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OZET

Anahtar Kelimeler: BODIPY, Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari, floresans,
kuantum verimi, fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikler, UV-vis spektrofotometre

BODIPY bilesikleri floresans Ozellikleri, yiiksek kuantum verimleri, diisiik
absorpsiyon emisyon bant genisligi ve ¢ok fonksiyonlu yapida olmalar1 sebebi ile
giinlimiizde bilim insanlar1 tarafindan oldukca ragbet gormektedir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda BODIPY floroforlarmin tiirevi olan 5 yeni molekiil
sentezlenmistir. Sentezlenen molekiillerin yapilari 'H NMR, B NMR, FT IR,
dontistimlii voltametri, UV-vis ve floresans spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir.

Bu c¢alismada 4-bromobenzaldehit farkli boronik asitler ile etkilestirilerek
kenetlenme iiriinleri elde edilmistir. Elde edilen kenetlenme iiriinleri pirol ile
muamele edilerek potansiyel floresans o6zellige sahip yeni konjuge BODIPY
bilesikleri sentezlenmistir. Yapilan spektroskopik analizlerde elde edilen bilesikler
yesil floresans verirken —SCH3 grubu bagli olan BODIPY bilesigi kirmizi floresans
goriilmiistiir. Kenetlenen fonksiyonel yapilar Stokes kaymasinda gozle goriiliir biiyiik
bir degisiklige sebep olmamuistir.

BODIPY cekirdegine eklenen yeni gruplarin farkli fotofiziksel ve elektrokimyasal

ozellikler gostermesi ve bu sayede farkli uygulama alanlarinda kullanilma potansiyeli
BODIPY c¢ekirdeginin tiirevlendirilmesinin 6nemini artirmaktadir.
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SYNTHESIS, INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL AND
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF MESO 4'-SUBSTITUED-[1,1'-
BIPHENYL] BODIPY COMPOUNDS

SUMMARY

Keywords:BODIPY, Suzuki-Miyaura coupling reactions, fluorescence, quantum
yield, photophysical and electrochemical properties, UV-vis spectrophotometer

BODIPY compounds are in demand by scientists today due to their fluorescence
properties, high quantum yields, low absorption emission bandwidth and
multifunctional structure.

Within the scope of this thesis, 5 new molecules, which are derivatives of BODIPY
fluorophores, were synthesized. The structures of the synthesized molecules were
determined using 'H NMR, Bc NMR, FT IR, cyclic voltammetry, UV-vis and
fluorescence spectroscopy.

In this study, chelation products were obtained by interacting 4-bromobenzaldehyde
with different boronic acids. By treating the chelating products obtained with pyrrole,
new conjugated BODIPY compounds with potential fluorescence were synthesized.
In the spectroscopic analyzes, the compounds obtained gave green fluorescence,
while the BODIPY compound with the —SCH; group bound red fluorescence.
Interlocking functional structures did not cause any significant changes in the Stokes
shift.

The new groups added to the BODIPY core show different photophysical and
electrochemical properties and thus the potential to be used in different application
areas increases the importance of derivatization of the BODIPY core.
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BOLUM 1. GIRIS

Floresans boyalar son yillarda bir¢ok alanda oldukga ilgi gérmektedir. Bu boyalarin
onemli siniflarindan biri de BODIPY olarak bilinen 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasendir [1]. BODIPY ¢ekirdegi Treibs ve Kreuzer tarafindan ilk kez 1968 yilinda
sentezlenmistir [2]. Daha sonra 1990’11 yillarin baslarinda BODIPY ilk kez biyoaktif
ligandlar i¢in floresans bir prob olarak kullanilmistir [3]. 1980’lerin sonuna kadar
kesfe nispeten az ilgi gosterilse de ilerleyen yillarda bu boyanin biyolojik etiketleme
icin potansiyel kullannmi fark edilmis ve birka¢ yeni BODIPY bazli boyalar

tasarlanmistir [4].

BODIPY bilesikleri tipik olarak -BF, biriminin iki pirol halkasinin mezo
pozisyonundan bir meten kopriisii ile baglanmast sonucu olusur. BF;
komplekslesmesi nedeniyle, dipirometen ligandi1 bir N-B-N kopriisii ile baglanir ve
pozitif yiikiin rezonans yapilar1 yoluyla iki azot atomu arasinda delokalize olabildigi
sabit n-elektron sistemi diizlemini olusturur. Iki flor atomu, dipirol halkasi ile birlikte
ortak diizlemde bulunmak yerine, carpik bir tetrahedron BF,;N; konfigiirasyonu ile
ona diktir. BODIPY boyalar1 Hiickel’in aromatiklik kuralina uymasa da bor
atomunun koordinasyonunun getirdigi kararlilik nedeniyle aromatik sistemlere

benzerler [5, 6].

Bu boyalarin tipta ve ilgili alanlarda en sik uygulamalari, fotodinamik terapi i¢in foto
duyarlagtiricilar, biyolojik ortamdaki 6zel hedeflerin oldukca hassas dedektorleri,
problar, sensorler ve biyokimyasal aragtirmalar i¢in etiketleme ajanlaridir. Floresans
Ozellige sahip BODIPY boyalar1 ayrica OLED’lerde ve lazer boyalarinda, dogrusal
olmayan optiklerde, floresan isaretleyicilerde ve kontaminasyon sensorlerinde,

organik fotovoltaiklerde yaygin olarak kullanilmaktadir [7].



BODIPY boyalar1 yiiksek fotokararlilik, yliksek floresans kuantum verimleri ve
nispeten yiiksek absorpsiyon katsayilar1 gibi birgok degerli 6zellige sahiptir. Ayrica
yiiksek tepe yogunlugu ile dar bir emisyon bant genisligine sahiptirler ve yapisal

modifikasyona uygundurlar [8].

IUPAC numaralandirma sistemine gére BODIPY c¢ekirdeginin adlandirilmasi
dipirometandan farklidir. BODIPY c¢ekirdeginde numaralandirmaya azot (N)
atomuna uzak olan karbondan baslanirken, dipirometanda azot (N) atomuna komsu
karbondan baslanir. Yine de her iki bilesikte pirol halkalarini baglayan karbon atomu
mezo olarak adlandirilmistir. Bor atomu iizerinde (-) yiik, azot (V) atomu iizerinde

(+) yiik bulunmaktadir [9, 10], (Sekil 1.1.).

mezo
beta
5 I8
76243 7 1'{/
8l =\ 2 ol TN\
\_NH HN_/ \ NO4N< 2
9 11 4g 1 S5 B 3
FFF “\
1 2 alfa

Sekil 1.1. Dipirometan 1 ve BODIPY 2 bilesiginin yapisi ve numaralandirilmasi

BODIPY c¢ekirdekleri farkli konumlardan tiirevlendirililebilir (Sekil 1.2.) BODIPY
boyalar1 suda ¢6ziinmez ya da c¢ok az ¢oziiniirler. BODIPY boyalarinin organik
coziiclilerdeki c¢oziiniirliikleri ise nispeten daha iyidir. Mezo (C8) konumundan
BODIPY ¢ekirdeginin tiirevlendirilmesi en ¢ok calisilan yapilardir ve kromofor
gruba konjuge gruplar baglanmadigi siirece maksimum absorpsiyonu 500-515 nm,
maksimum emisyonu ise 515-535 nm araligindadir [3,11].

Niikleofilik stibstitlisyon
Capraz kenetleme

m ¢—— Sk Pd katalizli capraz kenetleme
/®N \Cg/ N/ Suzuki, Stille, Sonogashira
F_F \
Z7 Sy, Pd katalizli ¢apraz kenetleme
Sn Suzuki, Stille, Sonogashira

Sekil 1.2. BODIPY cekirdeginin farkli konumlardan tiirevlendirilmesi



BODIPY boyalar1 yaklasik 450-500 nm’de absorpsiyon ve emisyon gdsterir.
BODIPY cekirdegine eklenen her bir siibstitiient floroforun fotofiziksel 6zelliklerini
giiclii bir sekilde etkiler [12]. Ornegin C1, C3, C5, C7 karbon atomu iizerinde
herhangi bir grup igermeyen BODIPY bilesikleri bu karbon atomlarinda fonksiyonel
grup igeren BODIPY bilesikleri ile benzer absorpsiyon-emisyon maksimumlart ve

floresan kuantum verimleri gosterir (¢f = 0.90, o¢= 0.80) [13].

Bununla birlikte, mezo pozisyonuna fenil grubunun eklenmesi, fenil grubunun
serbest doniisii nedeniyle floresans kuantum verimini giiglii bir sekilde azaltir. Fenil
grubunun serbest doniisiiniin kisitlanmasi, ¢ekirdek yapinin kuantum veriminde bir

artisa neden olur [14], (Tablo 1.1.)

Tablo 1.1. BODIPY c¢ekirdeklerine bagli gruplarin kuantum verimi ve dalgaboyuna etkisi

7 /@ = ) 5 N =
/N\ /N /N\@/N / = —
/7 \ B
F F / —
F F NENY
7\
3 4 F F
5 6
Amax(abs.) 503 nm 505 nm 501 nm 497 nm
Amax(em.) 512 nm 516 nm 517 nm 507 nm
or 0.90 (CH3CN) 0.80 (CH30H) 0.60 (CH;0H) 0.60 (CH30H)

Kullanilan ¢oziicliniin polaritesi, BODIPY nin absorpsiyon ve emisyon Ozelliklerini
etkilemektedir. Kullanilan ¢6ziicliniin polaritesinin artmasi genellikle bilesigin
floresans kuantum verimini azaltirken polaritesi diisiikk ¢oziicliler emisyon ve

absorpsiyon spektrumlarini kirmiziya kaydirir (Tablo 1.2.), [8, 15].



