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AMINO SEKERLE YENIi DIKETOPIROLOPIROL TUREVLERININ
HAZIRLANMASI VE SPEKTROSKOPIK CALISMALARI

0z

Bu calismada diketopirolopirol (DPP) tiirevlerinin sentezi gerceklestirilerek daha
sonra N-alkilasyon ve imin olusumu reaksiyonlariyla seker gruplar1 baglanarak yeni

seker grubu iceren DPP tiirevleri elde edilmistir.

Sentezi yapilan tim tiirevler, saflagtirilip ayrilarak 6zenle elde edilmis, NMR ve
FT-IR spektroskopik yontemleriyle karakterize edilmistir. Tirevlerin UV-Vis

absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alinarak fotofiziksel degiskenleri agiklanmistir.

Anahtar kelimeler: Diketopirolopirol, amino seker, imine formation, yiiksek

performansl pigment



PREPARATION OF NEW DIKETOPYRROLOPYRROLE DERIVATIVES
WITH AMINO SUGARS AND THEIR SPECTROSCOPIC STUDIES

ABSTRACT

In this study diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives were synthesized and then
DPP derivatives containing a new sugar group were obtained by linking sugar groups
by N-alkylation and imine formation reaction. All synthesized derivatives were
carefully purified and purified, characterized by NMR and FT-IR spectroscopic
methods.

UV-Vis absorption and emission spectra of the derivatives are taken and the

photophysical variables are explained.

Keywords: Diketopyrrolopyrrole, amino sugar, imine formation, high performance

pigment
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Yiiksek Performansh Pigmentler

Pigmentler renksiz, renkli ya da floresans 6zellige sahip organik veya inorganik
katilar olup, genellikle c¢oziicliler icerisinde ¢ozlinmeyen ve kimyasal olarak
etkilenmeyen Ozellige sahiptirler. Renk 6zellikleri, kimyasal yapilar1 ile tanimlanan
boyar maddelerden farkli olarak, molekiillerin fiziksel 6zelliklerine de baghidir (Kirk-
Othmer, 1998). Inorganik pigmentler, mineralleri, siyah karbonu, titanyum dioksiti,
demir oksitleri, ¢inko oksiti, dogal veya sentezlenmis oksitleri, kobalt tuzlarim
icerirler. Organik pigmentler ise, kismen ya da tamamen bir kromofor olusturacak
sekilde karbon iskeletine sahip ve oksijen, azot gibi heteroatomlardan olugmus

oksokrom gruplarinin bulundugu organik bilesiklerdir.

Baz1 organik pigmentler metal iyonlariyla komplekslerinin olusturulmasi sonucu
tamamen ¢0ziinmeyen ve inorganik pigmentlere kiyasla tiretim ve uygulamada daha
fazla kullamim alanina sahip olan pigmentler haline doniistiiriilebilir (Herbst ve

Hunger, 2004).

Organik Pigmentlerin inorganik pigmentlere gore diger bir onemli avantaji ise
molekiiler yapr iizerinde gerceklestirilen degisiklikler ile tamamen ¢oziinlir hale
getirilebilmeleridir. Teknolojik {irlinlerde amaca uygun kullanimlar1 polimerleri
olusturarak ta saglanabilir. Son yillarda elektronik uygulamalar i¢in potansiyel olarak
“yiiksek performansli pigmentler” kullanilir. Bu pigmentlerin arasinda, 1980’lerde
ticarilestirilen, yaygin olarak Diketopirolopirol adi verilen ve IUPAC adlandirmasi

3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP) olan tiirevleri bulunmaktadir.

DPP’ler glintimiizde birgok patente de konu olmaktadir. Son yillarda DPP’lerin yeni
nesil yiiksek performansli pigmentleri olarak fotovoltaik uygulamalarda kullanilmaya
baslamis olmasi bu sinif molekiiller lizerinde yapilan ¢alismalar1 da hizlandirmistir

(Tieke ve diger., 2009). Ozellikle ¢dziiniirlestirme ile ilgili ¢aligmalar yapilarak



kuvvetli liiminesans 6zelliklerinden dolayr farkli uygulama alanlarinda kullanimlari

yayginlastirilmaya ¢alismaktadir (Celik ve Alp, 2013).
1.2 Renk Olusumu

Renk ile kimyasal yapi arasindaki iligki ilk olarak, 1867 yilinda Graebe ve
Liebermann tarafindan, renkli molekiillerin renginin molekiillerdeki doymamislikla
iliskili oldugunu ve ¢ift baglar1 indirgenmesi ile renklerinin bozuldugunu oOne
stirmeleriyle baglamistir. Ardindan O. Witt tarafindan formiile edilen ilk teori, renk ile
molekiil yapist arasindaki iliskiyi anlamaya yonelik bir temel saglamistir. Bu teoriye
gore, molekiiler yapida renkten sorumlu olan kromofor sistemidir ve bu kromofora

bagli oksokrom (6rnegin, NH2, OH gruplari) gruplaridir (Igbal, 2008).

Bir kromofor elektron ¢eken gruplarin bagli oldugu konjuge n bag sistemine ve
elektron veren oksokrom gruplara sahip donér akseptor iligkili yapilara kromojen adi
verilir (Burkinshaw, 2016). Basit bir ifadeyle, bir organik boyar maddesinin, molekiil
yapisinda Kromojen, Kromofor ve oksokrom gibi ti¢ ana bileseni igerdigi kabul
edilebilir. Kromofor ve oksokrom gruplarda kromojenin bir parcasidir (Carmenand ve
Daniela, 2012).

Oksokrom Kromofol

Kromojen

Sekil 1.1 4-Nitroanalin molekiiliiniin renkten sorumlu bilesenleri

Oksokrom, kromojen i¢inde bulunan ve rengini etkileyen bir gruptur. Kromoforun
kendisi belirli bir rengi ve tonu belirlemez (Marsden, 1982). Boya ve pigment
molekiillerinin rengi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge olarak adlandirilan
790 nm ile 400 nm arasindaki spektral bolgeye denk gelen 1ginlarin belirli bir kisminin
molekiil tarafindan absorplanmasi sonucu absorplanmayan 1sin bolgesinin rengi olarak

olusur.



1.3 Jablonski Diyagram

Isik absorpsiyonu ve emisyonu arasinda olusan siiregler genellikle Jablonski
diyagrami ile gosterilir. Bu diyagram 151k absorpsiyonunu ve emisyonunu tartismak
icin baslangi¢ noktasi olarak kabul edilir. Jablonski diyagrami, molekiillerin temel hal
ve uyartlmis hal enerji diizeyindeki elektronlarin titresim enerji diizeyleri arasinda ve
singlet triplet enerji diizeyleri arasinda olasi gegis tiirlerini gésteren bir diyagram olup,
ismini floresans spektroskopisinin babas1t olarak goriilen Profesér Alexander
Jablonski’den almistir.

Singlet uyariimis hal Triplet uyariimis hal

le déntisd Titresimsel
F ¥ e Ll durulima
S2114 ¢ 7 // Sistemler
‘i [ 1% r aras| gecis
\ I L) v
s, !
- d
¥
rrT Tl
i
Q
= SRR
' I¢ ve dis LT L
Absorbsiyon Floresans déniistim Fosforesans
[ I |
SR
Fil LA
EY AL
EL NS
R
‘W Tittesimsel__;_:_:_i_
So r-édutulma :NJ?_
LY
Temel hal Y ¥ Y

Ay AA A A Ay

Sekil 1.2 Jablonski Diyagrami

Temel hal, birinci ve ikinci uyarilmis hal elektronik enerji diizeyleri sirasiyla So, S1
ve Sz ile gosterilir. Her bir elektronik enerji seviyesinde, bir dizi titresim enerji alt
seviyesi (0,1,2, vb. gibi) mevcut olabilir. Enerji diizeyleri arasindaki gegisler, 151k
absorpsiyonunun anlik durumunu géstermek i¢in dikey ¢izgiler olarak gosterilir.

Gegisler yaklasik 10-15 saniye i¢inde gerceklesir. Bu olaya Floresans ad1 verilir.



Fosforesans ise, triplet uyarilmis halden olusan bir 151k emisyonudur. Bu uyarilmis
enerji diizeyindeki elektronun spin yonelimi, temel hal enerji diizeyindeki elektronun
spin yonelimi ile aynidir ve emisyon orani yavastir. Bu nedenle fosforesans omrii
genellikle milisaniye ile saniyeler arasindadir. Fosforesans genellikle oda sicakliginda
stvi ¢Ozeltilerde goriilmez, ancak radyasyona bagli bozulma ve sOniimleme

islemlerinde rastlanir.

