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OZET

Bu calismada, alt1 seri simetrik olmayan diaril siibstitiie diketopirolopirol (DPP)
pigmentleri sentezlendi. Simetrik olmayan DPP’ler karsihk gelen aromatik
nitriller ve pirolinon esterlerinin baz katalizli kondensasyonu ile sentezlendi.
Bilesikler spektrofotometrik yontemlerle ve kiitle spektroskopisi ile karakterize
edildi. Bilesiklerin absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 farkli polarhktaki
coziiciiler icinde incelendi. Genel olarak bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar:
az, floresans spektrumlari ise orta derecede pozitif solvatokromizm gosterdi.
Pirazin ve tiyenil halkalar1 iceren diketopirolopirol tiirevi en fazla pozitif
solvatokromizm gosterdi. Absorpsiyon ve floresans spektral verileri
sistemin,fenil halkasindaki siibstitiientlerin elektron verici ya da elektron ¢ekici
ozelliklerinden az etkilendigini gosterdi. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari
iizerine baz etkisi incelendi. N-heterosiklik halka iceren bilesiklerin baza daha

duyarh oldugu gozlendi.
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ABSTRACT

In this study, six series of unsymmetrical diaryl substituted
diketopyrrolopyrrole (DPP) pigments were synthesized. The unsymmetrical
DPPs have been synthesized by base catalyzed condensation of the
corresponding aromatic nitriles and pyrolinone esters. The compounds have
been characterized by spectrophotometric methods and mass spectroscopy.
Absorption and fluoresence spectra of the compounds were investigated in
solvents of different polarity. The compounds showed small solvatochromism of
absorption and a moderate positive solvatochromism of fluoresence in general.
The diketopyrrolopyrrole derivative containing pyrazine and thienyl rings
exhibited the largest positive solvatochromism. Absorption and fluoresence
spectral data indicate that the substituents on the phenyl ring has small effect
on the systems regardless of the electron donating or electron withdrawing
characteristics of the substituents. The effect of base on the absorption spectra
of the compounds were also investigated. It has been seen that the N-

heterocyclic ring containing compounds have been more sensitive towards base.
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1. GIRIS

Elektronik uygulamalar i¢in yeni polimerlerin sentezinde gelistirilen bir strateji,
n-konjuge polimer zincirlerini goriiniir bélgede kuvvetle absorplayan ve yakin IR’de
emisyon yapan kromoforlarla birlestirmek seklinde gelistirilmistir. Elektronik
uygulamalar ic¢in yararli olabilecek kromoforlarin c¢esitli organik renklendiriciler
ozellikle de son 20-30 yil i¢inde gelistirilen yiiksek performans pigmentleri olarak
adlandirilan kromoforlar arasindan segilmesi uygundur. Bu pigmentler arasinda
1980’lerde ticarilesen Diketopirolopirol (DPP) pigmentleri dnemli bir yer tutmaya
baslamistir. DPP’lere iliskin olarak bir¢ok patentin yani sira bu bilesiklerin
uygulamasina iligkin 6zellikle de yar1 iletken polimerlerin sentezine iliskin c¢ok
sayida makale vardir. DPP igeren polimerlerin 151k yayma (LE) ve fotovoltaik
ozellikler gostermesi yakin gegmiste fizik¢iler ve polimer kimyacilari tarafindan DPP

lere cok ilgi gosterilmesine neden olmustur.

Polimerler, oligomerler, dendrimerler, boyarmaddeler ve pigmentler gibi farklh
tiirlere dayanan organik elektronik cihazlar siirekli olarak ticari kullanima
girmektedir. Bunlar arasinda ince film haline getirilebilen kiigiik organik molekiiller
yiiksek kalitede ince filmler ve nano yapilara olanak vermesi bakimmdan yogun
aragtirmalara konu olmaktadir. DPP pigmentleri de kiiciik molekiil yar1 iletken
sinifinin timit verici yapilarindan sayilmaktadir. Bu bilesikler 1974 yilindan beri kati
halde farkli renk gostermesi ve oOzellikle kimyasal, 151k ve termal kararliliklari

yoniinden yogun arastirmalara konu olmustur.

Yiiksek molar absorptivite katsayist olan temel DPP molekiilii ayn1 zamanda yiiksek
floresans kuantum verimine de sahiptir. Bu nedenle DPP’nin diisiik molekiil agirlikli

tiirevleri yogun olarak calisilmistir.

DPP ve tiirevleri parlak renkleri ve yiiksek kararliliklarindan dolayr plastikleri
renklendirmede, yiizey kaplamada ve renk filtresi olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Cogu DPP tiirevinin kuvvetli molekiiller aras1 H-bag1 olusturmasi

ve kuvvetli n-m paketlenmesi nedeniyle organik c¢oziiclilerde c¢oziiniirliglii ¢ok



disiiktiir. Molekiiliin laktam kisminda azot atomlarindan alkillenmesi kuvvetli
liiminesans vermesinin yani sira ¢Ozlniirligii de arttirmaktadir. Coziiniirligi
arttirtlmig DPP tiirevlerinin kullanim potansiyelinin artmasi yakin ge¢miste 151k
yayan diyotlar (LED), lazerboyarlar1 ve organik giines hiicreleri gibi yeni islevsel
materyallerin sentezine olanak tanimaktadir. Genel olarak pigmentler merkeze gore

simetrik molekiillerden olusur, bu nedenle de dipol momentleri sifirdir.

Ticari DPP pigmentleri simetriktir ve 2 mol benzonitril ve 1 mol siiksinil diesterin
baz katalizli kondenzasyonu ile elde edilebilmektedir. Benzonitrildeki siibstitiientler
H, p-fenil, p-t-biitil, p-metil ya da m-siyanoolabilmektedir. En ¢ok kullanilan
pigment olan Pigment Red 254°de siibstitiient p-C1’dur.

DPP’lerin optik ozelliklerinin aromatik halka iizerindeki siibstitiientlerle biiylik
Olciide degismesinden dolayr ¢esitli siibstitiientler tasiyan DPP tiirevleri
sentezlenmistir [1-11]. Bu tiirevler siiksinat esteri ve benzonitril tiirevlerinden elde
edilmis olup bu yontemle simetrik siibstitlie DPP tiirevleri elde edilebilmektedir.
Ancak, amino grubu gibi kuvvetli elektron veren siibstitiientler igeren tiirevlerin bu

yontemle sentezinde verim ¢ok diisiik olmaktadir [1, 12].

Genellikle kromoforun son sentez basamaginda olusturulmas: quadropolar sistemler
icin uygun olmakla birlikte simetrik olmayan bipolar sistemler i¢in uygun degildir.
Bu nedenle push-pull pigmentleri i¢in olduk¢a yiiksek segicilige sahip se¢imli
sentetik yollarin bulunmasi gerekir. Bunlar diisik molekiil agirlikli baslangig
maddelerinden kolayca saflagtirilabilir, diger taraftan eger tepkimede pigment
karisimi olusuyorsa saflagtirma diistik ¢oziiniirliikten dolay1 ¢ogu kez imkansizdir.
Ornegin; perilen diimidlerin bazi tiirevleri ayrilmalar1 miimkiin olmadif1 igin

izomerik karisimlar olarak elde edilebilmektedir [13].

Simetrik olmayan DPP’lerin sentezi de 1 mol aromatik nitril ile 1 mol pirolinon
ester’in baz katalizli kondenzasyonu ile olasidir. Boyle farkli aril grubu igeren
pirolinon esterleri ¢ok azdir ve bunlardan higbiri kuvvetli elektron ¢eken ya da

elektron veren siibstitiientler igermemektedir. Ozellikle kuvvetli elektron ¢eken



NO,gibi grup tasiyan B-keto-esterlerden pirolinon esterleri sentezlenememektedir.
Bu nedenle bu tepkimeyle kuvvetli elektron g¢eken ve kuvvetli elektron veren

siibstitiientler tastyan DPP tiirevleri elde edilememektedir.

Temel DPP pigmentinde fenil halkalarindan birinde elektron veren grup olarak N,N-
dimetilamin, pirimidin halkasi, diger fenil halkasinda ise elektron ¢eken grup olarak
CN grubunun bulundugu birkag tiirev sentezlenmis, ancak bu tiirevlerde elektron

veren grup 4-brom tiirevinden yer degistirme tepkimesi ile elde edilebilmistir [14].

Bu ¢alismada simetrik olmayan bazi DPP tiirevlerinin sentezlenmesi ve absorpsiyon
Ozelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Bunun i¢in fenil halkalarinin birinde
elektron veren digerinde elektron ¢eken siibstitiient tasiyan DPP tiirevleri ile farkhi
aromatik halkalar Ozellikle de heteroaromatik halkalar tasiyan DPP tiirevleri
pirolinon esterleri lizerinden sentezlenmistir. Ayrica, karsilastirma amaciyla simetrik
bir DPP tiirevi sentezlenerek bilesiklerin absorpsiyon ve floresans spektrumlari
karsilastirilmistir. Bu sekilde cesitli it-gek DPP pigmentleri sentezlenerek bazi

ozellikleri incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER VE KAYNAK OZETI

Son 140 wyil boyunca Mauve nin Perkin tarafindan kesfinden beri sentetik
renklendirici endiistrisinde belirgin bir gelisme kaydedilmistir. Renklendiriciler
boyarmadde ve pigmentler olarak iki sinifa ayrilabilir. Bu ayrim renklendiricilerin
¢Oziiniirlik temeline dayanir. Boyarmaddeler c¢esitli substratlara ¢ozeltiden
uygulandiklar icin ¢oziinebilen bilesiklerdir. Pigmentler ise ¢ogu ¢oziiclide pratik
olarak c¢oOziinmezler ve substratlara kati halde c¢esitli dispersiyon teknikleriyle
uygulanirlar. Boyarmaddelerin genel karakteristigi goriiniir bdlgenin secimli

absorpsiyonuna ya da sagilmasina dayanir.

Son yillarda organik pigmentlerle ilgili ¢aligmalar endiistride Onemli ticari
potansiyeli olmalar1 nedeniyle hizla artmaktadir. Organik pigmentlerin ticari
fonksiyonlarmin temelinde renkli olmalar1 yatar. Estetik amaclh kullanimlarinin yani
sira en genis kullanim alanlar1 renkli baski ve plastiklerin renklendirilmesi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu kullanimlariin yani sira son yillarda organik pigmentler
opto-elektronik gostergeler ve optik veri depolama gibi yiiksek (ileri) teknoloji
endistrisinde artan bir sekilde kullanim alam1 bulmustur. Bu uygulamalarin
bazilarinda pigmentler hala renk kapasitelerinden dolay:r kullanilirken, bazilarinda

renge bagli olmayan 6zel islevlerinden dolay1 kullanima girmistir.

Bir pigmentin ticari olarak kullanilabilirligi renk performansi, reolojik davranisi,
cevre acisindan tercih edilebilirligi gibi uygulama 6zelliklerine baglidir. Bunun yani
sira boyama giicii, transparan ya da opak olusu, 1s1, 151k, hava ve ¢oziiciilere karsi

direnci ve ince tanecik halinde dagilabilme 6zellikleri de 6nemlidir.

Bir ticari organik pigmentin en temel 6zelligi molekiiler absorpsiyon spektrumudur.
Pigmentin yapis1 ile absorpsiyon spektrumu dogrudan iliskili olup yiiksek molekiiler

absorpsiyon katsayisina sahip olmalar1 gerekir.

Renkli bir organik pigmentin haslik o6zellikleri boyanmis sistemin kimyasal ve

fiziksel etkilere kars1 dayanikliliginin bir 6l¢iisiidiir. En 6nemli haslik 6zelligi 151k ve



havaya karst dayanikliligidir. Bir organik molekiilin 151k hashigi kati hal

Ozelliklerinin yani sira 6zel molekiil yapisinin bir fonksiyonudur.

Organik pigmentlerin kimyasal yapilar1 pigmentlerin 6zelliklerini belirler. Genellikle
diizlemsel, konjuge kromofor sistemleri ile karakterize edilirler. Baz1 durumlarda tuz
ve metal kompleks olusumu ile ¢6ziinebilir olan boyar maddelerin ¢oktiiriilmesini

saglamak amaciyla asidik ve bazik fonksiyonel gruplar da icerebilirler.

Organik pigmentler kimyasal yapilarina gore siniflandirilirlar. Ik kullanima sunulan
organik pigmentler kenetlenme bileseni olarak [-naftol tlirevlerini iceren azo
pigmentleridir. Bunlar tuz olusumuyla ¢oktiiriilen azo boyarmaddeleridir. Daha sonra
kenetlenme bileseni olarak naftol yerine asetarilamitlerin kullanilmasiyla ilk sar1 azo
pigmentleri (Hansa Yellow) gelistirilmistir. 1935 yilinda bakir ftalosiyaninlerin
kesfine kadar azo pigmentleri kullanilmistir. Daha sonra baslica heterosiklik
kromoforlar olmak iizere bir cok organik yapi kesfedilerek ticari organik pigmentler
arasina girmistir. Kromofor yapilarina bakildiginda diinyada tiretilen sentetik organik
pigmentlerin yaris1 azo kromoforu igermekte, dortte biri metal ftalosiyaninler, geriye
kalan dortte biri de heterosiklik pigmentlerden olugmaktadir. Son yillarda farkli
teknik Ozelliklerine dayanarak klasik pigmentler ve yiiksek performans pigmentleri

olarak siiflandirilmalari yayginlagmistir.

Klasik organik pigmentlerle karsilastirildiginda ytliksek performans pigmentlerinin
gecmisi ¢ok eski degildir ve ¢ok iyi haslik 6zelliklerine sahip olmalar1 en 6nemli
ozelliklerindendir. Otomotiv, plastik endiistrilerindeki kullanimlarina dayali olarak
farkli kimyasal yapiya sahip olan bu tip yiiksek performans pigmentlerine bazi
ornekler azometin pigmentler simifindan olan izoindolinonlar ve izoindolinler,
heterosiklik pigmentler olan kinakridonlar, perilenler ve son zamanlarda ticarilesen

diketopirolopirol pigmentleri verilebilir.



Molekiil Yapisi ve Ozellikleri

Yiiksek performans pigmentlerine en son katilan smif Diketopirolopirol (DPP)
pigmentleridir. DPP pigmentlerdeki 1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol kromoforik sistemi
asagida gortldiigii gibi indigo benzeri capraz konjuge vinilik amit birimlerini

diizlemsel bir yapida igeren, 8m elektronlu bitisik halka sisteminden olusur.

HN%NH

o)

Temel diaril DPP pigmenti yliksek erime noktasi (>350°C), diisiik ¢oziiniirliik (<100
mg/L DMF iginde, 25°C de) ve gbriiniir bolgede yiiksek (33000 dm”mol™) molar
ekstinksiyon katsayisi ile karakterize edilir. Cozeltide sar1 floresans verirken kati
halde kirmizidir. Diaril DPP’ler aril halkasindaki siibstitiientlere bagli olarak
miitkemmel 151 haslig1 ve ¢ok iyi gd¢ haslig1 gosterirler, ayrica siibstitiient degisimiyle
kat1 halde ve ¢ozeltide Amax degerleri degismektedir. Batokromik kayma en fazla p-
N(CHj3), disiibstitiie tiirevinde gozlenmistir (mavi-mor). Bagka tip pigmentlerde
oldugu gibi DPP pigmentlerinde de kat1 halde ¢6zeltidekine gore batokromik kayma
gozlenmektedir. Bu durum kati halde H-bagi, n-n ve Van der Waals etkilesimleriyle

kuvvetli molekiiller arasi etkilesimlere baglanmaktadir [15-18].

Cesitli arastirmalar bu etkilesimler icinde en kuvvetli olanin molekiiller aras1 H-bagi
olusumu oldugunu ortaya koymustur. Yari-deneysel hesaplamalar da bu sonucu
dogrulamistir. Hesaplamalar n-n paketlenmesinin az miktarda hipsokromik kayma

olusturacagi sonucunu vermistir [19].

DPP pigmentleri ¢ozeltide floresans yapar. Stokes kaymalar1 10-15 nm araligindadir
ve kuantum verimleri yaklasik % 60 dir. Bazi1 DPP ler kat1 halde de bir miktar
floresans yapar. N-siibstitiie DPP ler kati halde de floresans yapmaktadir. Diger

taraftan H. Langhals tarafindan sentezlenen di-2-metoksifenil DPP nin iki farkli



kristal yapiya sahip oldugu belirtilmistir, bunlardan biri kuvvetli floresans yaparken
digeri ¢ok zayif floresans yapmaktadir. Iki kristal yapr farkli optik ozellik
gostermekte  ve  bunlar  1sitma/kristallendirme  islemleri ile  birbirine
dontisebilmektedir. Optik depolama sistemlerinde depolama araci olarak 6zellikle iki
farkli renkli modifikasyonu olan bilesikler kullanilir. Boylece bu bilesikler prensip
olarak bilgi depolama uygulamalar1 i¢in de ilgin¢ olmaktadir [20-22].

X-Isin1 ¢alismalar1 temel difenil DPP molekiiliiniin pratik olarak diizlemsel
oldugunu, fenil halkalarinin molekiil diizleminden 7° saptigini ortaya koymustur. N-
H ile fenil halkasinin 2-konumundaki C arasindaki uzaklik 2,08 A, karbonil oksijeni
ile fenil halkasmin diger 2-konumundaki C arasindaki uzaklik ise 2,24 A olarak
belirlenmigtir. Her ikisi i¢in de karsilik gelen van der Waals ¢aplarinin toplami
sirastyla 2,4 A ve 2,6 A olup bu degerler oldukea biiyiik degerlerdir, bu da DPP
kromoforu ile fenil halkalar1 arasinda rezonans etkilesimini gosterir. C3-C5 bag
uzunlugunun 1,43 A olmasi da bunu gostermektedir. Bifenil bilesiginde iki aromatik
halka arasindaki bag uzunlugunun 1,496 A oldugu géz &niine alindiginda, DPP de
C3-C5 bagmin bifenilden daha fazla ¢ift bag karakteri tasidigin1 géstermektedir. Bu
rezonans etkilesimleri siibstitiientlerin elektronik etkisiyle An. degerlerindeki
kaymalar aciklar. Kristal paketlenmede komsu laktam NH ve karbonil O atomlar
arasinda kuvvetli molekiiller aras1 H-bagi olusumu ile ug fenil gruplari arasinda zayif

van der Waals etkilesimleri gézlenmektedir [16, 18, 23].