Tablo 1.2. Coziicii polaritesinin absorpsiyon ve emisyon dalgaboyuna ve kuantum verimine etkisi

A) R,=Ph,R,=Cl

B) R=R,=Ph

C) R,=Ph-C,H,,R,=Cl
D) R,=R,=Ph-C,H,

Bilesik CﬁZﬁ.Cﬁ )"max, abs kmax, em O

Metanol 525 549 0.037

A
Siklohekzan 530 553 0.076
Metanol 547 582 0.210

B
Siklohekzan 553 585 0.310
Metanol 564 579 0.550

C
Siklohekzan 569 581 0.720
Metanol 626 639 0.920

D
Siklohekzan 630 642 0.960

BODIPY c¢ekirdegi absorpsiyon ve emisyon Ozellikleri m sistemlerinin kimyasal
modifikasyonu ile kolayca ayarlanabilen ¢ok yonlii yakin kizilétesi boyalardir. Bu
boyalarin arzu edilen oOzelliklerinden bazilar1 yakin kizil Gtesi bolgede giiglii
absorpsiyon, yiiksek floresan kuantum verimi, olduk¢a uzun uyarilmis singlet durum

omrii ve bir¢ok ¢dziicii sisteminde iyi ¢oziiniirliikk ve kararliliktir [16].



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. BODIPY ’nin Sentezi

Bir BODIPY bilesigi sentezlemek icin benzaldehit (9)’un pirol (8) ile asit katalizli
kondenzasyondan dipirometan (10) elde edilir. Dipirometanlar (10) olduk¢a kararsiz
ve 1s18a, havaya ve aside duyarli olduklari i¢in hazirlandiktan hemen sonra
kullanilmalidir. Dipirometan (10)'un oksidasyonu ile dipirin (11) olusur. Bu
oksidasyon DDQ (2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon) veya p-kloranil (2,3,5,6-
tetrakloro-1,4-benzokinon) ile gerceklestirilebilir. Dipirinin baz ve bor trifluoriir
dietil eterata tabi tutulmasi yiiksek verimde borondifloriir kompleksi (12)’yi verir

[17], (Sekil 2.1.).

A 9 - (o]
N — —_—
H S _

[0 H

\ NH HN -/

8 9 10

Sekil 2.1. Piroliin aromatik aldehit ile kondenzasyonu, oksidasyonu ve BODIPY 'nin eldesi

BODIPY boyalar1 1968 senesinde Treibs ve Kreuzer adli bilim insanlari tarafindan
sentezlenmistir. Asetik anhidrit ve borontrifloriir ile 2,4-dimetil piroliin agillenmesi
sonucu arzu edilen agillenmis pirollerden ziyade oldukca floresans bir bilesigin

olusumuyla sonug¢landigini fark etmislerdir [2], (Sekil 2.2.).

S 20 [ o w | (TN e
N BF;OEt, Il\i NH Nx BF;OEt,
H
13 14 15 16

Sekil 2.2. Treibs ve Kreuzer tarafindan bordipirin boyasinin ilk sentezi



Acil klortir ile pirollerin reaksiyonu sonucunda dipirometenin asit tuzu (HCI) elde
edilir. Olusan dipirometen-HCl tuzunun N,N-diizopropiletilamin (DIPEA) ve
BF5'OEt, reaksiyonu sonucunda BODIPY sentezlenir [18, 19], (Sekil 2.3.).

R, Ry Ry R R;
ﬂ R,COCI e N _ DIPEA r
RN CH,Cl, \ N0 N~/ R T prrom, /N\@/N / 2
H R, R, R, F F R

17 18 19

Sekil 2.3. Asit kloriirlerinden BODIPY sentezi

BODIPY c¢ekirdegi glutarik anhidritten de sentezlenebilir. Bu sentezde 2,4-dimetil
pirol ve glutarik anhidrit diklormetan i¢inde kaynatilarak dipirometen cekirdegi elde
edilir. Daha sonra reaksiyon karisimina oda sicaklifinda BF;OEt, ve trietilamin
eklenerek mezo pozisyonundaki alkil zincirine karboksilik asit bagli BODIPY
cekirdegi sentezlenir [20], (Sekil 2.4.).

TEA, BF3'OEt2

o)
/[‘\f CH,Cl,
N ©

13 20

Sekil 2.4. Anhidrit ve pirolden BODIPY sentezi

Pirollerin asit klorilirler veya benzaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu yukarida
belirtildigi gibi simetrik olarak siibstitiie edilmis BODIPY boyalarini elde etmek i¢in
dogrudan ve uygun yontemlerdir. Ancak simetrik olmayan siibstitie BODIPY

boyalarmi sentezlemek icin farkli bir yaklasim gereklidir [21].

Farkli gruplara sahip pirol ile ketopirol, POCl; Lewis asidi varliginda dipirometen
olusturur. Dipirometenin BF3'OEt; ile tepkimesiyle asimetrik BODIPY sentezlenir
[21], (Sekil 2.5.).



N 1. POCl; CH,Cl,
Penten, 0°C

U * W >
N \ 2. TEA, BF3OEt,,

0 Toluen

13 22 23

Sekil 2.5. Piroliin ketopirol ile tepkimesi

BODIPY  sentezinde  kullanilan  aldehitler  ¢esitli  siibstitiientler ile
tiirevlendirilebilirler. Hidroksil grubu igeren aldehit (24) niikleofil olarak davranarak
alkil zinciriyle tlirevlendirilmistir. Boylece alkil 4-propoksi benzaldehit(25) elde
edilmistir [22]. Elde edilen 4-propoksi benzaldehit (25) pirol ve trifluoroasetik ile
muamele edilerek bilesik (26) elde edilir. Bilesik (26) DDQ, TEA ve BF5OEt, ile
tepkimesiyle yeni BODIPY tiirevi (27) sentezlenmistir.

OH
K,CO3
DMF © Et3N DDQ
Cl BF3 OEt,
% \ NH HN /
CHO

24 25 26 27

Sekil 2.6. Aldehit yapisinin alkil zinciriyle tiirevlendirilmesi

Iyot ve brom gibi halojen iceren aldehitler cesitli capraz kenetlenme reaksiyonlari ile
de tiirevlendirilebilir. Bu tipik bir Heck reaksiyonudur. 4-lyodobenzaldehit paladyum
katalizorliigiinde dimetilformamid igerisinde alkinle kenetlenme yapilarak 4-
((trimetilsilan)etinil)benzaldehit (29) elde edilmistir [22, 23], (Sekil 2.7.). Ardindan
BODIPY (31) bilesigi sentezlenmistir [17].



|
\Si/
1
K,CO;
DMF Et3N DDQ
CHO NH HN / B,
F F

28 29 30 31

Sekil 2.7. Aldehit yapisinin alkin ile tiirevlendirilmesi

Bununla birlikte Stille [24], Sonogashira [25], Suzuki [26] reaksiyonlarininda aldehit
grubu igeren bilesikler iizerinden yiirlimesi mimkiindiir. Tirevlendirme =
konjugasyonunun artmasina sebep olur. Artan kongujasyon yapmin fotofiziksel

Ozelliklerinin degismesine sebep olur.
2.2. Elektrofilik Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Yapilan ¢alismalar BODIPY ¢ekirdeginin C2 ve C6 konumlariin en az pozitif yikii
tasidigini dolayisiyla elektrofilik saldirtya karsi duyarli olmalar1 gerektigini ortaya
koymaktadir. Ancak pirol kisimlarinda siibstitiient igermeyen BODIPY'ler i¢in bu
reaksiyonlarda bolgesel secicilige iliskin kesin bir ¢alisma yoktur [22].

2.2.1. Siilfolama

BODIPY bilesiginin su igerisindeki ¢oziiniirliigii ¢cok az oldugundan su iginde
¢Oziinlir hale getirmek icin siilfolama yapilir. BODIPY nin kloro stilfonik asit ile
(HSO;ClI) reaksiyonundan sonra baz ile nétrallestirme yapilarak stilfonik asit tuzu
olusur (Sekil 2.8.). Boylece siilfolanmis BODIPY 'nin sudaki ¢oziiniirligii artmis olur
[9, 27].



HSO;Cl, CH,Cl,

NaOH

Sekil 2.8. BODIPY ’nin siilfolanmas1

2.2.2. Nitrolama

2,6-Dinitro BODIPY boyasi, 0°C'de nitrik asit ile nitrolanmasi yoluyla
sentezlenebilir. Nitro gruplarinin eklenmesi ile floresans kuantum verimi biiyiik

Olciide azalir [28], (Sekil 2.9.).

HNO;

Sekil 2.9. BODIPY ’nin nitrolanmasi

2.2.3. Halojenasyon

BODIPY molekiiliiniin mezomerik yapisi gz oOnline alindiginda C2 ve C6
pozisyonlarin en az pozitif yiik tasidigr ve dolayisiyla elektrofilik saldirilara agik

oldugu goriilmektedir [29], (Sekil 2.10.).