Stokes kaymasi genel olarak, temel ve uyarilmis hal titresim seviyeleri arasindaki
farkla ilgilidir. Absorpsiyon bandinin maksimim dalgaboyu degeri ile floresans

bandinin maksimum dalgaboyu degeri arasindaki farka Stokes kaymasi adi verilir.

Kuantum verimi ise bir floroforun en Oonemli Ozellikleri arasindadir. Floresans
maddelerin kuantum verimi, emisyon yapan fotonlarin sayisinin (bozunmanin tiim

stiresi boyunca) absorplanan fotonlarin sayisina oranidir. Kuantum verimi degeri 0 ile

1 arasindadir (Lakowicz, 2006).

1.4 Diketopirolopiroller (DPP)

Yetmisli yillarin basinda kesfedilen diketopirolopiroller (DPP), en yeni kesfedilen
organik pigment gruplarindan biridir. Diger pigmentlere oranla yogun renk,
miitkemmel kararlilik ve diisiik ¢oziiniirliik gibi diger avantajli 6zelliklerinden 6tiirt,
DPP’ler ¢ok sayida endiistriyel uygulamalar igin hizli benimsenmistir. Ornegin,
DPP’ler boya, vernik ve yiiksek baski kaliteli pigmentler olarak kullanilirlar. Zamanla,
N-alkilasyon yoluyla DPP pigmentlerinin giiclii floresans gosteren ¢oziiniir boya
tiirevlerine de doniistiiriilebilecegi ortaya ¢ikmistir. Bu 6zellik, bir¢cok arastirmacinin
dikkatini ¢cekmis ve DPP tilirevlerinin yiiksek teknolojik uygulamalarda islevsel
boyalar olarak uygulanabilecegini gosteren ¢ok sayida bilimsel ¢alisma
yayinlanmistir. DPP sinifi ile ilgili yilda yaklagik 150 bilimsel makale ve 200’den
fazala patent yaymlanmaktadir. Bu ¢aligmalarin ¢ogu, organik alan etkili transistorler
(OFET’ler) veya giines pilleri ve organik 151k yayan diyotlar (OLED’ler) gibi yar1
iletken elektronik cihazlarda DPP tlirevlerinin kullanimi ile ilgilidir. Elektronik

uygulamalar i¢in yeni polimerlerin tasariminda, goriiniir bolgede ve kizilotesi



bolgesinde emisyon yapan w-konjuge kromoforlar olarak DPP polimerleri de
calisilmaktadir (Igbal ve Hao, 1997).

Sekil 1.3’te agik yapisi verilen bu m-konjuge bisiklik dilaktam kismi, DPP
tiirevlerinin Ustlin 6zelliklerinden sorumludur. Bilinen DPP’lerin biiyiik ¢ogunlugu, 3
ve 6 konumlarindan fenil grubu icermelerine ragmen alifatik yan gruplu tiirevleri de

bilinmektedir.

Sekil 1.3 3,6-difenil-2,5dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP)

Indigo, kinakridon, imidazolon, izoidolin ve ¢ok sayida azo pigmentleri gibi,
DPP’lerin bir¢ok o6zelligi, molekiil i¢i hidrojen baglama ve m-m istiflenmesinin
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Molekiiller aras1 etkilesimlerin bu kombinasyonu
yiiksek kristal orgii enerjilerine, kayda deger termal kararliliga ve miikemmel

fotostabiliteye yol acar (Marek ve diger., 2015).

1.5 DPP Pigmentinin Sentezi

1970’lerin baginda Donald Farnum ve arkadaslari, Reformatski kosullarinda, ¢inko
varliginda etilbromoasetat ile benzonitrilin reaksiyonu sonucunda, doymamis [3-
laktami sentezlemeye caligmiglardir. Ancak istenen reaksiyon yerine parlak kirmizi bir
renk ve ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip olan organik bir pigment olarak algilanabilecegi
fark edilen DPP tiirevini %5-20 verimle izole etmislerdir. Farnum ve arkadaslar1 bu
pigmentin verimini arttirmak i¢in reaksiyon kosullarini optimize etmeye ¢aligmis fakat

elde edilen verim hi¢bir zaman %?20’yi ge¢gmemistir. Ancak rastlanti ile de olsa,



oldukca diisiik coziiniirliige, yiiksek erime noktasma (>350°C), yiiksek termal
kararliliga, yiiksek foto kararliliga ve yiiksek floresans siddetine sahip yeni bir pigment
siifi elde etmislerdir. DPP’lerin pigment tiirevleri gibi ¢oziiniir tiirevlerininde yiiksek
stokes kaymasina ve yiiksek fotostabiliteye sahip oldugu bilinmektedir. Basit diaril
DPP tiirevleri, 470-520 nm araliginda absorpsiyon ve 508-540 nm araliginda
maksimum emisyon dalga boyuna sahiptirler (Farnum, Mehta, Moore ve Siegal,
1974).

DPP Pigmentlerine yeni bir ikinci rota 1983°te gelistirilmistir ve yaymlanmistir
(Igbal ve Cassar, 1983;1984). Bu yontem, bir siiksinik ester ile aromatik nitrillerin
gicli baz varliginda Pseudo Stobbe kondenzasyonu ile elde edilmesine
dayanmaktadir. Mekanizma olarak, siiksinik esterlerden bir DPP biriminin olusumu
Sekil 1.4’te gosterilmistir. Baslangigta enaminoester, bazik kosullar altinda pirolinon
esterine doniiserek ikinci bir benzonitril molekiilii olusturmaktadir. Alkil siiksinatlar,
bazik kosullar altinda kendi kendine kondenzasyona basladigindan, istenmeyen yan
tiriinleri minimuma indirgemek i¢in en uygun sartlar takip edilmek zorundadir.
Siiksinik esterdeki alkil grubunun biiyiik sterik hacime sahip olmasi ve reaktif ekleme
hiz1 son derece 6nemlidir. Stiksinik esterin kendi kendine kondenzasyon orani, alkil
siibtitientinin hacmi biiyiidiikce azalmaktadir. Ornek olarak Me>Et>i-Pr>t-Bu>t-Am
siralamast yapilabilir. Dolayisiyla dimetil ve dietilsiiksinatlar aromatik nitrillerle
kondenzasyon i¢in en az tercih edilirken dit-amil en ¢ik tercih edilen esterdir. Pratik
olarak t-amil siiksinatin baz ve aromatik nitril karisimina siringayla ¢ok yavas
eklenmesi gerekmektedir. Aromatik nitrillerin alkil siiksinatlar ile yeni
kondenzasyonu, aldehit veya Schiff bazinin siiksinik asit esterleri ile klasik Stobbe
kondenzasyonuna benzemektedir. DPP sentezi ile ilgili bu iki yontem diginda farkli
tepkimeler {izerinden yiirlitilen ve gelistirilen pek cok deneme yapilmis ve
yayinlanmistir. Bunlardan bir tanesi Langhals tarafindan gelistirilen, furo[3,4-c]furan-
1,4-dion  yontemidir. Ornegin, 3,6-difenil-1H,4H-furo[3,4-c]furan-1,4-dion’un
trifloroasetik asitte DCC varliginda aromatik aminler ile reaksiyonu sonucunda diisiik
verimle de olsa simetrik N,N’-diaril DPP elde edilmistir (Langhals, Grundei, Potrawa

ve Polborn, 1996).



2005 yilinda Shaabani ve arkadaglari tarafindan Reformatsky kosullarinda
DPP’lerin sentezleri tekrar c¢alisilmis ve DPP verimini yilikselten yeni bir yontem
gelistirilmistir. Bu yeni yontemde, bromoasetat, aromatik nitril ve akif Zn-Cu eriyigi
karigimi bir mikrodalga firinda 10 dakika 1sitilmis, %40 ile %70 arasinda DPP verimi
elde edilebilmistir (Shaabani, Dabiri, Bazgir ve Gharanjig, 2006).
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Sekil 1.4 Siiksinat ester tepkimesi DPP olusum mekanizmast

1.6 DPP’lerin Reaksiyonlar:

DPP’ler 6zgiin kimyasal yapilariyla hem elektrofilik hem de niikleofilik merkezlere
sahip oldugundan pek cok reaktifle reaksiyon vermektedirler. Fenil halkalar1, ¢esitli

elektrofilik ve niikleofilik aromatik subtitusyon reaksiyonlar1 i¢in uygun olsa da,



bisiklik laktam kromofor kismu ii¢ farkli fonksiyonel grup, yani ¢ifte baglar, karbonil
ve NH gruplar1 igermektedir ve bunlarin her biri potansiyel olarak kimyasal degisime

elverislidirler.