Fenil siibstitiie ve N,N-distibstitiie difenil DPP tiirevlerinin X-Isim kristal ¢alismalari
da benzer sonuclar gdstermistir. Fenil halkasindaki siibstitiientlerin yapis1 ve
halkadaki konumunun degigmesi fenil halkalarinin diizlemden sapma agisini
degistirirken, N-iizerinden alkillenmis tlirevlerde diizlemden sapma agis1 ¢ok daha
fazladir. N-metil siibstitiie difenil DPP tiirevinde fenil halkalar1 diizlemden 31°
sapmistir. DPP tiirevinde molekiiler diizenlenmede H bag1 etkinken, H-bag:
yapmayan alkillenmis tiirevde van der Waals kuvvetleri etkindir. Fenil halkas1
tizerindeki siibstitlientlerin yapisinin ve halkadaki konumunun degismesi ile fenil

gruplarinm diizlemden sapma oranlar1 az miktarda degisir. Ornegin p-Cl tiirevinde



3°, p-tersiyer biitil tiirevinde 7,9° ve 9° , m-Cl tiirevinde ise 10,3° sapma
gozlenmistir. Bu bilesikler ¢ozeltide benzer molekiiler spektrum gosterirken kati
haldeki  renkleri  farklillk  gosterir.  Bu  fark  bilesiklerin ~ molekiiler
diizenlenmelerindeki farkliliklardan kaynaklanir. p-Siibstitiie bilesiklerde (Cl, t-biitil)
H-bag1 daha etkindir ve absorpsiyon maksimumu batokromik kaymistir; m-stibstitiie
bilesiklerde (Cl, CN) ise molekiiller aras1 ortiismenin daha fazla olmasi ve kuvvetli
n-n etkilesimi H-bagindan daha etkindir ve absorpsiyon maksimumu hipsokromik

kaymistir [23-26].

Diaril DPP pigmentlerinin kristal yapilarinda da gozlenen molekiiller aras1 N-H ve
karbonil oksijeni arasindaki H bagi bu tiir pigmentlerin diisiik ¢ozlinirligiiniin
sebebidir. Boyle H baglar1 floresans kuantum verimini diisiiriir ve bdylece bu
bilesiklerin floresans uygulamalardaki kullanimin1 smirlar. H bagi olusumu N
atomunun alkillenmesi ya da arillenmesi ile engellenebilir. Bu sekilde elde edilen
DPP pigmentlerinin ¢ozilniirliikleri artmakta, absorpsiyon maksimumunda ise

hipsokromik kayma gozlenmektedir [27].

Langhals ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada H bagi olusumunu, N atomunun metal
iyonlartyla koordinasyonu ile metal kompleksleri olusumuyla engellemisler ve
baslangi¢ bilesiklerine gore daha iyi ¢oziinen, yiiksek floresan kuantum verimine
(®>80 %) sahip (Cu kompleksi hari¢) ve batokromik absorpsiyon yapan bilesikler
elde etmislerdir [28, 29].

Bazi N,N'-distibstitiie DPP tiirevlerinin X-Isin1 analizlerinin kaydedildigi ¢alismada
bu tiirevlerin Stokes kaymalarinin daha fazla oldugu kaydedilmektedir. N tizerindeki
stibstitiientin cinsi fenil halkalarinin diizlemden sapma agisini etkilemektedir. DPP
azotuna allil grubunun baglanmasi fenil halkalarmin 35,8° diizlemden sapmasina
neden olurken, etilasetat grubu her iki fenil halkasinda sirasiyla 36,5° ve 68,8°

sapmaya neden olmustur [27].



Kimyasal Ozellikleri

Diaril-DPP molekiiliinde cesitli etkinlik merkezleri vardir.

EG: Elektrofilik grup NG: Niikleofilik grup X:Halojen E*:Elektrofil Nu :Niikleofil

Uygun siibstitiie fenil halkalar1 elektrofilik ve niikleofilik aromatik yer degistirme

verebilir.

Bisiklik laktam kromofor birimi {i¢ farkli islevsel grup icermektedir, ¢ift baglar,
karbonil ve NH gruplar1 olmak iizere. Bunlarin her biri potansiyel olarak tepkime

verebilir.

Elektrofilik Aromatik Yerdegistirme

Difenil-DPP (siibstitiie olmayan) dumanli H,SO, ile kolayca disiilfonik asit ve
tuzlarma stilfolanir. Bunlarin II. Grup metal ve amonyum tuzlar1 yiiksek termal
kararlilik saglar ve pigment yiizey islem ajanlar1 olarak kullanilir. Difenil-DPP’nin
aromatik halojenlenmesi siilfolama gibi kolay olmamaktadir. Bromlama 4,4’-
dibromfenil-DPP  verirken karsilik gelen klorlama kararsiz katilma {iriinii

vermektedir.
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Bromlama ve klorlamanin farkli tepkime yollar1 izlemesi, bromun klora gére daha 1yi

bir ayrilan grup ve daha iyi niikleofil olmasina baglanmistir [18].

Niikleofilik Aromatik Yerdegistirme

Diger aromatik sistemler gibi aromatik halkadaki siibstitliientlere bagli olarak
niikleofilik aromatik yer degistirme de olabilir. 4,4'-dibromfenil DPP sekonder
aminlerle yiiksek sicaklikta ve basingta polar ¢oziiciiler i¢inde 4,4'-diaminofenil DPP

vermektedir [14, 30, 31].

Son yillarda brom siibstitiienti bulunan DPP pigmentlerin paladyum katalizorii
varliginda ¢esitli boronik asit tiirevleri ile (Suzuki kenetlenme tepkimesi) ve kalay
igeren organik bilesiklerle (RSnR’3) (Stille kenetlenme tepkimesi) tepkimesinden 7-
konjugasyonu arttirilarak cesitli DPP pigment tlirevleri sentezlenmistir [6, 32-38].
Ozellikle organik giines hiicreleri ve yari iletken polimer sentezinde bu yontem ¢ok

kullanilmaktadir [39-72].
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N-alkilleme

DPP’nin laktam halkasinin N’u iizerinden alkillenmesi alkil halojeniir ya da alkil
stilfonatlarla sadece N-alkillenmis {irtinleri vermektedir. Cogu N-siibstitie DPP
tiirevleri kuvvetli floresans yapar ve uygun tiirevlerde Stokes kaymalari 70 nm ye
kadar ¢ikar, kuantum verimlerinin de % 95 e kadararttigi rapor edilmistir. Yari
iletken polimer ve giines hiicrelerinde kullanilan DPP tiirevlerinin tamami di-N-
alkillenmis tiirevlerdir. Genellikle N tizerinden di alkilleme yapilmasina karsin [2, 4,

5, 8, 73] mono alkil tiirevlerine iligkin ¢alismalara da rastlanmistir [74-82].

Bu alkillemelerle ilgili ¢alismalar sirasinda O-iizerinden alkillenmenin olduguna
iligkin bilgi bulunmamaktadir. Ancak 2011 de yapilan bir ¢alismada simetrik
olmayan bir DPP tiirevinin alkillenmesinde O iizerinden mono alkillenmis iirlinlerin
de izole edildigi bildirilmektedir [83]. Oksijen iizerinden alkillemenin yapildig1 az
sayida calisma mevcuttur. Oksijen {lizerinden mono alkillenmis {iriin dialkillenmis
tiirevine gore daha yiliksek verimle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen
diazapentalen tiirevlerinin HOMO seviyesinin DPP analoguna goére daha diisiik
oldugu ve enerji aralifinin daha kiiciik ve optik Ozelliklerinin farkli oldugu

belirlenmistir [55, 84].

DPP Pigmentlerinde Karbonil Grubunda Dénitistimler

DPP’nin bisiklik halka sistemini par¢alamadan karbonil grubunda niikleofilik
dontistimler, O’nin S, N ve C ile formal yer degistirmesine karsilik gelen doniisiimler

de aragtirilmistir.

Diaril DPP’lerle niikleofillerin dogrudan tepkimesi karbonil gruplarinin diisiik
etkinliginden dolay1 basarili olamamistir. Ancak, O’nin S ile yerdegistirmesi diaril-
DPP’lerin P4S;y ya da Lawesson reaktifiyle yapilabilmistir [85, 86]. Bu tip tiirevlerin
(S analogu) malondinitril gibi karbanyonlarla kondenzasyon i¢in daha uygun oldugu

bildirilmistir [87].
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Bir niikleofil ile O’nin yerdegistirmesini gerceklestirmek i¢in karbonil grubunun
POCl; ile aktiflestirilmesi gereklidir. Fosforillenmis DPP, anilin ile karsilik gelen

DPP iminlerine dontistiiriilebilir [88].

POCI3/PCls varliginda Gompper DPP’yi karsilik gelen iminyum kloriiriine

dontistiirerek N,N-dimetilanilinle tepkimesini gerceklestirmistir [87].

Son yillarda Fischer ve arkadaslarinin yaptiklart c¢aligmalarda Gompper’in
calismasina benzer sekilde POCI; ile karbonil grubu aktive edildikten sonra
heteroarilasetonitrillerle tepkimeye sokularak yakin IR kromoforlarin yeni bir sinifi

olan pirolopirol siyanin (PPCy) boyarlar1 elde edilmistir [89-93].

DPP Pigmentlerinin kat1 hal 6zellikleri

DPP pigmentleri, kromoforun fenil halkalarindaki siibstitiientlere bagli olarak kati
halde saridan mavi-mor renk aralifina degisen renkler icerebilmektedirler. DPP
pigmentlerinin ¢ogu yliksek renk giicii, yiiksek em.x degerlerine sahiptirler. Boyle
pigmentlerin 151k ve hava hasliklar1 genelde tiim renk araliklarinda miikemmeldir.
Agarmaya karst bu dayanikliliklar1 DPP pigmentlerini otomotiv ve endiistriyel
kaplama icin cok uygun hale getirir. Diisiik molekiil kiitlelerine karsin diaril
DPP’lerin ¢oziiniirliikleri yoktur, t-biitil grubu gibi ¢oziintirlestirici alkil gruplari
tagisalar bile goce belirgin sekilde direnglidirler. DPP pigmentleri ayn1 zamanda ¢ok
iyi 1sisal kararliliga sahiptirler, 400 °C nin {izerine kadar ¢ikan termal kararlilik
gostermeleri baglica poliolefinler olmak iizere plastik ve elyaf uygulamalarinda
kullanimlarina izin verir. DPP pigmentlerinin diger pigment siniflaryla
karsilagtirildiginda en temel ve g¢arpict Ozellikleri, uygulamalarda gbzlenen yiiksek
renk ozelligidir ki bu 6zellik bilesiklerin yiliksek derecede saflia ve goreceli dar

absorpsiyon bandina sahip olmalariyla iligkilidir [16, 18].
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Polimorfizm

Bakirftalosiyaninler ve kinakridonlar gibi bircok pigment sinifinda oldugu gibi DPP
pigmentlerinin da farkli kristal modifikasyonlar1 tanimlanmistir. Ornegin; 4,4’-
diklorfenil-DPP’nin a- ve B- olmak tizere iki kristal yapisi vardir. a- yapist hafif
maviye kagan kirmizi iken [-yapist sarimsi kirmizidir. Bunlardan o-yapisi

termodinamik a¢idan daha kararhidir [17, 18, 94].

DPP pigmentlerinin sentezine iliskin literatiirde yer alan yoOntemler asagida

verilmektedir.

DPP kromofor birimini igeren ilk bilesik 1974 de Farnum ve arkadaslar tarafindan
2-azetinonlar1 sentezlemek amaciyla yaptiklar1 bir ¢alismada az miktarda bir yan
tiriin olarak elde edilmistir [95]. Birka¢ yil sonra da Ciba sirketi tarafindan bu

bilesigin yapis1 arastirilmis ve dnemli pigment sinifina dahil edilmistir [7].

Bu c¢alismada Farnum ve arkadaslar1 benzonitrille a-bromometilasetatin
tepkimesinden Once bir N-aminoester olustugunu ve bu esterin oksidatif
dimerlesmesiyle DPP nin elde edildigini ifade etmektedirler [95]. 1988 yilinda
Reformatsky sentezi lizerine yeni arastirmalar yaymlanmistir. Farkli benzonitriller
kullanilarak yapilan ¢alismalar tepkimenin oksidatif dimerlesme mekanizmasi
tizerinden yiirimedigini géstermistir. Tepkimede once bir laktam halkasinin olustugu

daha sonra pirolinon esterinden DPP nin olustugu gosterilmistir [18].

Tepkimenin ilk basamagi a-bromasetatlarin benzonitrille ¢inko tuzu vermek iizere
kondenzasyonunu icermektedir. Bu kondenzasayon iiriinii halka kapanmasiyla
pirolinon esterini vermektedir. Ikinci mol benzonitrille kondenzasyon ve halka

kapanmas1 DPP yi vermektedir. Tepkime asagida gosterilmektedir.
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QCN + BrCH,COOR — 20+ -

COOR =~ _~COOR
BrZnN BrznHN
Oksidatif dimerlesme Laktam olusumu
=~ _~COOR
BrZnHN
ROOC
RO

Shaabani ve arkadaglar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢alismada ¢esitli nitril
bilesiklerinden Reformatzky yontemi ile mikrodalga 1simasi kullanilarak simetrik

DPP tiirevleri daha yiiksek verimlerle elde edilmistir [96].

DPP nin Farnum tarafindan Reformatsky tepkimesiyle sentezinde verim diisiik
oldugu i¢in ticari olarak kullanimlarina uygun degildi. Bu nedenle Igbal ve
arkadaslar1 tarafindan DPP pigmentleri i¢in ikinci bir sentez yontemi gelistirilmis ve
1983 te yaymlanmistir [7, 18]. Bu yontemde siiksinik ester kuvvetli bir baz

varliginda bir aromatik nitril ile yalancit Stobbe kondenzasyonu tepkimesi yolu ile
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kondense edilir. Bu sekilde iyi verimle DPP’lerin elde edildigi belirtilmistir. Stiksinik

esterlerden DPP biriminin olusumunun mekanistik olarak asagidaki sekilde

gergeklestigi  diisiiniilmektedir. Baslangigta olusan N-amino esterler pirolinon

esterlerini vermek iizere halkalasmakta, bunlar da bazik ortamda diger benzonitril

molekiiliiyle tepkimeye girmektedir. Bunu izleyen halka kapanmasi DPP’yi

olusturmaktadir [18].

. ~COOR
NH

ROOC

COOR

~ ROOC
-RO

CN

Daha sonra Gompper ve arkadaslar tarafindan tanimlanan bagka bir sentez yontemi

N,N-dimetil benzamit dietilasetal ile siiksinamitin reaksiyonunu igermektedir. Bu
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yontemle de simetrik siibstitie DPP’ler sentezlenmistir. Tepkime agagidaki gibi

gosterilebilir [87].
Ph O
<
HN NH
~
@) Ph
CONH, NMe, ‘ O Ph
KOt-Bu

J/ +  Ph—C(OE), N/ANMGZ
MeQN\(/N
Ph O

H,NOC

N,N’-dimetil DPP bilesiginin sentezine iliskin calismalar sirasinda Langhals ve
arkadaslar1 diketofurofurani disiklohekzil karbodiimit (DCC) varliginda anilin ve
siibstitlie anilinlerle kondense etmisler ve % 35 ile 56 arasinda degisen verimlerle

kat1 halde emisyon yapan tetrafenil DPP tiirevini elde etmislerdir [97].

Yine Ciba sirketi blinyesinde simetrik olmayan aril alkil ve diaril DPP tiirevlerini
elde etmek i¢in Igbal ve arkadaslar1 tarafindan ¢esitli mekanistik ¢caligmalara iligskin

patentler literatiirde yer almaktadir [98, 99].

Riggs ve arkadaslar1 pirolinon esterlerinden ¢ikarak kuvvetli baz varliginda N-aril
benzimidazoil kloriirlerle THF i¢inde mono-N-aril DPP ve enamin olmak iizere iki
tirtin elde etmislerdir. Polifosforik asitle enaminin tepkimesi ile de mono-N-aril DPP
pigmetlerini sentezlemislerdir. Bu mono alkillenmis DPP tiirevinin laktam N-H’1

tizerinden simetrik olmayan N,N-disiibstitiie DPP tiirevlerini sentezlemislerdir.
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Ar Ar O
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Ayni ¢alismada asagida gosterildigi gibi bromo asetik asit ile etilbenzoil asetatin
tepkimesiyle elde edilen asitin 1s1 etkisiyle halka kapanmasi tepkimesi sonucu 5-
okso-2-fenil-4,5-dihidrofuran-3-karboksilat (furanon) elde edilmis, daha sonra

furanonun anilinle asetik asitte tepkimesi sonucu N-fenilpirolinon elde edilmistir

[100].

Ph
Ph Ph o
Ph
BrCH,COOH COOEt _ HsPO4 ArNH, COOEt
0%\ EtONa O P,Os O™\, _COOEt ~ 38% o
COOEt HOOC S HN\
Ar
A P
AcOH N
— N7\ COOEt
49-87%

0]

Elde edilen N-fenilpirolinon ve benzonitrilin potasyum tersiyer biitoksit varliginda
tepkimesi N-monoaril siibstitiie 2,3,6-trifenil DPP pigmentini vermistir. Bu yontemle
elde edilen bilesigin verimi ¢ok diisiiktiir (%3). Baska bir yontemde pirolinon esteri

ve imidoil kloriirle yapilan tepkime sonucu ayni iiriin % 23 verimle elde edilmistir

[100].
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Morton ve arkadaslar azot {izerinde simetrik olmayan stibstitiientler tagiyan DPP leri
elde ettikleri benzer bir ¢alismalarinda pirolinon esterlerini aromatik esterlerle
kuvvetli baz varliginda diisiik verimle kondense etmislerdir, elde ettikleri bu bilesigi
1sitmayla halkalastirarak 3,6-diaril-1H-furo[3,4-c]-pirol-1,4(5H)-dion elde
etmiglerdir. Elde edilen iiriiniin amit H’i benzil metil gibi gruplarla korunmus ve
sonrasinda primer aromatik aminlerle disilklohekzil karbodiimit (DCC) ve
trifloroasetik asit (TFA) varlifinda azot iizerinden farkl: siibstitiientlerin baglandigi
simetrik olmayan DPP tiirevlerini elde etmislerdir. Morton ve arkadaslarinin yapmis
olduklart bir patent c¢alismasinda da baz olarak potasyum tersiyer biitoksit
kullanilmis ve ayni yontemle N-fenil,N-benzil DPP % 16 verimle elde edilmistir

[101, 102]. Tepkime asagida gosterilmektedir.

