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KIRMIZIYA YAKIN BOLGEDE EMiSYON YAPAN
DIKETOPiROLOPIROL TUREVLERININ HAZIRLANMASI

(074

Bu tez kapsaminda, literatiirde bulunmayan {i¢ yeni Azlakton-DPP-Azlakton
(AzI-DPP-Azl) tiirevi basariyla sentezlenmistir. Oksazol-5-on grubu iceren biyolojik
aktif DPP tiirevleri, bir dizi reaksiyon ile hedef molekiiller elde edilmistir.
Sentezlenen tiim molekiiller, kromatografik yontemler kullanilarak izole edilmis ve
saflastirilmistir. Sentezlenen ara molekiillerin ve hedef molekiillerin yapilari, FT-IR,
"H NMR ve '*C NMR spektroskopi teknikleriyle analiz edilmis ve iki Azl-DPP-Azl
tiirevi icin LC-MS teknigi uygulanmistir.

Yeni molekiillerin elde edilmesindeki son asama, Erlenmeyer azlakton reaksiyonu
ile tek basamakta siklodehidrasyon ve aldehit kondenzasyonu gergeklestirilerek,
aldehit karbonil band1 kaybolarak ve 1791 cm''de oksazol-5-ongrubuna ait lakton
karbonil bandi olusmustur. DPP c¢ekirdeginde laktam karbonil titresim bandinin

dalga sayis1 degeri rezonans etkisi nedeniyle 1666'dan 1722'ye kaydig1 gdzlenmistir.

Hedef molekiillerin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, bes farkl
polaritedeki c¢oziiciilerde kaydedilmistir. Hedef molekiillerin UV-Vis maksimum
absorpsiyon ve emisyon dalga boyu sonuglari, her molekiil i¢cin bathokromik kayma,
yani kirmiz1 bdlgeye dogru kaymanin oldugunu gostermistir. Sirasiyla 450-650 nm
ve 330-450 nm arasindaki dalga boylarinda iki absorpsiyon bandi kaydedilmistir.
330-450 nm'de olan bu ikinci absorpsiyon bandi, azlakton yapismna aittir. Bu
sonucglar, Azl-DPP-Azl sentezinin basarili bir sekilde gerceklestirildigini ortaya
koymaktadir.

Anahtar kelimeler: Azlakton, diketopirolopirol (DPP), floresans, oksazol-5-on
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PREPARATION OF RED EMITTING DIKETOPYRROLOPYRROLE
DERIVATIVES

ABSTRACT

In this thesis, three novel Azl-DPP-Azl derivatives were successfully synthesized.
Biological active DPP derivatives including oxazol-5-one group were obtained with a
series of reactions. All the synthesized molecules were isolated and purified by using
chromatographic methods. The structures were confirmed by FI-IR, 'H and *C
NMR spectroscopy techniques of all molecule and LC-MS were applied for two

derivatives.

New molecules were obtained via cyclodehydration and aldehyde condensation
respectively in one pot reaction by using Erlenmeyer condensation, aldehyde C=0
band was disappeared and lactone carbonyl of the Oxazole-5-one band was formed at
1791 cm’. The lactam carbonyl wave number value at the DPP was observed

shifting to 1722 from 1666 because of their resonance effect.

UV-Vis absorption and emission spectra of target molecules were recorded in five
solvents with different polarity. The UV-Vis maximum absorption and emission
wavelength results of the target molecules show that it is a bathochromic shift for
each molecule, that is, towards the red region. Two absorption bands were generally
recorded at the wavelengths between 450-650 nm and 330-450 nm, respectively. This
second absorption band which was at the 330-450 nm is belonging to azlactone.
These results provide that the synthesis of Azl-DPP-Azl’s has been successfully

carried out.

Keywords: Azlactone, diketopyrrolopyrrole (DPP), fluorescence, oxazol-5-one
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BOLUM BIR
GIRIS

Elektromanyetik 1s1ma, uzayda ¢ok biiyiik bir hizla hareket eden enerji tiiriidiir.
Elektrik ve manyetik alanlarin birbirlerine gore dik agilarda ayn1 fazda yayilan siniis
salimimlar1 seklinde tanimlanir. Elektromanyetik 1s1ma dalga ve tanecik 6zelligine
sahiptir (Erdik, 2008). Farkli dalga boylarindaki isimalar elektromanyetik spektrum
ile sematize edilmistir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Elektromanyetik spektrum

Goziimiiz elektromanyetik spektrumdaki farkli dalga boylarindaki isimalardan
sadece 400-700 nm bolgesini yani mor renkten kirmiziya kadar olan goriiniir bolgeyi
algilamaktadrr. Isik  farkli  maddeler tarafindan  absorplanabildigi  gibi
absorplanmayan kisim yine bu maddeler tarafindan yansitilir ve beynin ilgili
boliimlerine ulagarak goérme olay1 gerceklesir. Goziimiiz bu dalga boyuna karsilik

gelen rengi algilamis olur ve renk algisi1 gergeklesir.



Renk, giinliik yasamimizin her alaninda bulunan 6nemli bir par¢adir. Tarih dncesi
zamanlardan beri, inorganik ya da organik yapida olan renkler, toplum iizerinde derin

antropolojik, psikolojik, estetik, islevsel ve ekonomik etkilere sahiptir.

Renklendiriciler, boyalar ve pigmentler olmak {zere iki alt baslikta
toplanmaktadir. Organik boyalar ¢esitli ¢Oziicii ve/veya ¢oziicli sistemlerinde
¢oOziiniir maddelerdir. Boya maddelerinin genel 6zelligi, mono-molekiiler diizeyde
yalnizca goriiniir bolge 151811 secici absorplamalariyla renk olusturma yetenekleri
vardir. Diger taraftan, organik pigmentler, ¢ofu c¢o6zilicide ve uygun dagilma
teknikleriyle katildigi ortamda hemen hemen ¢6ziinmez olan, ince, renkli pargacikl
katilardir. Organik pigmentler, segici absorpsiyon ve/veya goriiniir 1518in

sagilmasiyla renk kazanirlar (Hao ve Igbal, 1997).

Renkli organik pigmentler giiniimiizde estetik ihtiyaclar1 karsilamak, iletisim
kurmak, tanimlamak, ayirmak ve korumak i¢in pek c¢ok endiistriyel ve tiiketici
sektoriinde kullanilmaktadir. Renkli organik pigmentlerin estetik 6nemi, sanat, moda
ve dekorasyona kadar uzanir. Organik pigmentlerin dekoratif kullanimi, pigmentli
boyalar, kaplamalar ve plastikler sikca bagvurulan ara¢g ve makine endiistrisi,
mimarlhk ve bina, mobilya, ev esyalar1 ve eglence endiistrilerinde bol miktarda
goriilir. Renkli organik pigmentlerin en yaygin kullanimi baski miirekkepleri,
ardindan boya ve plastiklerdir. Bununla birlikte, son zamanlarda, organik pigmentler,
fotokopi, optoelektronik goriintiileme ve optik veri depolama gibi bir dizi yliksek

teknoloji endiistrisinde de artan kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Organik pigmentler, pigment smiflarinin 6nemli performans 06zelliklerini
dogrudan veya dolayli olarak sergileyen molekiillerdir. Bu molekiiller genellikle
C=0 ve N-H gruplar1 gibi fonksiyonel gruplar1 i¢eren diizlemsel konjuge kromofor
sistemlerdir. Organik pigmentler genel adlarina ve kimyasal yapilarma gore
smiflandirilir. Renklendirmeyle ilgili organik pigmentlerin gelisimi, 1856 tarihinde
William Perkin tarafindan ilk anilin boya, “mauveine” veya anilin morunun
kesfedilmesi ile baslamistir ve bunu birka¢ yil sonra Peter Griess'in aromatik

aminlerin diazotizasyon kesfi izlemistir (Hao ve Igbal, 1997).



1.1 Organik Pigment Siniflan

Glinlimiize kadar yapilan ¢aligmalar, organik pigmentler i¢in birka¢ siniflandirma

sistemi Onermektedir. Temel olarak, kimyasal yap1 ya da renk ozellikleri ile

pigmentleri gruplayarak bir smiflandirma sistemi esas almmaktadir (Sekil 1.2)

(Herbst ve Hunger, 2004).
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Pigmentler

Polisiklik

Pigmentler

1.1.1 Azo Pigmentler

Organik Pigmentler
Antrakinon Dioksazin
Pigmentler Pigmentler

Triaril-
karbonyum

Pigmentler

Sekil 1.2 Organik pigment siniflari

Kinoftalon

Pigmentler

Azo boyalar1 ve pigmentleri ticari organik renklendiricilerin en 6nemli kimyasal

smifin1 olusturmaktadir. Azo renklendiriciler, her iki u¢ kismindan iki sp? karbon

atomuna tutturulmus azo (-N=N-) bagmi icerirler (Sekil 1.3). Genellikle, kesin

olmamak birlikte azo grubu iki aromatik halka sistemini birbirine baglar (Christie,

2003). Sari, turuncu ve kirmizi renklerini daha kolay sogursa da, genis bir yelpazede

yiiksek yogunluklu renkler ve parlaklik saglayabilirler (Warder ve Sekar, 2017).
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Sekil 1.3 Azo pigment siifinin genel gosterimi

Ticari agidan 6nemli azo renklendiricilerinin ¢ogu tek bir azo grubu icerir ve bu
nedenle monoazo boyalar veya pigmentler olarak adlandirilir. Ancak iki (disazo), ii¢
(trisazo) veya daha fazla grup icerenleri de bulunmaktadir (Christie, 2003). Tekstil
liflerinin  boyanmasi, farkli malzemelerin renklendirilmesi, biyolojik-tibbi
arastirmalar ve organik sentezdeki ileri uygulamalar gibi cesitli alanlarda en cok

kullanilan bilesiklerdir (Warder ve Sekar, 2017).
1.1.2 Polisiklik Pigmentler

Heterosiklik ve aromatik halka sistemleriyle olusan pigmentler polisiklik
pigmentler olarak bilinmektedirler. Bu pigment smifinin ana 6zellikleri, 151 ve 151k
hashigina sahip olmalaridir (Herbst ve Hunger, 1993). Yiiksek performansl
pigmentler (YPP) olarak da bilinen polisiklik pigmentler en yliksek kalitededirler. Bu
smif pigmentlerin endiistriyel 6neminin temel nedeni, kisa konjuge ylizeylerle uzun

dalga boylarinda absorpsiyon yapabilmeleridir (Christie, 2003).
1.1.3 Antrakinon Pigmentler

Bu grup pigmentler, sikloheksadiendionlar, yani iki keton karbonil grubu ve altili
halkada iki ¢ift bag iceren bilesikler olarak tanimlanabilir. En 6nemli antrakinonlar,
antraks-9,10-kinonlardir. Sekil 1.4’de gosterildigi gibi antrakinonlar, karbonil
gruplarinin merkezi halkada bulundugu ve iki dis halkanin tamamen aromatik

oldugu, tic dogrusal kaynasik alt1 elemanli halkanin karakteristik bir sistemini igerir

(Christie, 2003).



o
Sekil 1.4 Antrakinon pigment siifinin genel gosterimi

9,10-Antrakinon ve tiirevleri termal-redoks o6zelliklerine sahip, iyi elektron alici
sistemlerdir. Boya ve pigmentlerden biyolojik-tibbi {iriinlere kadar iyi bilinen ve

cesitli pratik uygulamalari bulunan maddelerdir (Mondal, Pal ve Baitalik, 2017).
1.1.4 Dioksazin Pigmentler

Bilesiklerin genel smifi dioksazin ya da sistematik olarak daha c¢ok

trifenoksazinler olarak bilinirler.