1.6.1 DPP’lerin Alkillasyonu

DPP’ler, alkil halojeniirler veya alkil siilfonatlar ile azot atomu iizerinden

alkillenebilir.

/o H3COSOZMe

K,CO4 / Nitrobenzen

HsC—N N—CHj

Sekil 1.5 DPP’nin N-metilleme reaksiyonu (Morton ve diger., 2002)

N-alkilasyon sonrasinda, DPP i¢in en biiyiik degisim molekiiller arasi hidrojen
bagmin kaybedilmesidir. Diaril-DPP’lerin ¢oziiniirliikleri, N-alkilleme ile ¢cok daha
artmaktadir. Ayrica ¢ozelti ortaminda yliksek kuantum verimi ve yiiksek floresans

siddetine sahip olmaktadirlar (Morton ve diger., 2002).

1.6.2 DPP’lerin Elektrofilik Aromatik Subtitiisyonu

DPP disiilfonik asit ve distilfonik asit tuzlarmi olusturmak igin oleum ile
reaksiyonlar1 gergeklestirilebilir. Siilfonasyon, DPP tiirevlerini suda ¢oziiniir
kilmaktadir. Difenil-DPP’nin halojenasyonu ise zordur. Brom gazi ile difenil-DPP
4,4’-dibromofenil-DPP’ye doniistiiriilebilir. Fakat klorlama isleminde olusmasi
gereken bilesikler meydana gelmez. Bunun en 6nemli sebebi ise bromun klora kiyasla

daha iyi ayrilan grup ve daha iyi bir niikleofil olmasidir (Igbal ve diger., 1988).
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Sekil 1.6 DPP molekiiliiniin verdigi elektrofilik aromatik siibtitiisyon reaksiyonu

1.6.3 Niikleofilik Aromatik Siibtitiisyon

DPP’lerin tepkimeleri, polar solventte ve yliksek sicaklikta gerceklesmektedir.
Yapilan ¢alismalardan birinde ¢esitli simetrik olmayan DPP’lerin fenil halkasinda para
konumundaki klorun aromatik niikleofilik siibstitlisyonu, pirolidin ve dimetilamin ile
gerceklestirilmistir (Wallquist, Lamatsch ve Ruch, 1998). Ayni ¢alismada, diger fenil
halkasinda klorun yerine nitrolama yapilarak elde edilen bir 6rnek bulunmaktadir.
Ortaya ¢ikan 3-(4-nitrofenil)-6-(4-dimetilaminofenil)-2,5-dihidropirolo-[3,4-c]pirol-

1,4-dion koyu mavi-menekse pigmentidir.

DPP’lerin fenil halkasinin para konumundaki bromun niikleofilik aromatik
stibstitiisyonu, %45-70 verimle, dimetilamin, pirolidin, piperidin ve morfin ile
sentezlenmistir (Rochat ve diger., 1999). Ayrica aromatik halkadaki siibstitiie edicilere

bagli olarak niikleofilik aromatik siibstitiisyonda yapilabilir. 4,4’-bromofenil DPP’yi



vermek iizere polar ¢oziiciiler igerisinde yliksek sicakliklarda aminler ile reaksiyon

sonucu sentezleri ger¢eklestirilmistir.

HNR,
%

NMP | 180°C

Sekil 1.7 DPP’nin niikleofilik aromatik siibstitiisyonu

1.7 Amino Sekerler

Karbohidratlar ve tiirevleri, canlilardaki genis islev yelpazesinden dolay1 énemli
sentetik hedeflerdir. Seker iskeletinde farkli konumlar bir amino grubu tasiyan
tiirevlere amino sekerler denir. Amino sekerler, seker zincirinde bir veya daha fazla
hidroksil grubunun bir amino grubu ile degistirildigi monosakkaritlerdir. Amino
gruplar1 dogada serbest ya da agil ve alkil amino sekerler olarak yaygindir. Bunlar,
heparin, hyaluronat ve keratan siilfat (N-asetilglukozamin), kondroitin 4- ve 6- siilfat
ve dermatan siilfat (N-asetilgalaktozamin) gibi bir¢ok karmasik sekerlerin yapi
taglaridir. Biyolojik 6nemlerinden dolayi, amino sekerler sentezi yillar boyunca

karbonhidrat kimyagerlerinin dikkatini ¢ekmistir (Yenil ve diger., 2010).

Amino sekerler, antibiyotikler ve biyopolimerler gibi ¢esitli biyoaktif bilesiklerin
bilinen bilesenleridir. Hiicre yiizeyinde, proteinler ve enzimler igin reseptor olarak
onemli rol oynar ve aym zamanda ¢Oziiniirlikleri olduk¢a yiiksek olan
karbohidratlardir. Biitiin bunlar, belirli amino asit dizilerinin, biyolojik ve tibbi
onemlerinden dolayr uzun yillar baslica hedef molekiil olarak kabul edildigini
aciklamaktadir. Asetaller ve ketaller, dioller i¢in ortak koruyucu gruplardir ve bunlarla

ilgili seker kimyasinda ¢ok sayida uygulama vardir. Kloraloz olarak bilinen
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trikoloroetilidenasetal halkalari, tercihen furanoz formundaki sekerlerin kloral ile

reaksiyonu sonucunda elde edilebilir (Heffter, 1889)

Nitroaldol (Henry) reaksiyonu, C-C bagi olusturmak i¢in kullanilan organik sentez
icin verimi yiiksek iirlinler veren bir metottur. Bu reaksiyonu yiiksek verimlerde
kullanmak i¢in birgok ¢aligma yapilmistir (Shibasaki ve Yoshikawa, 2002). Salman ve
arkadaglarinin yaptig1 calismada, D-glukoz ve D-galaktozun aminokloraloz tiirevleri
kullanilarak Schiff baz ligandlar1 hazirlanmistir. Kloralozlar. Heffter tarafindan,
glukoz ve kloralin basit reaksiyonundan o- ve [-kloralozlarin hazirlanmasi ile
olusturulmus ve 1889°dan beri kullanilmakta olan bir yontemdir. Kloralozlarin
asimetrik sentezlerde uygulanabilirligini 6grenmek igin glukoz ve galaktozun

aminokloraloz tiirevleri hazirlanmastir.

Giinlimiize kadar bilinen tiim kloralozlar furanoz formunda 1,2-O-trikloroetiliden
grubu icerir. Cogu asetalin aksine 1,2-O-trikloroetiliden asetaller, triklorometil
grubunun indiiktif etkisi nedeniyle asidik kosullar altinda ¢ok kararli koruyucu gruplar
olarak hazirlanirlar. Hafif bazik kosullar altinda da kararli olabilirler, ancak potasyum
tert-butoksit gibi kuvvetli bazlarin varliginda daha reaktif keton asetallerine
dontistirler. Bu yiizden koruyucu gruplarin kaldirilmasi i¢in bilinen tek yontem Raney

Nikel prosediiriidiir.

En iyi bilinen kloraloz, (R)-1,2-O-trikoloroetiliden- a-D-glukofuranoz (veya a-
kloraloz), ticari olarak temin edilebilen bir tirlindiir ve anestetik ve hipnotik etkilere
sahiptir. Schiff baz ligandlarinin hazirlanmasinda preparatif metod, uygun kloralozun
selektif tosilasyonu, azidasyon ve indirgenme reaksiyonlari ile aminokloralozlarin
olusumunu igerir. Aminler, laktonlar, ortoesterler, O-glikozitler, dialdofuranozlar,
tironik asitler, Wittig tirlinleri, oksimer, spiroendoperoksitler, tiyosemikarbazonlar ve
oksetanlar gibi kloralozlarin birgok tiirevi bilinmektedir. Salman ve arkadaslariin
yaptig1 bir caligmada, amino kloralozlarin salisilaldehit veya 3,5-di-t-butilsalisilaldehit
ile reaksiyonu sonucunda sekil 1.8’de gosterilen Schiff baz ligandlar1 hazirlanmistir
(Salman ve diger., 2015).
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Sekil 1.8 Aminokloralozlar ile Schiff baz ligandlarinin hazirlanmasi

Hugo Schiff’in adin1 tasiyan Schiff bazlari, sekil 1.9°da gosterildigi gibi bir primer

amin, bir aldehit veya bir keton ile reaksiyonu sonucunda olugmaktadir.