Ar Ar Ar o)
O ~I
HNN\ cooet +  JI_-NeH. HN'Y cooet s,y o
Ar OR S \ ~
© OH @) Ar'
Ar'
Ar Ar 0
R-X N Ar"NH, = )
paz T A P DCC R=N_ | N-Ar
TFA
O Ar‘ O Arv

Chemberlain ve arkadaslar tarafindan yapilan patent ¢alismasinda tetra aril siibstitiie
DPP pigmentlerinin sentezi i¢in yeni bir yol Onerilmistir. Bu calismada asetofenon
tiirevinden dimetil karbonatla NaH varliginda B-ketoester elde edilmistir. Bu esterin,
primer aromatik aminlerle asetik asit varliginda reaksiyonu sonucu B-ketoamit elde
edilmistir. B-ketoamitin susuz sodyum asetat, brom ve asetik asitle tepkimesinden
bromlanmis tiirevi elde edilmistir. Potasyum tersiyer biitoksit varliginda B-ketoamit
ve bromlu tiirevinden elde edilen ara iirliniin POCI3 varliginda 1sitilmasiyla tetra aril

DPP tiirevi elde edilir [103].Bu tepkime dizisi de asagida verilmektedir.
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Morton ve arkadaglari baska bir calismalarinda alkenil gruplari igeren DPP
tirevlerini sentezlemek i¢in siklohekzen-3-karbonitril ile pirolinon karboksilat
esterinin tepkimesinden siklohekz-3-enil DPP tiirevini elde etmislerdir. Ayrica ayni
yontemle 2- ya da 3-furil-6-fenil DPP bilesiklerini sentezleyerek X-Isin1 analizlerini
yayinlamiglardir. X-Isim1 analizleri ile furan halkalar1 ve DPP nin aym diizlemde
oldugu ancak fenil halkasinin bu diizlemden 30° saptig1 belirlenmistir. Yine de fenil
halkasimnin kromofora baglandigi bagin bifenile gore biraz kisalmasi bir miktar
konjugasyonun bulundugunu goéstermistir. Bunun yan1 sira aril alkil gruplar1 tagiyan

simetrik olmayan alt1 bilesik sentezlemislerdir [104].
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Lunak ve arkadaslar1 elektron veren grup olarak piperidino ve elektron ¢eken grup
olarak da CN grubu tasiyan DPP tiirevini pirolinon esteri tizerinden sentezledikleri
caligmalarinda bu bilesigin absorpsiyon ve floresans spektrumlarini simetrik
siibstitiie tiirevleriyle karsilastirmislar ve siibstitiie olmayan bilesige gore batokromik
ve hiperkromik kaymalar gosterdiklerini bildirmislerdir. Ayrica bu gruplarin Stokes
kaymalarini da belirgin sekilde arttirdig1 gézlenmistir [14].

Yine ayni arastirmacilar naftol, bifenil gibi karbosiklik halkalar i¢eren bazi simetrik
ve simetrik olmayan diaril siibstitie DPP leri sentezleyerek goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarin1 deneysel ve DFT yontemiyle kuramsal olarak
inceledikleri ¢alismalarinda  deneysel sonuglarla kuramsal hesaplamalarin
uyustugunu  belirtmislerdir. Bu bilesikler de pirolinon esterleri {izerinden

sentezlenmistir [10].

Lunak ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada simetrik ve simetrik olmayan
2- ve 4-piridin gruplari iceren DPP tiirevleri sentezlenmis, bu pigmentlerden 2-piridil
stibstitlie simetrik olmayan DPP tiirevinin kristal yapis1 aydinlatilmis ve bilesigin
hemen hemen diizlemsel oldugu, fenil ve piridil halkalarinin 2,2° diketopirolopirol
diizleminden saptig1 belirlenmistir. Molekiiller aras1 etkilesimleri 4-piridil tlirevine
gore daha zayif olan 2-piridil tlirevi pigmentlerin siiblimlesme sicaklifinin daha
diisiik oldugu, ayrica bu tiirevlerin daha iyi ¢oziiniirliige sahip oldugu belirlenmistir.
4-piridil tiirevlerinin 2-piridil tiirevlerine gore daha kararli ve iyi pigmentler oldugu

belirtilmistir [105].

Lunak ve arkadaslari daha sonraki c¢alismalarinda Onceki ¢alismalarinda
sentezledikleri simetrik ve simetrik olmayan DPP tiirevlerini N iizerinden a-brom etil
asetat ilealkillemisler, bu sekilde bilesiklerin ¢6ziinebilir tiirevlerini elde etmislerdir.
Bilesiklerin absorpsiyon ve floresans spektrumlar: farkli polarliktaki ¢oziiciiler iginde
incelenmis, absorpsiyon spektrumlarinin ¢ok az solvatokromizm gosterdigi floresans
spektrumlarinin ise orta derecede pozitif solvatokromizm gosterdigi belirtilmistir.

Polar ¢oziiciiler i¢inde floresans kuantum verimlerinde 6nemli bir azalma gozlendigi
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belirtilerek bunun uyarilmig halde doénmeden kaynaklanan molekiil i¢i yiik

transferinin olusumundan ileri geldigi kaydedilmistir [73].

2012 yilinda Grzybowski ve arkadaslari tarafindan yayimlanan bir ¢alismada, ¢ok
yiilksek molar absorpsiyon katsayisi ve iyi floresans verimi, dar absorpsiyon ve
emisyon bandlarma sahip yeni DPP tiirevlerinin sentezinin {i¢ basamakta
gerceklestirildigi rapor edilmektedir. Bu bilesikler simetrik DPP tiirevlerinin
bromasetaldehit dietil asetal ile N-alkillenmesinin ardindan molekiil i¢i elektrofilik
aromatik yerdegistirme ile laktam halkalarina bitisik halka sistemlerinin eklenmesini
icermektedir. Arastirmacilar bu bilesiklerin S bigimli mor ve mavi renkli bilesikler

oldugunu bildirmislerdir [106].

Fischer ve arkadaslar1 4,4'-oksioktil DPP bilesigini N-heteroaril nitril bilesikleri ile
karbonil oksijenleri iizerinden tepkimeye sokarak daha sonra bortrifloriir ile
komplekslestirmisler bu sekilde yakin infrared bolgede absorpsiyon yapan bazi
tiirevler elde etmislerdir. Bu bilesikleri canli hiicrelerde floresans goriintiileme igin

uygulamiglardir [89].

Son yillarda aldehit u¢ grubu iceren DPP tiirevleri sentezlenerek bu u¢ grubun ¢esitli
bilesiklerle kondenzasyonu ile n-konjugasyonu artirilmis DPP tiirevlerinin eldesine

yonelik caligmalar dikkat ¢ekmektedir [11, 107, 108].

Bu sekilde elde edilen DPP tiirevlerinin elektronik ozelliklerinin degismesi bu
bilesiklerin cesitli teknolojik alanlarda kullanimina olanak saglamaktadir. Zang ve
arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda brom ve aldehit siibstitiie DPP
tirevini sentezledikten sonra Suzuki tepkimesiyle brom iizerinden kenetlenme ile
DPP halkasina elektron veren trifenilamin grubunu baglamislardir. Aldehit u¢ grubu
ise 2-siyanoaetik asit ile kondense edilerek D-n-A tarzi DPP tiirevi elde edilmistir.
Elde edilen bu bilesigin boya-duyarl gilines hiicresinde (DSSC) uygulanmasi sonucu
giic doniisiim etkinligi (PCE) % 8,61 olarak bulunmustur. Bu deger, bu bilesiklerin
DSSC lerde ve optoelektronik cihazlarda kullanimi i¢in uygun oldugunu
gostermektedir [35].
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DPP pigmentlerinin baglica organik giines hiicreleri ve yari iletken polimerler olmak
lizere kullanimlarmna iligkin ¢cok sayida makale bulunmaktadir. Ozellikle son yillarda

yogunlasan bu tip ¢alismalarin 6nemli olanlar1 asagida 6zetlenmektedir.

Organik Giines Hiicreleriyle Tlgili Calismalar

21. ylizyillda temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarimin bulunmasi bilimsel ve
teknolojik alandaki c¢alismalarin baslica belirleyicisi olmustur. Bu baglamda
fotovoltaik hiicrelerin kullanilmasiyla giines enerjisinden yararlanmak c¢evrenin
korunmasi amaciyla da ¢ok Onem kazanmistir. Organik giines hiicreleri diisiik
maliyetlidir ve organik yar1 iletken materyallerin kullanimin1 gerektirmektedir. Yeni
materyaller i¢in arastirmalar yari iletken organik molekiiller ve polimerler {izerine
yogunlagmistir. Bu materyallerin elektrik iletkenlikleri metaller ve yalitkanlar
arasindadir. Organik yari iletkenlerde m-orbitallerindeki elektronlar ve bosluklar tipik
yiik tasiyici olarak davranirlar. Yik tasiyicilign tipik olarak bir molekiilden digerine
yiikiin tagiabilme yetenegiyle iligkilidir. Bu da HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
arasindaki farka baglidir. Bu materyaller ya pentasen, antrasen, oligotiyofenler gibi
oligomer yapisinda ya da polipirol, poliasetilen, poliparafenilenvinilen (PPF) gibi
polimerik yapidadirlar. Organik yar1 iletkenler OLED, OFET, Organik giines
hiicreleri (OSC), sivi kristal (LC), sensorler ve bunun gibi bir¢cok fotonik
uygulamalardaki performanslarindan (6zelliklerinden) dolay1 ¢ok ilgi ¢ekmektedir.
Sentetik organik kimyadaki gelismeler optoelektronik 6zellik gosterebilecek cesitli
n-konjuge sistemlerinin sentezini olanakli kilmaktadir. Konjuge polimerlerle
karsilagtirildiginda kiigiik molekiillii yar1 iletkenlerin elektronik uygulamalarda gesitli
avantajlar1 vardir. Bunlar iyi tanimlanan kimyasal yapilara sahiptir ve sentetik olarak

yeniden {iretilebilir.

Tipik organik giines hiicreleri bir donér (p-tipi yart iletken) ve aktif tabaka olarak
akseptor (n-tipi yari iletken) den olusur. Donér akseptor arayiizde foto indiiklenmis

yiik transferinden sonra yiik elektron dondrden elektron akseptore ayrilir.
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DPP pigmentleri diizlemsel konjuge yapisindan ve amit grubunun elektron ¢ekme
ozelliginden dolayr diisik band aralikli materyallerin elde edilmesinde
kullanilabilecek potansiyele sahiptir. Bir DPP biriminin konjuge bir yap1 igine
baglanmas1 orbital enerji seviyelerini ve absorpsiyon dalga boyunu degistirebilir

[109].

Bu iki avantajdan dolayr DPP ve oligotiyofen birimlerini birlestirerek yeni bir
boyarmadde sinifi gelistirmistir. Bu melez sistemin ¢oziiniirliiglinii artirmak icin DPP
biriminin N atomlar1 t-biitoksikarbonil (Boc) gruplariyla korunur. Termal kararlilik
ve ¢Oziinirligi iyilestirmek icin Boc gruplarinin etilhekzil gruplariyla yer
degistirilmesi, elde edilen DPP tiirevlerinin HOMO enerji seviyesinin diigmesine
sebep olmustur. Etilhekzil gruplar1 oligotiyofen DPP dondr sistemine eklenmesi
termal kararliligir ve ¢oziiniirligi arttirmig, HOMO seviyesini diisiirmiis ve film
olusturma ozelliklerini iyilestirmistir [110-112]. Bitiyenil DPP tiirevlerine
benzofuran u¢ gruplarinin baglanmasi ile gilines hiicresinin Voc(agik devre
potansiyeli)ve PCE gibi cihaz performansini belirleyen degerleri artmigtir. PCE % 4
ten biiyiik bir deger elde edilmistir ki bu deger ¢ozelti prosesli konjuge molekiiler
sistemine dayali dallanmis heterokopriilii (BHJ) gilines hiicreleri i¢in yiiksek bir
degerdir. Bu calisma ile konjuge sistemin dogru kombinasyonu ile BHJ cihazlarda
kullanim i¢in miikkemmel film olusturma O6zelligi olan kiigiik molekiiller elde

edilebilecegini gostermistir [113].

Siibstitlient olarak tiyofen gruplari iceren DPP tiirevine Suzuki kenetlenmesiyle N,N-
dimetilaminofenil grubu baglanmis ve elde edilen DPP tiirevinin BHJ hiicrelerinin

etkinligini belirgin sekilde artirdig1 (PCE % 5) belirlenmistir [114].

Kiiciik molekiillii dallanmis heterokdpriilii giines hiicreleri elde etmek amaciyla
akseptor olarak N-iizerinden floren baglanmis baz1 DPP tiirevleri de sentezlenmistir

[115, 116].

DPP birimine iki elektron dondr yan zincir takilmasiyla konjuge sistemin elektronik

ozellikleri iizerine yan zincir kompozisyonunun etkisinin incelendigi bir ¢alismada
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yan zincirin HOMO-LUMO arasindaki enerji farki iizerine fazla etkisi olmadigi
gozlenmistir. Ayn1 ¢aligmada keto gruplarimin tiyo keto gruplar ile degistirilmesi
molekiiliin floresansinin soniimlenmesine ve fotovoltaik 6zelliginin belirgin bir

sekilde azalmasina sebep oldugu da goriilmiistiir [6].

Yine kiiciikk molekiillii heterokopriilii giines hiicrelerinde kullanmak {izere elektron
akseptor olarak DPP birimine baglanmis siyano vinilen 4-nitrofenil grubu igeren
tirevlerin elde edildigi calismada gii¢ doniisiim etkinligi (PCE) % 3,9 olarak
bulunmustur [117].

Donér malzeme olarak DPP tiirevinin akseptor olarak da florenin kullanilmasiyla
hazirlanan kiiclik molekiillii heterokopriilii giines hiicresi icin giic doniisiim etkinligi
% 4 olarak bulunmus ve konjuge sistemin dogru birlesimiyle BHJ hiicrelerde
kullanim i¢im miilkemmel film olusturma &zelligine sahip kiigiik molekiiller elde

edilebilecegi bildirilmistir [113].

Yine BHIJ giines hiicrelerinde DPP ve ditiyenotiyofen birimi igceren tiirevler elde
edilerek nano seviyedeki morfolojisini iyilestirmek amagh 1,8-diiyotoktan ve 1-klor
naftalen karistirilarak denenmis ve kloronaftalen kullaniminin uygun nano boyut
morfolojisi elde etmek i¢in etkili oldugu ve PCE degerinin % 0,5 ten 2,2 ye ¢iktig
bildirilmistir [46].

Boya duyarl: giines hiicrelerinde kullanilmak iizere ¢alismada = sistemi olarak furan,
tiyofen ve fenil igeren DPP tiirevlerinin sentezlendigi calismada tiyofen iceren tiireve
gore % 5,65 PCE degerine ulasildigi bildirilmektedir. Coziiciisiiz iyonik sivi
elektrolitte ise furan tlirevi % 4,41 ile daha 1yi PCE degeri gotermistir. Boya duyarli
giines hiicrelerinde n-sistemi olarak furanin daha kararli ve etkili oldugu

belirtilmistir [118].

Benzer bir calismada DPP birimindeki N-alkil zincirlerinin ve konjuge yapinin
degismesinin bilesigin elektronik 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. Bilesikler

farkli iyonlagma potansiyeli ve optik band aralig1 degerleri gostermis ve BHJ giines
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hiicrelerinin Voc degeri ile pigmentlerin iyonlasma potansiyelleri arasindaki lineer
bir iligki gozlenmistir. Yapiya alkil ve farkli aromatik halkalarin katilmasinin
iyonlagsma potansiyelini artirdigi, 6zellikle fenil grubunun yapiya katilmasiyla en
bliylik Voc degerinin elde edildigi kaydedilmistir. Fotovoltaik cihazlar i¢in en iyi
potansiyele sahip olan bilesigin konjuge zincirde fenil grubu bulunan bilesik oldugu

bildirilmistir [119].

Oligotiyofenlerle siibstitiie edilmig DPP tiirevlerinin fotofiziksel &zelliklerinin
incelendigi ¢aligmada hem kati fazda hem c¢ozeltide bilesiklerin floresans yaptigi
gozlenmistir. Tiyofen halkasinin sayisina ve N-alkil gruplarina gore ¢ozelti ve kati

fazda agregasyon ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir [120].

Yari iletken polimerlerin sentezinde DPP pigmentlerinin kullanimina iliskin 6nemli

calismalardan bazilar asagida 6zetlenmektedir.

Son yillarda, elektronik uygulamalar i¢in yeni polimerlerin gelistirilmesinde m-
konjuge polimer zincirlerini goriiniir bolge ve yakin IR bolgesinde kuvvetle
absorpsiyon ve emisyon yapan kromoforlarla birlestirme diisiincesi yararl bir strateji
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu elektronik uygulamalar i¢in potansiyel olarak yararl
kromoforlar, ¢esitli organik renklendiricilerdir, 6zellikle de son 20-30 yil icinde
gelistirilen yliksek performans pigmentleri olarak adlandirilan bilesiklerdir. Bu
pigmentler arasinda yer alan 2,5-diketopirolo-[3,4-c]pirol (DPP) tiirevleri 1980’lerde
ticari hale gelmistir. DPP tiirevlerinin yliksek performans gerektiren eketronik
uygulamalarda  kullanimi  sebebiyle bu pigmentler {izerine arastirmalar
yogunlagmistir. DPP iceren polimerlerin 151k yayma ve fotovoltaik ozellikler
gostermesinden dolayr son yillarda polimer kimyacilar1 ve fizikgiler DPP

pigmentlerine biiytik ilgi gdstermeye basladilar [121].