Sekil 2.10. BODIPY 'nin mezomerik yapist
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Bu pozisyonlara uygulanan elektrofilik reaksiyonlardan biri halojenlerin
eklenmesidir. Flor, klor, brom ve iyot 6rnekleri literatiirde mevcuttur. Onemli olan bir
halojen atomu eklendiginde bu bilesigin Sonogashira, Suzuki, Stille ve benzeri metal
katalizli reaksiyonlar icin kullanilabilmesidir. Bu C2 ve C6 konumlarindan
brominasyon oda sicakliginda DMF i¢inde NBS ya da CH,Cl, i¢inde molekiiler
brom ile yapilir. Bu reaksiyonlarda brom atomunun uygun esdegerleri kullanilarak

mono- ve di- siibstitiie iiriin elde edilebilir [29].

BODIPY ’lerin brominasyonu sonucu UV absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda
onemli bir kirmiziya kayma meydana gelir ve agir atom etkisi nedeniyle kuantum

verimi azalir [29].

BODIPY cekirdeginde siibstitiient bulunmayan bilesige diklormetan varliginda 1
esdegere kadar damla damla brom eklendiginde C2 veya C6 konumundan
monobromo BODIPY elde edilirken brom miktar1 arttirildiginda baglanan brom

sayisinin  arttigr  gozlenmistir. Brom katildiginda absorpsiyon ve emisyon

maksimumlarinda kirmiziya kayma ve floresans yogunlugunda azalma gozlenmistir

[30], Sekil (2.11.).

%80, 2 esdeger Br, %93, 3 esdeger Br, %98, 6 esdeger Br, %86, 300 esdeger Br,

Sekil 2.11. BODIPY ¢ekirdeginin brominasyonu
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Bromlama gibi BODIPY ¢ekirdeginin iyotlanmasi da olduk¢a kolaydir.
Gergeklestirilen reaksiyon sonucu mono ve diiyotlu iiriinler elde edilebilir. Iyotlu

tirtinler kirmiziya kaymis absorpsiyon ve floresans maksimumlarina sahiptir [29].

Iyot igeren BODIPY bilesikleri iizerinde organometalik kenetlenme reaksiyonlar
(Sonogashira reaksiyonu) yapilarak konjuge BODIPY oligomerleri sentezlenmistir

(Sekil 2.12.). Reaksiyon sonunda elde edilen iirlinlerin mono- ya da di-halojenlenmis

olmasi kullanilan iyot miktarina ve reaksiyon siiresine bagli olarak degismektedir

[31].

1, HIO,
EtOH R =0C,¢Hy,
R, = Si(Me),
43 44
+
43 2. Pd(PPh3)Cl, Cul =
———R
3.(i-Pr)NH, THF W !

%95 | 1, HIO,
EtOH,

L=<)—=R,

2. Pd(PPh3)Cl, Cul

3. (i-Pr)NH, THF
60°C 20%

46 47

Sekil 2.12. BODIPY "nin oligomerleri

2.2.4. Paladyum katalizorliigiinde BODIPY cekirdeginin islevlendirilmesi

BODIPY boyalari, keskin floresans emisyonlarma ve yiiksek kuantum verimlerine
sahip olduklar1 i¢in biyomedikal uygulamalar i¢in degerlidir. Bu problarin

tasarimindaki ve sentezlerindeki zorluklardan biri yiiksek kuantum verimlerini
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korurken daha uzun dalga boylarinda floresans veren genisletilmis konjugasyonlu

tiirevler hazirlamaktir [32].

Tablo 2.1.°de gosterildigi gibi paladyum katalizorliigiinde fonksiyonlandirarak
BODIPY halkas1 halojenlemeye gerek duymadan dogrudan elektron ¢ekiciligi
yiiksek konjuge gruplara (ECG) baglanabilir ve floresans yogunlugu yiiksek
boyarmaddeler elde edilebilir [32], (Sekil 2.13.).

LN %20 mol Pd(OAc),

yiikseltgen, mikrodalga

48 7
GCE
50
Sekil 2.13. BODIPY ¢ekirdeginin paladyum katalizli islevsellestirilmesi
Tablo 2.1. Fonksiyonel gruplarin verime etkisi

Elektron gekici grup Verim
(ECG) 49 50
CO,Me 61 30
CO,Bu 56 28
CO,H 29 eser miktarda
SO;H 2 0

2.2.5. Knoevenagel reaksiyonu

Knoevenagel reaksiyonu BODIPY bilesiklerine uygulanabilir. BODIPY ¢ekirdeginin
C3-C5 konumlarinda bulunan metil gruplar asidik yapidadir. Bu metil protonlari

alifatik bolge i¢indeki en yiiksek kimyasal kayma degerine sahiptir [33]. Bu asidik
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ozellik BODIPY ’nin aromatik aldehitler ile Knoevenagel kondenzasyonuna imkan
saglar. Tepkime sonucu BODIPY nin C3, C5 pozisyonunda ¢ift bag olusur [34],
(Sekil 2.14.). Bu tepkimede ortamda bulunan suyun uzaklastirilmasi gerekir ve Dean-

Stark aparati kullanilir [35].

OCH;

H;CO
OCH;

Benzen, Piperidin, AcOH

51

Sekil 2.14. BODIPY ’nin Knoevenagel kondenzasyonu

2.2.6. Bor iizerinden siibstitiisyon tepkimesi
BODIPY flor atomundan siibstitiisyon ile tiirevlendirilebilir. Bunu yapabilmek i¢in
alkinil ve aril anyonlarinin Grignard ve organolityum reaktifleri (Sekil 2.15.) ile

alkoksit gruplarindan yararlanilir [36, 37], (Sekil 2.16.).

PhLi, Et,0, 5dk

1. NaOH
- 7 e T
2. 9-bromoantresen Re —=N. @ N/
Rs / \ R; Pd(PPhy), R, // \ R,
™ MS . i i .

53

Sekil 2.15. Bor iizerinden alkinil, aril ve trimetilsililasetilen ile siibstitiisyon tepkimeleri
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R4ONa yada AICI;/R4OH R

Sekil 2.16. Alkoksit reaktifleri ile BODIPY *nin tiirevlendirilmesi

2.3. BODIPY nin Fotofiziksel Ozellikleri

2.3.1. Isin etkili elektron transferi (PET)

Bir¢ok organik fotokimyasal reaksiyonda 1sin etkili elektron transferi gegerlidir. Bu
sistemde uyarilmis florofor elektron verici veya alict olabilir. Sy ve uyarilmis
durumlarin redoks potansiyelleri elektron transferinin yoniinii belirler. Florofor
uyarildiginda, en yiiksek dolu molekiiler orbitaldeki (HOMO) floroforun bir
elektronu, en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) yiikseltilir. Bagka bir deyisle,
bir iyon floroforun elektron ¢iftine baglandiginda reseptdriin oksidasyon-rediiksiyon
potansiyeli artar ve boylece enerji floroforunda reseptoriin HOMO’su azalir. Sonug

olarak PET siireci bloke olur ve floresans artar [38], (Sekil 2.17.).

(@

LUMO = LUMO + >
HOMO —=- HOMO + -H

Serbest alici

Serbest alic1
Uyarilmis florofor Uyarilmig florofor

Sekil 2.17. PET i¢in molekiiler yoriinge diyagramlari

2.3.2. Molekiil ici yiik tranferi (ICT)

Probun tasariminda florofor ve reseptor kisimlar arasinda ara tutucu olmadigindan
yani alic1 dogrudan floroforla baglantili oldugunda ICT mekanizmasinin faaliyette
oldugu soylenebilir. Bu tasarimda reseptor parcasi n-elektron sistemi florofor pargasi

ile baglantilidir.
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ICT tipi bir prob elde etmek icin floroforun —NH, gibi elektron veren bir grup ve
elektron ¢eken bir grup icermesi gerekir. Bilesigin 11k ile uyarilmasiyla dondrden
akseptore ICT gergeklesir. [49]. Bir donor (elektron veren kisim) bir katyon ile
etkilesime girdiginde reseptoriin elektron veren karakterinde bir azalma olacaktir.
Sonug olarak konjugasyon etkilenecek ve absorpsiyon spektrumunda maviye kayma
beklenecektir. Bu mekanizma yiik-dipol etkilesimleri olarak agiklanabilir. Amino
grubu uyarma lizerine pozitif olarak yiiklenecektir ve bu pozitif yiiklii amino grubu
katyon ile etkilesime girdiginde uyarilmis durum kararsiz hale gelecektir [38, 40],

(Sekil 2.18.).

s I (3

N
i
i
i
i
i
i

AKSEPTOR o

/[\ - /]\ KIRMIZIYA KAYMA

Sekil 2.18. ICT mekanizmasi

2.4. BODIPY’nin Uygulama Alanlari

2.4.1. Fotodinamik terapi uygulamalar1 (FDT)

Fotodinamik terapi uygulamalar1 i¢in foto algilayici boya, oksijen ve 151k gerekir.

Isigin foto algilayict boya tarafindan sogurulmasiyla boya uyarilmis hale geger.

Boylece li¢ bilesenin bir araya gelmesi ile fotokimyasal tepkime meydana gelir ve
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singlet oksijen olusur. Singlet oksijenin yar1 dmrii diisiik oldugundan bu oldukc¢a
lokalize bir etkidir. Kanser tedavisinde FDT, tiimor hiicrelerini ¢evreleyen damarlari
tahrip edebilir ve onlara karsi immiinolojik tepkileri aktive edebilir. FDT nin ana
ozelligi c¢ift segicilik potansiyelidir. Yani 15181 algilayicinin hastalikli dokularda
tercihli olarak birikmesi ve hedeflenen bolgeye verilen hasari siirlandirmak igin

1s18a odaklanmasinin saglanmasidir [41], (Sekil 2.19.).