R—NH, + C=0 >C—NH2R = C——NHR ——>™ C=N-R+H0

Amin Aldehit ve ya Keton imin
Sekil 1.9 Schiff bazi (imin) olusum mekanizmasi

Yapisal olarak, bir Schiff bazi karbonil grubunun bir imin veya azometin gurubuyla

degistirildigi bir karbonil bilesiginin bir azotlu analogudur (Salman ve diger., 2016)

Monascus cinsinden bir mikroorganizmanin pigmentlerinden kirmizi bir
renklendirici elde eden Hans Rudolf Moll ve David Robert Farr, bu pigmentlerin suda
¢Oziiniirliiklerinin ¢ok az olmasi, hatta neredeyse ¢dziinmemesine ragmen proteinlere,
aminoasit ya da peptidlere baglandiklar1 zaman, c¢ozinirliklerinin arttigin

gbzlemlemislerdir. Bu islemin her protein veya her amino asit i¢in gecerli olmadigini,
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ancak uygun grubun baglanmasinin 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismanin
amaci, iyl tamimlanmis bir yapiya ve giivenli bir sekilde tolere edilebilen bir
renklendiriciye sahip kirmizi bir renk saglamaktir. Sekil 1.10°da verilen ve baslangicta
turuncu-sar1 renge sahip olan yapi1 primer aminlerle reaksiyon sonucunda kirmizi

renkli ¢oziiniir bilesige doniistiiriilmistir (Moll ve Farr 1976).

CHs CHj,

Sekil 1.10 Moll ve Farr’in yaptig1 ¢oziiniirliik ¢alismasi reaksiyonu (Moll ve Farr 1976).

Hy3C6—C Hy3C6-C

Bagka bir ¢alismada ise, Shimomata, Kakegawa-shi ve Siquoka-ken, Japonya’daki
celtik tarlasindan ayrilan Actinomyces’in yararli bir amilaz inhibe edici madde olan
yeni bir amino seker iirettigini bulmuslardir. Bu amino sekerin yiiksek molekiil
agirligina sahip olmasma ragmen yliksek ¢oziiniirliige sahip oldugu saptanmistir

(Shimomata ve diger., 1981).

H,C—OH H,C—OH H,C—OH H,C—OH
o)

o

HO OH H,C—OH

Sekil 1.11 Shimomata, Kakegawa-shi, Siquoka-ken’e ait amino seker bilesigi (Shimomata ve diger.,
1981)

1.7 Tez Cahismasimnin Genel Sentez Stratejisi
DPP pigmenti iizerinde yapilan N-alkilasyon ¢aligmalar1 ve aril grubu {izerinden
yapilan tlirevlendirmeler ile DPP pigmentinin organik ¢oziiciiler igerisinde ¢oziiniir

tiirevleri hazirlanarak, fotofiziksel 6zelliklerindeki degisimler incelenmis ve DPP’lerin

yeni uygulama alanlarindaki kullanimlar1 aragtirilmistir.
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Bu tez calismasinda ise, hem azot iizerinden seker molekiilii takilarak, hem de fenil
grubuna takilan aldehit grubu iizerinden amino sekerlerle imin bagi olusturarak Seker-
DPP-Seker formunda yeni DPP tiirevleri olusturulmustur. Bu yapilarin
olusturulmasindaki temel hedef, DPP pigment sinifinin polar organik ¢oziiciilerde ve
hatta sudaki ¢0ziiniirliiklerini saglayarak yiiksek floresans siddetine sahip olan

DPP’lerin sulu ¢ozeltilerde kullanim alanini genisletmektir.

Bu amagla asagidaki Sekil 1.12°de yapilar1 verilen hedef molekiil olarak 4 adet N-
alkilasyon ile Seker-DPP-Seker tlirevinin hazirlanmasi, yine 4 adet asetilenmis seker
tosilatlart ile N-alkilasyon sonucu Seker-DPP-Seker tiirevlerinin hazirlanmasi
amaglanmistir. Ayrica bir seri tepkime ile amino seker tiirevleri kullanilarak aldehit

imin reaksiyonu sonucu iki adet Seker-DPP-Seker tiirevinin  hazirlanmasi

planlanmustir.
0o OH H
He© Ho O\/\cm3
~o0 (o]
ClyC OH
DPP-1-Im-Glu DPP-1-Im-Gal

Sekil 1.12 Sentezlenen tiirevlerin yapilari
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DPP-N-Glu DPP-N,N’-Glu

o
Cl;C
: \/OM
N

(¢]
H (0] AcO

DPP-N-Glu-Ac DPP-N,N’-Glu-Ac

DPP-N-Gal DPP-N,N’-Gal

DPP-N-Gal-Ac DPP-N,N’-Gal-Ac

Sekil 1.12 devamui
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BOLUM iKi
MATERYAL METOD

2.1 Reaktif ve Cihazlar

Sentezlerde kullanilan maddeler ve reaktifler Merck ve Fluka firmasindan
saglanmistir. Kromatografik saflastirmada kullanilan ¢6ziictiler teknik olarak satin
alinmis ve destilasyon yontemi ile saflagtirilmistir. Ayrica tepkimelerde kullanilan
etilen glikol gibi reaktifler destilasyon ile saflandirilarak, spektroskopik ¢aligmalarda

kullanilan ¢oziiciiler ise spektroskopik saflikta satin alinarak direk kullanilmistir.

FT-IR spektrumlar1 KBr pelleti hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum BX FT-IR
system spektrometresi ile, absorpsiyon UV-1800 SHIMADZU, emisyon spektrumlari
ise VARIAN CARY Eclipse floresans spektroflorometresi kullanilarak yapilmistir.

2.2 DPP-1-Im-Glu ve DPP-I-Im-Gal Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemi

Bu calismada sentezlenen tiim tiirevlerin sentez basamaklar1 Sekil 2.1°de ayrintili
olarak verilmistir. Baslangic maddesi olarak 4-siyanobenzaldehit kullanilmistir. Bu
tirevin aldehit grubu etilen glikol ve p-TSA ile korunarak 4-[1,3]dioksalan-2-il-
benzonitril tlirevi sentezlenmistir (Sekil 2.2). Bu tiirevin siyano grubu iizerinden
Reformatski yontemiyle kuvvetli bir baz varliginda azot gaz1 atmosferinde 3,6-Bis(4-
[1,3]dioksalan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (Il) elde edilmistir
(Sekil 2.3). Yiiksek ¢6ziinmez pigmentlere sahip bu tiirevin laktam halkasindaki azot
atomlar1 1-Iyodobiitan ile alkillenerek 2,5-Dibutil-3,6-bis[4-[1,3]dioksalan-2-ly-
fenil]pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I11) maddesi sentezlenmistir (Sekil 2.4). Daha sonra
ilk basamakta korunan aldehit grubu HCI asitle THF ¢6ziicli ortaminda agilarak 2,5-
Dibutil-3,6-Bis(4-formilfenil)pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (IV) tiirevi sentezlenmistir
(Sekil 2.5). Bu tiirevin aldehit grubu lizerinden amino sekerlerin iminlesme tepkimesi
sonucunda ¢alismada sentezlenmesi amaglanan DPP-I-Im-Glu ve DPP-I-Im-Gal tirtinii

elde edilmistir (Sekil 2.6).
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i)etilen glikol, p-TSA, toluen ii) t-CsH11ONa iii) C4Hgl, NaH, 1-metil-2-pirolidon iv) HCI/H2O, THF v)

mutlak etanol

Sekil 2.1 DPP-I-Im-Glu ve DPP-I-Im-Gla sentez plani
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2.2.1 4-[1,3]dioksalan-2-il-benzonitril Sentezi (1)
(6] (0]

Toluen/p-TSA
Etilen glikol

¢ c
Il If
N N

0}

Sekil 2.2 Aldehit grubunu korunma reaksiyonu

75 mmol (10 g) 4-siyano benzaldehit 250 mL’lik balona konuldu. Uzerine 87 mmol
(7 mL) etilen glikol eklendi. Coziicti ortami igin ise 172,5 mL toluen eklendi. Spatiil
ucu kadar p-TSA eklemesi yapildi. Balon geri sogutucuya ve Deanstark adaptoriine
takilarak deney diizenegine yerlestirildi. 24 saat boyunca bu diizenekte geri sogutucu
altinda 1sitildi. Balon diizenekten alinarak sogutuldu ve NaHCOs ile ekstraksiyon
yapildi. Su fazi dietil eter ile 3 kere yikandi. Organik fazlar toplanarak Na>SOj ile
kurutulup stiziildii. Evoparatorde ¢oziiclisii ugurularak eter-heksan ¢ozeltisiyle

kristallendirme islemi yapildi.

