4.25.). ""F-NMR spektrumunda -57,99 ppm’de singlet olarak
digeri ise -132,65 ppm’de kuartet olarak sinyal vermistir ve bu pikler sirasiyla -OCF;

ve -BF, gruplarinda bulunan flor atomlarina ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.26.).



40

B 2 9 %83 4
T ¥ SN i)
|
. , —
T ;
T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 25 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
Sekil 4.27. Bilesik 8-OCH;’iin "H-NMR spektrumu (300 MHz/CDCls)
g8 E I g
1
|
|
1 ! ‘
" J_ L] I haal PV | S e Ak -
‘ T T ‘ T ; ; : ‘ : : : : : ;
160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Sekil 4.28. Bilesik 8-OCH;’iin *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCls)
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Sekil 4.29. Bilesik 8-OCH;’iin '?F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCl5)

Bilesik 8-OCHj’iin proton NMR spektrumunda fenil halkasinin 4 protonu (Ar-
OCHj3) 7,86 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 2 protonu (Ar-Br) 7,69 ppm’de
dublet olarak, fenil halkasinin diger 2 protonu (Ar-Br) 7,44 ppm’de dublet olarak,
fenil halkasinin diger 4 protonu (Ar-OCHj3;) 6,94 ppm’de dublet olarak, pirol
halkasinin 2 protonu 6,79 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin diger 2 protonu 6,63
ppm’de dublet olarak sinyal vermistir. Bunun yani sira 2 tane -OCHj3 grubunun 6
protonu 3,84 ppm’de singlet olarak sinyal vermistir (Sekil 4.27.). "“C-NMR
spektrumunda 14 pik gozlemlenmis ve bu piklerin kimyasal kayma degerleri 160,81,
158,66, 135,97, 133,46, 131,99, 131,55, 131,13, 130,04, 125,02, 124,41, 120,71,
113,82, 106,61, 55,28 ppm’dir (Sekil 4.28.). "’"F-NMR spektrumunda -133,38 ppm’de
kuartet olarak sinyal vermis ve bu pik -BF; grubundaki flor atomlarina ait oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.29.).
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Sekil 4.31. Bilesik 8-SCH;’ iin *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl;)
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Sekil 4.32. Bilesik 8-OCF5’ iin '"F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCl;)

Bilesik 8-SCHj3’tin proton NMR spektrumunda fenil halkasinin 4 protonu (Ar-OCH3)
7,75 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 2 protonu (Ar-Br) 7,66 ppm’de dublet
olarak, fenil halkasinin diger 2 protonu (Ar-Br) 7,43 ppm’de dublet olarak, fenil
halkasinin diger 4 protonu (Ar-OCHs) 7,29 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin 2
protonu 6,84 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin diger 2 protonu 6,64 ppm’de
dublet olarak sinyal vermis. Bunun yani sira 2 tane -SCH3 grubunun 6 protonu 2,53
ppm’de singlet olarak sinyal vermistir (Sekil 4.30.). >C-NMR spektrumunda 14 pik
gozlemlenmis ve bu piklerin kimyasal kayma degerleri 154,02, 141,90, 140,16,
137,55, 136,31, 132,62, 131,24, 129,94, 129,79, 126,78, 126,67, 123,39, 115,95,
15,79 ppm’dir (Sekil 4.31.). "F-NMR spektrumunda -132,98 ppm’de kuartet olarak
sinyal vermis ve bu pik -BF, grubundaki flor atomlarina ait oldugu goriilmektedir

(Sekil 4.32.).
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4.6. 4,4-Diflor-8-(4-(4',4',5',5'-tetramethyl-1',3',2'-dioxaborolane)-fenil)-3,5-

bis(aril)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen Bilesiklerinin Sentezi

Bispinakolatodiboron, Xphos
Pd,(dba)3;CHCI; CH3COOK

Toluen, 110 °C

R= '0CF3’ 'OCH3’ 'SCH3
Sekil 4.33. BODIPY-Bpin bilesiklerinin sentezi semast

Bispinokolatodiboron (3 esdeger), BODIPY (1 esdeger)’in toluen (50 mL)
icerisindeki ¢dOzeltisine azot atmosferi altinda eklendi. Daha sonra reaksiyon
balonuna  Xphos (0,04  esdeger),  Tris(dibenzilidenaseton)dipallayum(0)
(Pdy(dba);CHCIs) (0,1 esdeger) ve KOAc (3 es deger) ilave edildi. Reaksiyon 110
°C’de refluks edildi ve TLC (hegzan/diklorometan, V/V=4/1) kontrolii ile
sonlandirildi. Coziiclisii uzaklastirildiktan sonra kalintt kolon kromatografisi ile

saflagtirildi (silikajel, hegzan/diklorometan, V/V=4/1).
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Sekil 4.35. Bilesik 9-OCF5’iin '>*C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl;)
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Sekil 4.36. Bilesik 9-OCF5’iin '?F-NMR spektrumu (75 MHz/CDCly)