59 60

Sekil 2.19. FDT’de kullanilan BODIPY bilesikleri

2.4.2. pH sensorii

BODIPY tabanli pH sensorii bazik ve notral ortamda floresans 6zellik gostermezken

asidik ortamda floresansdir ve asitlik arttik¢a floresans siddeti de artar [42].

IET VAR N IET YOK \H/
J > N 74 @ N
=N.O N/ N.O. N
/B\ /B\
F F F F
61 62

Sekil 2.20. Asidik ortamda IET’in ortadan kalkmasiyla floresans yapan bir molekiil
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Molekiil nétr halde indirgen IET ten dolay: floresan 6zellik gdstermez. Ancak mezo-
anilin protonlandigi zaman HOMO seviyesi diiser ve indirgen IET ger¢eklesmez. Bu

sayede floresans yapmaya baslar [42], (Sekil 2.20.).

2.5. Liiminesans

Liiminesans herhangi bir maddeden 1$181in yayilmasidir ve elektronik olarak
uyarilmis durumlardan meydana gelir. Liiminesans uyarilmis durumun dogasina
bagli olarak floresans ve fosforesans olmak iizere iki kategoriye ayrilir [43].
Floresans daha kisa dalga boylu fotonlarin bir molekiil tarafindan emildigi ve daha
uzun dalga boylu fotonlar olarak yeniden yayildig1 bir fizikokimyasal enerji
degisimidir [44]. Foton emisyonu bir elektronun singlet uyarilmis durumundan temel
duruma geri doniisii olarak meydana gelirse bu siire¢ floresans olarak adlandirilir.
Bununla birlikte sistemler arasi gecis molekiil ici yiik transferi ve i¢ doniisiim gibi
uyarimin giderilmesi i¢in baska siirecler de vardir. Ayrica uyarilmis haldeki molekiil
baska bir molekiil ile etkileserek enerjisini veya elektronunu transfer edebilir veya

eksimer olusturabilir [45].

Jablonski enerji diyvagrami

Uyariima =
(A?sorbsiyun} U};arlln'us singlet durumu
107'® sanive s. 3 Titresimsel
— 25 . enerji seviyesi
o
it_: gegisler ve ; Ig dondsam
titresims=sel e
rahatlamalar s, 3 - Gecikmisg floresans
1 | Pr— .
10" 10" en ° - ==dyanims
S — 3 Iriplet
Floresans i ;d“r“m“
-9 -7 istemici
107°-10"° =n &
( ) capraz geci
Sistem ici
capraz gecisler g Isimasiz
R rahatlama
(Triplet)
Quenching
—— P Fosforesans
3 1073- 104 en
lsimasiz 5 =2
rahatlamalar ot
SRy o

Taban seviyesi

Sekil 2.21. Jablonski diyagrami

Jablonski diyagrami (Sekil 2.21.) foton absorpsiyonunun neden olabilecegi olasi

yollar1 agiklar. Bir molekiil 15181 emdiginde tekli elektronik durumlarin (S;, S;)
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titresim diizeylerinden birine yiikseltilir. Bu uyarilmis molekiil gevser ve daha diisiik
bir elektronik durumun titresim durumuna donerse bu 1smimsiz gegise i¢ donilisiim

denir [45].

Jablonski diyagramindaki kalin ¢izgiler singlet (So, S;, S,..) ve triplet (T;) elektronik
enerji seviyelerini ince ¢izgiler ise elektronik enerji seviyelerindeki titresim hallerini
gostermektedir. Diiz siyah oklar foton ile elektron enerjisi arasindaki gegisleri,

dalgali oklar ise 151masiz elektron gecislerini gosterir [46].

2.5.1. Floresans ve fosforesans

Floresans, molekiiliin uyarilmis singlet halden temel hale 1s1mali gegisine denir. Bu
isimali gegis 107 ve 107 saniye gibi kisa bir siirede gerceklesir. Fosforesans ise

triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1s1mal1 gecise denilmektedir [47].

Floresans molekiilin enerjiyi sogurmasinin  hemen ardindan (10*-10® sn)
gerceklesir. Fosforesans yayilmasi ise daha yavas meydana gelir (>10* sn). Bu
yiizden floresans Ozellikteki bircok madde enerji kaynagi uzaklastirildiktan sonra

1s1ma olayi kesilirken fosforesans gosteren maddeler 1s1maya devam edebilirler [48].

Floresans olayinda yayilan foton ile sogurulan foton arasinda bir enerji farki vardir.

Bu enerji farki molekiillerin titresimi ya da 1s1 olarak ortaya ¢ikar ve Stokes kaymasi

(AL) olarak ifade edilir [49].

2.5.2. Kuantum verimi

Kuantum verimi (®s) sistemden yayilan foton sayisinin molekiil tarafindan
absorplanan foton sayisina orani seklinde tanimlanir [46]. Kuantum veriminin
hesaplanmasi i¢in en bilinen yontemlerden biri bilinen degerlere sahip standart
orneklerin kullanimi ile gergeklestirilen karsilastirma yontemidir [50]. Kuantum

verimini etkileyen etmenlerden bazilar1 sunlardir:

- Konsantrasyonun etkisi, 6rnegin; self-quenching (kendi kendini sondiirme),
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- Standart ¢oziiciinlin ve numune ¢dziiciisiiniin ayn1 ¢oziicii olmamasi,

- Standart 6rnek ve (®@s) degerinin gegerliligi olarak verilmektedir.

Bu etkenlerin sebep olabilecegi sorunlar bazi yollarla giderilebilir.
- Belirli bir konsantrasyon araliginda ¢aligsmak, degisik absorpsiyonlarda veri
almak ve belirlenen konsantrasyon araliginda dogrusallig1 saglamak,

- Tepkimeye giren ¢dziicii indislerini oransal hesaplamalarda kullanmak,

- Kuantum verimi (®s) degerlerini dogrulamak i¢in, standardi bir baska

standart ile ¢apraz kalibre etmek.

Standart 6rnekler numune i¢in seg¢ilen uyarilma dalga boyunda absorpsiyon yapacak
sekilde secilmeli ve miimkiinse numune ile benzer bdlgede emisyon yapmalidir.

Standartlar 1yi karakterize edilmis ve kullanim i¢in uygun olmalidir [51].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

SAU-BAPK (2020-7-24-54) tarafindan desteklenen bu tez projesi Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Arastirma

Laboratuvari-1°de gerceklestirilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Sarf Malzemeler

Bilesiklerin sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi ve absorpsiyon - emisyon
Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 asagida
belirtilmistir. Deneysel ¢alismalarda sentezlenen ve saflastirilan tiim bilesiklerin yap1
karakterizasyonu igin Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde bulunan cihazlardan yararlanilmistir.

3.1.1. Doner buharlastirici

Reaksiyon ortamindaki ¢oziiciilerin uzaklagtirilmasi i¢in Heidolph marka doner

buharlastirict kullanilmistir.

3.1.2.UV lambasi ve kabini

Reaksiyon ve kolon kromatografisinin takibinde ince tabaka kromatografisi (TLC,
silikajel 60 Fjs4) kullanilmig ve TLC tabakasi iizerinde olusan spotlar uygun ¢oziicii
karisiminda belli bir mesafede yiiriitiildiikkten sonra CAMAG marka UV lambasi

altinda incelenmistir.
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3.1.3. Hassas terazi

Tartim islemleri Precisa markali 220 g kapasiteli, 0.0001 hassasiyetli hassas terazi ile

yapilmustir.

3.1.4. Spektroskopik yontemde kullamilan cihazlar

"H NMR, "*C NMR ve "’F NMR analizleri icin NMR laboratuarinda bulunan Varian
Mercury markali Infinity Plus 300 MHz’lik cihaz kullanilmistir. Infrared
spektrumlart i¢in Perkin-Elmer Spectrum Two FT IR marka cihaz kullanilmistir.
Floresans Ol¢timleri Hitachi F-7000 FL 5J1 marka cihazla elektrokimyasal dlgiimler
ise GAMRY Interface-1000 marka potansiyostat cihazi ile yapilmistir. Bilesiklerin
erime noktalart Schorpp MPM-H1 marka cihazla belirlenmistir.

3.1.5. Manyetik karistiricilar ve isiticilar

Ara {irlinlerin ve son lriinlerin sentezinde kullanilmak tizere Heidolph MR marka

wsiticilt karistiricilar ve mantolu 1siticilar kullanilmastir.

Ayrica azot gazi laboratuvara 6zel olarak tasarlanan gaz sisteminden saglanmustir.
Tepkime ortaminda sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla Kerman marka
termostatlar kullanilmistir. Tepkime Oncesi kullanilacak cam malzemeler Dewalt

D26411 marka 1s1 tabancast ile yiiksek sicaklikta 1sitilarak kurutulmustur.

3.1.6. Kullanilan kimyasal malzemeler

Pirol (Aldrich), trietilamin (TEA) (Aldrich), DDQ (Alfa Easer, A11879, %98),
trifloroasetik asit (TFA) (Aldrich), bor trifluoriir dietil eterat (BF;OEt;) (Aldrich),
tetrahidrofuran (THF) (Merck), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum (0) [Pd(PPhs)4]
(Aldrich),  4-metoksifenilboronikasit  (Aldrich),  4-(metiltiyo)fenilboronikasit
(Aldrich), 4-etilfenilboronikasit (Aldrich), 4-(triflorofenil)boronikasit (Aldrich), 4-
brombenzaldehit (Aldrich), kalsiyum karbonat (K,COs;) (Aldrich), sodyum siilfat
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(NaySOy4) (Aldrich), etanol (Aldrich), metilen kloriir (Aldrich), toluen (Aldrich),

hekzan (Aldrich) bu reaktifler ticari olarak temin edilmistir.