Bu smif sekilde gosterildigi gibi zit yonde olan iki oksazin halkasmin merkezi bir

kinoid olan ii¢ aromatik karbosiklik arasindan birbirine birlestirilmis bir pentasiklik

yapidir.
5 o 10 N 4
6 ~ 3
7 _ 2
8 N s ©° 1

Sekil 1.5 Dioksazin pigment sinifinin genel gosterimi

Simetrik diizlemsel ve konjuge kinoid yap1 ¢ok etkin bir kromofor olup, bu yapiy1
iceren bilesiklere yogun renk verir (Smith, 2002). Dioksazin serisinin pigment
endiistrisi i¢cin onemi menekse (oldukca mavimsi kirmizi) renginde olmalari, acik
tonlarinda dahi miikemmel 151k haslif1 ve hava hasligi gostermeleridir (Herbst ve

Hunger, 2004).



1.1.5 Triarilkarbonyum Pigmentler

Aril kisimlariin en az ikisinde, elektron verici siibstitusyon olarak islev goren
amino gruplar1 tasirlar. Bundan dolayr bu bilesikler baziktir ve asitlerle birleserek
coziinmeyen tuzlari olustururlar. Triarilkarbonyum bilesikleri, ya bir amonyum iyonu
ile kinoid ya da karbanyum iyonu ile benzenoid yapi iceren mezomerik yapilar

olarak tanimlanabilir (Sekil 1.6).

R— N—R R—NH HN—R
056 O
R—NH HN—R
C

Sekil 1.6 Triarilkarbonyum sinifinin genel gosterimi

Uzun siire, triarilkarbonyum bilesikleri tek basma tekstil boyalar1 olarak
kullanilmigtir (Herbst ve Hunger, 2004). Ozellikle akrilik elyaflarin ve kagidin
renklendirilmesi i¢in temel (katyonik) boyalar ve pigmentler olarak kullanimi 6nem
tagimaktadir. Bu pigmentler, yiiksek parlaklik, renk yogunlugu ve yiiksek seffaflik
sergileri i¢in bask1 miirekkebi uygulamalar1 i¢in ¢ok uygundurlar (Christie, 2003).



1.1.6 Kinoftalon Pigmentler

Kinoftalon pigmentleri, kinaldin ve ftalik anhidritten tiiremis polisiklik bir yapiya
sahiptir (Sekil 1.7). Bu smnifin iiyeleri, sicaklik direnci agisindan ¢ok iyi bir ticari

alan kazanmistir (Herbst ve Hunger, 2004).
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Sekil 1.7 Kinoftalon pigmentinin genel gosterimi

1.2 Fotoliiminesans Spektroskopisi

Isik absorpsiyonu, bir molekiil tarafindan fotonlarin sogurulmasmin sonucu olarak
meydana gelir. Molekiil temel enerji diizeyinden uyarilmis diizeye gecer. Bu diizeyde
yaklasik 10 saniye kadar kalir ve enerjisini ortama aktararak temel enerji diizeyine
doner. Bu olaya fotoliminesans denir. Fotoliiminesans, floresans ve fosforesans

olarak iki sekilde meydana gelebilir (Rendell, 1987).

Temel singlet hal (So) yapisinda bulunan bir molekiil uyarildiginda elektronlar
yon degistirmeden bir iist enerji seviyesine ¢ikar ve uyarilmig singlet hal (S1) olusur.
Eger uyarildiktan sonra elektronlarin yonelmesi degisip eslesmis yapinin bozulmasi
durumda ise uyarilmis triplet hal (Ti) olusur. Floresans, temel singlet enerji
seviyesinden uyarilan elektronun uyarilmis singlet hale ¢ikmasi sonucunda {izerinde
barindirdig1 enerjiyi titresim yoluyla temel hal enerji seviyesine inerken atmasidir.
Bu olay yaklasik 10° -10% saniye de gergeklesmektedir. Fosforesans, uyarilmis
singlet haldeki elektronun sistemler arasi gecis ile uyarilmus triplet hale ge¢mesi
sonucunda elektronun enerjisini titresim yoluyla temel hal enerji seviyesine
inmesidir. Bu olay 10* saniyeden 30 saniyelere kadar varabilmektedir. Bu olay 151n
kaynag1 kapatildiginda bile devam edebilmektedir. Bu elektronik ve titresim enerji
seviyelerinde meydana gelen 1s1ma olaylar1 ilk kez Alexander Jablonski tarafindan

Jablonski diyagrama ile agiklanmistir (Sekil 1.8).



Uyanlnug titresimsel haller

A: absorpsiven
F: florezans
P: fosforesans

S, 5: singlet hal
E-, 1Ic T: mplet hal
]
'l

Sa

i IC; ic doniiziim

E_ ISC: sistemler aras: gegis

r;:n S1 W TE

% 3 ISC 3 IC
Ty
3p w R
Elekronik temel hal
Sekil 1.8 Jablonski diyagrami
1.2.1 Stokes’ Kaymast

Stokes’ Kaymasi, aymi elektronik gecisin emisyon (1s1ma) ve absorpsiyon
(sogurma) maksimumlarmin arasindaki (dalga boyu veya frekans) fark olarak

tanimlanir (Sekil 1.9).

Yogunlke

Stokes' Kaymas:

Absorpstyon

Dalza Bowu

Sekil 1.9 Stokes” Kaymasi



Bir molekiil veya atom foton sogurabildigi zaman enerji kazanimiyla uyarimis
hale gecer. Bu molekiil veya atom sogurdugu enerjiyi, tekrar kararl hale donebilmek
icin 1s1ma yaparak ortama yayarlar. Ortama yayilan bu enerji molekiiliin
sogurdugundan daha az bir enerjidir ve olusan enerji farki Stokes’ Kaymasi( Stokes’

Shift) olarak tanimlanmaktadir (Valeur, 2002).

1.2.2 Kuantum Verimi

Floresans kuantum verimi emisyon yapan foton sayisiin absorpsiyon yapan foton

sayisina orant olarak tanimlanmaktadir (Denklem 1.1 ).

Emisyon yapan foton sayis1

®_ (kuant imi)=
p (kuantum verimi) Absorpsiyon yapan foton sayisi a.D



BOLUM iKi
DIKETOPIROLOPIROLLER (DPP) ve OKSAZOL-5-ON TUREVLERI

2.1 DPP’lerin Kimyasi ve Yapilan Onemli Cahsmalar
1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP) kromofor yapisini igeren bilesigin ilk sentezi,
1974 yilinda Farnum ve arkadagslar1 tarafindan B-laktam bilesigi olan 2-azetinon

sentezlemeye calisirken bu bilesik yerine yan iiriin olarak az miktarda difenil-DPP

tiirevini izole etmislerdir (Sekil 2.1).

+ﬁ\%

2-Azetion

Sekil 2.1 DPP’ nin ilk sentezi

Yiiksek performansli pigment smifina en son eklenen, 3,6-diaril-2,5-dihidro-
pirolo[4,3-c]pirol-4-dion olarak da bilinen 1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP)’ dir.
Bu pigment smifinda yer alan 1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP) kromoforik sistemi,
iki laktam halkasmin diizlemsel yapi igerisinde 8 = elektronlu kaynasik halka
yapisindan olusmaktadir (Sekil 2.2) (Duvva ve diger., 2016).

DPP’ler birgok ¢oziicii de ¢oziinmeyen, yliksek termal-foto kararlilik ve kat1 halde
miikemmel floresans 6zellikli pigmentler olarak dikkat ¢gekmektedirler (Qi, ve diger.,
2016). 500°C’a kadar termal kararliliga sahiptirler. Basit diaril-DPP'ler, 470-520 nm

araliginda absorpsiyon ve 508-540 nm araligindaki emisyona sahiptir.
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DPP"lerin ¢oziiniir tiirevlerinin, yiiksek miktarda kuantum verime, biiyiik Stokes’
kaymasina ve yiliksek foto kararlilifa sahip olduklar1 bilinmektedir. (Semyonov,
2006; Xu ve diger, 2017).

Sekil 2.2 DPP molekiiliiniin genel gdsterimi

DPP ve tiirevleri, parlak kirmizi boyalarin bir sinifin1 temsil ederler (Wang, Yang,
Huang ve Cao, 2015). Boya, vernik ve yiiksek kaliteli baskilarda pigment olarak
kullanilmaktadir ve gilines pillerinde, ileri organik alan efekti transistorleri
(OFET'ler) ve organik 1s1k yayan diyotlar (OLED’ler) igin lstiin yar1 iletkenlik
ozellikleri sergilemektedir (Sharma ve diger., 2012). Ayrica, olaganiisti
fotokimyasal, mekanik ve termal kararlilig1 ile parlak ve kuvvetli floresans 6zelligi
sergileyen DPP’ler dondr olarak calisilmaktadir. DPP ¢ekirdegini, tiyofen, benzen,
furan, benzofuran yapilar1 ve uygun fonksiyonel gruplarla birlestirerek, ayarlanabilir
bant aralig1 ve enerji seviyeleri olusturulabilir. Bu sayede giines pilleri ile ince film

teknolojik uygulamalarinda kullanilabilen molekiiler haline gelirler (Seo, 2012).