Bilesik 9-OCF5’ilin proton NMR spektrumunda fenil halkasinin 2 protonu (Ar-Bpin)
7,96 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 4 protonu (Ar-OCF;) 7,89 ppm’de dublet
olarak, fenil halkasinin diger 2 protonu (Ar-Bpin) 7,59 ppm’de dublet olarak, fenil
halkasmin diger 4 protonu (Ar-OCF3) 7,26 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin 2
protonu 6,91 ppm’de dublet olarak pirol halkasinin diger 2 protonu 6,63 ppm’de
dublet olarak sinyal vermistir. Bunun yami sira boronik asit pinokol ester (-Bpin)
yapisinda bulunan 4 tane -CHj3 grubu 1,40 ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir
(Sekil 4.34.). *C-NMR spektrumunda 16 pik gozlemlenmis ve bu piklerin kimyasal
kayma degerleri 157,62, 150,30, 136,63, 134,82, 132,79, 131,30, 130,09, 122,40,
122,25, 121,30, 120,61, 116,05, 84,52, 29,94, 25,15, 24,81 ppm’dir (Sekil 4.35.).
PF-NMR spektrumunda -OCF; ve -BF, gruplarinda bulunan flor atomlarinin siras
ile -57,94 ppm’de singlet olarak digeri ise -132,93 ppm’de kuartet olarak sinyal
verdigi goriilmektedir (Sekil 4.36.).
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Sekil 4.37. Bilesik 9-OCHj’iin "H-NMR spektrumu (300 MHz/CDCls)
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Sekil 4.38. Bilesik 9-OCHj’iin *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCls)
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Sekil 4.39. Bilesik 9-OCHj’iin '’F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCl5)

Bilesik 9-OCHj’iin proton NMR spektrumunda fenil halkasinin 2 protonu (Ar-Bpin)
7,96 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 4 protonu (Ar-OCF;) 7,85 ppm’de dublet
olarak, fenil halkasinin diger 2 protonu (Ar-Bpin) 7,58 ppm’de dublet olarak, fenil
halkasmin diger 4 protonu (Ar-OCF3) 6,93 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin 2
protonu 6,82 ppm’de dublet olarak pirol halkasinin diger 2 protonu 6,59 ppm’de
dublet olarak sinyal vermistir. Bunun yani sira -OCHj3 grubuna ait 6 proton ve bor
pinokolat ester yapisinda bulunan 4 tane -CHj grubu sirast ile 3,83 ppm ve 1,34
ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir (Sekil 4.37.). *C-NMR spektrumunda 16 pik
gozlemlenmis ve bu piklerin kimyasal kayma degerleri 160,92, 142,47, 137,43,
136,36, 134,71, 131,34, 130,59, 130,11, 125,38, 120,80, 84,41, 83,74, 55,51, 25,26,
25,15, 24,81 ppm’dir (Sekil 4.38.). "F-NMR spektrumunda -BF, gruplarinda
bulunan flor atomlar1 -133,37 ppm’de kuartet olarak sinyal verdigi goriilmektedir

(Sekil 4.39.).
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Sekil 4.40. Bilesik 9-SCH5’iin 'H-NMR spektrumu (300 MHz/CDCl;)
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Sekil 4.41. Bilesik 9-SCH5’tin >C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCls)
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Sekil 4.42. Bilesik 9-SCH5’iin '*F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCl)

Bilesik 9-SCHj3’lin proton NMR spektrumunda fenil halkasinin 2 protonu (Ar-Bpin)
7,96 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 4 protonu (Ar-OCF;) 7,83 ppm’de dublet
olarak, fenil halkasmin diger 2 protonu (Ar-Bpin) 7,57 ppm’de dublet olarak, fenil
halkasmin diger 4 protonu (Ar-OCF3) 7,27 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin 2
protonu 6,83 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin diger 2 protonu 6,61 ppm’de
dublet olarak sinyal vermistir. Bunun yani sira -OCHj grubuna ait 6 proton 2,48
ppm’de ve boronik asit pinokolester yapisinda bulunan 4 tane -CHj; grubu 1,35
ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir (Sekil 4.40.). BC-NMR spektrumunda 16 pik
gbzlemlenmis ve bu piklerin kimyasal kayma degerleri 160,92, 142,47, 137,43,
136,36, 134,71, 131,34, 130,59, 130,11, 125,38, 120,80, 84,41, 83,74, 55,51, 25,26,
25,15, 24,81 ppm’dir (Sekil 4.41.). "F-NMR spektrumunda -BF, gruplarinda
bulunan flor atomlar1 -133,37 ppm’de kuartet olarak sinyal verdigi goriilmektedir