[k DPP igeren polimer 1993 yilinda Yu ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir. Bu
calismada arastirmacilar ana zincirde N-alkil siibstitiie difenil DPP birimleri tasiyan
konjuge blok kopolimerleri Stille kenetlenmesiyle sentezlemislerdir [63]. Birkag yil

sonra Eldin ve arkadaslar1 bis-akrioil-siibstitic DPP tiirevlerinin radikal
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polimerlesmesiyle DPP igeren polimerler sentezlediler [77, 122]. Lineer DPP igeren
poliester ve poliiiretanlar ise ilk kez 1999 da Lange ve Tieke tarafindan elde edildi.
Bu calismada DPP pigmentleri laktam azotu tlizerinden serbest OH grubu bulunan
alkil halojeniirlerle alkillenmis ve bu bilesigin asitkloriir ya da izosiyanatlarla
tepkimesiyle poliester ve poliliretan tiirevi DPP polimerleri elde edilmistir [123].
Konjuge DPP polimer ve kopolimerleri ise ilk kez Tieke ve Beyerlein tarafindan
2000 yilinda Pd-katalizli Suzuki kenetlenmesiyle elde edildi. Ana zincirde N-hekzil
siibstitiic difenil DPP birimleri ile hekzil siibstitiie 1,4-difenilen birimleri i¢eren bu
polimerlerin absorpsiyonu monomer ile karsilastirildiginda ¢6zelti iginde 12 nm daha
batokromik oldugu ve 544 nm da bir maksimumla parlak kirmizi floresans yaptigi
gbzlenmistir. Turuncu renkli olan ve kuvvetli fotoliiminesans yapan bu polimerlerin
izole DPP birimleri iceren doymus polimerlerden foto kararliligimin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Coziiniirliigliniin yiiksek olmasi ve ince film haline
getirilebilmesi bu polimerleri elektronik uygulamalar i¢in uygun hale getirmistir

[65].

Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada tetraaril DPP pigmentlerini hem laktam
azotuna bagli fenil grubu iizerinden hem de 3,6-konumlarindaki fenil halkalari
tizerinden Suzuki kenetlenmesiyle polimerlestirmigler ve izomerik iki polimer elde
edilmistir. 3,6-fenil halkasi iizerinden elde edilen konjuge polimer digerine gore 20
nm batokromik kaymistir. N-arillenmis polikonjuge polimerlerin ¢oziiniirliigiiniin N-
alkillenmislere gore daha fazla oldugunu ve kuantum verimlerinin yiiksek oldugunu

belirtmislerdir [66].

Tieke ve arkadaslar tarafindan yayinlanan bir 6zet calismada 2010 yilina kadar olan
DPP temelli polimerlere iliskin c¢alismalar incelenmistir. Bu 06zet ¢alismada
¢oziinmeyen DPP pigmentlerinin alkillenmesi ve aril gruplarinin bromlanmasiyla Pd-
katalizli polikondenzasyon tepkimeleri sonucu ¢ogu organik c¢oziiciilerde iyi
¢coziinen, termal kararliligi yiiksek ve optoelektronik cihazlar i¢in uygulama
potansiyeli olan polimerlerin 6zellikleri incelenmistir. Difenil DPP iceren polimerler
parlak turuncu, kirmizi ya da mor renklidirler, yogun liiminesans ve liiminesans

kuantum verimi gosterirler ve Stokes kaymalar1 110 nm tizerindedir. Ditiyofenil DPP
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iceren polimerler goriiniir bolgede genis absorpsiyon yaparlar. Mavi ya da yesil
renkli, diisiik band aralig1 ve yliksek yiik tasima hareketliligi gosteren polimerlerdir.
Bunlar BHJ giines hiicrelerinde % 5 PCE gosterirler. Polimerin aril gruplart ya da
monomer kisminin degistirilmesiyle cihaz 6zellikleri gelistirilebilecegi belirtilmistir

[121].

Son yillarda konjuge DPP polimerlerinin sentezleri, optik, elektrokimyasal ve
elektroliiminesans Ozelliklerine iliskin ¢ok sayida makale yaymlanmistir. Bu
polimerler Suzuki, Heck ve Stille kenetlenmeleri ve diger katalitik polikondenzasyon
tepkimeleri ile elde edilmektedir. Bu ¢alismalarin ¢ogu, N-siibstitiie ve simetrik diaril

siibstitiie DPP tiirevlerini icermektedir [50-72].

3,6-difenil-siibstitiie DPP tiirevlerinde fenil halkalarmin tiyofen halkalar ile yer
degistirmesiyle 3,6-(2-tiyofenil)-siibstitie DPP tiirevleri de elde edilmis ve bu
bilesiklerin difenil DPP’lere gore yaklasik 50 nm daha batokromik oldugu
gozlenmistir. Ana zincirde tiyofenil DPP iceren konjuge polimerlerin absorpsiyon
maksimumlar1 ise 600-900 nm arasinda degigsmektedir. Band araliklariin kii¢iik
olmas1 ve yiiksek yiik tasima hareketliliklerinden dolayr bu polimerler alan etki
transistorleri (FET) ve organik fotovoltaik hiicrelerdeki uygulamalar bakimindan

ilging 6zellikler tagimaktadir [121].

Sonar ve arkadaglar tarafindan organik ince film transistorlerinde (OFET) kullanim
icin benzotiyadiazol halkasi iceren boronat esterleri ve tiyenil siibstitie DPP
tirevinden Suzuki kenetlenmesiyle yliksek elektron ve bosluk hareketliligine sahip
ambipolar polimer sentezlenmistir [64]. Bu calismanin devaminda elde ettikleri
polimerin OTFT lerinde yiik iletimini incelemislerdir. Bu yar iletkenin yiiksek
elektron ve bosluk alan etki hareketliligi gosterdigi gdzlenmistir [124]. Polimerik
giines hiicrelerinin etkinliklerini artirmaya yonelik c¢alismalarda donor-akseptor
kopolimer yapilarinda akseptér grup olarak bazi N-alkil tiyenil siibstitie DPP
tiirevleri denenmis ve elde edilen yari iletken polimerlerin optik, elektrokimyasal,
yiik iletimi ve fotovoltaik ozellikleri gibi 6zellikleri hem ¢ozelti fazinda hem ince

film yapisinda incelenmistir. Bu c¢alismalarda DPP birimi igeren polimerlerin donor
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grup, alkil gruplari, zincir uzunlugu gibi 6zelliklerinin degistirilmesinin polimerlerin
fotovoltaik ozelliklerini iyilestirilmesi amaglanmistir [46, 49-52, 125]. Benzer bir
calismada dondr grup olarak kuartertiyofen ve bitiyofen-vinilen-bitiyofen ve
akseptor birim olarak tiyenil-DPP tiirevinden Stille kenetlenme polimerlesmesiyle
diisiik band aralikl1 iki kopolimer sentezlenmis, polimerlerin yiliksek termal kararlilik
gosterdigi  bildirilmistir.  Kuartertiyofen birimi iceren polimerin  kuvvetli
molekiillerarast n-n etkilesimi sebebiyle kristallenebilirligi daha fazladir ve bu
sebeple yiiksek bosluk hareketliligi gdstermistir. Kuartertiyofen tiirevi pigmentin
fotovoltaik performansi daha yiiksektir [45].

Bagka bir calismada p-tipi DPP ve antrasen halkasi iceren m-konjuge yari iletken
polimerler sentezlenmis, bunlarin amorf polimerler igin yiiksek tasima hareketliligi

gosterdigi belirtilmistir [126].

Tiyofen halkalar1 iceren alkil siibstitie DPP ve t-butoksikarbonil ile korunmus
DPP’den bir polimerik yari iletkenin sentezlendigi calismada polimerin termal
parcalanmasi incelenmistir. Isitma islemi t-biitoksikarbonil gruplarinin yapidan
ayrilmasina ve polimerde molekiiller aras1 hidrojen bagi olusumuna sebep olmustur.
Isil islemle birlikte elektron hareketliligi artmis, bosluk hareketliligi azalmistir [68].
Benzer bir caligmada tiyofen ve DPP birimleri iceren kopolimer sentezlenmis ve t-
biitoksikarbonil gruplarinin termal parcalanmasi ile iyi dengeli ambipolar davranig

gbzlenmistir [71].

Organik fotovoltaik hiicreler i¢in tiyofen ve selenofen temelli diisiik band aralikli
polimerlerin sentezlendigi baska bir calismada elde edilen polimerin ince film
morfolojisi, ylik iletimi ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Tiyofen ve selenofen
birimleri igeren DPP polimerlerin yiik ayriminin ¢ok daha etkin oldugu ve daha
yiiksek bosluk hareketliligi gosterdigi bulunmustur. Bu polimerlerin giic doniisiim
etkinlikleri % 3,18 ve % 2,81 olarak bulunmustur [69].
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DPP-naftalen kopolimeri ile yiiksek mobiliteye sahip ince-film transistorlerinde yiik
tasimada hiz dagiliminin incelendigi ¢alismada hiz dagilimlarinin sicakliga bagh

olarak degistigi kaydedilmistir [127].

Farkl1 alkil gruplart siibstitiie tiyofenil DPP kopolimerlerin sentezlendigi ¢alismada
ise kopolimerlerin yiiksek performans Alan Etki Transistor (FET) olarak kullanim
ozellikleri incelenmistir. Yan zincir uzunlugu farkli polimerler ayni absorpsiyon
maksimumu ve HOMO enerji seviyesi gostermesine ragmen farkli film olusturma
ozelligi, molekiiller arasi etkilesim ve yiik tasima 6zelligi gostermistir. Daha uzun
yan zincir igeren polimer digerine gére daha iyi ince film 6zelligi ve daha yakin n-nt
istiflenme mesafesi gostermistir. Bu polimer FET cihazlarinda daha yiiksek alan etki

hareketliligi gostermistir [70].

Qu ve arkadaglarinin yayinladigi 6zet calismada, DPP tiirevi bilesiklerin organik
fotovoltaik cihazlarda kullanimlarina iliskin ¢aligmalar 6zetlenmistir. DPP birimine
farkli dondr gruplarin siibstitiisyonu ile elde edilen bilesiklerin gili¢ doniisiim
etkinligi, elektron iletimi gibi Ozelliklerinin degisiminin incelenmesinden uygun
yapinin sentezi ile bilesigin band araligi, c¢oziintrlik, yik iletimi, glic doniisiim
etkinligi  gibi  Ozelliklerinin  gelistirilebilecegi ve cihaz  performansinin

artirilabilecegine dikkat ¢ekmislerdir [128].

Bagka bir 6zet ¢alismada, yapisal modifikasyonlar ile HOMO-LUMO band araliginin
ayarlanmasi ve optimum morfoloji / kristallanebilirlik saglanarak organik fotovoltaik
cihazlarda performansin artmasimmin saglanabilecegi,teorik hesaplamalarin da
miitkemmel organik aktif malzemenin gelistirilmesiyle gli¢ doniisiim etkinliginin %
10 un fiizerine ¢ikabilecegini gosterdigi belirtilmistir. Bu amagla DPP kromoforu
iceren bilesikler tiirevlendirilerek organik fotovoltaik cihazlar i¢in en uygun

bilesiklerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar devam etmektedir [129].

DPP pigmentlerinin diger kullanim alanlarma iliskin 6nemli calismalar asagida

verilmektedir.
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Stokes kaymasi biiyiik olan floresans malzemeler kararli lazer salinimi (osilasyon)
gosterirler. Bu sebeple kati hal lazeri olarak kullanim amacina yonelik olarak da bazi
DPP tiirevleri incelenmistir. Fukuda ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada 1,4-
diketo-3,6-bis-(4-metilfenil)-pirolo-(3,4-c)-pirol bilesiginin N {izerinden alil grubu
stibstitiie tiirevini sentezlemis ve 53 nm stokes kaymasi gézlenen bu bilesigin 575 nm

de sar1 lazer salinimi1 gézlenmistir [4].

Ayni arastirmacilar sentezledikleri pigmentlerin ince-film lazerlerinde yesil ya da
sar1 lazer salinimi verdiklerini, bu pigmentlerin kat1 hal boya lazerlerinde lazer aktif

ortam olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir [5].

Son yillarda DPP pigmentlerinin kolorimetrik kemosensor olarak kullanimlar1 da
gindeme gelmistir. Bu caligmalarda florlir iyonu, tiyol grubu ya da DNA nin
taninmasi amaglanmistir. Florlir ve tiyol belirlemek i¢in siibstitie DPP tiirevleri
kullanilirken DNA goriintiileme i¢in DPP birimi igeren polimerler kullanilmistir [11,

72,74, 130-132].

Floriir iyonunu belirlemek i¢in yapilan c¢alismalarda mono alkillenmis DPP tiirevi
bilesikler sentezlenmis ve bu bilesiklerin floriir iyonu varliginda absorpsiyon ve
emisyon maksimumlarinda kirmiziya kayma gozlenmistir. Diger iyonlarin varliginda
bir degisiklik gbzlenmeyip floriir iyonuna karsi yiiksek se¢icilik ve hassasiyete sahip

kolorimetrik sensor gelistirilmistir [74, 130].

Floriir iyonu ig¢in sensor gelistirilen bir diger calismada ise dialkillenmis
pinakolboronat DPP bilesigi sentezlenmis ve bu bilesigin floriir iyonu varliginda az
miktarda maviye kayma gozlenmistir. Bu maviye kaymanin bor atomu ile DPP
kromoforu arasindaki yiik transferinin floriir iyonunun bor atomuna baglanmasiyla
kesilmesinden kaynaklandig1 belirtilmistir. Bilesik floriir iyonu i¢in yiiksek segicilik
gostermistir [131].

Tiyol grubunu belirlemek icin gelistirilen molekiil, tiyol grubunun varliginda

absorpsiyon ve emisyon sepektrumunda hipsokromik kayma gostermekte ve renk
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mordan yesile, floresan ise kirmizidan sartya degiserek tiyol grubunun varligi
belirlenebilmektedir. Bu bilesik hiicreigi tiyollerin goriintiillenmesi i¢in denenmis ve

oransal olarak biyogoriintiilleme yapilabilmistir [11].

Bir diarilsiibstitie DPP tlirevi igeren suda c¢oziinen polifloren tlirevlerinin
sentezlendigi calismada kopolimer floresans sinyallerini arttirarak optik bimolekiiler
sensOr olarak DNA’nin taninmasi amacl denenmis ve terminal deoksiniikleotidil
transferaz (TdT) katalizli DNA goriintiileme icin hassas bir yontem gelistirilmistir
[72].

DNA nin belirlenmesi i¢cin DPP igeren katyonik polimer sentezlenerek yeni bir
etiketsiz ve yiiksek secicilikte floresan sensor gelistirilmistir. DNA varliginda
floresan rezonans enerji transferinin fluoren etinilen kismindan DPP birimine dogru
daha etkin oldugu ve rengin maviden kirmiziya degismesiyle ¢iplak gézle DNA’nin

belirlenebilecegi kaydedilmektedir [132].
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Etil benzoilasetat, etil 4-metoksibenzoil asetat, 4-klorasetofenon, 4-bromasetofenon,
4-metilasetofenon, 4-etilasetofenon, 2-asetiltiyofen, sodyum hidriir, dietil karbonat,
etil brom asetat, HCl, Metanol, toluen, dietileter, aseton, NaHCOs, tersiyer amil
alkol, THF, NMP, DMSO, MgSO,, potasyum karbonat, asetik asit, etil asetat,
tiyofen-3-karbonitril, pirazinkarbonitril, 2-pirimidinkarbonitril, piridin-3-karbonitril
Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

Kullanilan kimyasal maddeler sentezler i¢in yeterli safliktadir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

. 'H-NMR spektrumlari Bruker Ultrashield 300 MHz spektrometresi ile alind1.

S

b. FT IR spektrumlar1 Matson 1000 spektrofotometresi ile alindi.

c. Gorilinilir bolge spektrumlar1 Analitic Jena Specord 200 spektrofotometresi ile
alind.

d. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi
cihazinda olguldii.

e. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 Waters Lct Premier XE oa-TOF Mass

Spectrometer yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresi cihazinda alindi.

3.2. Yontem

Simetrik olmayan Diketopirolopirol pigmentlerinin sentezlenmesinde ilk Once
aromatik bir halka i¢eren pirolinon esteri sentezlenmektedir. Daha sonra bu pirolinon
esteri ve farkli bir aromatik nitrilden halka kapanmasiyla simetrik olmayan DPP

tirevi elde edilir.
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3.2.1. Pirolinon esterlerinin eldesi

B-ketoesterlerin etil kloroasetat ile tepkimesiyle elde edilen dietil benzoilsiiksinat’in
asetik asit icinde amonyum asetat ile tepkimesinden pirolinon esterleri elde edilmistir
[133, 134, 135]. Farkl siibstitiie B-ketoesterlerin sentezi asetofenon tiirevlerinden

dietil karbonatla sodyum hidriir varliginda gergeklestirilir [136].

3.2.2. Simetrik olmayan Diketopirolopirol pigmentlerinin eldesi

Pirolinon esteri kuvvetli bir baz i¢inde ¢oziildiikten sonra iizerine nitril eklenerek geri
sogutucu altinda sitilir. Tepkime sonunda karisim asitlendirilerek DPP pigmenti kati

halde elde edilir [104].

3.2.3. Simetrik Diketopirolopirol pigmentlerinin eldesi

Simetrik DPP tiirevlerinin eldesi Reformatski yontemi ya da siiksinik ester
yontemiyle yapilabilmektedir. Genel olarak siiksinik ester yonteminin verimi daha
1yl olmasina karsin mikro dalga 1s1mas1 ile yapilan Reformatski tepkimesiyle yiiksek

verimle DPP bilesikleri elde edilebilmektedir [7, 95, 96].
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4. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada 5 ve 7 numarali pirolinon esterleri ilk kez tarafimizdan sentezlenmistir.
4 numarali pirolinon esteri ile ilgili bir patent caligmasi vardir, ancak patentte
bilesigin sentezi ve yapi aydinlatmasina iliskin bilgi bulunmamaktadir [137]. II-1, 1I-
3, V-1 ve VI-1 numarali pigmentler disindaki 27 pigment ilk kez tarafimizdan
sentezlenmistir. II-1vell-3 bilesiklerine iliskin sadece iki patent ¢aligmasi [7, 138],
VI-1 bilesigine iliskin de patent ¢alismalar1 mevcuttur [7, 138, 139]. Bu ¢alismalarda
bilesiklerin yap1 aydinlatmalarma iliskin bilgi bulunmamaktadir. V-1 bilesigine

iligkin iki makale [29, 106] ve patent ¢alismalari [7, 140] mevcuttur.