2.2.2 3,6-Bis(4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4- c]pirol-1,4-dion
Sentezi (I1)

Sekil 2.3 3,6-Bis(4-[1,3]dioksolan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4- c]pirol-1,4-dion (Il) sentez

reaksiyonu
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55 mL tert-amil alkol, 3 g Na metali ve 0,075 g FeCls iki boyunla balona eklendi.
Balon azot atmosferi ve geri sogutucu altinda diizenege yerlestirildi. Na metali eriyene
kadar 1sitildi ve 7 g (40 mmol) I bilesigi yavas yavas eklendi. 16 mmol (2,6 mL)
dietilsiiksinat 2 saat boyunca belirli araliklarla damla damla eklenerek 24 saat boyunca
geri sogutucu altinda 1sit1ld1. 24 saat sonunda 1sitic1 kapatildi ve balon oda sicakligina
sogutuldu. 16 mL glasiyal asetik asit ve 200 mL metanol ¢ozeltisi hazirlanarak 4 saat
boyunca karistirma islemi yapildi. Gece boyunca ¢dkmeye birakildiktan sonra

stizlildii, metanol ve su ile yikandi.

2.2.3 2,5-Dibutil-3,6-bis[4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil]pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
Sentezi (111)

a @

Sekil 2.3 2,5-Dibutil-3,6-bis[4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil]pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (II1) sentez
reaksiyonu

1,16 mmol (0,5 g) (I1) ve 2,5 mmol (0,08 g) NaH ti¢ boyunlu balona eklendi. 15 mL
1-metil-2-pirolidon (NMP) ¢6ziicii olarak ii¢ boyunlu balona eklendi ve 1sitici agilarak
sicaklik 60 °C’ye sabitlendi. NMP ¢oziiciisii icinde 8,5 mmol (1 mL) iyodobiitan
¢Ozeltisi damla damla eklendi. Ekleme sonunda 24 saat 60 °C’de karistirildi. Oda
sicakligina sogutularak, etil asetatta ¢oziildii ve su ile ii¢ kez ekstraksiyonu yapildi.
Organik fazlar toplanip Na2SOs ile kurutulup siiziildii, evoparatorde c¢oziiciisii
uzaklastirildi. Elde edilen madde uygun ¢oziicii sisteminde kolon kromatografisi

yontemiyle saflagtirildi.
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2.2.4 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (1V) Sentezi

THF / HCI

HoCy—N N—~C4Hg —— > HoC,—N N——=C,4Hq

Q) )

Sekil 2.4 DPP-Aldehit (IV) doniistiirme reaksiyonu

1,5 mmol (1 g) (1), 15 mL THF ve 2M 7,5 mL HCI 60°C’de geri sogutucu
diizeneginde altinda 5 saat karistirildi. Daha sonra 1sitic1 kapatilarak karigim balon oda
sicakligina sogutuldu. icine etil asetat eklenerek su ile ekstraksiyonu yapildi. Organik
fazlar toplandi. Na2SOy ile kurutuldu ve siiziildii. Coziiciisii uzaklastirilarak kolon

kromatografi yontemiyle saflagtirildi.

2.2.5 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (1V) Bilesiginin

aminosekerler ile Imin Tiirevlerinin Sentezi (V-1 ve V-2)

Iminlesme tepkimesi icin kullanilan amino sekerlerin hazirlanmasi1 Sekil 2.5’te
verilen yonteme gore hazir olarak kullamlmistir (Alkan, S. ve diger., 2015). Imin
olusturma reaksiyonunda ise, 50 ml lik bir balona 0,32 mmol (0,2 g) IV bilesigi ve 10
mL mutlak etanol eklendi. Uzerine azot adaptdrii bulunan geri sogutucu diizenegi
yerlestirildi. Isitict agilarak 80 °C sicakliga sabitlendi. 3,24 mmol (1 g) amino seker
eklemesi yapildi. 7 saat sonunda 1sitic1 kapatildi ve oda sicakligina sogutuldu. Madde
vakum altinda siiziildii ve kati sicak etanol ile yikanarak elde edilen ham etanolden
yeniden kristallendirme yapildi. “DPP-I-Im-Glu” olarak adlandirilan V-1 bilesigi,

kolon kromatografisi ile uygun ¢oziicii sistemi kullanilarak saflagtirildi. Ayn1 islem
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basgka bir amino seker tiirevi kullanilarak da gergeklestirildi. “DPP-I-Im-Gal” olarak
adlandirilan V-2 bilesigi elde edildi.

o o]
OH OH
\Q\o 1) TsCl, piridin, 24 saat, RT \Q\o
o/\/CC'3 2) NaN 3, DMF, 3 saat, 150°C o—\—"CCla
H ol
—OH 3) PPhs, MeOH, 5 saat, RT ~ |——OH H
—OH ——NH,
HO— HoN
HO— HO
/O 1) TsCl, piridin, 24 saat, R;I’ (o)
OHY~ 2) NeNg, DMF, 3 sazt, 150C_ OH )~ ]
o/\/H 3) PPhy, MeOH, 5 saat, RT 0/\/
CClg CClg
(]
OH HoN
(o]
_—Ccl
H,N—R = 0/\ 3 Mo
oH H 0
OH )~ y
NH, ~

Mutlak Etanol
+ H,N-R —————%» HgC,—/N N——C,4Hy

R—N=CH

)

Sekil 2.5 DPP-I-Im-Glu (V-1) ve DPP-I-Im-Gal (V-2) tiirevlerinin Sentez reaksiyonlari
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2.3 Seker Tiirevleri ile N,N’-dialkil-DPP Genel Sentez Yontemi

H5C,0

?§~

OC,Hg

Sekil 2.6 N,N’-dialkil-DPP genel sentezi, i)t-CsH11ONa, t-amilalkol, i) 1-metilpirolidon, NaH

Bu ¢alisgmada DPP pigmentiyle N,N’-alkilasyon yapilan seker tiirevlerinin sentez
basamaklar1 Sekil 2.6’da ayrintili olarak verilmistir. Baslangic maddesi olarak
benzonitril ve tert-amil alkol kullanilarak Reformatsky reaksiyonu ile 3,6-difenil-2,5-
dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP) sentezlenmistir (Rochat, Cassar ve Igbal
1986).

Elde edilen DPP pigmenti kullanilarak, DPP {izerinde bulunan N-H gruplarindaki
H yerine seker gruplan ile alkilasyon yapilarak polar coziiciilerde ¢oziinen DPP

tiirevleri hazirlanmastir.

2.3.1 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP)Pigmentinin Sentezi

Sekil 2.7 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion sentez reaksiyonu

Iki boyunlu bir balona 210 mL tert-amil alkol eklendi ve iizerine 3,0 g sodyum

metali eklendi. Balon geri sogutucu altinda, azot gazi adaptdriiyle diizenege
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yerlestirildi. Isitici kaynama sicakliginda 1sitilarak sodyum metali ¢oziiniinceye kadar
karigtirildi. 96,97 mmol (10 g) benzonitril on dakika iginde damla damla ortama
eklendi. Ardindan dort saat boyunca 8 mL dietilsiiksinat eklenerek deney bir saat daha
1sitildi. Balon igerikleri 16 saat oda sicakliginda karistirildi. Koyu kirmizi renkli
karisim soguk metanol-su karisimina dokiilerek c¢oktiiriildii ve vakum altinda su ve

metanol ile yikanarak siiziildii.