(Sekil 4.42.).
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4.7. 4,4-Diflor-8-(4-(5' -2',2'-dimetoksi-1',3'-indandion)-fenil)-3,5-bis(aril)-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indasen) Bilesiginin Suzuki-Miyaura Capraz Kenetleme

Reaksiyonuyla Sentezi

Toluen, Pd(Phs),,
Etanol, 2M K,CO;_
Refluks

Y

Sekil 4.43. BODIPY-NHD bilesiginin sentez semast

BODIPY-Bpin (1 esdeger, 9-OCH3), ninhidrin (1,5 esdeger), Pd(PPhs)s (katalitik
miktarda) etanol (14 mL) icerisindeki siispansiyonu ve toluen (28 mL) azot atmosferi
altinda kuru bir balona eklendi. Bu karisim {izerine destile su ile hazirlanmis K,CO;
(3 esdeger) ¢ozeltisi (7 mL) aktarildi. Reaksiyon karisimi azot atmosferi altinda 110
°C refluks edildi. Reaksiyon TLC (hegzan/etilasestat, V/V=20/1) kontrolii ile
sonlandirildi. Karigim oda sicakligina getirildi, iizerine hegzan (100 mL) ilave edildi
ve destile su ile ekstraksiyon yapildi (3 x 50 mL). Daha sonra organik faz susuz
Na,SO4 iizerinden kurutuldu. Coziiciisii uzaklastirildiktan sonra kalinti kolon

kromatografisi ile saflagtirildi ( silikajel, hegzan/ etilasetat, V/V=20/1).
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Sekil 4.45. Bilesik 10’un *C-NMR spektrumu (75 MHz/CDCl;)
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Sekil 4.46. Bilesik 10’un '’F-NMR spektrumu (282 MHz/CDCls)

Bilesik 10’un proton NMR spektrumunda ninhidrin molekiiliiniin aromatik
halkasinda bulunan protonlar 8,28 ppm’de singlet olarak, 8,19 ppm’de ve 8,14
ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin 4 protonu (Ar-OCH3) 7,90 ppm’de dublet
olarak, fenil halkasinin 2 protonu (Ar-NHD) 7,80 ppm’de dublet olarak, fenil
halkasinin diger 2 protonu (Ar-ninhidrin) 7,74 ppm’de dublet olarak, fenil halkasinin
diger 4 protonu (Ar-OCHs) 6,96 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin 2 protonu
6,87 ppm’de dublet olarak, pirol halkasinin diger 2 protonu 6,64 ppm’de dublet
olarak sinyal vermistir. Bunun yani sira ninhidrinin 2 tane -OCHj3 grubunun 6
protonu 3,85 ppm’de ve diger 2 tane -OCHj 3,72 ppm’de sinyal vermistir (Sekil
4.44.). PC-NMR spektrumunda 24 pik gézlemlenmis ve bu piklerin kimyasal kayma
degerleri 193,77, 193,24, 161,14, 158,87, 148,92, 141,02, 140,47, 140,18, 138,68,
136,99, 136,29, 135,84, 131,77, 131,39, 130,42, 127,62, 125,22, 124,48, 122,55,
120,99, 114,16, 91,45, 55,56, 52,02 ppm’dir (Sekil 4.45.). ""F-NMR spektrumunda -
BF, gruplarinda bulunan flor atomlar1 -133,28 ppm’de kuartet olarak sinyal verdigi
goriilmektedir (Sekil 4.46.).
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4.2. Fotofiziksel ve Elektrokimyasal Caliymalar