DPP yapisinda, hem azot atomlar1 tizerinden hem de 3 ve 6 konumlarindaki aril
gruplar1 iizerinden modifikasyonlar yapilarak bu bilesiklerin ¢oziiniirliigli ve
absorpsiyon-emisyon ozelliklerinde biiylik bir etkisi oldugu literatlir de
bilinmektedir. Ornegin, DPP ana yapisinda var olan azot atomlar1 iizerindeki
hidrojen yerine alkil gruplarinin baglanmasiyla molekiil i¢i hidrojen baglar1

olusturamayacaklari icin DPP ¢6ziiniirliiglinde belirgin bir artig gézlenmektedir.
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Ayrica DPP c¢ekirdeginin 3. ve 6. pozisyonlarindaki aril gruplarmin
tiirevlendirilmesi ile maksimum absorpsiyon ve emisyon dalga boyu degerlerinde
kayda deger kaymalara neden olur ve 600 nm civarinda yogun floresans bantlar1

verirler.

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, bu alkil zincirlerinin konum, uzunluk ve
yogunlugunun, bu malzemelerin kati1 haldeki kiimelesme (agregasyon) davranisini
giiclii bir sekilde etkiledigini ve boylece elektronik 6zelliklerini de etkiledigini ortaya
koymustur (Lucarelli ve diger., 2016).

DPP'ler, 6nemli ozelliklerinden dolay1 birgok uygulamada miikemmel olarak
kullanabilirler. Cozliniir DPP tiirevleri, ¢oziinliir pigmentler, polimerler, foto-
refraktif, foto-iletken, elektro-kromik, elektronik malzemeler, dendrimerler ve sivi

kristallerde uygulama alanlar1 bulunmustur (Semyonov, 2006).

Parlaklik, diisiik ¢oziiniirliik, 151k ve hava haslig1 gibi miikkemmel 6zelliklerinden
dolay1 DPP tiirevleri pigment endiistrisinde de yiiksek performans renklendiriciler
olarak yaygin sekilde kullanilmistir (Calvo-Castro ve diger.,2016). DPP'ler, piyasada
bulunan ve ¢ok islevli pigmentlerin bir smifi olarak olaganiistii foto/termo-kararlilik
ve spektroskopik oOzellikler sergiler. Bugiine kadar, DPP pigmentleri otomobil
boyalar1 pigmentleri, transistorler ve fotovoltaik hiicreler de dahil olmak iizere bir¢ok

uygulamada basariyla kullanilmistir (Nie ve diger., 2017).

2013 yilinda yapilan ¢aligmada alt1 yeni anti-simetrik DPP tiirevleri, aromatik
nitrilleri ve pirolinon esterleri kullanarak kondenzasyon tepkimesiyle sentezlenmistir.
Sentezlenen DPP'lerin farkli ortamlarda yapisal analizi, foto-fiziksel ozellikleri ve
foto-kararhiliklar1 incelenmistir. DPP tiirevlerinin fotofiziksel Ozellikleri, UV-vis
absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi ile dimetilformamid (DMF), asetonitril
(ACN), kloroform (CHCI), tetrahidrofuran (THF) ve toluen ¢oziiciilerde ve PVC

kat1 matrisinde ¢alismistir.
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DPP tiirevlerinin absorpsiyon dalga boyunun PVC kimyasal matriks i¢indeki
bathokromik kaymalar1 genelde ¢oziiciiler ortamindan daha yiiksek oldugu rapor
edilmis ve bunun nedeni olarak da kati matrikste molekiiler hareketliligin azalmas1

ve konjligasyonun artmasi ile iligkilendirilmistir.

Ayrica, fenil halkasina bagli olan metoksi grubunun elektron verici olmasi
nedeniyle DPP-3'lin kuantum verim degeri, DPP-1 ve DPP-2'den daha yiiksek oldugu
rapor edilmistir (Sekil 2.3) (Celik, Alp 2013).

DPP-1a Ri:Metil, Ari:Fenil, Ar,:Piridil, DPP-1b R;:Etilasetat, Ar;:Fenil, Ar,:Piridil,
DPP-2a Ri:Metil, Ari:Toluil, Ar,:Piridil, DPP-2b R;:Etilasetat, Ari:Toluil, Ar:Piridil,
DPP-3a Ri:Metil, Ari:Metoksifenil, Ar,:Fenil DPP-3b R;:Etilasetat, Ar;:Metoksifenil, Ar,:Fenil.

Sekil 2.3 Antisimetrik DPP tiirevleri

2015 yilinda yapilan ¢alismada floriir (F°) anyonu tanimlamasi i¢cin DPP destekli
dort tane floresans sensorii sentezlenmistir (Sekil 2.4). Bu sentezlenen dort bilesige
anyon baglama g¢aligmasinda F anyonun diger anyonlara kiyasla 6nemli dlgiide
secicilik ve ozgiinlik gosterdigi belirtilmistir. F anyonu baglandiginda, tiyotire
tiirevleri olan 1 ve 2’nin sensdrleri, UV-vis spektrumlarinda 78 nm'lik bir
bathokromik kayma ve {ire tiirevleri olan 3 ve 4 ise 118 nm'lik bir bathokromik
kayma goOstermistir. Deneysel sonuglar, tiyolire veya iire kismi Fiyonu tarafindan
deprotonasyonundan anyonik tiirlerin olusumunun spektral degisimlerden sorumlu
oldugunu ortaya koymustur. Sensorlerin spektral tepkileri DMSO ¢o6ziiciisiinde F~ ve
HSO4 anyonlar1 eklenerek ileri ve geri gecis yapilabildigini ve bunun da 1-4
sensorlerin kararli olduklarini ve tersine g¢evrilebilir sekilde kullanilabilecegini

gostermistir (Yang ve diger., 2015).
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R= nC8H17’ X=8
R= nC4H9 ,X=8
R= n08H17’ X=0
R= nC4H97 X=0

AWN =
[

Sekil 2.4 DPP destekli floresans sensor molekiiliiniin genel gdosterimi

2017 yilinda Robert ve arkadaslari tarafindan yapilan bir g¢alismada DPP
yapisinda bulunan tiyofen baglayicilarmi  kullanarak farkli  konjugasyon
uzunlugundaki {i¢ piridil u¢ baslikli DPP dimerleri olan 2TPDPP, 3TPDPP ve
4TPDPP sentezlenmistir (Sekil 2.5). Bu tiirevlerin karakterizasyonu ve c¢ozeltideki
agregatlarmm davraniglari, ana monomeri ile karsilagtirilarak incelenmistir.
Calismada kopri tiyofen {initelerinin sayisi arttikca agregatlar1 arasindaki molekiiller
aras1 etkilesimlerin azalmasi ¢6zelti absorpsiyon ortaminda hipsokromik bir kayma
oldugunu gostermistir. Bu c¢alisma, ¢ozeltideki foto-aktif materyallerin agregat
davranisin1 karakterize eden organik elektronikler i¢in degerli bir incelemedir

(Wawrzinek ve diger., 2017).

CgHy7
X/C1OH21 CgHy7 C.H
10M21
N_©O X/

Z

o}

CgH,; C10"'21/8

gH17

n=1 — 2TPDPP
n=2 — 3TPDPP
n=3 —— 4TPDPP

Sekil 2.5 TPDPP molekiilii
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2016 yilinda yapilan diger bir ¢alismada, u¢ kismi tiyofen halkasi olan ve ug
kisimlarin a- ve B- pozisyonunda ester grubu iceren molekiil tasarlanmistir (Sekil
2.6). Ester gruplarmin elektron ¢ekmesi nedeniyle ortaya ¢ikan molekiilin HOMO
enerji degeri -5,37eV’un ve LUMO enerji degeri -3,78¢V’un altmna diistigi
gozlenmigtir. DPP(C2T): kodlu tiirev ¢ozeltiyle muamele edilmis ve organik giines
pilleri i¢cin ya elektron verici ya da alict olarak kullanilabilirligi rapor edilmistir.
[6,6]-fenil-C7i-butirik  asit metil ester ile ve poli(3-heksiltiyofen) ile
harmanlandiginda sirasiyla %1.66 ve %1.08 oraninda giic doniisiim verimliligi

oldugu saptanmistir (Zhang, Liu, Yan, Shi ve Chen, 2016).

R= 2-Etilheksil

Sekil 2.6 DPP(C,T), molekiilii

2017 yilinda Bolestaw ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada uzun alkil
zincirleri olan DPP1, DPP2 ve DPP3 tiirevleri sentezlenmis (Sekil 2.7) ve spektral

Ozellikleri ortaya konulmustur.

Alkil zincirlerinin simetrik ve simetrik olmayan DPP yapilar1 karsilastirildiginda
absorpsiyon, ekstitasyon ve emisyon spektrumlarinin bathokromik kaymasi, UV-vis
bblgesinde molar absorpsiyon katsayisinin Onemli oranda azalmasi, floresans
kuantum veriminin artmasi1 ve floresans Omriiniin artmasi gibi degisikliklerle

sonu¢lanmistir (Barszcz ve diger., 2017).
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DPP1 DPP2 DPP3

Sekil 2.7 DPP1, DPP2 ve DPP3 molekiilleri
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2.2 Diketopirolopirol Tiirevlerinin Sentezi

Diketopirolopirol bilesikleri Reformatski tepkimesi, siiksinik ester, siiksinik amit
ve 2,5-dihidrofuro[4,3-c]furan-1,4-dionlardan (DFFs) olmak iizere dort farkli sekilde
sentezlenebilir (Smith, 2002).

2.2.1 Reformatski Yontemi ile DPP Tiirevlerinin Sentezi

(o]
. I —
o CO,R
B CO,R ™ 2
CN r 2

BrZnN BrZnHN
Yikseltgenme Laktam
Dimerizasyonu Olusumu
BrznHN~ - COR BrznpN— - COR
RO,C™ X NHZnBr P
RO,C
-RO-

CO,R

P
_RO- BrZnN

Sekil 2.8 DPP’lerin Reformatski yontemi ile sentez plani
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Reformatski yontemiyle DPP sentezinin ilk ¢alismasi 1974 yilinda Farnum ve
arkadaglar1 tarafindan ¢inko varliginda alkilbromoasetat ile benzonitril tepkimesiyle

Sekil 2.8°de gosterildigi gibi yiikseltgenme dimerizasyonu ile onerilmistir.