4.1. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-siibstitiie-pirol-3-karboksilat Bilesiklerinin Sentezi

2 konumunda 4-klorfenil, 4-bromfenil, 4-metilfenil, 4-etilfenil ve tiyofen siibstitiienti
bulunan pirolinon tiirevi bilesikler 4-siibstitiie asetofenon tiirevleri ve 2-asetil tiyofen
bilesiklerinden ¢ikilarak ii¢ basamakta sentezlenmistir. 2 konumunda fenil ve 4-
metoksifenil grubu bulunan bilesikler etil benzoilasetat ve etil 4-metoksibenzoil
asetat bilesiklerinden iki basamakta sentezlenmistir. Her bir basamakta elde edilen
iriin ayrica saflastirilip izole edilmeden ham {iriin iizerinden tepkimeye devam

edilmistir.

4.1.1. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorofenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin

sentezi (1)

0,174 mol (6,94 g) sodyumhidriir ve 0,396 mol (48 mL) dietilkarbonat 300 mL
toluen icinde azot atmosferinde ¢oziiniirliige kadar 1sitilir. Uzerine damla damla
0,0668 mol 4-klorasetofenon’un 100 mL toluendeki ¢ozeltisi eklenir ve 18 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Oda sicakligima kadar sogutulduktan sonra karistirilan
karisima 25 mL buzlu asetik asit ilave edilir. Sonra karisim 500 mL buz ve 10 mL
HCI karisimina dokiiliir. Sulu faz ii¢c kez 50 mL etilasetatla ekstrakte edilir. Organik
fazlar birlestirilir ve li¢ kez 50 mL soguk suyla, ii¢ kez 50 mL doygun NaHCOs ile ve

ti¢c kez tuzlu su ile yikanir. Organik faz susuz MgSOQ, ile kurutulur, siiziiliir ve



35

¢oziiclisii uzaklagtirilir.Sar1 renkli yagimsi sivi liriin elde edilir. Elde edilen iiriin,
9,762 mL (0,0525 mol) etil 4-klorbenzoil asetat, 6,012 mL (0,054 mol) etil
bromasetat ve 7,6g (0,055 mol) potasyum karbonat ile 60 mL aseton 40 mL dietil
eter karisiminda 24 saat kaynatilir. Bu siire sonunda sogumaya birakilir ve oda
sicakligina geldikten sonra siizliliir. Coziicii uzaklastirilir, 7,606 mL sar1 renkli
stiksinik ester tiirevi bilesik elde edilir. Elde edilen ham siiksinik ester bilesigi 100
mL asetik asit i¢inde ¢oziiliir ve 10 esdeger kati amonyum asetat eklendikten sonra
mikrodalga 1simast ile geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu islem sonrasi oda
sicakligina kadar sogutulan ¢ozelti soguk suya dokiiliir ve ¢oktiiriiliir. Coktliriilen
kat1 siiziiliir, alkolden kristallendirilir ve pembe renkli kristaller elde edilir. e.n.: 198-

200(Literatiir e.n.: 195-196 [135]) Verim: 6,479g (% 59,6)

0 o) o)
0
CHs )k NaH OC2Hs
+
CoHsO OC,Hs
R R
CoHsO
0 o)
o)
K,COs, OC,H;  NHjAc \
—_— >
BrCH,COOC,H; OCH HAc R
2015
R o) N

o

R: Cl, Br, CH3, CHQCH3

4.1.2. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromofenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin

sentezi (2)

4-Bromasetofenon bilesigi kullanilarak bilesik 1 ile ayn1 yontemle sentezlenmistir.
Elde edilen ham bilesik alkolden kristallendirilir ve pembe kristaller elde edilir. e.n.:
210-211 Verim: 8,615g (% 67,9)
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4.1.3. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2 fenilpirol-3-karboksilat bilesiginin sentezi (3)

0,0525 mol Etil benzoilasetat bilesigi ve etilbromasetat’tan bilesik 1 ile aym
yontemle sentezlenmistir. Elde edilen ham bilesik alkolden kristallendirilir ve
pembe-bej kristaller elde edilir. e.n.: 172-175 (Literatiir e.n.: 173-176 [141])Verim:
6,985g (% 57.5)

o o CoHsO
o)
OCzHs K,CO; OCoHs N Ac
BrCH,COOC,Hj oGt “THae \

4.14. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat Dbilesiginin

sentezi (4)

4-metilasetofenon’dan bilesik 1 igin verilen ayni yontemle sentezlenmistir. Elde
edilen ham bilesik alkolden kristallendirilir ve sar1 renkli kristaller elde edilir. e.n.:

166-169 Verim: 7,386g (% 73,6)

4.1.5. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat  bilesiginin

sentezi (5)

4-etilasetofenon’dan bilesik 1 icin verilen ayn1 yontemle sentezlenmistir. Elde edilen
ham bilesik alkolden kristallendirilir ve bej-gri renkli kristaller elde edilir. e.n.: 138-
140 Verim: 4,814g (%45,4)

4.1.6. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin

sentezi (6)

0,0525 mol Etil 4-metoksibenzoilasetat’tan etilbromasetat ile bilesik 1 i¢in verilen

ayni yontemle sentezlenmistir. Elde edilen ham bilesik alkolden kristallendirilir ve



37

pembe-gri renkli kristaller elde edilir. e.n.: 154-156 (Literatiir e.n.: 101 [133]) Verim:
8,360g (% 60,9)

4.1.7. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat bilesiginin sentezi (7)

2-asetiltiyofen’den bilesik 1 i¢in verilen ayn1 yontemle sentezlenmistir. Elde edilen
ham bilesik alkolden kristallendirilir ve koyu gri renkli kristaller elde edilir. e.n.:
206-208 Verim: 3,165g (% 32,6)

4.2. Simetrik Olmayan Diketopirolopirol Pigmentleri i¢cin Genel Sentez Yéntemi

1,6 mmol pirol karboksilat ester bilesigi sodyum tersiyer amiloksit i¢erisinde ¢oziiliir
tizerine 2,2 mmol nitril bilesigi eklenir ve azot atmosferinde 2 saat kaynatilir.
Soguduktan sonra iizerine 5 mL soguk metanol ve 1 mL HCI den olusan ¢ozelti
dokiilerek oda sicakliginda karigtiritlir. Coken kati madde siiziiliir ve metanolle

yikanir. Tepkime asagida verilmektedir.

CoHs0O

\ CsH,,0" Na*
o . ArCN ——u
CsH,,OH

Iz
\

HN NH
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4.2.1. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin sentezi (I-1)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
tiyofen-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine goére sentezlenmistir.

0,318g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,318g (% 60,5)

4.2.2. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin sentezi (I-2)

3,2 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat ve 4,4 mmol
tiyofen-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,763 g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,763g (% 63,7)

4.2.3. 3-(tiyofen-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
sentezi (I-3)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenil-pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol tiyofen-3-
karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,132g {iriin

elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,132g (% 28,1)

4.2.4. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin sentezi (I-4)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
tiyofen-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,298g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,298g (% 60,4)
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4.2.5. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin sentezi (I-5)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
tiyofen-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,264g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,264g (% 51,2)

4.2.6. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin sentezi (I-6)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
tiyofen-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,402g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,402g (% 77,5)

4.2.7. 3-(piridin-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I1-1)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
piridin-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,154g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,154g (% 29,7)

4.2.8. 3-(piridin-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I11-2)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
piridin-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yOntemine gore sentezlenmistir.

0,331g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,331g (% 56,2)
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4.2.9. 3-(piridin-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
sentezi (I1-3)

3,2 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenil-pirol-3-karboksilat ve 4,4 mmol piridin-3-
karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,689¢ iiriin

elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,689g (% 74,4)

4.2.10. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (11-4)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
piridin-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine goére sentezlenmistir.

0,172g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,172g (% 35,5)

4.2.11. 3-(piridin-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (11-5)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
piridin-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,507g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,507g (% 76,1)

4.2.12. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I11-6)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
piridin-3-karbonitril bilesikleriyle genel sentez yOntemine gore sentezlenmistir.

0,105g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,105g (% 20,5)
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4.2.13. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-Kklorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I1I-1)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 2-
pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yoOntemine gore sentezlenmistir.

0,368g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,368g (% 70,8)

4.2.14. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I11-2)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 2-
pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yoOntemine gore sentezlenmistir.

0,307g tiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,307g (% 51,9)

4.2.15. 3-(pirimidin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
sentezi (I11-3)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenil-pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 2-
pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yoOntemine gore sentezlenmistir.

0,423g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,423g (% 91,2)

4.2.16. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I11-4)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 2-
pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,388g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,388g (% 79,7)
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4.2.17. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (I1I-5)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 2-
pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yoOntemine gore sentezlenmistir.

0,273g iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,273g (% 53,6)

4.2.18. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin sentezi (I11-6)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
2-pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir.

0,306g tiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,306g (% 59,8)

4.2.19. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (IV-1)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,481g

iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,481g (% 92.5)

4.2.20. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (IV-2)

3,2 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat ve 4,4 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,718g

iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,718g (% 60,8)
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4.2.21. 3-(pirazin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
sentezi (IV-3)

3,2 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenil-pirol-3-karboksilat ve 4,4 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,689g

tiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,689¢g (% 74.,4)

4.2.22. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (IV-4)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,364g

tiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,364g (% 74,7)

4.2.23. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (IV-5)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,509g

iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,509¢g (% 77,6)

4.2.24. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (IV-6)

3,2 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat ve 4,4 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,488¢g

iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,488¢g (% 47,6)
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4.2.25. 3,6-(tiyofen-3-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin sentezi
(V-1

1 mmol tiyofen-3-karbonitril, 1,5 mmol etil bromasetat ve 0,2g Zn-Cu ¢ifti bir tiipte
karigtirilir ve ¢oziiciisiiz ortamda mikrodalga 1simasi (1dakika 400 W 150 °C) ile
reaksiyon tamamlanir. Reaksiyon sonunda elde edilen kati iirlin sicak DMF’te
coziilerek alinir ve c¢ozeltiye su eklenerek coktiiriiliir. 0,368g {iriin elde edilmistir.

e.n.: > 300 Verim: 0,368g (% 66,4)

4.2.26. 3-(piridin-3-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (V-2)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol piridin-3-
karbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,105g {iriin

elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,105g (% 20,5)

4.2.27. 3-(pirimidin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (V-3)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 2-
pirimidinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yOntemine goére sentezlenmistir.

0,216g tiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,216g (% 45,6)

4.2.28. 3-(pirazin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (V-4)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol
pirazinkarbonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,384g

iirlin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,384¢g (% 81,0)
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4.2.29. 3-(4-Kklorfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (VI-1)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 4-
klorbenzonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,374g

tiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,374g (% 65,5)

4.2.30. 3-(4-bromfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (VI-2)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 4-
brombenzonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,495¢g

tirtin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,495g (% 78,1)

4.2.31. 3-(4-metoksifenil)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin sentezi (VI-3)

1,6 mmol etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat ve 2,2 mmol 4-

metoksibenzonitril bilesikleriyle genel sentez yontemine gore sentezlenmistir. 0,368g

iiriin elde edilmistir. e.n.: > 300 Verim: 0,368g (% 66.,4)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenilpirol-3-karboksilat Bilesiklerinin Yapisinin
Aydinlatilmasi

5.1.1. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat (1)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.1°de goriilmektedir. 3383 cm™ deki band N-H
gerilme titresimlerine, 3178 cm™ deki band aromatik halkaya ait C-H gerilme
titresimlerine, 2975 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 1704
cm™ deki siddetliband C=O grubu gerilme titresimlerinden, 1224 cm™ deki band C-
O gerilme titresimlerinden, 752 cm™ deki band C-Cl gerilme titresimlerinden ileri

gelmektedir.

%Gegirgenlik

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.1. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin
KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.2°de goriilmektedir. Bilesigin DMSO icinde
alman '"H-NMR spektrumunda 1,1 ppm de etoksi grubundaki CH; grubuna ait 3
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protonluk ti¢lii pik, 3,40 ppm de pirolidon halkasinda bulunan 2 protonluk birli pik,
4,0 ppm de etoksi grubundaki CH; grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 7,50 ppm de
klor grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,561 Hz),
7,60 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,478 Hz), 10,70 ppm de
NH grubundaki 1 protonluk birli pik gézlenmektedir.
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Sekil 5.2. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-klorfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin
DMSO iginde alinan "H-NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 dnerilmektedir.



48

C,HsO

Ir=z

Cl
5.1.2. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat (2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.3’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3375 cm™' deki band N-H gerilme titresimlerine, 3182 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2975 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1701 cm™ deki siddetliband C=0O grubu gerilme titresimlerine
aittir. 1226 cm™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir. 752 cm™ deki band C-Br

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.3. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin KBr
icinde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.4’te goriilmektedir. Bilesigin DMSO iginde
alinan 'H-NMR spektrumunda 1,1 ppm de etoksi grubundaki CH; grubuna ait 3
protonluk ticlii pik, 3,40 ppm de pirolidon halkasinda bulunan 2 protonluk birli pik,
4,0 ppm de etoksi grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 7,50 ppm de
klor grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,567 Hz),
7,65 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,521 Hz), 10,70 ppm de
NH grubundaki 1 protonluk birli pik gozlenmektedir.
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Sekil 5.4. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-bromfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin
DMSO i¢inde alian 'H-NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 onerilmektedir.

C.Hs0
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Br
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5.1.3. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenilpirol-3-karboksilat (3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.5’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3390 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3165 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2990 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1711 cm™ deki siddetlibandester grubundaki C=0 grubu gerilme
titresimlerine ve 1679 cm™ deki siddetliband ise amit grubundaki C=0O gerilme

titresimlerine aittir. 1217 cm™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.5. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-fenilpirol-3-karboksilat bilesiginin KBr i¢inde
alian IR spektrumu

Bilesik icin yap1 agagidaki yap1 onerilmektedir.
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CoHsO

Ir=

5.1.4. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat (4)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.6’da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3439 cm™ deki bandN-H gerilme titresimlerine, 3196 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2972 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1706 cm™ deki siddetliband C=0 grubu gerilme titresimlerine

aittir. 1223 cm™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.6. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin KBr
icinde alian IR spektrumu
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Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.7°de goriilmektedir. Bilesigin DMSO iginde
alman '"H-NMR spektrumunda 1,1 ppm de etoksi grubundaki CH; grubuna ait 3
protonluk ticlii pik, 2,35 ppm de benzen halkasina bagli olan metil grubu protonlarina
ait 3 protonluk birli pik, 3,40 ppm de pirolidon halkasinda bulunan 2 protonluk birli
pik, 4,0 ppm de etoksi grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 7,25 ppm
de klor grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,103
Hz), 7,50 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,042 Hz), 10,60 ppm
de NH grubundaki 1 protonluk birli pik gézlenmektedir.
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Sekil 5.7. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metilfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin
DMSO iginde alinan "H-NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 onerilmektedir.
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CoHs0

Iz

CHs,
5.1.5. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat (5)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.8’de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3398 cm” deki band N-H gerilme titresimlerine, 3159 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2956 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1716 cm've 1681deki keskin bandlar C=O grubu gerilme

titresimlerine aittir. 1217 cm ™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.8. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin KBr
icinde alian IR spektrumu
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Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.9°da goriilmektedir.Bilesigin DMSO iginde
alman '"H-NMR spektrumunda 1,2 ppm de etil grubundaki CH; grubuna ait 3
protonluk ti¢lii pik, 1,3 ppm de etoksi grubundaki CH; grubuna ait 3 protonluk tiglii
pik, 2,7 ppm de etil grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 3,45 ppm de
pirolidon halkasindaki protonlara ait 2 protonluk birli pik, 4,10 ppm de etoksi
grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 7,35 ppm de etil grubunun bagh
oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,131 Hz), 7,60 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,144 Hz), 10,70 ppm de NH grubundaki 1
protonluk birli pik gézlenmektedir.
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Sekil 5.9. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin DMSO
icinde alinan "H-NMR spektrumu

Bilesigin kiitle spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 260,1276 da gériilmektedir.
Hesaplanan M* 260,1287; bulunan M* 260,1276 olup bilesigin C;sH;sNOs kapali




formiiliinii  dogrulamistir.

goriilmektedir.
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Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.10’da

2F 01
100

89 (3.489) Cm (89-50:80)

235829 2. ‘5794 244 265505088

252 1073

256 3014

260.1276

261.1312
2621302264 7901 260116 2722864

1: TOF MS ES+
1.98e4

288.2907

2813589 285,075 2862750 \ 2
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Sekil 5.10. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-etilfenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin kiitle

spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

CoHsO

I=z

CoHs

5.1.6. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat (6)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.11°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda

3385 cm™' deki bandN-H gerilme titresimlerine, 3083 cm™ deki band aromatik

halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2929 cm’ deki band alifatik C-H gerilme

titresimlerine aittir. 1690 cm™ deki siddetlibandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine

aittir. 1221 cm™' dekiband C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.11. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil )pirol-3-karboksilat bilesiginin
KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.12°de goriilmektedir. Bilesigin CDCl; iginde
alman 'H-NMR spektrumunda 1,25 ppm de etoksi grubundaki CH3 grubuna ait 3
protonluk ticlii pik, 3,50 ppm de pirolidon halkasinda bulunan 2 protonluk birli pik,
3,90 ppm de etoksi grubundaki CHs grubuna ait 3 protonluk birli pik, 4,15 ppm de
etoksi grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 6,95 ppm de fenil
halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 7,60 ppm de fenil halkasindaki 2 protonluk iliki
pik, 8,00 ppm de NH grubundaki 1 protonluk birli pik gdzlenmektedir.
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Sekil 5.12. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-(4-metoksifenil)pirol-3-karboksilat bilesiginin
CDCl; i¢inde alinan "H.NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