Bu tez calismasinda BODIPY ve tiirevi bilesiklerinin fotofiziksel o6zelliklerini
incelemek i¢in kloroform igerisindeki bir dizi seyreltik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
cozeltiler UV spektrofotometresinde goriiniir bolgede taranarak UV spektrumlari
elde edilmistir. Maksimum absorpsiyon degerleri kaydedilmistir. Diger bir taraftan
hazirlanan bu ¢ozeltilerin spektroflorometre cihazinda maksimum absorpsiyon
yaptig1 dalga boyunda uyarilarak emisyon spektrumlari elde edilmis ve pik alanlari
kaydedilmistir. Bahsi gecen bu islemler ¢alisma araligimizla uygun bir standart olan
siilfforodamin 640 bilesigi i¢in tekrar edilmistir. Bu elde edilen sonuglardan
sentezlenen her bir bilesik i¢in maksimum absorpsiyon dalga boyu, maksimum
emisyon dalga boyu, kuantum verimi ve Stokes kaymasi degerleri hesaplanmistir.
Elektrokimyasal ¢alismalar i¢in 0,1 M tetrabiitilamonyumhegzaflorofosfatin
asetonitrildeki ¢ozeltisi hazirlanmistir ve bu c¢ozelti ¢oziicii olarak kullanilarak
sentezlenen BODIPY bilesiklerden 1x10° M derisimine sahip ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu cozeltilerin potansiyostat cihazinda 50 mV.s” tarama hiziyla
doniisiimlii voltamogramlar1 alinmistir. Bu voltamogramlardan yiikseltgenme ve
indirgenme pik potasiyelleri, HOMO enerjileri, UV spektrumundan bulunan band

aralig1 degeri kullanilarak LUMO enerjileri hesaplanmustir.



BOLUM 5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Yap1 Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda cgesitli 2-arilpirol, BODIPY, borpinokolat tiirevli BODIPY ve
dimetoksi ninhidrin tiirevli BODIPY bilesikleri basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Her bir bilesigin yap1 karakterizasyonu 'H, °C, ""F-NMR ve IR spektroskopisi ile
yapilmistir. Bu NMR spektrumlar1 Boliim 4°te verilmis olup her bir spektrum detayh
olarak agiklanmigtir. Bunun yani sira IR spektrumlart EK-1’de verilmis fakat yap1
aydinlatilmas1 i¢in NMR spektrumlar1 yeterli oldugundan IR wverileri detayl

aciklanmamustir.
5.2. Fotofiziksel Veriler

Sentezlenen BODIPY ve BODIPY tiirevli bilesiklerin UV ve emisyon spektrumlari

asagida verilmistir.
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Sekil 5.1. BODIPY bilesiklerinin UV spektrumu
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Sekil 5.3. BODIPY-Bpin bilesiklerinin UV spektrumu
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Sekil 5.4. BODIPY-Bpin bilesiklerinin normalize edilmis UV spektrumu
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Sekil 5.5. Bilesik 10’un UV spektrumu
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Sekil 5.6. Bilesik 10°un normalize edilmis UV spektrumu
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Sekil 5.7. BODIPY bilesiklerinin emisyon spektrumu
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Sekil 5.8. BODIPY bilesiklerinin normalize edilmis emisyon spektrumu
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Sekil 5.9. BODIPY-Bpin bilesiklerinin emisyon spektrumu
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Sekil 5.10. BODIPY-Bpin bilesiklerinin normalize edilmis emisyon spektrumu
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Sekil 5.11. Bilesik 10’un emisyon spektrumu
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Sekil 5.12. Bilesik 10’un normalize edilmis emisyon spektrumu

Yukaridaki grafiklerden elde edilen degerler ve bu grafikler kullanilarak hesaplanan
parametreler Tablo 5.1.° de verilmistir. Bu degerler sentezlenen bilesiklerin

fotofiziksel ozelliklerini tanimlayan parametrelerdir.

Tablo 5.1. BODIPY ve BODIPY tiirevlerinin fotofiziksel parametreleri
Stokes

Bilesik Aabs (M) Aery (NM) o Kaymas: (L.mol".cm™)
8-OCF; 558 592 0,42 34 32307
8-OCHj 585 629 0,20 44 56250
8-SCH; 592 643 0,24 51 44667
9-OCF; 556 590 0,51 34 28461
9-OCHj; 585 627 0,23 42 38000
9-SCH; 589 638 0,26 49 26428

10 588 630 0,08 42 38788

Sentezlenen bilesiklere ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelendiginde

-SCH3; ve -OCHj3; grubu bulunduran BODIPY ve BODIPY-Bpin bilesikleri birbirine
benzer emisyon ve absorpsiyon profiline sahipken -OCF; grubu bulunduran
BODIPY ve BODIPY-Bpin bilesikleri farkli absorpsiyon ve emisyon profiline sahip
oldugu goriilmektedir. Yani -OCF; grubu bulunduran BODIPY ve BODIPY-Bpin
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bilesiklerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu ve emisyon dalga boyu daha diisiik
dalga boyundadir. Molar absorplama katsayisi (¢) -OCHj tiirevli bilesiklerde en
yiiksek oldugu goriilmektedir. BODIPY molekiiliiniin boronik asit pinokol esterine
dontistiiriilmesiyle floresans kuantum verimi (®) artarken, ninhidrin tiirevli BODIPY
bilesiginde kuantum verimi azaldigi goriilmektedir (-OCHj; tiirevli seride). Bu
egilimin sebebi BODIPY bilesiklerinde bulunan bromun agir atom etkisinden
olmasindan yani gruplar arasindaki serbest donmelerin fazla olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
5.3. Elektrokimyasal Veriler
Sentezlenen BODIPY ve BODIPY tiirevli bilesiklerin doniisiimlii voltametri yontemi

ile pozitif ve negatif yondeki 50 mV.s" tarama hiziyla elde edilen voltamogramlari

asagida verilmistir:
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Sekil 5.13. 8-OCF; bilesigine ait pozitif taramali donligiimlii voltamogram
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Sekil 5.14. 8-OCHj3; bilesigine ait pozitif taramali doniisiimlii voltamogram
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Sekil 5.15. 8-SCH; bilesigine ait pozitif taramali doniigiimlii voltamogram
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Sekil 5.16. 8-OCF; bilesigine ait negatif taramali doniisiimlii voltamogram
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Sekil 5.17. 8-OCH; bilesigine ait negatif taramali doniisiimlii voltamogram
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Sekil 5.19. 9-OCF; bilesigine ait pozitif taramali doniigiimlii voltamogram
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Sekil 5.20. 9-OCHj3; bilesigine ait pozitif taramali doniisiimli voltamogram
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Sekil 5.21. 9-SCH; bilesigine ait pozitif taramali doniigiimlii voltamogram
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Sekil 5.22. 9-OCF; bilesigine ait negatif taramali doniisiimlii voltamogram
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Sekil 5.23. 9-OCHjs bilesigine ait negatif taramali doniisiimlii voltamogram
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Sekil 5.24. 9-SCHj; bilesigine ait negatif taramalt doniisiimlii voltamogram
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Sekil 5.25. 10 bilesigine ait negatif taramal1 doniisimlii voltamogram

68



69

-1,50

-1,00

Potansiyel (V)

-0,50

0,00

5,0E-06

1,0E-20

-5,0E-06
-1,0E-05
-1,5E-05
-2,0E-05
-2,5E-05
-3,0E-05
-3,5E-05
-4,0E-05
-4,5E-05

Akim {mA)

Sekil 5.26. 10 bilesigine ait pozitif taramali doniisiimlii voltamogram

Yukaridaki grafiklerden elde edilen degerler ve bu grafikler kullanilarak hesaplanan

parametreler Tablo 5.2.° de verilmistir. Bu degerler sentezlenen bilesiklerin

elektrokimyasal 6zelliklerini tanimlayan parametrelerdir.

Tablo 5.2. BODIPY ve BODIPY tiirevlerinin elektrokimyasal parametreleri

Bilesik En(V)  Ewa(V) H((z\l\//I)O Lg\\f)o Band Aralig1
8-OCF, 1,08 9 527 <736 2,09
8-OCH, 117 088 541 <739 1,98
8-SCH, 0,73 420 490 683 1,93
9-OCF, 1,04 432 529 <739 2,10
9-OCH, 1,09 42 538 <736 1,98
9-SCH, 1,06 03 541 <738 1,97

0 1,16 108 537 1 1,85

Sentezlenen BODIPY bilesiklerinin doniisiimlii voltammogramlar1 incelendiginde

boronik asit pinokol ester tiirevli BODIPY bilesiklerinin redoks reaksiyonlarinin

tersinir oldugu ancak bunlarin disindaki diger BODIPY bilesiklerinin redoks
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reaksiyonlariin tersinir olmadig1 goriilmektedir. Tablo 5.2. incelendiginde yapida
elektron cekici bir grup olan -OCF; grubunun bulunmasiyla band araliginin arttigi,
-OCH3 ve -SCHj gruplarmin band araligini ¢ok degistirmedigi goriilmektedir.
BODIPY-NHD (10) bilesiginde ise band araliinin diistiigii ve bununda artan
konjugasyondan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sentezlenen bilesiklere ait IR spektrumlari
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