3.1.7. Kolon dolgu maddeleri

Ayirma ve saflastirma islemleri genellikle klasik kolon kromatografisi ile
gergeklestirilmistir. Dolgu maddesi olarak Merck marka silikajel 60 (70-230 mesh)

kullanilmustir.

3.1.8. Coziicii ve kurutucular

Yapilan deneysel c¢alismalarda, diklorometan, kloroform, hekzan, toluen,
tetrahidrofuran, etil asetat ¢oziiciileri kullanilmistir. Teknik saflikta temin edilen tim
¢oziiciiler CaCl, lizerinden destile edilerek kullanilmistir. '"H NMR ve *C NMR
analizleri i¢in kullanilan CDCl; (Merck) saflagtirma islemi yapilmadan

kullanilmistir. Teknik sodyum siilfat kurutma islemleri i¢in kullanilmistir.

3.2. Saflastirma Yontemleri

Elde edilen iiriinlerin ayirma ve saflastirma islemleri i¢in kolon kromatografisi, ince

tabaka kromatografisi ve kristallendirme teknikleri uygulandi.

3.2.1. Kolon Kromatografisi

Kolon dolgu maddesi olarak Silikajel 60 (0.063-0.200 mm, 70-230 mesh ASTM,
Merck) ve hareketli faz olarak hekzan, etilasetat, kloroform ve farkli ¢oziicii

sistemleri kullanildi.

Cam kolona (farkli ¢cap ve boylarda) hekzan ile bulamag¢ haline getirilen kolon
dolgumaddesi (ayrilacak maddenin miktarina bagli olarak) belirli miktarda
doldurulur. Saflastirma iglemi yapilacak olan madde konsantre bir sekilde kolona

damla damla eklenir. Coziiciiniin polaritesi kolona yiiklenen madde karisimindaki
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tirtinlerin polaritesine gore ayarlanir. Yiirlitme islemine apolar ¢6ziicii olan hekzan ile
baslanir. Daha sonra polaritesi ayarlanan ¢oziicii ile yliriitme islemine devam edilir.
Maddenin o6zelligine gore belli fraksiyonlar toplanir. Toplanan fraksiyonlardaki
maddeler ince tabaka kromatografisi ile incelenir ve benzer olanlar birlestirilerek

¢Oziiclisli doner buharlastirici ile uzaklastirilir.

3.2.2. ince tabaka kromatografisi

Reaksiyon takibi ve kromatografik kolonla ayrilmayan ve R¢ degerleri birbirine ¢ok
yakin fraksiyonlardaki maddelerin saflastirilmasinda ince tabaka kromatografisi

kullanildi (Silikajel 60 HF Preparatif, Merck).

Reaksiyon esnasinda olusan iirlinlerin takibi igin reaksiyon karisimindan ve baglangic
maddelerinden kapiler ile numune alinarak ince tabakaya yan yana uygulanir. Ince
tabaka kromatografi kabina (Sale) polaritesi diisiik ¢Oziicii karigimi eklenerek {lizerine
numune uygulanan ince tabaka yerlestirilir. Uygulanan numunelerin belirli bir
seviyede yliriitiilmesi saglanir ve ince tabaka ¢oziicli karisimi1 kabindan ¢ikartilarak
oda sicakliginda kurutulduktan sonra UV 1s1k altinda ka¢ maddenin olustugu ve Ry
degerleri belirlenir. Kolon kromatografisi i¢in ¢0ziicii polaritesi de bu sekilde

belirlenir.

3.2.3. Kristallendirme

Reaksiyon sonunda olusan iirlinler izole edildikten sonra metilen kloriir/hekzan
¢cOziicii sisteminde konsantre bir sekilde ¢o6ziildiikten sonra oda sicakliginda
kristallenmeye birakilir ve saat saat takip edilir. Kristallenme basladigi zaman
buzdolabina konulur. Kristallenme tamamlandiktan sonra kristal ayrilarak siiziintii

tekrar kristallenmeye birakilir. Ayrilan kristaller doner buharlastirici ile kurutulur.
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3.3. Kenetlenme Reaksiyonlar: i¢in Genel Sentez Metodu (GM1)

4-Brombenzaldehit (1 esdeger mol) ilgili boronikasit (1.1 esdeger mol), Pd(PPh;)4.
(0.3 esdeger mol), etanol (20 mL) ve toluen (20 mL) 6nceden azot gazi gecirilmis
ikiboyunlu (100mL) reaksiyon balonu igerisine eklendi. Bu karigim iizerine destile su
(10 mL) i¢inde ¢oziinmiis K,CO;3 (3 esdeger mol) eklendi. Reaksiyon karisimi azot
atmosferi altinda 16 saat boyunca kaynatildi. Reaksiyon karisimina diklorometan (60
mL) ilave edildi ve destile su (3x30 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Ardindan organik
faz susuz Na,SO, ilizerinden kurutuldu. Asir1 ¢oOziicii doéner buharlastiricida
uzaklastirild1 ve elde edilen madde kolon kromatografisi ile saflastirildi (50 g SiO,,
40 cm boyunda, 3 cm capl kolon), (hekzan/etilasetat, 3:2).

3.4. BODIPY Bilesikleri icin Genel Sentez Metodu (GM2)

Kenetlenme reaksiyonlar1 i¢in genel sentez metodu (GM1) uygulanarak elde edilen
her bir kenetleme iirlinii iki boyunlu reaksiyon balonunda (100 mL) diklorometan (30
mL) icerisinde ¢oziildii. Daha sonra sirasiyla pirol (2.1 esdeger mol) ve 3-4 damla
CF;COOH damlatilarak manyetik karistirict yardimi ile 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi kolon
kromatografisi saflastirildi (50 g SiO,, 40 cm boyunda, 3 cm c¢apli kolon) ve
dipirometan bilesigi 10 elde edildi.

Elde edilen dipirometan 10 (1 esdeger mol) diklorometanda (25 mL) ¢oziildii.
Uzerine DDQ (1.1 esdeger mol) eklendi ve reaksiyon ¢ozeltisi otuz dakika siire ile
oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra reaksiyon ¢ozeltisi buz banyosuna
yerlestirildi ve trietilamin (TEA, 5.5 esdeger mol) 15 dakika icerisinde damla damla
ilave edildi. Ardindan reaksiyon ¢dzeltisine bor trifluoriir dietil eterat (BF;OEt,, 11
esdeger mol) eklenerek oda sicakliginda bir gece boyunca karigsmasi saglandi. Asiri
¢cOziicii uzaklagtirildiktan sonra reaksiyon karisimi kolon kromatografisi ile
saflastirildi (50 g SiO,, 40 cm boyunda, 3 cm ¢apli kolon), (hekzan/etilasetat; 3:2).
BODIPY bilesikleri elde edildikten sonra yeniden kristallendirildi (etilasetat/hekzan;
1:3).
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3.5. Tez Calismasinin Amaci

Bu tez calismast kapsaminda 4-brombenzaldehit farkli fonsiyonel grup igeren
boronik asitler ile etkilestirilerek potansiyel floresans 6zellige sahip yeni konjuge

BODIPY bilesiklerinin sentezlenmesi amaglanmastir.

BODIPY ¢ekirdeginin 6zel ve ¢ok yonlii dogasindan dolayr ayni zamanda farkli
konumlardan tiirevlendirilebilen BODIPY bilesikleri bir¢ok bilim insaninin ilgisini
uyandirmaktadir. Elde edilen yeni tiirevler hem farkli fotofiziksel ve elektrokimyasal
Ozellikler gostermekte hem de bu sayede farkli uygulama alanlarinda

kullanilmaktadir.

Metal katalizli tepkimeler organik kimyada olduk¢a onemli tepkimelerdir. Bromun
kolay ayrilabilen bir grup olmasi ve metal katalizlerle kolaylikla tepkimeye
girmesinden dolay1 birgok farkli tiirevin sentezi i¢in ana baslangic bilesigi

olmaktadir.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Bilesik 65 ve 66’nin Sentezi

oCH,
oCH,

Br OCH, O O
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Pd(PPhy), O N~ 2.DDQ,

H 3 TEA, BF;OEt
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Sekil 4.1. Bilesik 65 ve 66’nin sentezi

Bilesik 65, 4-bromobenzaldehit 63 (1.00 g, 5.4 mmol) ve 4-metoksifenilboronikasit
64 (0.90 g, 5.9 mmol) kullanilarak GM1’e gore bilesik 66 ise bilesik 65 (0.90 g, 7.7
mmol) ve pirol 8 (1.07 g, 16.2 mmol) kullanilarak GM2’ye gore sentezlenmistir.

Bilesik 65:Beyaz kati madde (0.90 g, %78). Erime noktas1: 115-117°C.

'"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 81 9.94 (s, 1H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.60 (d,
J=28.2Hz, 2H), 7.50 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H).

C NMR (75 MHz, CDCl; ppm): 8¢ 192.1, 160.4, 146.8, 134.9, 132.0, 130.5, 128.7,
127.2,114.7, 55.5.