C,Hs0

=

OCHj
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5.1.7. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat (7)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.13°te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3443 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3166 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2982 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1712 cm've 1685 cm'deki siddetlibandlar C=0O grubu gerilme

titresimlerine aittir. 1214 cm™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.13. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat bilesiginin KBr
icinde alian IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.14’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO iginde
alinan "H-NMR spektrumunda 1,23 ppm de etoksi grubundaki CH; grubuna ait 3
protonluk t¢lii pik, 3,40 ppm de pirolidon halkasinda bulunan 2 protonluk birli pik,
4,15 ppm de etoksi grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii pik, 7,20 ppm de
tiyofen halkasindaki 1 protonluk g¢oklu pik, 7,85 ppm de tiyofen halkasindaki 2
protonluk c¢oklu pik, 10,80 ppm de NH grubundaki 1 protonluk birli pik

gozlenmektedir.
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Sekil 5.14. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat bilesiginin DMSO
icinde alinan "H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.15°te goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 238,0536 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
235,0538; bulunan M* 238,0536 olup bilesigin C;1H;pNO;S kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.15. Etil 4,5-dihidro-5-okso-2-tiyofenpirol-3-karboksilat bilesiginin kiitle
spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

C,Hs0

5.2. Sentezlenen Diketopirolopirol Pigmentlerinin Yap1 Aydinlatmasi

5.2.1. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I-1)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.16°da goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
3432 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3135 cm™ band aromatik halkaya ait
C-H gerilme titresimlerine aittir. 1648 cm've 1616 cm™deki siddetli bandlar C=0

grubu gerilme titresimlerine aittir. 735 cm™ deki band C-Cl gerilme titresimlerine

aittir.
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Sekil 5.16. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.17°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,65 ppm de klor grubunun bagl oldugu
benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 7,8 ppm de tiyofen halkasina ait 1
protonluk ¢oklu pik, 8,15 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ikili, 8,45 ppm de
benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 8,75 ppm de tiyofen halkasina ait 1
protonluk birli pik, 11,30 ppm de ve 11,35 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk

birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.17. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.18’de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki M* 329,0156 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
329,0152; bulunan M 329,0156 olup bilesigin CisH;oN,O,SCI kapali formiiliini
dogrulamstir.
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Sekil 5.18. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

Cl

5.2.2. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I-2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.19°da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3432 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3114 cm” deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1684 cm™ve 1609 cm'deki siddetli
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bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir. 697 cm™ deki pik C-Br gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 5.19. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.20°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,8 ppm de tiyofen halkasindaki 1 protona
ve benzen halkasindaki 2 protona ait 3 protonluk coklu pik, 8,20 ppm de tiyofen
halkasina ait 1 protonluk ikili, 8,40 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik,
8,80 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 11,35 ppm de ve 11,40 ppm
de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.20. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.21°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 372,9652 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
372,9646; bulunan M* 372,9652 olup bilesigin C;¢H;oN>O,>SBr kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.21. 3-(tiyofen-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.3. 3-(tiyofen-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I-3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.22°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3439 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3135 cm™” deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1650 cm™ve 1613 cmdeki siddetli

bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.22. 3-(tiyofen-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.23’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,55 ppm de benzen halkasma ait 3
protonluk coklu pik, 7,80 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk c¢oklu pik, 8,20
ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ikili, 8,45 ppm de benzen halkasindaki 2
protonluk ¢oklu pik, 8,80 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 11,25
ppm de ve 11,35 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.23. 3-(tiyofen-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.24’te goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 295,0546 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
295,0541; bulunan M" 295,0546 olup bilesigin C;¢H;1N,O,S kapali formiiliinii
dogrulamstir.
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Sekil 5.24. 3-(tiyofen-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.4. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I-4)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.25°te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3446 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3135 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2920 ve 2851 cm™ deki bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine aittir. 1646 cm™ve 1610 cm™'deki siddetli bandlar C=0O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.25. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metilfenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.26’da goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan "H-NMR spektrumunda 2,4 ppm de metil grubu protonlarina ait 3
protonluk birli pik, 7,40 ppm de metil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik (J=8,005 Hz), 7,8 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk birli
pik, 8,20 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu, 8,35 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,171 Hz), 8,70 ppm de tiyofen halkasina ait 1
protonluk ¢oklu pik, 11,20 ppm de ve 11,25 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk

birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.26. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.27°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 309,0699 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
309,0698; bulunan M* 309,0699 olup bilesigin C;7H;3N,0,S kapali formiiliinii

dogrulamustir.
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Sekil 5.27. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metilfenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HaC

5.2.5. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I-5)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.28’de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3439 cm™ deki bandN-H gerilme titresimlerine, 3130 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2966 ve 2849 cm™ deki bandlar alifatik C-H
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gerilme titresimlerine aittir. 1648 cm™'ve 1609deki siddetli bandlar C=0 grubu

gerilme titresimlerine aittir.

100
95 ‘
90 ‘
85 ‘
80 ‘

75 1

70 ;

65 -

%Gegirgenlik

60 1
55 1

50 -

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.28. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.29°da goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 1,2 ppm de etil grubundaki CH3 grubuna ait
3 protonluk ti¢lii pik, 2,7 ppm de etil grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii
pik, 7,40 ppm de etil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik (J=8,311 Hz), 7,8 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 8,2 ppm de
tiyofen halkasina ait 1 protonluk ikili, 8,35 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk
ikili pik (J=8,324 Hz), 8,7 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 11,20
ppm de ve 11,25 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.29. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan '"H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.30’da goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 323,0845 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
323,0854; bulunan M* 323,0845 olup bilesigin C;gH;sN,0,S kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.30. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.




5.2.6. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I-6)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.31°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3456 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3125 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2961 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1649 cm™ve 1610 cm™deki siddetli bandlar C=O grubu gerilme

titresimlerine aittir. 1258 cm™ deki pik C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.31. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.32°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-ds
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 3,9 ppm de metoksi grubundaki protonlara
ait 3 protonluk birli pik, 7,15 ppm de metoksi grubunun bagli oldugu benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,636 Hz), 7,80 ppm de tiyofen halkasina ait 1
protonluk coklu pik, 8,15 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 8,45
ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,77 Hz), 8,65 ppm de tiyofen
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halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 11,15 ppm ve 11,20 ppm de NH gruplarina ait 2

protonluk birli pik gézlenmektedir.
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Sekil 5.32. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.33’te goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M" molekiiler iyon piki 325,0639 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
325,0647; bulunan M* 325,0639 olup bilesigin C;7H;3N,03S kapali formiiliinii

dogrulamustir.




79

2-DT_01 208 (2971) Om (206:213-(174:204+221:233) 1: TOF MS ES+

: 3250639 6.58¢3
100
0\07

326.0666
3240569
327.0843
3027900305.3985 3097172 3148 g15.6767 317709 351 7y sz amens SR swraes sseser 3ssasen,

"302 304 306 308 310 312 314 316 318 300 32 324 326 8 330 332 33 6 338 340 342 344 346 348 30 352 354

Sekil 5.33. 3-(tiyofen-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HsCO

5.2.7. 3-(piridin-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (II-1)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.34°te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda

3432 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3135 cm™ deki band aromatik

halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1650 cm™'ve 1608cm™deki siddetli
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bandlar C=0O grubu gerilme titresimlerine aittir. 733 cm™ deki band C-Cl gerilme

titresimlerine aittir.

%Gegirenlik
©
S
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.34. 3-(piridin-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.35’te goriilmektedir. Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,70 ppm de piridin halkasindaki 1protona
ve benzen halkasindaki 2 protona ait 3 protonluk ¢oklu pik, 8,50 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 8,75 ppm de piridin halkasma ait 1 protonluk
coklu pik, 8,80 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 9,60 ppm de
piridin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,50 ppm de ve 11,55 ppm de NH
gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.35. 3-(piridin-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.36’da goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 324,0536 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
324,0540; bulunan M* 324,0536 olup bilesigin C;7H;N30,Cl kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.36. 3-(piridin-3-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

Cl

5.2.8. 3-(piridin-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I1-2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.37°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3417 cm™” deki band N-H gerilme titresimlerine, 3133 cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1642 cm've 1606 cm'deki siddetli
bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir. 747 cm™ deki band C-Br gerilme

titresimlerine aittir.

%Gegirgenlik

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

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.37. 3-(piridin-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.38°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,70 ppm de piridin halkasina ait 1
protonluk ¢oklu pik, 7,80 ppm de benzen halkasindaki 2 protona ait ikili pik (J=8,636
Hz), 8,40 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,654 Hz), 8,75 ppm
de piridin halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 8,85 ppm de piridin halkasina ait 1
protonluk ikili pik, 9,60 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,50 ppm
de ve 11,60 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.38. 3-(piridin-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.39’da goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 368,0032 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
368,0035; bulunan M"* 368,00320lup bilesigin C;7H;;N30,Br kapali formiiliinii
dogrulamstir.
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Sekil 5.39. 3-(piridin-3-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.9. 3-(piridin-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (II-3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.40’ta goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda

3401 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3133 cm™ deki band aromatik

halkaya ait C-H gerilme titresimlerine titresimlerine aittir. 1649 cm™ve 1611cm™deki

siddetli bandlar C=0O grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.40. 3-(piridin-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.41°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,60 ppm de benzen halkasindaki 3
protonluk ¢oklu pik, 7,80 ppm de piridin halkasindaki 1protonluk ¢oklu pik, 8,50
ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ¢oklu pik, 8,80 ppm de piridin halkasina ait
1 protonluk ikili pik, 8,95 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 9,65
ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,55 ppm de ve 11,60 ppm de NH
gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.41. 3-(piridin-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.42°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 290,0930 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
290,0930; bulunan M" 290,0930 olup bilesigin C;7H2N30, kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.42. 3-(piridin-3-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.10. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I1-4)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.43’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3434 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3138 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2921 ve 2850 cm™ deki bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine aittir. 1650 cm™'ve 1608cm™'deki siddetli bandlar C=O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.43. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.44’de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan "H-NMR spektrumunda 2,4 ppm de metil grubu protonlarina ait 3
protonluk birli pik, 7,40 ppm de metil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik (J=8,199 Hz), 7,85 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk ¢oklu
pik, 8,40 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,160 Hz), 8,80 ppm
de piridin halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 9,0 ppm de piridin halkasina ait 1
protonluk ikili pik, 9,65 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,45 ppm
de ve 11,55 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.44. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.45°te goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 304,1086 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
304,1086; bulunan M* 304,1086 olup bilesigin CigH4N30, kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.45. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HaC

5.2.11. 3-(piridin-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (II-5)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.46’da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3410 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3129 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2924 ve 2851 cm™ deki bandlar alifatik C-H
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gerilme titresimlerine aittir. 1646 cm™ve 1609 cm'deki siddetli bandlar C=0O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.46. 3-(piridin-3-il)-6-(4-etilfenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dionbilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.47°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 1,2 ppm de etil grubundaki CH; grubuna ait
3 protonluk tg¢lii pik, 2,7 ppm de etil grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortli
pik, 7,45 ppm de etil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik (J=8,151 Hz), 7,7 ppm de piridin halkasindaki 1protonluk ¢oklu pik, 8,40 ppm de
benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,138 Hz), 8,75 ppm de piridin
halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 8,85 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk
coklu pik, 9,60 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,40 ppm de ve
11,45 ppm de NHgruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.47. 3-(piridin-3-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 48’de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 318,1247 da goriilmektedir. Hesaplanan M*

318,1243; bulunan M" 318,1247 olup bilesigin CjoH;sN3O, kapali formiiliinii

dogrulamustir.
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Sekil 5.48. 3-(piridin-3-il)-6-(4-etilfenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

CHs
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5.2.12. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I1-6)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.49°da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3494 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3131 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2953 ve 2850 cm™ deki bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine aittir. 1648 cm™ve 1604 cm™deki siddetli bandlar C=O grubu

gerilme titregimlerine aittir. 1248 cm™ deki pik C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.49. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.50’de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan "H-NMR spektrumunda 3,9 ppm de metoksi grubundaki protonlara
ait 3 protonluk birli pik, 7,15 ppm de metoksi grubunun bagh oldugu benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,979 Hz), 7,80 ppm de piridin halkasina ait 1
protonluk ¢oklu pik, 8,50 ppm de benzen halkasindaki 2 protona ait ikili pik (J=8,925
Hz), 8,75 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 8,90 ppm de piridin
halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 9,60 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk
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birli pik, 11,40 ppm de ve 11,45 ppm de NH gruplarina aitl protonluk birli pikler

gozlenmektedir.
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Sekil 5.50. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.51°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 320,1031 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
320,1035; bulunan M* 320,1031 olup bilesigin C;6H;oN,0,SCI1 kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.51. 3-(piridin-3-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HsCO

5.2.13. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(III-1)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.52’da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3431 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3146 cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1688 cm've 1636 cm'deki siddetli
bandlar C=0O grubu gerilme titresimlerine aittir. 701 cm™ deki band C-Cl gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 5.52. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.53’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alinan '"H-NMR spektrumunda 7,55 ppm de primidin halkasnmn 5
konumundaki protona ait 1 protonluk ¢oklu pik, 7,70 ppm de klor grubunun bagl
oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,55 Hz), 8,60 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,347 Hz), 9,0 ppm de primidin halkasindaki 4
ve 6 konumundaki protonlara ait 2 protonluk ikili pik, 11,15 ppm de ve 11,35 ppm de
NH gruplarma ait 1 protonluk birli pikler gdzlenmektedir.
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Sekil 5.53. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.54’te goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 325,0498 de goriilmektedir. Hesaplanan M*
325,0492; bulunan M* 325,0498 olup bilesigin C;sH;oN4O,Cl kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.54. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

Cl

5.2.14. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I11-2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.55’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3432 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3112 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1688 cm've 1636 cm'deki siddetli



101

bandlar C=0O grubu gerilme titresimlerine aittir. 697 cm™ deki band C-Br gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 5.55. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢ginde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.56’da goriilmektedir.Bilesigin DMSO-ds
icerisinde alinan '"H-NMR spektrumunda 7,55 ppm de primidin halkasmnm 5
konumundaki protona ait 1 protonluk ¢oklu pik, 7,85 ppm de brom grubunun baglh
oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=7,879 Hz), 8,50 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,428 Hz), 9,0 ppm de primidin halkasindaki 4
ve 6 konumundaki protonlara ait 2 protonluk ikili pik, 11,20 ppm de ve 11,35 ppm de
NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.56. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.57°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M" molekiiler iyon piki 368,9989 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
368,9987; bulunan M 368,9989 olup bilesigin C;¢H;oN4O,Br kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.57. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.15. 3-(pirimidin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (I1I-3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.58’de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3432 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3125 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine titresimlerine aittir. 1685 cm've 1639 cm’

'deki siddetli bandlar C=O grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.58. 3-(pirimidin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.59’da goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,55 ppm de primidin halkasinin 5
konumundaki protona ait 1 protonluk ¢oklu pik, 7,60 ppm de benzen halkasindaki 3
protonluk c¢oklu pik, 8,55 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ¢oklu pik, 9,0
ppm de primidin halkasindaki 4 ve 6 konumundaki protonlara ait 2 protonluk ikili

pik, 11,10 ppm de ve 11,30 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler

gozlenmektedir.
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Sekil 5.59. 3-(pirimidin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.60’ta goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M" molekiiler iyon piki 291,0890 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
291,0882; bulunan M" 291,0890 olup bilesigin C;¢H;;N4O> kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.60. 3-(pirimidin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.16. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I11-4)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.61°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3435 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3079 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2920 ve 2850 cm™ deki bandlar alifatik C-H
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gerilme titresimlerine aittir. 1707 cm™ve 1663 cm'deki siddetli bandlar C=0O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.61. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.62°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 2,4 ppm de metil grubu protonlarina ait 3
protonluk birli pik, 7,40 ppm de metil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik (J=8,004 Hz), 7,55 ppm de primidin halkasmin 5 konumundaki
protona ait 1 protonluk birli pik, 8,50 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik (J=8,022 Hz), 9,0 ppm de primidin halkasindaki 4 ve 6 konumundaki protonlara
ait 2 protonluk ikili pik, 11,05 ppm de ve 11,25 ppm de NH gruplarina ait 1

protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.62. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.63’te goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 305,1049 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
305,1039; bulunan M" 305,1049 olup bilesigin C;7H;3N4O, kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.63. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HaC

5.2.17. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(I11-5)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.64’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3445 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3134 cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2967 ve 2850 cm™ deki bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine aittir. 1684 cm™ve 16 41 cm'deki siddetli bandlar C=O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.64. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.65’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 1,2 ppm de etil grubundaki CH; grubuna ait
3 protonluk tg¢lii pik, 2,7 ppm de etil grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii
pik, 7,45 ppm de etil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik, 7,55 ppm de primidin halkasinin 5 konumundaki protona ait 1 protonluk ¢oklu
pik, 8,50 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 9,0 ppm de primidin
halkasindaki 4 ve 6 konumundaki protonlara ait 2 protonluk ikili pik, 11,05 ppm de
ve 11,25 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.65. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.66’da goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 319,1199 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
319,1195; bulunan M* 319,1199 olup bilesigin CigH;sN4O, kapali formiiliinii

dogrulamstir.