1988 yilinda, Reformatski sentezi i¢in yeni bir yontem Onerilmistir. Bu yontemde
tepkimenin yiikseltgenme dimerizasyonuyla degil, dnemli bir ara madde olarak
pirolinon ester iizerinden DPP'nin ardisik bir sekilde bir araya getirilmesini igeren

laktam olusumuyla yeni bir mekanizma 6ne siiriilmiistiir (Smith, 2002).

2.2.2 Siiksinik Ester Yontemi ile DPP Tiirevlerinin Sentezi

CO,R  pgaz
R

" J/
N ROLC HN—,_CO,R N CO,R

RO,C RO,C

Sekil 2.9 DPP’lerin siiksinik esterden elde edilmesi
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Ikinci bir sentez yontemi olan siiksinik ester yonteminde ise, benzonitril, DPP'yi
olusturmak tizere, baz olarak alkali metal alkoksitlerin varliginda dialkil siiksinat ile
tepkimeye girmesini igerir. Reaksiyon, Reformatski kosullarma benzer bir
mekanizmayla Sekil 2.9’da gosterildigi gibi ilerlemektedir. Reformatski sentezinden
farki diester yapisiin dogrudan siiksinat ve nitril bilesiginden elde edilmesi ve daha

yiiksek verimle ger¢eklesmesidir (Smith, 2002).

DPP’lerin sentezinde, baz olarak Tgiinciil alkoksitlerin ve iigiinciil alkollerin
¢oOziicii varhiginda ikincil veya tigiinciil alkollerin siiksinatlar1 kullanildiginda verim

daha ytiksek olarak elde edilmektedir.

2.2.3 Siiksinik Amit Yontemi ile DPP Tiirevlerinin Sentezi

Gompper ve arkadaslari, siiksinik asit diamidin N,N-dimetilbenzamitdietilasetal'in
1sitilmasint igeren bir sentez yontemi Onermistir (sekil 2.10). Bu reaksiyon ile iki
iirlin elde edilebilir. % 30 verim DPP’ye doniisilirken olusan ikinci bilesikte potasyum

tert-biitoksit ile kantitatif olarak DPP 'ye doniistiirtilebilir (Smith, 2002).

Sekil 2.10 DPP’lerin siiksinik amitlerden elde edilmesi
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2.2.4 2,5-Dihidrofuro[4,3-c|[furan-1,4-dionlardan (DFFs) DPP Tiirevlerinin

Sentezi
Langhals ve arkadaslari, DFF'nin, DCC ve trifluoroasetik asit (TFA)
katalizorliigiinde aromatik aminler ile reaksiyonundan kolayca N,N-diaril-DPP

olusturulabildigini gostermislerdir.

Ancak amonyak ve alifatik aminler ile benzer bir reaksiyon elde etmek i¢in

yapilan tiim girisimler basarisiz olmustur (Smith, 2002).

Ar, o
Ar,NH, DCC
kat.TFA, CHCI; S
> Arz'N N'Ar2
%35-56 =
o Ar,

D
T Ar,NH,
|Ar2NH2 T Dcc
NH,Ar,
Ar,
CO,H

Sekil 2.11 DPP’lerin DFFs’lerden elde edilmesi

2.3 DPP’lerin Tepkimeleri

3,6-Difenildihidropirrolo [3,4-c] pirol-1, 4-dion yapist ¢esitli reaktif fonksiyonel
gruplar icerir (Sekil 2.12).



EFG: elektron gekici fonksiyonel gruplar, CN, COOR vb.
NFG: elektron verici fonksiyonel gruplar, OH, SH, N vb.
X: halojen

Sekil 2.12 DPP tiirevlerinin verdikleri tepkimelerin genel gdsterimi

2.3.1 Elektrofilik Aromatik Yer Degistirme Tepkimeleri

DPP molekiilleri aril halkasi {lizerinden siilfiirik asit ile distilfonik asit tiirevi
sentezlenmistir. Bu molekiillerin II. grup metal tuzlarinin termal olarak c¢ok kararl
bilesikler olduklar1 ve farkli pigment ortamlarinda DPP pigmentlerinin dagilimlarini

gelistiren yiizey reaktifleri olduklar1 kanitlanmistir (Smith, 2002).

Sekil 2.13 DPP’nin siilfiirik asit ile tepkimesi

DPP'nin aromatik halojenasyon tepkimesinde, halojen tiirline gére farklilik oldugu
gozlenmistir. DPP'nin bromlanmasi, elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimesi
ile [I] bilesigi olan 4.4-dibromofenilDPP elde edilirken DPP'nin klorlamasinda ise
oldukga kararsiz iiriin olan [II] bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.14).
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(1 [
Sekil 2.14 DPP’nin halojenlenme tepkimesi

2.3.2 Niikleofilik Aromatik Yer Degistirme Tepkimeleri

DPP molekiiliiniin aril halkasina bagli halojen {izerinden uygun polar ¢éziiclilerde
yiiksek sicakliklarda aminlerle niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi vererek

sekil 2.15°de gdsterilen molekiil elde edilmistir (Smith, 2002).

HNR,
e
NMP, 180° C

R,N

Sekil 2.15 DPP’lerin niikleofilik yer degistirme tepkimesi

DPP bilesiginin laktam halkasinda bulunan azot atomuyla alkil halojeniirler veya
alkil siilfonatlarin uygun ¢oziicii (6rnegin: DMF, NMP) ve kuvvetli baz (potasyum
tert-butoksi, sodyum hidrtir, gibi) varliginda alkillasyon tepkimesi gerceklesir (Sekil
2.16).
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RCH,Br, K,CO;
DMF, 120° C

Sekil 2.16 DPP’lerin alkilasyonu

DPP laktam halkas1 igeren amit karbonil tizerindeki Lawesson reaktifinin
niikleofilik saldiris1 karbonil oksijenin kiikiirt ile yer degistirilmesiyle sonuclanmis

ve 1,4-ditiyo-DPP bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.17).

Sekil 2.17 1,4-ditiyo-DPP bilesigi sentezi

2.4 Oksazol-5-on Tiirevlerine Giris

2,4-slibstitiie oksazol-5-on veya azlaktonlar olarak da bilinen bu bilesikler
biyolojik ve farmasotik 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢eken heteroatomlar olarak azot ve
oksijen igeren bes iiyeli heterosiklik bilesiklerin dnemli bir smifidir (Mobinikhaledi,
Moghanian ve Pakdel, 2015). Azot ve oksijen hetero atomlarmnin yani sira 2- veya 4-

konumlarinda farkl gruplar iceren doymus veya doymamis yapida bulunurlar (Sekil
2.18) (Palmer, 2004).
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e NP

N._ O N.__ O
e Y
R R
Sekil 2.18 Doymus ve doymamis oksazol-5-on yapilari

Oksazol-5-on ve tiirevleri C=C, C=N, C=0 baglarinda tepkime verdikleri i¢in
etkin bilesiklerdir ve bu nedenle bir¢ok dogal iiriin, sentetik ara iirlin ve ilaglarin
sentezi i¢in onemlidir (Anandgaonker ve diger., 2014). Proteinler i¢cin biyosensor ve
1518a duyarli cihaz olmakla birlikte cesitli amino asit, peptid, heterosiklik bilesikleri
iceren biyolojik aktif molekiillerin hazirlanmasi i¢in uygun yapi taslaridir. Ayrica, bu
bilesikler antikanser, antitiimor, antimikrobiyal, antiinflamatuar, antihipertansif ve
merkezi sinir sistemi inhibitorii olarak aktiftirler (Mobinikhaledi, Moghanian ve
Pakdel, 2015). N-substitiie pirollerin, alfa-agilaminoalkollerin, heterosiklik
bilesiklerin, amino asitlerin asimetrik sentezi i¢in de kullanilmaktadir (Romanelli ve

diger., 2009).
2.5 Oksazol-5-On Tiirevlerinin Sentezi

Oksazol-5-on sentezi i¢in en iyi bilinen tepkime Erlenmeyer metodudur.
Erlenmeyer tepkimesi ilk olarak 1893'te Friedrich Gustav Carl Emil Erlenmeyer
tarafindan benzaldehitin asetik anhidrit icerisinde sodyum asetat bazi

katalizorliigiinde N-asetilglisin kondenzasyonu olarak gerceklestirilmistir (Sekil

2.19) (Mobinikhaledi, Moghanian ve Pakdel, 2015).

Genel olarak tepkime, N-asetil- ya da N-benzoilglisin gibi bir a¢il amino asit ile,
aldehit karbonil bilesiginin asetik anhidrit varliginda kondenzasyonu sonucunda

gerceklestirilir.

J———

2 NHCOR;, NaOAc

R, o
i |/cozH (Ac),O w
Re”H M ©

R4

Sekil 2.19 Doymamis oksazol-5-on'un genel sentez plani
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Reaksiyonun verimini ve stereo-se¢imliligini arttirmak icin bir¢ok reaktif bilesimi
kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ¢inko asetat, susuz ¢inko kloriir,
trimetilsililkloriir ve asetik anhidrit veya asetik anhidrit varliginda bir aliimina-borik
asit karisimi kullanilmistir. N, N-dimetilklorosiilfit metaniminyum kloriir veya 2-
kloro-1,3-dimetilimidazolyum kloriir gibi dietil pirrokarbonat veya haloiminyum

tuzlar1 da uygun siklodehidrasyon ajanlar1 olarak belirlenmistir.

Asetik anhidrit ve sodyum asetat ile fenolik aldehitlerden aromatik azlaktonlarin
klasik hazirlaniginin bir eksikligi, hidroksi grubunun daima asetillenmesidir ve ayrica
1-1.5 saat 1sitma gereksinimidir. Buna kiyasla, mikrodalga enerjisiyle reaksiyon,
fenolik hidroksil gruplarmi etkilemeden sadece 1.5-2.0 dakika i¢inde tamamlanir ve
1sitma kullanilarak % 48-60 verimlere kiyasla daha iyi {irtin verimi saglandigir 1998
yilinda M.Kidwai ve R.Kumar tarafindan saptanmustir. Farkli aril aldehitlerle
hiippirik asit tirevleri, N,N-dimetilasetamit (DMAC) ve N,N-
disikloheksilkarbodiimid (DCC) kullanilarak, 1.5-2.0 dakika boyunca 2450 MHz'de
mikrodalga 1sinlamas1 (MWI) yapilarak oksazol-5-on tiirevleri sentezlenmistir (Sekil

2.20) (Kidwai ve Kumar., 2010).