FT IR (cm™): 3066, 2919, 2854, 1680, 1589, 1483, 1389, 1171, 1093, 843, 802, 665,
478.
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Sekil 4.3. Bilesik 65’in "*C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl;)

Bilesik 65’nin '"H NMR spektrumunda & 9.94 ppm’deki singlet piki karbonil
grubundaki protona aittir. & 7.82, 7.60, 7.50, 6.93 ppm’de dublet sinyaller fenil
halkalarindaki protonlara aittir. Metoksi (—OCH3) grubuna ait protonlarin piki & 3.77
ppm’de singlet sinyal vermistir (Sekil 4.2.). Bilesigin '*C NMR spektrumundaki
sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.3.).

Bilesik 66: Yesil kat1 kristal (0.32 g, %20, aldehite gore hesaplanmistir.). Erime
noktasi: 113.3°C.

'"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 7.95 (bs, 2H, Pi-H), 7.77-7.67 (m, 4H), 7.65-
7.60 (m, 4H), 7.04 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Pi-H), 6.58 (d, J = 4.5 Hz, 2H), 3.88 (s, 3H).
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C NMR (75 MHz, CDCls ppm): 8¢ 160.1, 147.6, 144.1, 143.7, 135.1, 132.3, 131.8,
131.5, 128.5, 126.8, 118.8, 114.8, 55.6.

F NMR (282 MHz, CDCls, ppm): 85 -145.1 (J = 28.7 Hz)

FT IR (cm™): 3135, 2919, 3847, 1711, 1602, 1558, 1527, 1455, 1405, 1383, 1249,
1115, 1071, 1033, 980, 821, 748, 627, 577, 428.
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Sekil 4.5. Bilesik 66 nm *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)

Bilesik 66’mn "H NMR spektrumunda & 7.77-7.67 ppm’deki multiplet sinyaller fenil
halkalarindaki protonlara aittir. 6 7.04 ve 6.57 ppm’deki dublet sinyaller pirol
halkasindaki protonlarin piklerini gdstermektedir. Metoksi (-OCHj3) grubundaki
protonlarin pikleri & 3.89 ppm’de singlet olarak goézlenmektedir (Sekil 4.4.).
Bilesigin '°C NMR spektrumundaki sinyallerin sayisi yapiyla uyumludur (Sekil 4.5.).
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F NMR spektrumunda -145.1 ppm’de kuartet olarak sinyal vermis ve bu pik -BF,
grubundaki flor atomlarina ait oldugu goriilmektedir (Ek 1.1.).

4.2. Bilesik 68 ve 69’un Sentezi

SCH;
Br SCH;3 O
? . © K,CO;3 @ 1. TFA .
Pd(PPh3), O * N 2. DDQ,
o~ n no-Bon H 3. TEA, BF;.0Et,
o0~ "H
63 67 68 8 69

Sekil 4.6. Bilesik 68 ve 69’un sentezi

Bilesik 68, 4-bromobenzaldehit 63 (1.00 g 54 mmol) ve 4-
(metiltiyo)fenilboronikasit 67 (1.04 g, 6.2 mmol) kullanilarak GM1’e gore bilesik 69
ise bilesik 68 (1.20 g, 3.8 mmol) ve pirol 8 (0.78 g, 11.7 mmol) kullanilarak GM2’ye

gore sentezlenmistir.
Bilesik 68:Beyaz kat1 kristal (1.20 g, %97). Erime noktas1 127°C.

'"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8y 10.05 (s, 1H), 7.96 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 7.75 (d,
J=12Hz, 2H),7.59 (d, ] = 1.1 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 1.1 Hz, 2H), 2.54 (s, 3H).

C NMR (75 MHz, CDCl; ppm): 8¢ 192.1, 146.7, 139.8, 136.4, 135.3, 130.6, 127.9,
127.5,126.9, 15.7.

FT IR (cm™): 3025, 2960, 2919, 2844, 2757, 1683, 1599, 1527, 1496, 1289, 1249,
1183, 1033, 818, 699, 490.
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Sekil 4.8. Bilesik 68’in *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCI3)

Bilesik 68’in 'H NMR’indaki & 10.05 ppm’deki singlet sinyal karbonil grubundaki
protonu gosterirken 6 7.96, 7.75, 7.59 ve 7.36 ppm’deki dublet sinyaller fenil
halkalarindaki protonlar1 gostermektedir. & 2.54 ppm’de gozlenen singlet sinyal
tiyometil (—SCH3) grubundaki protonlarin pikleridir (Sekil 4.7.). Bilesigin C NMR
spektrumundaki sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.8.).

Bilesik 69: Kirmizi kat1 kristal (0.56 g, %27, aldehite gore hesaplanmistir.). Erime
noktasi:114°C.

'H NMR (300 MHz, CDCl; ppm):8y; 7.95 (bs, 2H, Pi-H), 7.74-7.68 (m, 4H), 7.65-
7.56 (m, 4H), 6.99 (d, J = 4.5 Hz, 2H, Pi-H), 6.55 (d, J = 4.5 Hz, 2H, Pi-H), 2.54 (s,
3H).
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13C NMR (75 MHz, CDCl; ppm): 8¢ 147.3, 144.2, 143.3, 139.3, 136.4, 135.1, 132.8,
131.7, 131.4, 127.7, 127.0, 126.9, 118.7, 15.8.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm): 8¢ -145.1 (J=28.7 Hz).

FT IR (ecm™): 3113, 2919, 2851, 1723, 1552, 1530, 1477, 1380, 1258, 1068, 1040,
9717, 908, 805, 746, 621, 566, 415.
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Sekil 4.10. Bilesik 69°un *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)

Bilesik 69°nin "H NMR spektrumunda & 7.95 ppm’deki singlet sinyal ve & 7.73-7.68
ppm’deki multiplet sinyaller fenil halkalarindaki protonlar1 gostermektedir. 6 6.99 ve
6.55 ppm’deki dublet sinyaller pirol halkasindaki protonlarin piklerini
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gostermektedir. 6 2.54 ppm’de gozlenen singlet sinyal tiyometil (—SCH3) grubundaki
protonlart gdstermektedir (Sekil 4.9.). Bilesigin BC NMR spektrumundaki
sinyallerin sayisi yapiyla uyumludur (Sekil 4.10.). '’F NMR spektrumunda -145.1
ppm’de kuartet olarak sinyal vermis ve bu pik -BF, grubundaki flor atomlarina ait

oldugu gozlenmistir (Ek 1.2.).

4.3. Bilesik 71 ve 72’nin Sentezi

H 3. TEA, BF;OEt,

K,CO G 1. TFA
+ s (/ \5 -
Pd(PPhy), O SN 2. DDQ,
07~ TH

63 70 71 8
Sekil 4.11. Bilesik 71 ve 72’nin sentezi

Bilesik 71, 4-bromobenzaldehit 63 (1.00 g, 5.4 mmol) ve 4-etilfenilboronikasit 70
(0.90 g, 5.9 mmol) kullanilarak GM1’e gore bilesik 72 ise bilesik 71 (0.50 g, 2.3
mmol) ve pirol 8 (0.31 g, 4.9 mmol) kullanilarak GM2’ye gore sentezlenmistir.

Bilesik 71: Beyaz kat1 kristal (0.50 g, %44). Erime noktas1 120°C.
'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8y 10.05 (s, 1H), 7.95 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.75
(d, J=9.0 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 2H),7.32 (d, J = 8.6 Hz, 2H,), 2.72 (q, J =

7.5 Hz, 2H), 1.29 (t, J= 7.6 Hz, 3H).

C NMR (75 MHz, CDCl; ppm): 8¢ 192.2, 162.9, 144.3, 139.5, 135.2, 131.0, 130.6,
128.8, 127.6, 127.2, 28.8, 15.8.

FT IR (cm™): 3022, 2963, 2929, 2879, 2732, 1698, 1595, 1552, 189, 1168, 818, 774,
600, 506.
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Sekil 4.12. Bilesik 71’in "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Sekil 4.13. Bilesik 71°in *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCL5)

Bilesik 71’in "H NMR spektrumunda & 10.05 ppm’deki singlet sinyal karbonil
grubundaki protona aittir. 6 7.95, 7.75, 7.58, 7.32 ppm’deki dubletler fenil
halkalarindaki protonlara aittir. 6 2.72 ppm’de gozlenen kuartet pik ve 6 1.29 ppm’de
gozlenen triplet pik etil grubuna aittir (Sekil 4.12.). Bilesigin B3C NMR
spektrumundaki sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.13.).

Bilesik 72: Yesil kat1 kristal (0.28 g, %31, aldehite gore hesaplanmistir.). Erime
noktast: 112.8°C.
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'"H NMR (300 MHz, CDCl5_ppm): 8y 7.97 (bs, 2H, Pi-H), 7.75 (d, J = 8.6 Hz, 2H),
7.63 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 8.3 Hz,2H), 7.01 (d, J
= 4.4 Hz, 2H, Pi-H), 6.56 (d, J = 4.4 Hz, 2H, Pi-H), 2.76 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 1.33 (t,
J=17.6 Hz, 3H).

C NMR (75 MHz, CDCl5 ppm): 8¢ 147.5, 144.8, 144.2, 144.1, 137.3, 135.1, 132.6,
131.8, 131.5, 128.9,128.3, 127.1, 118.8, 28.9, 15.8.

F NMR (282 MHz, CDCls, ppm): 8 -145.4 (J = 28.7 Hz).