112

2E-2PRI_01 191 (2.737) Om (189:196-(163:179+237:255)) 1: TOF MS ES+
) 319.1199 311ed
100
K
20,1225
318,113 321.1264
DTS00 417688 304768 3096327 3132789 \ 7 STE%8 s gss satgn 44109 3411022349 004 455504
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
298 300 302 304 306 308 310 312 314 316 318 30 32 34 326 328 300 302 334 336 3B 30 M2 344 346

Sekil 5.66. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.18. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion (I11-6)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.67°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3417 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3121 ¢cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2978 ve 2848 cm™ deki bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine aittir. 1685 cm™ve 1637 cm'deki siddetli bandlar C=0O grubu

gerilme titresimlerine aittir. 1150 cm™ deki pik C-O gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.67. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metoksifenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.68°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 3,9 ppm de metoksi grubundaki protonlara
ait 3 protonluk birli pik, 7,20 ppm de metoksi grubunun bagli oldugu benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,885 Hz), 7,50 ppm de primidin halkasinin 5
konumundaki protona ait 1 protonluk ¢oklu pik, 8,60 ppm de benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik (J=8,769 Hz), 9,0 ppm de primidin halkasindaki 4 ve 6
konumundaki protonlara ait 2 protonluk ikili pik, 11,0 ppm de ve 11,20 ppm de NH

gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.68. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin DMSO iginde alman '"H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.69°da goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 321,0994 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
321,0988; bulunan M* 321,0994 olup bilesigin Ci7H;3N4O3 kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.69. 3-(pirimidin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HsCO

5.2.19. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
av-1

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.70’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3442 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3138 cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1684 cm've 1643 cm'deki siddetli
bandlar C=0O grubu gerilme titresimlerine aittir. 714 cm™ deki band C-Cl gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 5.70. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.71°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan '"H-NMR spektrumunda 7,70 ppm de klor grubunun bagli oldugu
benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,625 Hz), 8,50 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,629 Hz), 8,75 ppm ve 8,80 ppm de pirazin
halkasina ait 1 protonluk birli pikler, 10,0 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk
birli pik, 11,40 ppm de ve 11,55 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler

gozlenmektedir.
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Sekil 5.71. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.72°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 325,0492 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
325,0492; bulunan M* 325,0492 olup bilesigin CisH;oN4O,Cl kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.72. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-klorfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

Cl

5.2.20. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
av-2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.73’te goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3438 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3055 cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1672 ve 1639 cm™ deki siddetli bandlar
C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir. 727 cm™ deki band C-Br gerilme

titresimlerine aittir.
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Sekil 5.73. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.74’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alman "H-NMR spektrumunda 7,85 ppm de brom grubunun bagl oldugu
benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 8,40 ppm de benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik, 8,75 ppm ve 8,80 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli
pikler, 10,0 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,40 ppm de ve 11,55
ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.74. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.75’te goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 368,9987 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
368,9987; bulunan M 368,9987 olup bilesigin C;¢H;oN4O,Br kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.75. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-bromfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.21. 3-(pirazin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (IV-3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.76’da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3427 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3124 cm™ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1678 cm've 1637 cm'deki siddetli

bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.76. 3-(pirazin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.77°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-ds
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,60 ppm de benzen halkasindaki 3
protonluk ¢oklu pik, 8,55 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ¢oklu pik, 8,75
ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 8,80 ppm de pirazin halkasina ait 1
protonluk ¢coklu pik, 10,0 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,35
ppm de ve 11,55 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.77. 3-(pirazin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin

DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.78’de goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 291,0887 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
291,0882; bulunan M* 291,0887 olup bilesigin CisH;1N4O, kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.78. 3-(pirazin-2-il)-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin

kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.22. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

av-4

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.79’da goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda

3440 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3098 cm™ deki band aromatik

halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2919, 2860 cm™ deki bandlar alifatik C-H

gerilme titresimlerine aittir. 1641 cm™ve 1641 cm™'deki siddetli bandlar C=O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.79. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.80°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 2,40 ppm de benzen halkasina bagli CH;
grubuna ait 3 protonluk tekli pik, 7,40 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik, 8,40 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 8,70 ppm de pirazin
halkasia ait 1 protonluk ikili pik, 8,80 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk
coklu pik, 10,0 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,30 ppm de ve
11,45 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.80. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.81°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M" molekiiler iyon piki 305,1045 da goriilmektedir. Hesaplanan M*

305,1039; bulunan M* 305,1045 olup bilesigin Ci7H;3N40, kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.81. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

H3C

5.2.23. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (IV-5)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.82°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda
3415 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3100 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2963 ve 2929 cm™ deki bandlar alifatik C-H
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gerilme titresimlerine aittir. 1672 cm™'ve 1638cm™'deki siddetli bandlar C=0 grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.82. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.83’te goriilmektedir. Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 1,2 ppm de etil grubundaki CH; grubuna ait
3 protonluk tg¢lii pik, 2,7 ppm de etil grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii
pik, 7,45 ppm de etil grubunun bagli oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik (J=8,243 Hz), 8,45 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,229
Hz), 8,70 ppm ve 8,80 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli pikler, 10,0 ppm
de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,30 ppm de ve 11,50 ppm de NH

gruplarina aitl protonluk birli pikler gozlenmektedir.
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Sekil 5.83. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman "H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.84’te goriilmektedir.Bilesigin kiitle

spektrumunda M" molekiiler iyon piki 319,1198 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
319,1195; bulunan M* 319,1198 olup bilesigin CigH;sN4O, kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 5.84. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

CoHs
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5.2.24. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
Iv-6)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.85°te goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
3380 cm deki band N-H gerilme titresimlerine, 3124 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2923, 2847 cm™' deki bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine aittir. 1695 cm™ve 1614 cm™deki siddetli bandlar C=O grubu

gerilme titresimlerine aittir.
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.85. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.86’da goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 3,90 ppm de benzen halkasia bagli OCH;
grubuna ait 3 protonluk tekli pik, 7,20 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili
pik, 8,55 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik, 8,70 ppm de pirazin
halkasma ait 1 protonluk ikili pik, 8,80 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk
coklu pik, 10,0 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk birli pik, 11,25 ppm de ve
11,45 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.



132

2dpyra
8w o Yoo DRY N Do o 2o
b3 25 228353883 3 g8
g © ©w 00 2oednNbcNoSws S =
g5 g 22RRo5EEAR ® 22
a8 & AENNaNEENE & TR

——— 3348.926

T

£
S

L.
=
L
=

-
(]
o
-~
w
=
&
o
°
3

Sekil 5.86. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.87°de goriilmektedir.Bilesigin kiitle
spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 321,0988 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
321,0988; bulunan M* 321,0988 olup bilesigin Ci7H3N4O3 kapali formiiliinii
dogrulamstir.
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Sekil 5.87. 3-(pirazin-2-il)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HsCO

5.2.25. 3,6-ditiyofen-3-il-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (V-1)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.88’de goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda

3386 cm™ deki siddetliband N-H gerilme titresimi, 3099 cm’ deki band aromatik
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halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1652 cm've 1608 cm'deki siddetli

bandlar C=0 grubuna ait gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.88. 3,6-ditiyofen-3-il-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin KBr
icinde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.89’da goriilmektedir. Bilesigin DMSO-d6 ve
CDCl; karisimu igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,50 ppm deki 1 protonluk
coklu pik, 8,18 ppm deki 1 protonluk ikili pik ve 8,65 ppm deki 1 protonluk ikili pik
tiyofen halkasina aittir. 11,0 ppm deki 1 protonluk birli pik ise N-H protonuna aittir.
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Sekil 5.89. 3,6-ditiyofen-3-il-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin
DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.90’da goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 301,0100 de goriilmektedir. Hesaplanan M*
301,0105; bulunan M* 301,0100 olup bilesigin C14HoN,O,S, kapali formiiliinii

dogrulamustir.
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Sekil 5.90. 3,6-ditiyofen-3-il-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion bilesiginin kiitle

spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.26. 3-(piridin-3-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

(V-2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.91°de goriilmektedir.Bilesigin IR spektrumunda

3380 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3045 cm™ deki band aromatik

halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1696 cm've 1648 cm'deki siddetli

bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.91. 3-(piridin-3-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.92°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,35 ppm de tiyofen halkasma ait 1
protonluk ticlii pik, 7,85 ppm de piridin halkasindaki 1 protonluk ¢oklu pik, 8,10 ppm
de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 8,35 ppm de tiyofen halkasina ait 1
protonluk ikili pik, 8,80 ppm de piridin halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 8,95 ppm
de piridin halkasina ait 1 protonluk ikili pik, 9,60 ppm de piridin halkasina ait 1
protonluk birli pik, 11,50 ppm de ve 11,55 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk
birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.92. 3-(piridin-3-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.93°te goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 296,0484 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
296,0494; bulunan M* 296,0484 olup bilesigin CisH;oN3O,S kapali formiiliinii
dogrulamstir.
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Sekil 5.93. 3-(piridin-3-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.27. 3-(pirimidin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(V-3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.94°te goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
3300 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3082 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1706 cm™ve 1664 cmdeki siddetli

bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.94. 3-(pirimidin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.95’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,40 ppm de tiyofen halkasmna ait bir
protonluk coklu, 7,50 ppm de pirimidin halkasmin 5 konumundaki protona ait 1
protonluk ¢oklu pik, 8,10 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 8,40
ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 9,0 ppm de primidin halkasindaki
4 ve 6 konumundaki protonlara ait 2 protonluk ikili pik, 11,05 ppm de ve 11,30 ppm
de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler gézlenmektedir.
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Sekil 5.95. 3-(pirimidin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.96’da goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M™ molekiiler iyon piki 297,0440 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
297,0446; bulunan M* 297,0440 olup bilesigin C;4HoN4O,S kapali formiiliinii
dogrulamstir.
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Sekil 5.96. 3-(pirimidin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.28. 3-(pirazin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

(V-4)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.97°de goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda

3377 cm” deki band N-H gerilme titresimlerine, 3085 cm™ deki band aromatik

halkaya ait C-H gerilme titresimlerine aittir. 1693 cm've 1608 cm'deki siddetli

bandlar C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.97. 3-(pirazin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.98°de goriilmektedir.Bilesigin DMSO-de
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 7,40 ppm de tiyofen halkasma ait 1
protonluk coklu pik, 8,10 ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk c¢oklu pik, 8,35
ppm de tiyofen halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pik, 8,70 ppm ve 8,80 ppm de pirazin
halkasina ait 1 protonluk ¢oklu pikler, 10,0 ppm de pirazin halkasina ait 1 protonluk
birli pik, 11,30 ppm de ve 11,55 ppm de NH gruplarina ait 1 protonluk birli pikler

gozlenmektedir.
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Sekil 5.98. 3-(pirazin-2-il)-6-(tiyofen-2-il)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.99°da goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 297,0450 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
297,0446; bulunan M* 297,0450 olup bilesigin C;4HoN4O,S kapali formiiliinii

dogrulamustir.
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Sekil 5.99. 3-(pirazin-2-il)-6-(tiyofen-2-yl)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

5.2.29. 3-(4-klorfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(VI-1)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.100°de goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
3435 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3130 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2981 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1644 cm've 1603cm™deki siddetli bandlar C=0O grubu gerilme
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titresimlerine aittir. 1269 cm™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir. 718 cm™

deki band C-Cl gerilme titresimlerine aittir.

105
100
95 -
90

85 -

80 1

%Gegirgenlik

75 +

70 1

65 -

60 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.100. 3-(4-klorfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.101°de goriilmektedir. Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 3,9 ppm de metoksi grubundaki protonlara
ait 3 protonluk birli pik, 7,15 ppm de metoksi grubunun bagh oldugu benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,931Hz), 7,65 ppm de benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik (J=8,523 Hz), 8,50 ppm de benzen halkasina ait 2 protonluk iki
adet ikili pik, 11,30 ppm de NH gruplarina ait 2 protonluk birli pik gozlenmektedir.
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Sekil 5.101. 3-(4-klorfenil)-6-(4-metoksifenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.102°de goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 358,0694 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
353,0693; bulunan M"* 358,0694 olup bilesigin Ci9H4N,O;Cl kapali formiiliinii

dogrulamustir.
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Sekil 5.102. 3-(4-klorfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HsCO
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5.2.30. 3-(4-bromfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(VI-2)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.103’te goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
3430 cm™ deki band N-H gerilme titresimlerine, 3134 cm™ deki band aromatik
halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2979 cm™ deki band alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1643 cm™ve 1600 cmdeki siddetli bandlar C=O grubu gerilme
titresimlerine aittir. 1268 cm™ deki band C-O gerilme titresimlerine aittir. 699 cm’

deki band C-Br gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.103. 3-(4-bromfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin KBr iginde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.104’te goriilmektedir.Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 3,9 ppm de metoksi grubundaki protonlara
ait 3 protonluk birli pik, 7,20 ppm de metoksi grubunun bagli oldugu benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J=8,698Hz), 7,85 ppm de benzen halkasindaki 2
protonluk ikili pik (J=8,406 Hz), 8,45 ppm de benzen halkasina ait 2 protonluk ikili
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pik (J=8,386 Hz), 8,60 ppm de benzen halkasina ait 2 protonluk ikili pik (J=8,733

Hz),11,40 ppm de NH gruplarina ait 2 protonluk birli pik gozlenmektedir.
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Sekil 5.104. 3-(4-bromfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin DMSO iginde alman '"H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.105°te goriilmektedir. Bilesigin kiitle

spektrumunda M" molekiiler iyon piki 397,0196 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
397,0188; bulunan M 397,0196 olup bilesigin C;oH;4N,O3Br kapali formiiliinii

dogrulamustir.
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Sekil 5.105. 3-(4-bromfenil)-6-(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.

HsCO
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5.2.31. 3-(4-metoksifenil)-6-(4-etilfenil )-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(VI-3)

Bilesige ait IR spektrumu Sekil 5.106’da goriilmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
3472 ve 3416 cm™ deki bandlar N-H gerilme titresimlerine, 3140 cm™ deki band
aromatik halkaya ait C-H gerilme titresimlerine, 2964 ve 2852 cm™ deki bandlar
alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 1642 cm've 1605 cm'deki siddetli bandlar

C=0 grubu gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 5.106. 3-(4-metoksifenil)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin KBr i¢inde alinan IR spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.107°de goriilmektedir. Bilesigin DMSO-dg
icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 1,2 ppm de etil grubundaki CH; grubuna ait
3 protonluk ti¢lii pik, 2,7 ppm de etil grubundaki CH, grubuna ait 2 protonluk dortlii
pik, 3,9 ppm de metoksi grubundaki protonlara ait 3 protonluk birli pik, 7,10 ppm de
metoksi grubunun bagh oldugu benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J= 8,947
Hz), 7,40 ppm de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J= 8,244 Hz), 8,40 ppm
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de benzen halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J= 8,239 Hz), 8,50 ppm de benzen
halkasindaki 2 protonluk ikili pik (J= 8,854 Hz), 11,2 ppm de NH gruplarina ait2

protonluk birli pik gozlenmektedir.
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Sekil 5.107. 3-(4-metoksifenil)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumu

Bilesige ait TOF MS spektrumu Sekil 5.108’de goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda M" molekiiler iyon piki 347,1395 da goriilmektedir. Hesaplanan M*
347,1396; bulunan M* 347,1395 olup bilesigin CyH;oN,O3 kapali formiiliinii

dogrulamstir.
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Sekil 108. 3-(4-metoksifenil)-6-(4-etilfenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
bilesiginin kiitle spektrumu

Bu verilerle bilesik i¢in asagidaki yap1 6nerilmektedir.
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Sentezlenen bilesiklerin molekiil formiilleri asagida seriler halinde gosterilmektedir.

I. Seri
II. Seri
I-1 R:Cl
I-2 R:Br II-1 R:Cl
I-3 R:H II-2 R:Br
-4 R:CHs I3 R:H
I-5 R: C,Hjs II-4 R: CHj3
1-6 R: OCH3 II-5 R: C2H5
-6 R: OCH,
III. Seri IV. Seri
III-1 R:Cl :
-2 R:Br R//é % gi
-3 R:H IV-3 R:H
III-4 R: CH, IV-4 R: CH,
III-5 R: C2H5 IV-5 R: C2H5
III-6 R: OCHj;4 IV-6 R: OCH;
0 Ry
/
HN NH
/
" S VI. Seri
VI-1 R:Cl
' VI-2 R:Br
V. Seri VI-3 R:C,H;

V-1 R;y:Tiyofen-3-il R,: Tiyofen-3-il
V-2 R;: Tiyofen-2-il R,: Piridin-3-il
V-3 R;:Tiyofen-2-il R,: Pirimidin-2-il
V-4 R;: Tiyofen-2-il R,: Pirazin-2-il

HaCO
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5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Coziicii, Heterohalka Ve
Siibstitiient Etkisi

Sentezlenen 6 seri simetrik olmayan DPP tiirevlerinin ii¢ farkli ¢6ziicli i¢inde alinan
absorpsiyon spektrumlarina iliskin maksimum dalgaboyu degerleri Cizelge 5.1-

Cizelge 5.6’da verilmektedir.

L. seri bilesiklerinde temel DPP kromoforunun 3- ve 6- konumlarinda aromatik halka
olarak 4-siibstitiiefenil ve 3-tiyenil halkalart; II. Seride 4-stibstitiiefenil ve 3-piridinil,
III. Seride 4-siibstitiiefenil ve 2-pirimidinil, IV. Seride 4-siibstitiiefenil ve pirazil
gruplart bulunmaktadir. Sentezlenen bilesikler pigment 06zelligi tasidiklarindan
¢Oziintirliikleri ¢ok sinirlidir. Bu nedenle, ¢oziicii etkisini incelemek i¢in hem farkl
polarlikta olmalart hem de bilesiklerin 6lglim yapilabilecek miktarda ¢oziinmeleri

g0z Online alinarak ¢6ziicii olarak THF, NMP ve DMSO segildi.

Cizelge 5.1. I serisi bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylar1

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO
I-1 4430, 470, 504 4450, 474, 509 475, 509, 5830
I-2 4430, 471, 505 4450, 475, 510 4450, 475, 510
I-3 4370, 466, 498 4420, 469, 503 4440, 470, 504
I-4 4370, 467, 499 4430, 470, 504 4430, 471, 505
I-5 4380, 467, 500 4420, 470, 504 4430, 471, 505

I-6

4420, 469, 502

4430, 473, 507

4450, 474, 508




Cizelge 5.2.