B O 1 ArHC fo)
(0]

X >
N/\n/o"' DCC/DMAC O ArcHO N_ o
H o M.W.I.

Sekil 2.20 Mikrodalga yéntemiyle oksazol-5-on sentezi
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2.6 Oksazol-5-On Tiirevlerinin Ozellikleri ve Onemli Calismalar

Oksazol-5-on’lar foto-fiziksel ve foto-kimyasal oOzellikler sergilerler ve bu
ozellikleri sayesinde elektro-fotografik foto-reseptorler ve dogrusal olmayan (non-

lineer) optik malzemeler gibi yar1 iletken cihazlarda kullanilabilirler.

Oksazol-5-on aktivitesinde fonksiyonel grubun 2- veya 4- konumda yer almasi
olusacak olan tiirevin yapisin1 6nemli derecede etkilemektedir. Doymamis oksazol-5-
on yapisindaki karbonil grubunun lewis asit aktifligi, f-karbonuna elektrofilik 6zellik
saglamaktadir. (4Z)-4-benziliden-2-fenil-1,3-oksazol-5(4H)-on’ larin  yapisinda,
niikleofilik atak durumunda birden fazla elektrofilik tepkime merkezi bulunur ve bu
niikleofilik saldir1 cogunlukla halka ac¢ilmasina neden olan karbonil grubunda olusur

(Bala, Saini ve Kamboj, 2011).

Halka agilma aktif alani

Niikleofilik atak alan1

Sekil 2.21 Oksazol-5-on’larin verdigi tepkimelerin genel gdsterimi

2017 yilinda yapilan bir ¢aliymada, 2-fenil-1,3-oksazol-5(4H)—on yapisinda olan
iki tiirevinin spektral ve foto-fiziksel 6zellikleri farkli polariteye sahip 17 ¢oziicii
icinde incelenmigtir. Bu tiirevler trifenilamin iizerine eklenen elektron ¢ekici gruplar
(2-fenil-oksazol-5-on) ile ya itme-¢ekme olmayan merkezi-simetrik ya da Cs-

simetrik yapilar elde edildigi rapor edilmistir (Sekil 2.22).
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Calismada, spektral ve foto-fiziksel 6zelliklerinin tlirevlerin yapisina ve ¢oziicli
polaritesine bagli oldugu bulunmustur. Coziicii polaritesi ile elektronik absorpsiyon
ve floresans maksimumlaridaki degisiklikler, Lippert-Mataga, McRae, Bakhshiev
ve Kawski teorilerine veya Er™ skalasina dayali farkli ¢dziicii polaritesi parametreleri

kullanilarak analiz edilmistir.

Uzun dalga boyundaki absorpsiyon bandi, ¢oziiciye ¢ok az bagh oldugu
gosterirken, floresans spektrumlar1  6nemli Olgiide pozitif solvatokromizm
gostermistir.  Bu c¢oziiclilerin neden oldugu, kimyasal bir yapmin elektronik
spektroskopik 0Ozelliklerindeki (absorpsiyon, emisyon) tersinir degisme oldugu
gostermistir. Uyarilmis ve temel hal dipol momentleri arasindaki fark, Bakhshiev
modeline gore deneysel olarak 10.8 D ve 13.0 D olarak bulunmustur (Jedrzejewska,

Krawczyk ve Jozefowicz, 2017).
o
o
()
o
o
LAY
N
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o\\)t/@
N
@/ \© o N \ o
Q} o

Sekil 2.22 2-fenil-1,3-oksazol-5(4H)—on tiirevleri

Yine ayni yilda yapilan diger bir calismada,1-Azabisiklo[3.3.0]okt-3-en-2-on
tiirevleri, ariliden azlaktonlarla 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) ve 1,5-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN)ile kolay kaskad tepkimesiyle verimli bir sekilde
sentezlenmistir. Bu arastirma, iyi anti-mikrobiyal aktivite gosteren multi-siklik yar1
alkaloidlerin yeni bir smifinin sentezi icin basit bir sentez yOntemi olup ve
katalizorsiiz-¢Oziiciisiiz kosullar altinda, yiiksek verimlerde ¢ok ¢esitli eriyik tri-

siklik tiirevler elde edildigi rapor edilmistir (Parhizkar ve diger., 2017).
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2003 yilinda Ertekin ve arkadaslari tarafindan (Ertekin ve diger., 2003) kat1 matris
icerisinde bir azlakton tiirevi olan 4-(p-N, N-dimetilaminofenilmetilen)-2-fenil-5-
oksazolon’un (DPO) foto-fiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir (Sekil

2.23).

DPO boyasmin singlet enerji degerleri, floresans hiz sabiti, floresans Omrii,
radyasyon omrii ve floresans kuantum verimi tetraetilortosilikat (TEOS) kat1 matrisi
icinde absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi ile belirlenmis ve elde edilen veriler
asetonitril (MeCN) ve tetrahidrofuran (THF) c¢ozeltisinde 0lgiilen sonuglarla

karsilagtirilmistir.

MeCN ve THF c¢oziiciileri i¢in dl¢iilen kuantum verimi ve floresans yar1 dmiir
degerlerinin srrasiyla ®@f = 0.0027-0.0025 ve 1t = 0.02-0.03 ns oldugu rapor
edilmistir. Kat1 matriks de ¢ozelti fazindaki degerlerine gore, floresans kuantum
verimlerinde (®= 0.296) ve floresans yar1 Omiirlerinde (tr = 0.47 ns) biiyiik bir artis
oldugu gozlemlenmis ve DPO molekiiliiniin kat1 matriks igerisinde foto-kararh
oldugu gosterilmistir. Ayrica, yine kat1 matriks igerisindeki DPO molekiiliiniin pH
3.0-7.0 araliginda proton baglama ve ayrilma olaylarmin olmasi bu bilesigin pH

sensOrii olarak kullanimini saglamistir (Ertekin ve diger., 2003).

\, o
/ i:> \H

Sekil 2.23 DPO bilesigi
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BOLUM UC
DENEYSEL METOD VE MATERYAL

3.1 Reaktifler ve Cihazlar

Sentezlerde kullanilan maddeler ve reaktifler Merck, Fluka ve Sigma Aldrich
firmalarindan  saglanmistir. Kromatografik saflandirma ve kristallendirme
calismalarinda tiiketilen ¢oziicliler teknik olarak satin alinmis ve destilasyon ve
kurutma yontemi ile saflastirilip kullanilmigtir. Spektroskopik caligmalarda
kullanilan ¢o6ziiclilerin tiimii ise spektroskopik saflikta satin alinarak dogrudan

kullanilmastir.

FT-IR spektrumlar1 KBr pelleti hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum BX FT-IR
sistem spektrometresi ile, absorpsiyon UV-1800 SHIMADZU, emisyon spektrumlari
ise VARIAN CARY Eclipse floresans spektroflorimetresi kullanilarak yapilmistir.
'"H ve 3C NMR spektrumlari Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde CHCls
coOziiciisiinde yiiksek c¢oziiniirliikteki fourier transform Bruker WH-400 NMR

spektrometresi ile alinmistir.
3.2 Azlakton-DPP-Azlakton (Azl-DPP-Azl) Tiirevlerinin Sentez Basamaklari

3.2.1 4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril Tiirevinin Sentezi

etilen glikol\p-TSA

toluen

(1 (2)

Sekil 3.1 Aldehit grubu koruma
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38,13 mmol (5 g) 4-siyano benzaldehit (1) 500 ml’lik balona konuldu. Uzerine
45,79 mmol (2,55 mL) etilen glikol ve 0,77 mmol (0,132 g) p-TSA eklendi. 100 ml
toluen ¢oziiciisli ilave edildi. Dean-Stark adaptorii yardimiyla ortamdaki su fazinin
toplanmas1 saglanarak, 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra
sogutuldu ve NaHCO3 ¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapildi. Su fazi dietileter ile {i¢ kere
yikandi. Organik fazlar toplanarak, Na>SO4 ile kurutuldu ve siiziildi. Coziiciisii
doner buharlastiricida uguruldu (Ouari ve diger., 1998). Sekil 3.1°de gerceklestirilen

4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril (2) tiirevinin sentezi gosterilmistir.

3.2.2 3,6-Bis(4-[1,3]dioksolan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c [pirol-1,4-dion
(DPP-Pigment) Tiirevinin Sentezi

(2 3

Sekil 3.2 DPP-Pigment sentezi

20 mL tert-amil alkol, 27,1 mmol (0,63 g) metalik sodyum ve 0,197 mmol (0,032
g) FeCl; inert ortam kosullarinda geri sogutucu altinda metalik sodyum tamamen
tepkimeye girene kadar 1sitildi. 2 saat sonra 17,13 mmol (3 g) 4-[1,3]dioksolan-2-il-
benzonitril (2) yavas yavas ortama katildi ve hemen ardindan 10 mL tert-amil alkol
¢oziiclisti i¢indeki 6,85 mmol (1,14 mL) diizopropilsiiksinat ¢ozeltisi 4 saat iginde
araliklarla damla damla eklendi. Ekleme sonunda 100°C’ye isitilarak geri sogutucu
diizeneginde 24 saat karistirildi. 24 saat sonunda isitict kapatilarak, karisim oda

sicakligina sogutuldu.
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7 mL glasiyal asetik asit ve 80 mL etanol eklenerek tiim gece karistirildi. Bir giin
¢okelti olusumu i¢in bekletildi ve daha sonra vakum altinda siiziildii, su ve etanolle
birka¢ kere yikandi (Qiaoa ve diger., 2010). Tepkimenin reaksiyonu Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

3.2.3 2,5-Dibutil-3,6-bis[4-[ 1,3]dioksolan-2-il-fenil pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(Alkil-DPP-Alkil) Tiirevinin Sentezi

3) (4)