FT IR (ecm™): 3022, 2957, 2922, 2851, 2851, 1723, 1558, 1530, 1477, 1383, 1258,
1071, 1040, 968, 902, 737.
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Sekil 4.14. Bilesik 72’nin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl;)

NS s Lo i 3 v oS o~ o5

TEIT IO MmO e e

LTEaESRSaaooaooaess

e e = I

Y e i

Lol
@ B
¥ F

28.86

-1582

" Moo
120 110 an 7a P s0 n 20 20 10

160 150 140 130

a
f1i(ppm

Sekil 4.15. Bilesik 72’nin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Bilesik 72’nin 'H NMR spektrumunda & 7.97 ppm’deki singlet sinyal ve & 7.75, 7.63,
7.60 ppm’deki dublet sinyaler fenil halkalarindaki protonlar1 gostermektedir. & 7.36,
7.01 ve 6.56 ppm’deki dublet sinyaller pirol halkasindaki protonlara aittir. & 2.72
ppm’de gozlenen kuartet pik ve 1.30 ppm’de gozlenen triplet pik etil grubuna aittir
(Sekil 4.14.). Bilesigin C NMR spektrumundaki sinyallerin sayis1 yapiyla
uyumludur (Sekil 4.15.). F NMR spektrumunda -145.4 ppm’de kuartet olarak

sinyal vermistir ve bu pikin -BF, grubundaki flor atomlarina ait oldugu gozlenmistir
(Ek 1.3.).

4.4. Bilesik 74 ve 75’in Sentezi

: G
. © K,CO; / 1. TFA O
KOs A .
Pd(PPhs), O N 2. DDQ, =
/B\
0“>H HO  “OH \%}/
F F

H 3. TEA, BF;0E, S S\ O N/

(0) H

63 73 74 8 75
Sekil 4.16. Bilesik 74 ve 75’in sentezi

Bilesik 74, 4-bromobenzaldehit 63 (1.00 g, 5.4 mmol) ve 4-fenilboronikasit 73 (0.77
g, 6.3 mmol) kullanilarak GM1’e gore bilesik 75 ise bilesik 74 (0.90 g, 4.9 mmol) ve
pirol 8 (0.35 g, 5.9 mmol) kullanilarak GM2’ye gore sentezlenmistir.

Bilesik 74: Beyaz kat1 kristal (0.90 g, %91). Erime noktas1 150°C.

'"H NMR (300 MHz, CDCls_ppm): 8y 10.04 (s, 1H), 7.93 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.73 (d,
J=83Hz, 2H), 7.62 (d, J= 8.1 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCl; ppm): 8¢ 192.2, 147.3, 139.9, 135.5, 130.5, 129.3, 128.8,
127.9,127. 6.

FT IR (cm™): 3063, 3029, 2841, 2676, 2548, 1673, 1605, 1561, 1486, 1452, 1421,
1286, 1174, 1008, 837, 746, 690, 540, 478.
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Sekil 4.17. Bilesik 74’iin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Sekil 4.18. Bilesik 74’tin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)

Bilesik 74’tin 'H NMR spektrumumda & 10.04 ppm’deki singlet sinyal aldehit
grubundaki protona aittir. 6 7.93, 7.73, 7.62 ve 7.47 ppm’deki dublet sinyaller fenil
halkalarindaki protonlara aittir (Sekil 4.17.). Bilesigin °C NMR spektrumundaki
sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.18.).

Bilesik 75: Yesil kati1 kristal (0.80 g, %47, aldehite gore hesaplanmistir.). Erime
noktasi: 112-113°C.

'"H NMR (300 MHz, CDCl5_ppm): 8y 7.96 (bs, 2H, Pi-H), 7.76 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
7.68 (d, J = 4.9 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.03 (s,
2H, Pi-H), 6.58 (s, 2H, Pi-H).
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C NMR (75 MHz, CDCls ppm): 8¢ 147.4, 144.3, 144.1, 140.0, 135.1, 132.9, 131.8,
131.4,129.3, 128.5, 127.5, 127.4, 118.8.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm): 8 -145.4 (J = 28.7 Hz).

FT IR (cm™): 3113, 2957, 2929, 2851, 1727, 1561, 1477, 1389, 1264, 1068, 978,

908, 734, 699, 553, 428.
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Sekil 4.20. Bilesik 75’in *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Bilesik 75’in "H NMR spektrumunda & 7.76, 7.68 ve 7.50 ppm’deki dublet sinyaller
fenil halkalarindaki protonlari gostermektedir. 6 7.96 ppm’deki singlet, o 7.03 ve
6.58 ppm’deki dublet sinyaller pirol halkasina aittir (Sekil 4.19.). Bilesigin °C NMR
spektrumundaki sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.20.). F NMR
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spektrumunda -145.4 ppm’de kuartet olarak sinyal vermis ve bu pik -BF, grubundaki
flor atomlarina ait oldugu goriilmektedir (Ek 1.4.).

4.5. Bilesik 77 ve 78’in Sentezi

OCF;

OCF; O
Br OCF; O
K,CO; 1. TFA O
+ —_— N @ L

Pd(PPhy), O N~ 2.DDQ,
_B- H 3. TEA, BF;OEt, /o = =
0°H HO “OH ON.O NS
5
0 H F/ \F
63 76 77 8 78

Sekil 4.21. Bilesik 77 ve 78’in sentezi

Bilesik 77, 4-bromobenzaldehit 63 (1.00 g, 5.4 mmol) ve 4-(triflorofenil)boronikasit
76 (1.25 g, 6.1 mmol) kullanilarak GM1’e gore bilesik 78 ise bilesik 77 (0.76 g, 2.8
mmol) ve pirol 8 (0.35 g, 5.9 mmol) kullanarak GM2’ye gére sentezlenmistir.

Bilesik 77: Beyaz kat1 kristal (0.76 g, %52). Erime noktas1: 225°C.

'"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 10.07 (s, 1H), 7.97 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.73
(d, J=8.0 Hz, 2H), 7.66 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.3 Hz, 2H).

C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): 3¢ 168.3, 149.1, 143.8, 138.9, 130.5, 130.2, 128.9,
128.8, 127.0, 121.4.

F NMR (282 MHz, CDCls, ppm): 8 -58.2.

FT IR (cm™): 3104, 2912, 2854, 1723, 1608, 1533, 1477, 1383, 1252, 1102, 1071,
978,912, 743, 643, 424.
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Sekil 4.23. Bilesik 77’nin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3)

Bilesik 77’nin 'H NMR spektrumumda & 10.07 ppm’deki singlet sinyal aldehit
grubundaki protona aittir. & 7.97, 7.73, 7.66, 7.33 ppm’deki dubletler fenil
halkalarindaki protonlara aittir (Sekil 4.22.). Bilesigin °C NMR spektrumundaki
sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.23.).

Bilesik 78:Yesil kat1 kristal (0.13 g, %10.5, aldehite gore hesaplanmistir.). Erime
noktasi:112°C.

"H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 7.97 (bs, 2H, Pi-H), 7.72 (d, J = 7.3 Hz, 2H),
7.68 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.62 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.99 (d, J
= 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.57 (d, J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H).
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C NMR (75 MHz, CDCl;5 ppm): 8¢ 149.5, 147.0, 144.5, 142.6, 138.7, 135.1, 135.4,
131.7, 131.4,129.7, 128.9, 127.4, 122.4, 121.7, 118.9.

F NMR (282 MHz, CDCls, ppm):&r -58.1, -145.1(J = 28.7 Hz).

FT IR (ecm™): 3113, 2957, 2929, 2851, 1727, 1561, 1539, 1477, 1389, 1264, 1068,
977,908, 734, 699, 553, 428.
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Sekil 4.25. Bilesik 78’in *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCL)

Bilesik 78’in '"H NMR spektrumunda & 7.72, 7.68, 7.62 ve 7.64 ppm’deki dublet
sinyaller fenil halkalarindaki protonlar1 gostermektedir. & 7.97, 6.99 ve 6.57 pm’deki
dublet sinyaller pirol halkasindaki protonlara aittir (Sekil 4.24.). Bilesigin *C NMR
spektrumundaki sinyallerin sayis1 yapiyla uyumludur (Sekil 4.25.). F NMR
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spektrumunda -58.1 ppm’de gozlenen pik —OCF; fonksiyonel grubundaki flor
atomlarina aittir. -145.1 ppm’de kuartet olarak gdzlenen pik ise —BF, birimine ait

oldugu gozlenmistir (Ek 1.5.).

4.6. 4,4-Diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen sentezi (79)

O _TFA,NaOH _DDQ, CH>Cl,
TEA, BF;OEt, /5 = =
=N.O. N/
\ NH HN / B N
F F
8 9 10 79

Sekil 4.26. Literatiire gore bilesik 79 un sentezi

4,4-Diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 79, yeni sentezledigimiz BODIPY
tirevlerinin  spektral analizlerini karsilastirmak amaciyla literatiire  gore

sentezlenmistir [52].