2.3.2 N,N’-dialkil ve N-alkil-DPP Tiirevlerinin Sentezi

1-metil-pirolidon

—X ——» R—— J—
NH 4+ R—X NaH R N N R(H)

OH OAc

I
w
(e}
(o]
(o]
/
—un=0
(o]
I
%
I
w
(¢}
(o]
o
/
n—
(@]
I
%

o]
o=

CHg CHg
O:?:O o:?:o
(0]
(0] (0]
HO AcO
OH OA
(0] (0]
\ \
0— H O0— H
CCl, CClg

Sekil 2.8 DPP-Pigmenti’nin seker gruplariyla N- alkilasyonu ve N,N-alkilasyonu
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Sekerlerin tosilatlart kullanilarak DPP-N-Glu, DPP-N,N’-Glu, DPP-N-GIlu-Ac, DPP-
N,N’-Glu-Ac, DPP-N-Gal, DPP-N,N’-Gal, DPP-N-Gal-Ac, DPP-N,N’-Gal-Ac olarak

adlandirilan seker bagli yeni DPP tiirevleri elde edilmistir.

Azot lizerinden seker bagl tiirevlerin olusturulmasinda kullanilan genel sentez
yontemi soyledir. 0,52 mmol (0,15 g) DPP pigmenti ve 1,10 mmol (0,026 g) seker
tosilat1 {i¢c boyunla balona eklendi. Uzerine 15 mL 1-metil-2-pirolidon (NMP) ¢dziicii
olarak eklendi. Balona, azot adaptorii takilmis geri sogutucu yerlestirildi. Isitici
acilarak sicaklik 60 °C’ ye sabitlendikten sonra 2 saat 1sitilmaya devam edildi. Bu siire
sonunda 1,10 mmol (0,52 g) seker tosilat1 belirli periyotlarla 4 saat boyunca eklendi.

Deney 24 saat devam ettirildi. Isitic1 kapatilarak balon oda sicakligina sogutuldu.

Olusan N-Alkil-DPP ve N,N’-dialkil DPP karisimu etil asetatta ¢oziildii ve su ile Gi¢
kez ekstraksiyonu yapildi. Organik fazlar toplanip Na2SOg ile kurutulup siiziildiikten
sonra doner buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin bir seri

¢oziicli sistemi denenerek kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirildi.

Calisilan 4 farkli seker tiirevi ile elde edilmesi beklenen 8 ayri N-Alkil-DPP ve
N,N’-dialkil DPP tiirevlerinin kromatografik ayirma islemlerinde her bir tiirev i¢in
tamamen saf iiriin elde edilmesi miimkiin olamamaistir. Saflagtirma iglemleri basariyla
gergeklestirilen tiirevlerin yapisal analizleri ve diger spektroskopik caligmalar

sonuglar kisminda verilmis ve tartisiimistir.
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BOLUM UC
SONUCLAR

3.1 4-siyanobenzaldehit ve 4-[1,3]dioksalan-2-il-benzonitril’in FT-IR Sonuglari

(@] (@)
Okc/H ?ir
C C
Il 1]
N N

Sekil 3.1 4-siyanobenzaldehit ve 4-[1,3]dioksalan-2-il-benzonitril yapilari

Tablo 3.1 4- siyanobenzaldehit FT-IR verileri

D:;—H D 0=C-H aldehit ger. DC=Nger. | V-C=Oger. | D=C-Oger. | V=C-H egil

(c?n;l) (cm™) (cm) (cm?) (cm™) (cm?)
2853 (antisimetrik)

3092 2751 (simetrik) 2228 1704 1202 830

Tablo 3.2 4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril FT-IR degerleri

V=C-H ger. D-CH2 ger. Dc=N ger. D-Cc-0 ger. V=C-H egil
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3065 2954-2890 2229 1085 834
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3.2 3,6-Bis(4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (11)

Tiirevinin FT-IR Spektrumu

Sekil 3.4 3,6-Bis(4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (II) Tiirevi

Tablo 3.3 3,6-Bis(4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (II) Tiirevinin

FT-IR degerleri

V-N-H-ger. V-CH2 ger. V-C=0 ger. V-C=C- ger. DC-O ger.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3100 2866 1638 1602 1093
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3.3 2,5-Dibutil-3,6-Bis(4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil)pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (111)
Bilesiginin FT-IR ve 1*C NMR Sonuclar:

Sekil 3.6 (IIT) bilesigi

Tablo 3.4 (1) tiirevinin FT- IR degerleri

D=C-H ger. V-CH2 ger. V-C=0 ger. D =C-O ger.
(cm™?) (cm™) (cm™?) (cm™?)
3136 2949, 2877 1670 1086

Tablo 3.5 (III) tiirevinin **C NMR degerleri

Karbon Tiirleri 0 (ppm)

Alifatik karbonlar | CI1, C2,C3,C4, C12,C13 14, 20, 34, 44, 65, 103

(aromatik,olefinik)

C8,C9,C10,C11,C7,Co6 | 108, 128, 125,130, 142, 148,
karbonlar

Karbonil karbonlar C5 164
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3.4 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-[1,3]dioksalan-2-il-fenil)pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
Bilesiginin Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon Spektroskopik Calismalari

Tablo 3.6 (1) tiirevinin foto fiziksel parametreleri

cuien | e | "0 " | o) | ey | am) | Lmoronr
Toluen 480 578 509 08 2,2x10°
ACN 470 528 481 58 1,1x10°
DCM 10° 473 536 483 | 663 1,1x10°
DMF 479 553 481 54 1,8x10°
THF 478 529 482 51 2,1x10°

0,300

0200+

Abs.

000

0.000 I L L L
300,00 400,00 00,00 00,00 700,00 800,00

Sekil 3.9 (111) tiirevinin toluen ¢oziictisiindeki absorpsiyon spektrumu
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1000+

800
5
«© 600+
=
[}
& 400+
£

2004

0 T T T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.10 (1) tiirevinin toluen ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

0,400 T T

0300 -

Abs

0.zoo —

o000 -

0,000 L L .
300,00 400,00 500,00 £00,00 700,00 200,00

Sekil 3.11 (1) tiirevinin ACN ¢oziiclisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+
800
600

400+

Intensity (a.u.)

2004

T T T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.12 (1) tiirevinin ACN ¢oziictisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Abs.

0,400

0300

0,200

0,100

0,000
200,00

400,00

500,00

500,00

700,00

800,00

Sekil 3.13 (1) tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+

800+

600+

S

o

(=]
1

Intensity (a.u.)

200+

400

500

600
Wavelength (nm)

700

Sekil 3.14 (1) tirevinin DCM ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.15 (1) tiirevinin DMF ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Intensity (a.u.)
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fl
500

Sekil 3.16 (I11) tiirevinin DMF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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0,400

0,300 |

0,200 |

0,100 |

0.000
300,00

400,00

L
500,00 600,00 700,00 200,00

Sekil 3.17 (1) tiirevinin THF ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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200+

T
600
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Sekil 3.18 (1) tiirevinin THF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.5 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo-[3,4-c]pirol-1,4-dion (IV) Tiirevinin
FT-IR, 'H NMR ve 3C NMR Sonuglar1

Sekil 3.19 (IV) tiirevi

Tablo 3.7 (IV) tiirevinin FT- IR degerleri

V-CH2 ger.(Cm'l)

V-c=0 ger.(Cm'l)

¥-c=c ger.(cm?) ¥-c-Nger.(cm™?)

2958, 2930, 2865 1700, 1666 1595 1208
Tablo 3.8 (IV) tiirevinin *H NMR degerleri
Proton Tiirleri 0 (ppm)

ep e (0,84t,7,6 Hz, 6H), (1,4 m, 4H), ( 1,6 m(5
Alifatik Protonlar 1,2,3.4 1).7.6 Hz, 4H), ( 373 t 7.6 Hz, 4H )
Aromatik Protonlar 9,10 (7,98 d,8Hz, 4H )-( 8,4 d, 8Hz,4H)
Aldehit Protonu 12 (10,08 s, 2H)

Tablo 3.9 (IV) tiirevinin *C NMR degerleri

Karbon Tiirleri

6 (ppm)

Alifatik karbonlar

C1,C2,C3,C4

13,48-19,82-31,52-41,82

Aromatik karbonlar

Cg, C9, C10, Cl11

129,19-130,03-137,67-147,47

Olefinik karbonlar

C7, Cé6

133,29-111,14

Karbonil karbonlar

C5, C12

162,22-191,20
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3.6 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-folmilfenil)pirolo-[3,4-c]pirol-1,4-dion (IV) Tiirevinin
Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon Spektroskopik Calismalari

Tablo 3.10 (IV) tiirevinin foto fiziksel parametreleri

cusiei| o) | "o | o | iomy | om) | Lmolom
ACN 490 o574 o574 84 18x10*
DCM 498 575 507 77 12x10*
DMF 10 500 581 505 81 8x10*
Toluen 500 573 506 73 12x10*
THF 505 578 509 73 19x10*

0,500

0,200

Abs.