Sekil 3.3 Alkil-DPP-Alkil sentezi

2,31 mmol (1g) 3,6-bis(4-[1,3]dioksolan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion (3) ve 5 mmol (0,12 g) NaH ii¢ boyunlu balona ilave edildi. 23 mL 1-metil-
2-pirolidon (NMP) ¢oziicii olarak eklendi ve 60°C’de 3 saat karistirildi. 5 mL. NMP
¢oziiclisii i¢inde 13,86 mmol (1,58 mL) 1-iyodobutan ¢ozeltisi damla damla eklendi.
Ekleme tamamlandiktan sonra 24 saat 60°C’de karistirildi. Oda sicakligma
sogutuldu, stiziildii, etil asetatta c¢oziilerek su ile iic kez ekstraksiyonu yapildi.
Organik fazlar toplanip NaSOs ile kurutulup siiziildiikkten sonra, doner
buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirildi (Wang ve diger., 2016). Sekil 3.3’de Alkil-
DPP-Alkil sentez semasi1 gosterilmistir.
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3.2.4 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[ 3,4-c [pirol-1,4-dion (Aldehit-DPP-
Aldehit) Tiirevinin Sentezi

Slikajel C4Ho—N _ = N—C,Hs

(4) (5)
Sekil 3.4 Aldehit-DPP-Aldehit sentezi

[Ik sentez adiminda korunan aldehit grubu (2) sayesinde DPP-Pigment ve Alkil-
DPP-Alkil basamaklar1 sentezlendi. Bu korunan yapmin tekrar aldehit grubuna
donilistimii i¢cin aktive edilmis ve asidik Ozellikte olan silikajel dolgu maddesi ile
kolon kromatografisi yapilarak 2,5-dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion (Aldehit-DPP-Aldehit) (Sekil 3.4) tiirevi elde edildi ve ayni zamanda
saflandirma islemi gerceklestirildi (Langhals ve diger., 2007).

3.2.5 N-p-Toluilglisin Sentezi

(o]

) 0
o
/©)LOH socl, cl |-|2N/\(° NaOH N
* OH OH
(6) (7)

(8)
Sekil 3.5 N-p-toluilglisin sentezi

36,7 mmol (5 g) p-toluik asit (6) iki boyunlu bir balona konuldu. Uzerine 40 mL

toluen eklendi. Geri sogutucu diizenegine yerlestirilerek karistir1ldi.
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Balonun diger boynundan 40,8 mmol (3,2 mL) SOCL yavas yavas eklendi.
Termometre ile deneyin sicakligi 90°C’e sabitlendikten sonra 9 saat karigtirildi. Daha
sonra oda sicakligina sogutularak, toluen evaporatdrde uzaklastirildi. Elde edilen p-
toluilkloriir (7) tepkimesi gerceklestirildikten hemen sonra ikinci basamaga gecildi.
36,7 mmol (2,75 g) glisin, 1 M NaOH ¢6zeltisi 100 mL’lik erlene konuldu, kapagi
kapatilarak hizlica bes dakika arayla karistirilip buz banyosunda iki dakika bekletildi.
Igine 15 dakika araliklarla damla damla p-toluilkloriir eklendi. Ekleme sonunda
coken katilar vakum altinda siiziildii. Stv1 kisim 2 M HCl asitle asitlendirilerek ¢oken
kisim siiziilerek alindi. elde edilen p-toluilglisin (8) etanol-su karisimindan tekrar

kristallendirildi (Sekil 3.5) (Tomi ve Al-Qaisi, 2011).

3.2.6 N-p-Nitrobenzoilglisin Sentezi

o

(0] o o
OH o N
/@)L soci, cl HZN/Y v, o1t @)J\H/\Oﬁ'
O,N + O,N
2 O,N OH 2
9)

(10) (11)
Sekil 3.6 N-p-nitrobenzoilglisin sentezi

12 mmol (2 g) p-nitrobenzoik asit (9) iki boyunlu bir balona konuldu. Uzerine 15
mL toluen eklendi. Geri sogutucu diizenegine yerlestirilerek magnet ile karistirildi.
Balonun diger boynundan 13,3 mmol (1 mL) SOCl yavas yavas eklendi.
Termometre ile deneyin sicakligi 90°C’e sabitlendikten sonra 9 saat karistirildi. Daha
sonra oda sicakligina sogutularak, toluen evaporatdrde uzaklastirildi. Elde edilen p-
nitrobenzoil kloriir (10) tepkimesi ger¢eklestirildikten hemen sonra ikinci basamaga
gecildi. 12 mmol (0,9 g) glisin, 1 M NaOH c¢d6zeltisi 50 mL’lik erlene konuldu,
kapag1 kapatilarak hizlica bes dakika arayla karistirilip buz banyosunda iki dakika
bekletildi. Igine 15 dakika araliklarla damla damla p-nitrobenzoil kloriir eklendi.
Ekleme sonunda ¢Oken katilar vakum altinda siiziildii. Sivi kissm 2 M HCI asitle
asitlendirilerek ¢oken kisim siiziilerek alindi. Elde edilen p-nitrobenzoilglisin (11)

etanol-su karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.6) (Tomi ve Al-Qaisi, 2011).
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3.2.7 N-p-Metoksibenzoilglisin Sentezi

o o o
o
OH  socl, cl 0 NaoH N 7
. + HN “( NaOR _ OH
H;CO H;CO OH H;CO

(12) (13) (14)
Sekil 3.7 N-p-metoksibenzoilglisin sentezi

26 mmol (4 g) p-metoksibenzoik asit (12) iki boyunlu bir balona konuldu. Uzerine
25 mL toluen eklendi. Geri sogutucu diizenegine yerlestirilerek magnet ile
karistirildi. Balonun diger boynundan 29 mmol (2,1 mL) SOCl, yavas yavas eklendi.
Termometre ile deneyin sicakligi 90°C’e sabitlendikten sonra 9 saat karistirildi. Daha
sonra oda sicakligina sogutularak, toluen evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen p-
metoksi benzoil kloriir (13) tepkimesi gerceklestirildikten hemen sonra ikinci
basamaga gecildi. 26 mmol (1,95 g) glisin, 1 M NaOH ¢ozeltisi 50 mL’lik erlene
konuldu, kapag1 kapatilarak hizlica bes dakika arayla karistirilip buz banyosunda iki
dakika bekletildi. i¢ine 15 dakika araliklarla damla damla p-metoksibenzoil kloriir
eklendi. Ekleme sonunda ¢oken katilar vakum altinda stiziildii. Sivi1 kistm 2 M HCl
cozeltisi ile asitlendirilip ¢oken kisim siiziilerek alindi. Elde edilen p-metoksibenzoil
glisin (14) etanol-su karigimindan yeniden kristallendirildi (Sekil 3.7) (Tomi ve Al-
Qaisi, 2011).

3.2.8 Azlakton-DPP-Azlakton-1 (Azl-DPP-Azl-1) Tiirevinin Sentezi

(5) (15)

Sekil 3.8 Azl-DPP-Azl-1 molekiiliin sentezi
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50 mL lik bir boyunlu balona 0,79 mmol (0,36 g) Aldehit-DPP-Aldehit (5), 2,37
mmol (0,46 g) p-toluil glisin (8), 4,68 mmol (0,44 mL) destile asetik anhidrit (Ac20)
ve 4,68 mmol (0,4 g) sodyum asetat (NaOAc) eklendi. Magnetik karistiricili 1siticida
birka¢ dakika karistirildi daha sonra isitilmaya baslandi. Isitilan karigim sivilasti. 6
saat 1sitilma sonunda 1sitici kapatildi ve oda sicakligina sogutuldu. Etil asetat fazina
alimarak NaHCOs3 ekstraksiyonu yapildi. Su fazi ii¢ kez etilasetat ile yikandi ve
organik fazlar toplandi. Na>SOy ile kurutuldu ve siiziildii. Coziiciisii uzaklastirilarak
elde edilen ham AzI-DPP-Azl-1 (15) iiriinii kolon kromatografisin de uygun ¢oziicii
ile saflastirildi (Taile ve diger., 2009). Tepkimenin reaksiyonu Sekil 3.8’ de

verilmistir.

3.2.9 Azlakton-DPP-Azlakton-2 (AzIl-DPP-Azl-2) Tiirevinin Sentezi

(5 (16)

Sekil 3.9 Azl-DPP-AzI-2 molekiiliin sentezi

50 mL lik tek boyunlu balona 1,09 mmol (0,5 g) Aldehit-DPP-Aldehit (5), 3,27
mmol (0,7 g) p-nitrobenzoilglisin (11), 6,54 mmol (1,1 mL) destile asetik anhidrit
(Ac20) ve 6,54 mmol (0,54 g) sodyum asetat (NaOAc) eklendi. Magnetik karistiricili
isiticida birkag dakika karistirildiktan sonra 1sitilmaya baslandi. Sivilagan karisim, 6
saat 1sit1ilma sonunda 1sitic1 kapatildi ve oda sicakligina sogutuldu. Etil asetat fazina
almarak NaHCOs; ekstraksiyonu yapildi. Su fazi ii¢ kez etilasetat ile yikandi ve

organik fazlar toplandi. Na>SOy ile kurutuldu ve siiziildii.
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Coziciisii uzaklastirillarak elde edilen ham Azl-DPP-AzIl-2 (16) iiriinii kolon
kromatografisinde uygun ¢oziicii ile saflastirildi (Taile ve diger., 2009). Tepkimenin

reaksiyonu Sekil 3.9’da verilmistir.