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada R8 konumundan yeni tlirevlerin elde edilmesi i¢in ara iiriin olarak
bilesik 65, 68, 71, 74, 77 sentezlenirken (%41-97 verimle) bu ara triinler ile 4-fenil,
4-metoksifenil,  4-etilfenil,  4-(triflorometoksi)fenil ~ ve  4-(tiyometil)fenil
siibstitiientlerini iceren 5 tane yeni BODIPY bilesigi 66, 69, 72, 75, 78 (%10-47

verimle) sentezlenmistir.
5.1. BODIPY’lerin Fotofiziksel Ozellikleri

BODIPY cekirdegine bagli olan gruplarin elektron verebilme ya da alabilme
ozelliklerine gore BODIPY c¢ekirdegi yiikk alict veya yiikk vericiolarak
davranabilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenmis olan BODIPY tiirevlerinin ve ara
maddelerin  fotofiziksel = Ozelikleri  incelenmistir  (Shimadzu  UV-2600
Spektrofotometre ve Hitachi F7000 Floresans Spektrofotometre). Bu kapsamda her
bilesikten 5x10° M’lik ¢ozelti kloroform (pn =1.44) iginde hazirlanmustir. Bu
cozeltilerin UV-vis, emisyon ve eksitasyon spektrumlart + 2 nm hassasiyetle 1
cm’lik kuartz hiicrelerde alimmistir. Floresans kuantum verimleri standart olarak
Rhodaminin etanol igerisindeki (pgon = 1.36) ve floreseinin 0.1 N NaOH(q)
icerisindeki (UNaoH@aq) = 1.33) c¢ozeltileri kullanilarak Tablo 5.1.°deki esitlik ile

hesaplanmustir.
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Tablo 5.1. Floresans kuantum verimi formiilii

woofi )3

A= Ornegin uyarma dalga boyundaki
absorbans degeri

A, = Standardin uyarma dalga boyundaki
absorbans degeri

¢s = Kuantum verimi

¢, = Standardin kuantum verimi

I, = Ornegin floresans emisyon egrilerinin us = Ornegi ¢dzmede kullanilan ¢dziiciiniin
altinda kalan alan kirilma indisi

I, = Standardin floresans emisyon egrilerinin | p, = Standardi ¢6zmede kullanilan ¢dziiciiniin
altinda kalan alan kirilma indisi

BODIPY bilesiginin mezo konumuna eklenen farkli fonksiyonel gruplarin
maksimum absorbanslarinda ve Stokes kaymalarinda énemli bir degisiklige sebep
olmadig1 gozlenmistir. En yiiksek Stokes kaymasi elektron verici grup olan etilin
bagli oldugu bilesik 72°de gdzlenmistir. En yiiksek molar absorpsiyon katsayisi ise
bilesik 69°da gozlenmistir.

Bilesik 75 ve 79’u karsilastirdigimizda ise bilesik 75’in molar katsayisinda bilesik
79’a kiyasla artis gbzlenmisken Stokes kaymasinda 6nemli bir fark gdzlenmemistir

(Tablo 5.2.).

Absorbans

15

05

Dalzgaboym (mnm)

Sekil 5.1. BODIPY bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.2. BODIPY bilesiklerinin emisyon spektrumlari

Tablo 5.2. BODIPY bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik  Awe(nm)  Aem (nm) Kaymits(ilii omy  EO ) V%E?ﬁf ‘zg)
79 502 525 23 58900 0.06
66 504 524 20 29620 0.02
69 504 528 24 68240 0.02
72 503 529 26 44280 0.01
75 503 527 24 62500 0.02
78 504 527 24 50080 0.01

5.2. BODIPY ’lerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Bu tez kapsaminda sentezlenen BODIPY tiirevlerinin elektrokimyasal davranislari
incelenmistir (Gamry Interface 1000 potansiyostat). Bu kapsamda her bilesikten
metilen kloriir iginde 10~ M’lik ¢dzelti hazirlanmistir. Bu bilesiklerin doniisimlii
voltamogramlarin1 elde edebilmek i¢in calisma elektrodu, karsit elektrot, referans
elektrot ve destek elektrolit olarak sirasiyla glasiyal karbon elektrot, platin tel, glimiis
tel ve tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (n-BusNPF) kullanilmistir ve taramalar
50 mV/s hizinda yapilmistir. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlardan HOMO
degeri elektrovolt (eV) olarak hesaplanmis ve UV-vis spektrumundan hesaplanan
band araligi degeri kullanilarak LUMO degerleri hesaplanmistir. Bu 6l¢timler igin
standart olarak ferrosen ¢ozeltisi kullanilmigtir ve Slglimler azot atmosferi altinda
gerceklestirilmistir. Hesaplamada kullanilan formiiller tabloda verilmistir [52],

(Tablo 5.3.).
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Tablo 5.3. HOMO-LUMO ve band aralig1 hesaplama formiilleri

E, = 1240/A

Enomo (eV) = - (on(mset -E Fc/Fgc+0nsm) -4.80 eV

Eg:ELUMO'EHOMO

Sentezlenen tiim BODIPY tiirevleri incelendiginde bant araliklarinda ¢ok farklilik
gozlenmemistir. Bilesik 79’un LUMO ve bant araligi degerleri diger bilesiklerin
degerlerinden daha diisiiktlir. Bilesik 79’un mezo konumundaki fenil halkasina
eklenen fonksiyonel gruplar HOMO-LUMO degerlerinin degismesine sebep
olmustur (Tablo 5.4.).

Tablo 5.4. BODIPY bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo Eiumo Band Aralig1 (Ey)
66 -6.72 -4.82 1.90
69 -6.80 -4.63 1.87
72 -6.58 -4.22 2.36
75 -6.74 -4.89 1.87
78 -6.51 -4.62 1.89
79 -5.58 -4.02 1.86

5.3. Sonuc ve Oneriler

Bu tez kapsaminda 4-brombenzaldehit farkli boronik asitler ile muamele edilerek 5
farkl1 aldehit ara triinleri (65, 68, 71, 74, 77) sentezlenmistir. Elde edilen aldehitlerin
pirol ile kondenzasyonu sonrasinda ise bor trifluoriir dietil eterat (BF3'OEt2) ile
komplekslestirilmesi sonucunda 5 farkli BODIPY (66, 68, 72, 75, 78) bilesigi
sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilani '"H NMR, C NMR, F NMR ve FT IR
spektroskopisi ile aydmlatilmig olup UV-vis, floresans spektroskopi ve doniistimlii
voltametri ile fotofiziksel ve elektrokimyasal analizler icin Olgiimleri yapilmstir.

Sentezlenen bilesiklerin verimleri %20 ile %47 arasindadir.

Tez calismasina basladigimizda ilk hedefimiz daha 6nce bilinen yontemler ile ve
grubumuzun daha Onceki yaptig1 calismalar kapsaminda 80 bilesigi belirlenen rota

ile sentezlenecekti. Elde edilen 80 bilesigi farkli arilboronik asitler ile kenetlenerek
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hedef molekiillere ulasilacakti. Ancak bahsedilen sentez rotasinda elde edilen yeni
BODIPY tiirevlerinin verimlerinin diisiik ve saflastirma islemlerinin zor oldugu
gorilmiistiir. Bu sebeple her ne kadar sentez basamagi daha fazla olsa bile aldehit

tizerinden reaksiyonlar gerceklestirilerek %20-47 verimle {iriinler sentezlenmistir.

Br Br
Br
/ \ + CF;COOH DDQ
{ \ —_— —_—
N TEA BF;0Et; /77 &
H S = oOn /
\ / =N-g N
0~ "H NH HN L
8 63 10 80

Sekil 5.3. R8 konumunda brom igeren BODIPY sentezi

Bromlu BODIPY ’ler agir atom etkisine sahiptirler. Bu 6zellik bromlu BODIPY ’lerin
kuantum verimlerinin diisiik olmasina sebep oldugu gdzlenmistir [52]. Sentezlenen
bilesikler ile karsilastirildiginda bilesik 79’un kuantum veriminde artis gozlenirken
digerlerinde diisiis gézlenmistir. Fenil grubunun serbest doniisii nedeniyle floresans

kuantum verimini gii¢lii bir sekilde azalttig1 diisiiniilmektedir.

Yapilan spektroskopik analizlerde farkli gruplarin baglanmasinin elde edilen
bilesiklerin absorpsiyon dalgaboylarinda biiyiik bir degisikliklige sebep olmadigi
goriilmiistiir. En yiikksek molar absorpsiyon katsayisinin bilesik 69°da oldugu
gozlenmistir. Ayrica en yliksek Stokes kaymasi ve bant aralig1 elektron verici grup

olan etil grubu tasiyan bilesik 72’de gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapisinda bulunan C=C gerilme titresimi genellikle 1600
cm™ civarinda gozlenirken C=0O gruplar1 1723 c¢cm™ civarinda gdzlenmistir. C-N
bagma ait 1200-1300 cm™ ve C=N 1550-1600 cm™ titresim gerilimleri karakteristik
piklerdir. Ayrica yapida bulunan pirol halkast da 800 cm™ de titresim gerilim pikleri
vermektedir. Sentezlenen bilesiklerin icerdigi aromatik C-H gerilme titresimleri 3000
ecm’in iistiinde ve alifatik C-H gerilme titresimleri 3000 cm’nin altinda

gozlenmistir.
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Yapilan bu tez ¢aligmasi ile pirol ve acil kloriirlerin yaninda BODIPY sentezinde
onemli rol oynayan aldehitler, aldehitlerin boronik asitlerle kenetlenmesi ve elde
edilen kenetlenme {riinlerinin pirol ile muamelesinden yeni BODIPY
tiirevlerininhazirlanabilecegini gosterilmistir. Elde edilen tlirevler bir¢ok uygulama

alaninda kullanilabilecek potansiyele sahiptir.
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EK 2: Sentezlenen Bilesiklerin FT IR Spektrumlari
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EK 3: Sentezlenen Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari
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EK 4: Sentezlenen Bilesiklerin Emisyon Spektrumlar:
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EK 5: Sentezlenen Bilesiklerin Doniisiimlii Voltamogramlari
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