0,200 -

0,100

0,000
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 200,00

Sekil 3.23 (IV) tiirevinin ACN ¢6ziiclisiindeki absorpsiyon spektrumu
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1000+

800
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400 -

Intensity (a.u.)

2004

T T T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.24 (IV) tiirevinin ACN ¢oziiclisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

0200

0150

0100

Abs.

0,050

0000
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00 200,00
nm.

Sekil 3.25 (1V) tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000
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~ -
3 600 A
El f\
3 [\
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& 4004 / \
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\
200 \
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\‘-_,
0 . : : —
400 500 600 700

Wavelength (nm)

Sekil 3.26 (1V) tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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0.200 T T T T

0,150 -

0,100 - 4

Abs.

0,050 -

0,000 L L L L
200,00 400,00 500,00 00,00 700,00 200,00
nm.

Sekil 3.27 (IV) tirevinin DMF ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+
800+
600+

400+

Intensity (a.u.)

200+

T T T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.28 (V) tiirevinin DMF ¢oziictisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

0300

0200

Abs,

0,100

0000
200,00 400,00 s00,00 ©00,00 700,00 =00,00

Sekil 3.29 (IV) tiirevinin toluen ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.30 (IV) tiirevinin toluen ¢dziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

0.200

0.150 -
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0,100 -

0.050 -

0.000 L L L L
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00 200,00

Sekil 3.31 (V) tirevinin THF ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

10004
8004
35
© 600
=
[ ~ .
5 400 /J \\
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200 // A
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0 T T—= T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.32 (V) tiirevinin THF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.7 DPP-I-Im-Glu Tiirevinin FT-IR ve 'H NMR Spektrumlar:

cH=N—6 (a,b)

HO
0
o)
Cl;C

Sekil 3.33 DPP-I-Im-Glu tiirevi

Tablo 3.11 DPP-I-Im-Glu tiirevinin FT- IR degerleri

V-O-Hger. V-C-H ger. 0-C=0 ger. V-C-Oger.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™?)
3397 2927-2862 1670 1110
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Tablo 3.12 DPP-1-Im-Glu tiirevinin *H NMR degerleri

IH NMR
6 (ppm)
(DMSO-ds)
3,75 (t,J=7,2Hz N-CH2-, 4H)-1,38 (m(5li)-7,6 Hz -CHa,
Alifatik
1,2,3,4 | 4H)-1,23 (m(6l1)-7,6 Hz -CH,-, 4H)-1,1 (t, 7,6 Hz -CH3,
Protonlar
6H)
6,05 (d,3.6 Hz, H-1)-5,41 (s, HCCl3)-5,47 (d, 3,2 Hz, H-4)-
Seker 4,20 (g.s, C4-OH)-4,03 (g.s, Cs-OH)-4,88 (d, 5,6 Hz, H-3)-
protonlari 4,63(d, 3.6 Hz, H-2)-3,90 (dd, 12.0 Hz, H-5)-4,30 (dd, 8,8
Hz, 2,8 Hz, H-6b)-3,61 (dd, , 12,0Hz, 5,6 Hz, H-6a)
Aromatik
9,10 7,91 (g.s, Ar-H)
Protonlar
imin
12 8,39 (s, -CH=N-, 2H)
Protonu

Tablo 3.13 DPP-1-Im-Glu tiirevinin 3C NMR degerleri

Karbon Tiirleri 0 (ppm)
Alifatik alkil Cl,C2,C3, C4 13,28-19,70-31,14-41,05
karbonlar
Alifatik seker (HC-CCls, HC-CCl3) 105,24-106,45
koruma karbonlari
Alifatik seker 97,63-87,35-82,66-72,80-66,97
karbonlari C1,C2,C3,C4,C5,C6 64,60
aromatikkarbonlar C8, C9, C10, C11, 128,49-129,23-138,89-147,86
olefinikkarbonlar C7,Co6 109,70(-C=C-), 129,75(-C=C-)
Karbonil ve imin _ AL
Kkarbonlart C5, C12 161,91 (C=0), 161,78 (C=N-)
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161

162

v . ' v
130 120 110 100
n (ppm)

v
140

Sekil 3.36 DPP-I-Im-Glu tiirevinin 3C NMR spektrumu



3.8 DPP-I-Im-Gal Tiirevinin FT-IR ve'H NMR Spektrumlar:

0]

N
oy
o
C|3c\/\
H

o)
HO——

CH=N——"

Sekil 3.37 DPP-I-Im-Gal tiirevi

Tablo 3.14 DPP-I-Im-Gal tiirevinin FT-IR degerleri

0-0-Hger.(cmM™)

¥-C-Hger.(cm?)

¥-c=0 ger.(CM™?)

¥-c-oger.(cm?)

3389

2925-2857

1557

1198
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3.9 DPP-1-Im-Glu ve DPP-I-Im-Gal Tiirevinin Absorpsiyon, Emisyon ve

Eksitasyon Spektrumlar:

Tablo 3.15 DPP-I-Im-Glu tiirevinin foto fiziksel parametreleri

v e e A maxabs' A max f A max®X AN S
Coziicii | C(M) (nm) (nm) (nm) | (nm) | Lmol tcm™
DCM 5 485 570 492 85 20x10*
10°
Etanol 490 589 498 99 25x10*
Tablo 3.16 DPP-I-Im-Gal tiirevinin foto fiziksel parametreleri
v ee e A maxabs' A max f A max®X &
Coziicii| C(M) (nm) (nm) (nm) A ) (nm) Lmol-cm?
DCM ] 486 582 492 96 1x10°
10°
Etanol 450 585 476 135 15x10°

Sekil 3.40 DPP-I-Im-Glu tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

1000

800+

600

Intensity (a.u.)

4004

200+

PN

Sekil 3.39 DPP-I-Im-Glu tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

400

T =
500

T
600

Woavelength (nm)
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0500

oa00f-

Abs.

ozo0f

0100}

0,000 . n
226,00 400,00 600,00 200,00

Sekil 3.41 DPP-I-Im-Glu tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000
800
600

400

A,

Intensity (a.u.)

200+

T T T T -
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.42 DPP-I-Im-Glu tiirevinin DCM ¢6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

0:300

o200}

Abs.

o000}

0,000
388,00 400,00 500,00 500,00 700,00 800,00
nm

Sekil 3.43 DPP-I-Im-Gal tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Wavelength (nm)

Sekil 3.44 DPP-I-Im-Gal tiirevinin DCM ¢oziicilisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

3.500

3,000

2,000

Abs.

1.000
o owT ® o

FE S S WL

@0t M
:

0,000 s )
200,00 400,00 500,00 800,00

M

Sekil 3.45 DPP-I-Im-Gal tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

10004
8004
6004

400

Intensity (a.u.)

200+
0 i
300 400 500 600 700

Wavelength (nm)

Sekil 3.46 DPP-I-Im-Gal tiirevinin DCM ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.10 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (1) FT-IR Spektrumu

Sekil 3.47 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (1) tiirevi

Tablo 3.17 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion’un FT-IR verileri

D=N-H ger.(CM™) ¥=C-H ger.(CM™) ©-c=0 ger.(cM™) ¥ -c=C- ger.(cmt)

3133 3000-3100 1646 1611
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3.11 DPP-N-Glu ve DPP-N,N’-Glu Tiirevinin FT-IR Spektrumlar:

Sekil 3.49 DPP-N-Glu ve DPP-N,N-Glu Tiirevleri

Tablo 3.18 DPP-N-Glu Tirevinin FT-IR verileri

D-O-H ger. D-C-H ger. D-C=0 ger. V-C=C- ger. D -C-Oger.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm) (cm)
3348 2924 1698, 1641 1525 1150

Tablo 3.19 DPP-N,N-Glu Tirevinin FT-IR verileri

-C-0 ger.(Cm'l)

(]

0-0-Hger.(cm™?) ¥-C-Hger.(cm™?) ¥-c=0 ger.(CM™)

3274 2958, 2869 1671 1087
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3.12 DPP-N-Glu ve DPP-N,N’-Glu Tiirevinin Absorpsiyon, Emisyon ve
Eksitasyon Spektrumlar:

0,400

0,200 -

0,200 -

Abs.