3.2.10 Azlakton-DPP-Azlakton-3 (AzIl-DPP-Azl-3) Tiirevinin Sentezi

(5 (17)

Sekil 3.10 Azl-DPP-AzI-3 molekiiliin sentezi

50 mL lik bir boyunlu balona 1,29 mmol (0,59 g) Aldehit-DPP-Aldehit (5), 3,87
mmol (0,81 g) p-metoksibenzoilglisin (14), 7,74 mmol (1,3 mL) destile
asetikanhidrit (Ac20) ve 7,74 mmol (0,63 g) sodyum asetat (NaOAc) eklendi.
Magnetik karistiricili 1siticida birkag dakika karistirildiktan sonra 1sitilmaya baglandi.
Stvilasan karistm 6 saat 1sitilma sonunda 1sitict kapatildi ve oda sicakligina
sogutuldu. Etil asetat fazina alinarak NaHCOs ekstraksiyonu yapildi. Su fazi li¢ kez
etilasetat ile yikand1 ve organik fazlar toplandi. Na>SOy4 ile kurutuldu ve siiziildii.
Coziiciisii uzaklastirilarak elde edilen ham AzIl-DPP-AzI-3 (17) iiriinii kolon
kromatografisinde uygun ¢oziicii ile saflastirildi (Taile ve diger., 2009). Tepkimenin

reaksiyonu Sekil 3.10°da verilmistir.
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BOLUM DORT
SONUCLAR

4.1 Yap1 Aydinlatmasi ve Spektroskopik Analiz Sonuclarn

4.1.1 4-siyano benzaldehit’in FT-IR Spektrumu

N
Sekil 4.1 4-siyano benzaldehit tiirevi

Tablo 4.1 4-siyano benzaldehit tiirevinin FT-IR verileri

ﬁ:C-H ger. v 0O=C-H aldehit ger. I_)CEN ger. ﬁ-C:O ger. 1_)=C'H
(em™) (em™) (em™) (em™) egil(cm™)
2854 (antisimetrik)
3092 2229 1706 830
2752 (simetrik)
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4.1.2 4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril’ in FT-IR Spektrumu

Il
N

Sekil 4.3 4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril tiirevi

Tablo 4.2 4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril tiirevinin FT- IR degerleri

U =C-H ger. ¥ .cH2 ger. U =N ger. V .c-o ger. U =C-H egil
(em™) (em™) (em™) (em™) (cm™)
3062 2891 2229 1086 829
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4.1.3 3,6-Bis(4-[1,3]dioksolan-2-il-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-cpirol-1,4-dion
(DPP-Pigment) Tiirevinin FT-IR Spektrumu

Sekil 4.5 DPP-Pigment tiirevi

Tablo 4.3 DPP-Pigment tiirevinin FT-IR degerleri

f)-N-H-ger. f)-CHZ ger. l_)-C=O ger. ﬁ-C:C- ger. ﬁ-C-O ger.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3136 2958, 2882 1639 1602 1094
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4.1.4 2,5-Dibutil-3,6-bis[4-[ 1,3 ]dioksolan-2-il-fenil Jpirolo[3,4-cpirol-1,4-dion
(Alkil-DPP-Alkil) Tiirevinin FT-IR ve *C NMR Spektrumlar

Sekil 4.7 Alkil-DPP-Alkil tiirevi

Tablo 4.4 Alkil-DPP-AIKkil tiirevinin FT- IR degerleri

ﬁ:C-H ger. f)-CHZ ger. ﬁ-C:O ger. v -C-0 ger.
(cm™) (ecm™) (em™) (cm™)
3136 2949, 2877 1670 1086

Tablo 4.5 Alkil-DPP-AIKkil tiirevinin '3C NMR degerleri

Karbon Tiirleri 6 (ppm)

Alifatik Karbonlar Ca-a’, Cb, Ch, Cij, Cj, Ck 103, 65, 44, 34, 20, 14

Cift Bag (Aromatik, | Cc, Cf, Cd-d’, Ce-¢’, Cg,Cm | 130, 108, 125, 128, 142, 148
Alken)Karbonlar

Karbonil Karbonlar Cn 164
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4.1.5 2,5-Dibutil-3,6-bis[4-[ 1,3 ]dioksolan-2-il-fenil Jpirolo[3,4-cpirol-1,4-dion
(Alkil-DPP-Alkil) Tiirevinin Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlart
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4.1.6 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[ 3,4-c [pirol-1,4-dion (Aldehit-DPP-
Aldehit) Tiirevinin FT-IR ve 'H NMR Spektrumlart

Sekil 4.20 Aldehit-DPP-Aldehit tiirevi

Tablo 4.7 Aldehit-DPP-Aldehit tiirevinin FT- IR degerleri

f)-CHZ ger. l_)-C=O ger. v -C=C- ger. ﬁ-C-N- ger. 1_)=C-O ger.
(cm™) (cm™) (em™) (cm™) (cm™)
2958, 2930,
1700 1595 1208 1274
2865

Tablo 4.8 Aldehit-DPP-Aldehit tiirevinin '"H NMR degerleri

Proton Tiirleri é (ppm)
Alifatik Protonlar d,e, f, g (0,7t 6H), (1,5 m 4H), (2,2 m 4H), (4,4 t 4H)
Cift Bag b-b’, c-¢’ (8.0d 4H), (8.1d 4H)
(Aromatik)Protonlar
Aldehit Proton a (10,2 s 2H)
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4.1.7 2,5-Dibutil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[ 3,4-c [pirol-1,4-dion (Aldehit-DPP-

Aldehit) Tiirevinin Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlari
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4.1.8 Azlakton-DPP-Azlakton-1 (Azl-DPP-Azl-1) Tiirevinin FT-IR ve 'TH NMR
Spektrumlart

b
a
Sekil 4.33 Azlakton-DPP-Azlakton-1 tiirevi
Tablo 4.10 Azlakton-DPP-Azlakton-1 tiirevinin FT-IR degerleri
¥ -cH2 ger. ¥ .c=0 ger. ¥ .c=C- ger. U 0=C-0- ger. D .c-0- ger.
(cm™) (cm™) (cm) (cm) (cm™)
2923, 2854 1797 1612 1286 1184
Tablo 4.11 Azlakton-DPP-Azlakton-1 tiirevinin 'H NMR degerleri
Proton Tiirleri o (ppm)

Alifatik Protonlar k,1h,ga (0,9t3H), (1,3m4H), (2,1 m4H), (4.1t
4H), (2,4 s 6H)
Cift Bag (Aromatik) | f, f-e, e’ (6,7 d 4H), (7,04 d 4H)
Protonlar b-b’, c-¢’ (7,25 d 4H), (7,97 d 4H)

Cift Bag (Olefinik) d
Protonu

(7,33 s 2H)
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4.1.9 Azlakton-DPP-Azlakton-1 (AzI-DPP-Azl-1) Tiirevinin Absorpsiyon, Emisyon

ve Eksitasyon Spektrumlar
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4.1.10 Azlakton-DPP-Azlakton-2 (Azl-DPP-Azl-2) Tiirevinin FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.46 Azlakton-DPP-Azlakton-2 tiirevi

Tablo 4.13 Azlakton-DPP-Azlakton-2 tiirevinin FT-IR degerleri

f)-CHZ ger. 1_)-C=O ger. ﬁ-C:C- ger. v 0=C-0O-ger. ﬁ-C-O-ger. ﬁ-C-O-ger.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
2957, 2826, 1570, 1370,
1798, 1737 1598 1274 1162
2854 1349

70




005

oog ooz

ooat

O0zT

ool 0oe1

-2
0ozt

000z

nWNIYAS YI- 1.4 UIUIASIN Z-UOINRIZY-ddd-UONRIZY Lt [OS

00rE

00sg

ooze

ooge

0°000r

TU60L

CETT101

£L05E
BFESE HESLE

FE 16

247801
£ETR1

POPEET

S TR A

GLEFET LELEST
SR OLET

JEFIFT

1586

beE6L T

LA

£EpL

(et

A1l

LA

0

=]

il

=]

B

0L

L

L

9L

EL

0z

it

2

2

B8

06

fits]

e

956

L%

71



I +TOF MS: 25 MCA scans from Sample 1 (TuneSamplelD) of SALP_12_T wiff Max. 3087.0 counts.

a=5T73360439234647570e-004, 10=2.03222530098663460e+000 (DuoSpray ())
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4.1.11 Azlakton-DPP-Azlakton-2 (Azl-DPP-Azl-2) Tiirevinin Absorpsiyon,

Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlart
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4.1.12 Azlakton-DPP-Azlakton-3 (Azl-DPP-Azl-3) Tiirevinin FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.59 Azlakton-DPP-Azlakton-3 tiirevi

Tablo 4.15 Azlakton-DPP-Azlakton-3 tiirevinin FT-IR degerleri

f)-CHZ ger. ﬁ-C:O ger. v -C=C- ger. v 0=C-0O- ger. ﬁ-C-O-ger.
(em™) (em™) (em™) (em™) (cm™)
2924, 2853 1791, 1722 1606 1264 1165
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Sekil 4.61 Azlakton-DPP-Azlakton-3 tiirevinin LS-MS spektrumu
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4.1.13 Azlakton-DPP-Azlakton-3 (Azl-DPP-Azl-3) Tiirevinin Absorpsiyon,

Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlart
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Sekil 4.63 Azlakton-DPP-Azlakton-3’ iin ACN ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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BOLUM BES
TARTISMA

Bu calismada ilk olarak diketopirolopirol (DPP) halkasinda bulunan amit
azotlarindaki hidrojen (N-H) atomlarinin yerine alkil gruplar1 baglanmasiyla organik
coziicliler iceresinde c¢oziiniirligli gerceklestirilmistir. Daha sonra yine DPP
halkasmin 3 ve 6 konumlarma bagli benzen halkasinin para pozisyonunda aldehit
grubu tlizerinden hippiirik asitler ile oksazol-5-on sinifit bilesikler iceren DPP

tiirevleri (6,7,8) sentezlenmistir.

Ethylene glycol\p-TSA
_—

Toluene
I\l
N
M

C4Hol = Silica gel =
——> C4Hy—N JHy ————> C4Hy—N N-C,4Hy
NaH = =

Sekil 5.1 Azl-DPP-Azl tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilan sentez semasi
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Bir seri tepkime sonucu elde edilen ii¢ farkli Azl-DPP-Azl tiirevlerinin her
asamasinda elde edilen iriinlerin aywrma ve saflandirma islemleri, yeniden
kristallendirme,  ekstraksiyon ve kolon kromatografisi  yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Saflik kontrolleri ince tabaka kromatografisi ile yapilmis ve
kromatografik saflandirmalardan sonra yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR, '"H NMR,
3C NMR ve LC-MS teknikleri ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen Alkil-DPP-Alkil,
Aldehit-DPP-Aldehit ve Azlakton-DPP-Azlakton (1-2-3) tiirevlerinin absorpsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 farkli polariteye sahip c¢oziiciiler igerisinde

almmis ve foto-fiziksel 6zellikleri saptanmistir.

Sentezleri gerceklestirilen tiim tiirevlerin potasyum bromiir (KBr) pelletleri ile
FT-IR spektrumlar1 ¢ekilmis, ddteryo ¢dziiciiler igerisinde 'H NMR, 'C NMR
spektrumlar1 alinmistir. Ayrica Sekil 5.1°deki 7. ve 8. tiirevler olan, Azl-DPP-AzI-2
ve Azl-DPP-AzI-3 bilesikleri i¢in LC-MS uygulanarak molekiil agirliklarmin dogru

oldugu saptanmastir.

1595 B |

722 |
\ ,r'

1800 1600 1800 1600 1800 1600

Sekil 5.2 (4), (5) ve (8) no’lu bilesikteki karbonil gruplarmin dalga sayisi degerleri
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Cikis maddesi olarak kullanilan 4-siyano benzaldehit tiirevinin olefinik =C-H
gerilme titresimi 3092 cm™ dalga sayis1 degerinde ¢ikmugtir. Aldehit protonuna ait
O=C-H gerilme titresim pikleri2854-2752 cm!’de,nitril grubunun Kkarakteristik
gerilme titresim piki 2229 cm™°de, aldehit karboniline ait gerilme titresim piki 1706
cm’de ve 1,4-disiibstitiie benzene ait egilme titresim piki ise 830 cm™’de
gozlenmigtir. DPP-Pigment ve Alkil-DPP-Alkil tiirevlerinin sentezi i¢in 4-siyano
benzaldehit yapisindaki aldehit karbonil grubu etilen glikol ile korunmus ve 4-
[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril tiirevi sentezlenmistir. Bu asetal forma donen 4-
[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril tiirevinin olefinik (=C-H) pikleri 3062 cm'’de
gozlenirken aldehit grubunun asetal yapiya doniisiimii sonucu alifatik gruplarm 2891
cm’de karbon oksijen tekli bagma ait (—C-O-) gerilme titresim dalga sayis1 degeri

1066 cm™’de gdzlenmistir.

Yiiksek performansli pigment sinifinda yer alan DPP’lerin sentezlerinden biri olan
siiksinik  ester yOntemiyle 4-[1,3]dioksolan-2-il-benzonitril tiirevinin  nitril
fonksiyonel grubu iizerinden gergeklestirilen DPP-Pigmentinin ¢éziinmeyen yapisi
nedeniyle 'H NMR, 3C NMR spektrumu alinamamistir. FT-IR spektrumu
incelendiginde laktam halkasindaki —N-H- gruplarma ait genis bir band seklinde
3136 cm!’de gerilme titresim frekans: ve 1639 cm™’de halkadaki amit karbonil
grubuna ait gerilme titresim frekanslar1 goézlenmistir. DPP yapismin 3 ve 6
konumlarindaki benzen halkasindaki karbon karbon ¢ift bag(-C=C-) titresimleri 1602

cm™’de gdzlenmistir.

Coziinilir yapiya doniistiirebilmek i¢in laktam halkasindaki —N-H- baglarinin yani
hidrojen bag adi verilen molekiiller arasi etkilesimlerin kirilmasi gerekmektedir.
Laktam halkasindaki azot grubu ile alkil halojentirlerin tepkimesinden ¢oziiniir DPP
molekiilii olan Alkil-DPP-AlKkil tiirevi sentezlenmis ve bu tiirevin FT-IR, '"H NMR ve
3C NMR alnabilmistir. Butil grubuna ait alifatik gerilme titresim dalga
say1lari2949, 2921 ve 2877 cm’ ‘de gdzlenmisti. DPP halkasindaki 3 ve 6
konumundaki benzen halkasinin para konumdaki korunan asetal yap1 asidik 6zellikli

silikajel ile tekrardan aldehit yapisina ¢evrilmistir.
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Yapmin alman FT-IR spektrumundaki 1700 cm™’de aldehit grubuna ait gerilme
titresim frekansi gozlenmis ve 'H-NMR spektrumundaki 10 ppm’ de 2 protonluk

singlet aldehit gruplarmin varligin1 ve DPP halkasmin simetrik bir yapida oldugu

acikca gostermektedir.
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Sekil 5.3 Aldehit-DPP-Aldehit yapismna ait 'H NMR spektrumunun ayrmtili ¢oziimlemesi

Sekil 5.1°deki 5 no’lu bilesik olarak gosterilen aldehit grubu igeren DPP
pigmentinin N,N-dibutil tlirevinin hazirlanmasi ile organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir hale
gelen DPP molekiiliiniin yapisina ait 'H NMR spektrumundaki proton tiirlerine ait

pikler Sekil 5.3’de ayrintili karakterizasyon analizi gosterilmistir.
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Aldehit grubu tizerinden farkli huppiirik asitlerle yapilan kondenzasyonu sonucu
iic farkli yapida Azlakton-DPP-Azlakton (1-2-3) Sekil 5.1°de gosterilen 6. 7. ve 8.

tiirevler sentezlenmis ve yapilar1 yine ayni1 yontemlerle aydmlatilmistir.

Az]-DPP-Azl yapilarmin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, bes farkl
polaritedeki ¢oziiciilerde kaydedilmistir. Bu ¢oziiciiler, ACN, DCM, DMF, THF ve
toluendir. Hedef molekiillerin UV-Vis maksimum absorpsiyon ve emisyon
dalgaboylari, her molekiil i¢in batokromik kaymanin, yani kirmizi bolgeye dogru
kaymanin oldugunu gdstermistir. Swrasiyla 450-650 nm ve 330-450 nm arasindaki
dalga boylarinda iki absorpsiyon bandi kaydedilmistir. 330-450 nm'de olan bu ikinci
absorpsiyon bandi, azlakton yapisma aittir.(Sekil 5.6, 5.7, 5.8) Bu sonuclar, Azl-
DPP-Azl sentezinin basarili bir sekilde ger¢eklestirildigini ortaya koymaktadir.

Sekil 5.4 ve 5.5 de verilen resimlerde 5.1 deki sirasiyla 4, 5, 6, 7 ve 8. ¢oziiniir
DPP tiirevlerinin THF c¢oziiciisiinde giines 15181 altindaki ve 254 nm’de UV-15181

altindaki renk tonlar1 verilmistir.

@ & © 0 O

Sekil 5.4 Coziiniir DPP tiirevlerinin sekil 5.1° deki sirasina gére THF ¢oziiciisiinde giines 1s1gmdaki
renk tonlar (Kisisel arsiv, 2017)
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@ 6 (© (7) ©))

Sekil 5.5 Cozinlir DPP tiirevlerinin sekil 5.1° deki sirasma goére THF ¢oziiciisiinde 254 nm’de UV-
15181 altindaki renk tonlar1 (Kisisel arsiv, 2017)
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Sekil 5.6 Coziniir DPP tiirevlerinin sekil 5.1°deki sirasiyla (4), (5), (8)’in THF c¢oziiciistindeki

absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.7 Coziinir DPP Tiirevlerinden sekil 5.1°deki sirasiyla (6), (7), (8)’in THF c¢oziiciisiindeki

absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.8 Coziiniir DPP tiirevlerinden sekil 5.1°deki (8)’in THF ¢oziiciisiindeki uyarilma ve emisyon

spektrumlari
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Tablo 5.1 Azlakton-DPP-Azlakton maksimum absorpsiyon dalga boylarinimn karsilastirilmasi

4) Q) (6) (7) 8)
Alk-DPP-AIK Ald-DPP-Ald | Azl-DPP-Azl-1 | Azl-DPP-Azl-2 | Azl-DPP-Azl-3
A max abs. A max abs. A max abs. A max abs. A max abs.

ACN 470 490 515 504 512
DCM 473 498 528 512 529
DMF 479 500 528 503 523
THF 478 500 534 512 532
Toluen 480 505 539 517 530

Tablo 5.2 Azlakton-DPP-Azlakton maksimum emisyon dalga boylarinin karsilastiriimasi

€ &) (6) (7) ®)
Alk-DPP-Alk | Ald-DPP-Ald | Azl-DPP-Azl-1 | Azl-DPP-Azl-2 | Azl-DPP-Azl-3
A{ maxf Ar maxf ;\/ Il‘l.'«lXf )\4 maxf )\4 maxf

ACN 528 574 620 572 635
DCM 536 575 621 574 635
DMF 533 581 583 580 577
THF 529 573 620 582 634
Toluen 578 578 621 591 634

Ozellikle Sekil 5.6°da toplu olarak verilen THF ¢oziiciisii icerisindeki absorpsiyon
spektrumlar1 gozden gecirildiginde, korunmus aldehit (4) ve aldehit grubu igeren (5)
DPP tiirevlerinin absorpsiyon bandlari ile (8) tiirevi olan metoksi grubu iceren Azl-
DPP-Azl-3’e ait absorpsiyon bandlar1 karsilastirildiginda  durum  soyle
yorumlanabilir. Basit yapili DPP ve Oksazol-5-on tiirevlerine gore molekiildeki hem
DPP yapisina ait hem de oksazol-5-on yapisina ait absorpsiyon bandinin maksimum
absorpsiyon dalga boyu degerinin oldukc¢a uzun dalga boyuna kaydigi yani kirmiziya
kayma gosterdigi saptanmistir. Yine Tablo 5.1 ve 5.2” de verilen tiim absorpsiyon ve
emisyon maksimum dalga boylar1 karsilagtirmasindan da anlasilacagi gibi DMF
coziiciisii disindaki tiim ¢oziiciilerde absorpsiyon dalga boylarina genelde 25 ile 34
nm arasinda emisyon dalga boylarinda ise 45 ile 60 nm arasinda bathokromik

kaymalar saptanmistir.
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DMF igerisinde ise her li¢ Azl-DPP-Azl tiirevinde de maksimum absorpsiyon
dalga boylarindaki artis, diger ¢oziiciilere oranla fazla olmayip, maksimum emisyon
dalga boylarinda ise ¢ok fazla degisiklige yol agmamistir. Bu durum DMF
¢oziiciistiniin 6zellikle uyarilmig Azl-DPP-Azl tiirevleri ile eksite hal kompleksi yani

“exciplex” olusturdugu seklinde yorumlanabilir.

Sonug olarak literatiir de ilk defa sentezlenmis olan her ti¢ Azl-DPP-AzI tiirevi,
gerek sentez rotasi acisindan yeni sentez ¢alismalarma 151k tutmasi ve gerekse foto
fiziksel o6zelliklerinin ortaya konulmasi ile ileride yapilacak caligmalar i¢in non-
lineer optik materyaller olarak yeni calismalarda degerlendirilmeleri agisindan

onemli olacaktir.
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