0,100

0,000 1 1 1
200,00 300,00 400,00 500,00 £00,00

Sekil 3.52 DPP-N-Glu tiirevinin etanol ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+

800

600

400+

Intensity (a.u.)

200+

500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.53 DPP-N-Glu tiirevinin etanol ¢6ziiclisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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0,400

0,200 -

0,200 -

Abs.

0,100

0,000
200,00 200,00 400,00 500,00 600,00
nm.

Sekil 3.54 DPP-N,N’-Glu tiirevinin etanol ¢oziictisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+

800

600

400

Intensity (a.u.)

200+

T T T T 1
500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.55 DPP-N,N’-Glu tiirevinin etanol ¢oziiclisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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tensty, coures

+TOF MS: 25 MCA scans fom Sampie 1 (TuneSampieiD) of saipd7_857_T.wi
35 730634 35234547S706-004, 10=2 0822255009955 346064000 (DuaSpray ()

262500

Max. 10370 counts.

9658061

Sekil 3.56 DPP-N,N’-Glu tiirevinin LCMS spektrumu

62



3.13 DPP-N-Gal ve DPP-N,N’-Gal Tiirevinin FT-IR Spektrumlari

Sekil 3.57 DPP-N-Gal ve DPP-N,N’-Gal Tiirevleri

Tablo 3.20 DPP-N-Gal Tiirevinin FT-IR verileri

0-O-H ger. U-C-H ger. 0-C=0 ger. D -C=C-ger. D -N-H ger.
(cm?) (cm™) (cm™) (cm™?) (cm™?)
3444 2950-2850 1702, 1658 1598 -

Tablo 3.21 DPP-N,N’-Gal Tiirevinin FT-IR verileri

D-O-H ger. 0-C-H ger. 0-C=0 ger. D -C-O ger.
(cm™) (cm™) (cm) (cm™)
3385 2920, 2851 1664 1101

3
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3.14 DPP-N-Gal ve DPP-N,N’-Gal Tiirevinin Absorpsiyon, Emisyon ve
Eksitasyon Spektrumlar:

0,400

0,200 -

0,200 -

Abs.

0,100 -

0,000
200,00 300,00 400,00 500,00 G00,00

Sekil 3.60 DPP-N-Gal tiirevinin etanol ¢6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+

800

600

400

Intensity (a.u.)

200

500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.61 DPP-N-Gal tiirevinin etanol ¢oziictisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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0.400

0,200

Abs.

0,200

0100

0,000
200,00 300,00 400,00 500,00 G00,00
nm.

Sekil 3.62 DPP-N,N’-Gal tiirevinin etanol ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

1000+

800
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400+

Intensity (a.u.)

200

T T T T 1
500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.63 DPP-N,N’-Gal tiirevinin etanol ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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3.15 DPP-N ve DPP-N,N’ tiirevlerinin Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon

spektrumlari

Tablo 3.22 DPP-N ve DPP-N,N tiirevlerinin etanol ¢6ziiciisii icerisindeki fotofiziksel parametreleri

Sentez Mmax®® | hemad® | Mmax ' | demaxT | Ad1 A2
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
DPP-N-Gal 495 463 536 505 41 42
DPP-N,N'-Gal 485 462 550 520 65 58
DPP-N-Glu 487 465 540 525 53 62
DPP-N,N'-Glu 460 320 545 505 85 185

0,200

0,200

Abs,

0,100

L
200,00 300,00 400,00 500,00 600,00

Sekil 3.64 DPP-N ve DPP-N,N’ tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlari

1000
o
800 N

i
. fl
600~ 17 \

400+
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200 N
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——

T T Y ]
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Wavelength (nm)

Sekil 3.65 DPP-N ve DPP-N,N’ tiirevlerinin emisyon ve eksitasyon spektrumlari
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BOLUM DORT
TARTISMA

Literatiirde “yiliksek performans pigmentleri” olarak bilinen Diketopirolopirol
(DPP) bazli organik pigment sinifi, son yillarda hem ticari 6nemleri nedeniyle, hem de
iistiin termal ve fotokararliliklar1 nedeniyle yeni bilimsel arastirmalara konu olmaya
devam etmektedir. Bu organik molekiillerin giinden giine artan sayida yeni uygulama
alanlarinda kullanilmasi, yapilarinin  pigment 06zelliginden c¢ikarilip farkh
polaritelerdeki ¢oziiciilerde iyi ¢oziinen tiirevlerinin hazirlanmasi ile saglanmaktadir.
Cozinirligiiniin arttirilmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalarin biiyiik bir boliimii, kaynasik
pirol halkalarinda yer alan N-H hidrojeninin farkli alkil gruplar1 ile yer
degistirilmesine dayalidir. Bu sayede N-H hidrojeninin karbonil grubuyla yaptigi
giiclii hidrojen baglarinin ortadan kalkmasi saglanarak lipofilik 6zellik kazandirilmasi

sonucu ¢oziiniir hale gelmeleridir.

Bu tez calismasinda ise literatiirde ilk defa DPP molekiillerinin farkli konumlarina
seker molekiillerinin baglanmasi ile polar c¢oziiciilerde daha fazla ¢oziinmesi

gerceklestirilmistir. Bu amagla iki sentez rotasi belirlenmistir.

[lk sentez rotasinda, ilk defa seker gruplarmin pirolopirol kondanse sistemine 3 ve
6 konumlarindan bagl fenil halkas1 lizerinde bir seri tepkime ile aldehit grubunun
olusturulmasi ve aldehit grubu iizerinden amino sekerlerin iminlesme tepkimesi ile
DPP-iminoseker tiirevlerinin sentezlenmesidir. Iminlesme tepkimelerine sokulacak
aminosekerler olarak 6-amino-6-deoksi-1,2-O-(R)-trikloroetiliden-a-D-glukofuranoz
kullanilarak “DPP-Im-Glu” adi verilen tiirev ve 6-amino-6-deoksi-1,2-O-(S)-
trikloroetiliden-o-D-Galaktofuranoz kullanilarak “DPP-Im-Gal” adi verilen tiirev

sentezlenmistir.

Ikinci sentez rotasinda ise, literatiirde daha fazla basvurulan alkilasyon islemi ile
N-H hidrojeni yerine seker gruplarinin yer degistirme tepkimesi sonucu baglanmasi
gerceklestirilmistir. Bu yontemde DPP pigmenti Reformatsky tepkimesi ile

sentezlenerek, azot hidrojeninin sodyum hidriir ile uzaklastirilmasi sonucu elde edilen
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niikleofilin  a-D-glukokloraloz’un tosilat tiirevi ve a-D-galaktokloraloz’un tosilat

tiirevi ile SN2 tepkimesi yoluyla seker alkillerinin olusturulmasina dayanir.

Sekil 4.1 DPP 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

Bu sayede polar coziiciilerde ¢cok ¢oziinen DPP tiirevleri olusturulmustur. Yiiksek
floresans 6zellige sahip DPP’lerin polar ¢6ziiciilerde ¢oziinmesinin saglanmasi ile UV-
Vis spektroskopisi yontemi ile absorpsiyon ve floresans dl¢iimlerinde 6zellikle tampon

ortamlarinda ¢ozelti fazinda ¢alisma kolayligi saglayacaktir.

Literatiirde yer alan benzer ¢alismalarda DPP lerin ¢oziiniirliiglinlin saglanmast
alkil ve aril gruplar ile gerceklestirilmis, alkil zincirinin uzunlugu dallanmis olmasi
ya da aril gruplan lizerindeki fonksiyonel gruplarin polariteleri ¢oziiniirliiklerinde

etkili olmustur.

Glukoz ve galaktoz seker molekiillerinin kendisi ve asetilenmis tlirevlerinin tosilat
formlar1 kullanilarak kaynasik pirol halkalarinda yer alan N-H hidrojeni seker
gruplarinin takilmasi ile toplam mono alkillenmis ve di alkillenmis DPP sentezleri elde

edilmistir.

[k grup imino seker DPP lerin eldesindeki sentez rotasinda ¢ikis maddeleri olarak
4-formil benzonitrilden ¢ikilarak 6nce aldehit grubu korunmus, daha sonra DPP
pigmenti olusturulmustur. N-alkilasyon ile ¢6ziiniir forma getirilerek DPP deki fenil
halkalarinin 4 konumlarindaki aldehit korunma tekrar aldehit gruplarina g¢evrilmis

glukozamin ve galaktozamin tiirevleri ile iminlesme gergeklestirilmistir.
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