IT serisi bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylari
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Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

I1-1 4430, 473, 508 4460, 479, 513 479,513

I1-2 4460, 474, 509 4500, 479, 514 480, 514

I1-3 4420, 469, 503, |4450,474,509 4470, 475, 510

5850

11-4 4420, 471, 505 4440, 476, 511 4460, 477, 511

I1-5 4430, 471, 506 4450, 477, 511 477,512

11-6 4450, 476, 510 4520, 481, 515 482,516
Cizelge 5.3. Il serisi bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

III-1 488, 519 492, 521 492,521

I1-2 488, 520 492,522 492,522

I11-3 484, 515 488, 517 488, 516

111-4 488, 518 492, 521 492, 519

I11-5 489, 519 493, 521 493, 520

I11-6 496, 524 498, 526 499, 527
Cizelge 5.4. IV serisi bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

Iv-1 485, 521 490, 525, 591, 635 490, 525

Iv-2 486, 522 491, 525, 591, 636 492, 526

Iv-3 483,517 487, 521, 632 488, 521

1Iv-4 486, 520 491, 524 491, 524

V-5 486, 521 491, 524 492, 524

IV-6 493, 526 498, 530 498, 530
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Cizelge 5.5. V serisi bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)
No THF NMP DMSO
V-1 4300, 461, 494 4350, 466, 497 4370, 467, 498
V-2 484, 517 488, 523 488, 523
V-3 503, 528 507, 532, 635 507, 529
V-4 499, 531 443, 504, 536, 589, | 504, 536

637

Cizelge 5.6. VI serisi bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylari

Bilesik Amax (nm)

No THF NMP DMSO
VI-1 4470, 478, 513,563 | 4530, 482, 518 4540, 483, 519
VI-2 4510, 479, 514, 5500 | 4560, 484, 520 4550, 484, 520
VI-3 4450, 473, 508 4500, 478, 514 4500, 479, 514

Sentezlenen 6 seri bilesigin absorpsiyon spektrumlari ¢oziicii ile ¢ok fazla

degismedigi i¢in bazi bilesikler 6rnek olarak verilmektedir.

Bilesik I-1’e ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.109°da, II-4’e ait absorpsiyon
spektrumu Sekil 5.110°da, III-3’e ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.111°de, IV-1’e
ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.112’de verilmektedir. Bilesik V-4’e ait
absorpsiyon spektrumu Sekil 5.113’te ve bilesik VI-1’e ait absorpsiyon spektrumu
ise Sekil 5.114°te verilmektedir.

I. seri bilesiklerin bu {i¢ ¢6ziicii igindeki absorpsiyon maksimumlar1 Cizelge 5.1°de,
II. seri bilesiklerin absorpsiyon maksimumlar1 Cizelge 5.2°de, III. seri bilesiklerin
absorpsiyon maksimumlar1 Cizelge 5.3’te, IV. seri bilesiklerin absorpsiyon
maksimumlar1 Cizelge 5.4’te, V. seri bilesiklerin absorpsiyon maksimumlar1 Cizelge

5.5’te ve V1. seri bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari1 Cizelge 5.6’da verilmektedir.
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Sekil 5.109-Sekil 5.114 ile Cizelge 5.1-Cizelge 5.6 incelendiginde bilesiklerin
incelenen ii¢ ¢oziicii igindeki absorpsiyon spektrumlarinda goriiniir bolgede 461-507
nm arasinda ve 494-536 nm arasinda olmak tizere iki maksimum ve kisa dalga

boyuna dogru omuzlanmalar gozlenmektedir.

Cizelge 5.1 incelendiginde bilesiklerin absorpsiyon maksimumlarinin ¢oziicti ile ¢ok
fazla degismedigi gozlendi. DMSO igindeki absorpsiyon maksimumlarinin THF
icindekilere gore en ¢cok 6 nm batokromik kaydig: goriilmektedir. 1L, I1L, IV, V ve VI
seri bilesiklerde de ayn1 durum gozlenmektedir (Cizelge 5.1-Cizelge 5.6).

Ayni sekilde, simetrik tiyenilsiibstitie DPP bilesiginin (V-1) absorpsiyon
maksimumunun ¢oziicii ile fazla degismedigi gézlendi. DMSO i¢inde 498 ve 467 nm
de gozlenen maksimumlar NMP icinde 497 ve 466 nm; THF iginde ise 494 ve 461
nm olarak gozlendi (Cizelge 5.5).

Ayn1 durum tiyofen ile farkli heterohalka igeren simetrik olmayan DPP tiirevlerinde
(V. seri) de gozlenmistir. Bu bilesiklerde ¢oziicii ile Ayax degerlerinin degisimi en ¢ok
6 nm olarak ol¢iilmiistiir (Cizelge 5.5). NMP i¢inde, V. Serideki V-3 bilesiginde 635
nm de ¢ok diisiik, V-4 bilesiginde ise 637 nm de daha yiiksek siddette olmak iizere
iciincli bir maksimum gozlenmektedir. Diger ¢oziiciilerde uzun dalgaboyunda bu
maksimumlarin gézlenmemis olmast NMP ile pigment arasindaki H bagli bir
¢oziicli-¢oziinen kompleksin olustugunu ve bu uzun dalga boyunda gozlenen
maksimumlarin  bu komplekslerin yiik transfer gecislerinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Stibstitiiebenzen halkalar1 iceren DPP tiirevlerinde de diger serilerde oldugu gibi
absorpsiyon maksimumlarinin ¢6ziiciiden cok fazla etkilenmedigi gozlenmistir
(Cizelge 5.6). Ancak, VI-1 ve VI-2 bilesiklerinin THF icindeki spektrumlarinda
NMP icinde V-3 ve V-4 bilesiklerindekine benzer sekilde uzun dalga boyunda ilave
absorpsiyon maksimumlar1 gozlenmistir. Bu maksimumlarin da ¢6ziicii (THF) ile

pigment arasindaki yiik transferinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.109. Bilesik I-1’in farkli ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.110. Bilesik 1I-4’iin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.111. Bilesik II1-3’lin farkl ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.112. Bilesik IV-5’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.113. Bilesik V-4’1in farkl ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.114. Bilesik VI-1’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlari
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Bu sonuglar bilesiklerin absorpsiyon spektrumlariin ¢oziiciiye duyarli olmadigini

gostermektedir (Bkz. EK-1).

5.4. Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Heterohalka Etkisi

DPP kromoforunun elektronik spektrumlar1 {izerine aromatik halkalarin etkisini
incelemek amaciyla tiyofen halkasi iceren simetrik DPP tiirevi (V-1) ile tiyofen ve
farkli heterohalka iceren simetrik olmayan DPP tiirevleri (V serisi 2-4) ve ayrica
aromatik halka olarak sadece siibstitiiebenzenleri iceren simetrik olmayan iic DPP

tiirevi (VI serisi) de sentezlendi ve absorpsiyon spektrumlari incelendi.

I-3 ile II-3 bilesiginin absorpsiyon maksimumlar1 karsilastirildiginda THF icinde 1-3
bilesigi 466 ve 498 nm de, 11-3 bilesigi ise 469 ve 503 nm de gézlenmektedir. Piridin
halkasi igeren II-3 bilesigi daha uzun dalga boyunda (AL: +3 ve +5 nm) absorpsiyon
yapmaktadir. III-3 bilesiginin absorpsiyon maksimumlart THF i¢inde 484 ve 515 nm,
IV-3 bilesiginin ise 483 ve 517 nm de gozlenmektedir. Bu sonuglar simetrik siibstitiie
DPP pigmentlerinde bir fenil halkasinin yerine heterosiklik halkalarin yeralmasinin
batokromik etkiye neden oldugunu gostermektedir (Sekil 5.115). Ornegin difenil
DPP bilesiginin DMSO igindeki Amasdegeri 507 nm [12] iken IV-3 bilesiginin
DMSO igindeki Amqs degeri 521 nm dir (Cizelge 5.4).
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Sekil 5.115. Simetrik olmayan fenil siibstitiie bilesiklerde heterohalkalarin
degisiminin absorpsiyon spektrumuna etkisi (DMSO iginde)

V serisi ise iki heterosiklik halka igermektedir. Pirimidin ve pirazin halkalar1 igeren
V-3 ve V-4 bilesiklerinin daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yaptig1 gézlenmistir
(Sekil 5.116).

Bu sonuglar, DPP pigmentlerinde heterohalkalarin varliginin pigmentin daha uzun
dalga boyunda absorpsiyon yapmasina neden oldugunu ancak batokromik

kaymalarin ¢ok fazla olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 5.116. V. seri bilesiklerde heterohalkanin absorpsiyon spektrumlar: {izerine
etkisi

5.5. Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Siibstitiient Etkisi

L. seri bilesiklerde fenil halkasinin 4- konumunda zayif elektron ¢eken Cl (I-1) ve Br
(I-2) stibstitiientlerin  baglanmast absorpsiyon maksimumlarinin batokromik
kaymasina neden olurken zayif elektron veren alkil gruplarinin baglanmasi (I-4 ve I-
5) degisiklige neden olmamaktadir. THF i¢inde I-3 bilesiginin absorpsiyon
maksimumlar1 466 ve 498 nm iken I-1 ve I-2 de bu degerler sirasiyla 470 ile 504 ve
471 ve 505 nm dir. Elektron veren —-OCHj3 grubunun bagli oldugu I-6 bilesiginde ise
absorpsiyon maksimumlar1 469 ve 502 nm olarak Olg¢iilmiistiir (Cizelge 5.1). Bu
sonuglar, fenil halkasindaki siibstitiientlerin bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari
tizerinde ¢ok fazla etkili olmadigin1 gostermektedir. Elektron ¢eken siibstitiientlerin
daha uzun dalga boyunda absorpsiyona neden olmasi uyarilma sirasinda yiik
transferinin tiyofen halkasindan fenil halkasina dogru oldugunu diisiindiirmektedir. I-

6 bilesiginde de ayni durumun goézlenmesi yiik transferinin fenil halkasi {izerindeki
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stibstitiientlerin karakterinden ¢ok etkilenmedigini esas olarak yiik transferinin temel

kromojenden kaynaklandigini gostermektedir (Sekil 5.117).

e

Absorbans
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Sekil 5.117. I. Seri bilesiklerin DMSO i¢indeki absorpsiyon maksimumlari

II. seri bilesiklerde fenil halkasinda 4- konumunda zayif elektron ¢eken Cl ve Br’ un
baglanmasinin az miktarda batokromik kaymaya neden oldugu, alkil gruplarinin
absorpsiyon maksimumlarin1 degistirmedigi —OCHj3; grubunun ise daha fazla

batokromik etki gosterdigi gozlenmistir (Cizelge 5.2).

III. seri bilesiklerde ise zayif elektron ¢eken CI (III-1) ve Br (III-2) gruplart az
miktarda batokromik etki gosterirken alkil ve OCHj3 gruplar1 daha ¢ok batokromik
etki gostermektedir (Cizelge 5.3).

I, IT ve III. Seri bilesikler karsilastirildiginda en ¢ok batokromik etki III. seri
bilesiklerde  gozlenmektedir. Pirimidin  halkasi  pigmentlerin  absorpsiyon

maksimumlarini daha fazla batokromik kaydirmaktadir. Bu sonug, farkli hetero
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halkalarin bagli oldugu V. Seri bilesiklerde de gozlenmektedir. Bu seride de en
batokromik kayma pirimidin halkasi igeren V-3 bilesigi i¢in gézlenmistir.

IV. seri bilesiklerde de ayni durum gozlenmekte olup elektron veren ve elektron

ceken siibstitiientler batokromik kaymaya neden olmaktadir.

VL. seride zayif elektron c¢eken Br fenil halkasinin 4-konumuna baglandiginda
batokromik etkiye neden olurken elektron veren etil grubu hipsokromik kaymaya
neden olmaktadir. Bilesikte her iki halkada da elektron veren grup bulundugundan

beklenen bir durumdur. Clinkii kromoforun dondr-akseptor 6zelligi azalmaktadir.

5.6. Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Baz Etkisi

Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine baz etkisi de incelendi. Bu amacla
bilesiklerin DMSO igindeki ¢ozeltilerine spektrumlarda degisiklik olmayincaya dek
piperidin eklendi.

Lseri bilesikler DMSO i¢inde iki maksimum vermektedir (Cizelge 5.7). Piperidin
eklendiginde tiim bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinda daha uzun dalga boyunda
567-588 nm arasinda diisiik siddette {i¢iincii bir maksimum ortaya ¢ikmaktadir. Bazi
bilesiklerde ise uzun dalga boyunda orta siddette iki maksimum gézlenmektedir.
Uzun dalga boyundaki bu maksimumlar dengede az miktarda bulunan anyondan
kaynaklanmaktadir. Olusan anyon rezonans kararliligi olan bir anyondur, ve bu
nedenle noétral bilesige gore daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir. Bu
seride klor ve brom siibstitiie fenil halkasi igeren I-1 ve I-2 bilesiklerinde
iyonlagmanin diger diger bilesiklere gore daha cok oldugu gozlenmektedir (Sekil
5.118 ve Sekil 5.119). Bu sonu¢ DPP kromofunun 3-konumundaki fenil halkasinin p-

konumunda elektron veren gruplarin iyonlasmayi zorlastirdigini gostermektedir.



Cizelge 5.7. 1. Seri bilesikler tizerine baz etkisi
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Bilesik Amaks (nm)
No DMSO DMSO + piperidin
I-1 475, 509, 5830 427,475, 510, 582
I-2 4450, 475, 510 432,476,513, 554, 588
I-3 4440, 470, 504 4390, 470, 504, 574
14 4430, 471, 505 4410, 471, 505, 571
I-5 4430, 471, 505 4430, 470, 505, 571
I-6 4450, 474, 508 4420, 475, 509, 567
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Sekil 5.118. Bilesik I-1 iizerine baz etkisi
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Sekil 5.119. Bilesik I-2 iizerine baz etkisi

II. seri bilesiklerin DMSO igindeki absorpsiyon spektrumlarma piperidin
eklendiginde de benzer sonuglar gézlenmektedir (Cizelge 5.8). II. seri bilesiklerinin
absorpsiyon spektrumlarinda gbzlenen iki maksimumun siddeti piperidin
eklendiginde azalmakta buna karsilik uzun dalga boyunda yeni iki maksimum ortaya
cikmaktadir. Uzun dalga boyundaki absorpsiyonlarin bazik ortamda bir miktar
olusan monoanyondan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Ayrica kisa dalga boyunda
diisiik siddette bir ya da iki maksimum daha gozlenmektedir. Bu maksimumlarin
bazik ortamda az miktarda olusan dianyondan ileri geldigi diisliniilmektedir. Cilinkii

dianyonda rezonans kararlilig1 azalmaktadir (Sekil 5.120).



Cizelge 5.8. II. Seri bilesikler iizerine baz etkisi
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1

Bilesik Amaks (nm)
No DMSO DMSO + piperidin
II-1 479, 513 407, 430, 480, 515, 555, 597
I1-2 480, 514 409, 430, 482, 515, 555, 598
II-3 4470, 475, 510 408, 428, 475, 510, 549, 590
11-4 4460, 477, 511 405, 428, 477, 512, 549, 587
II-5 477,512 407, 428, 477, 513, 549, 588
I1-6 482,516 407, 426, 480, 515, 583
| ' | I I ! I ' I ! I ! I ! I
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Sekil 5.120. Bilesik II-3 iizerine baz etkisi

III. seri bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 tizerine bazin etkisi II.

bilesiklerine ¢ok benzer olarak gozlenmektedir (Cizelge 5.9, Sekil 5.121).

Seri
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Cizelge 5.9. I1I. seri bilesikler iizerine baz etkisi

Bilesik Amaks (nm)
No DMSO DMSO + piperidin
III-1 492,521 423, 488, 526, 581, 623
II1-2 492, 522 424, 488, 526, 584, 624
III-3 488,516 431, 488, 517, 580, 620
I11-4 492,519 434,494, 523,579, 616
III-5 493, 520 433,493, 524, 581, 617
I11-6 499, 527 433, 498, 528, 610
W7 T T T T T
— DMSO |
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Sekil 5.121. Bilesik III-3 iizerine baz etkisi

IV. seri bilesiklerin DMSO igindeki ¢ozeltilerine piperidin eklendiginde, DMSO
icinde gozlenen maksimumlarin siddetleri azalmig, buna karsilik uzun dalga boyuna
dogru yeni iki maksimum, kisa dalga boyunda da iki maksimum goézlenmektedir

(Cizelge 5.10). Kisa dalga boyundaki absorpsiyonlar diger ii¢ seriye gore daha
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belirgin olup siddetleri daha ¢oktur. Bu durum IV. seri bilesiklerinin baza daha
duyarli oldugunu gostermektedir. Pirazin halkasinin  varlifi  iyonlagsmay1

kolaylastirmaktadir.

Cizelge 5.10. IV. Seri bilesikler iizerine baz etkisi

Bilesik Amaks (nm)

No DMSO DMSO + piperidin

Iv-1 490, 525 417, 436, 5280, 583, 624
Iv-2 492, 526 417,437,527, 585, 625
Iv-3 488, 521 417,435, 487, 524, 584, 620
Iv-4 491, 524 415, 437, 490, 528, 581, 620
IV-5 492, 524 415, 437, 490, 527, 581, 619
IV-6 498, 530 415, 437, 498, 533, 579, 612

V. seride V-1 bilesigi simetrik 3-tiyenil siibstitiie bilesiktir ve baz eklendiginde
spektrumu ¢ok degismemekte uzun dalga boyunda c¢ok diisiik siddette bir maksimum
gozlenmektedir. Bu sonug simetrik 3-tiyenil bilesiginin baza ¢ok duyarli olmadiginm
gostermektedir. Oysa kromoforun tiyofen halkalarindan biri piridin, pirimidin ve
pirazin halkalariyla yer degistirdiginde (V-2, V-3 ve V-4) baza duyarl hale gelmekte
ve iyonlasma kolaylagmaktadir (Sekil 5.122-Sekil 5.125). Bu durum, piridin,
pirimidin, ve pirazin halkalarinin olusan anyondaki negatif yiikii daha iyi delokalize
ederek anyonu kararlilastirmasiyla agiklanabilir. Aynm1 zamanda bu bilesiklerde
anyona iligkin absorpsiyon maksimumlarinin V-1 bilesigine gére daha uzun dalga

boyunda gozlenmesi de bu durumu desteklemektedir (Cizelge 5.11).



Cizelge 5.11. V. Seri bilesikler {izerine baz etkisi
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Bilesik Amaks (nm)
No DMSO DMSO + piperidin
V-1 4370, 467, 498 433, 464, 497, 564
V-2 488, 523 405, 430, 525, 556, 600
V-3 507, 529 383, 414, 434, 5370, 583, 626
V-4 504, 536 417, 438, 5380, 585, 627
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Sekil 5.122. Bilesik V-1 iizerine baz etkisi
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Sekil 5.123. Bilesik V-2 iizerine baz etkisi
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Sekil 5.124. Bilesik V-3 iizerine baz etkisi
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Sekil 5.125. Bilesik V-4 iizerine baz etkisi

VI. seri bilesiklerin DMSO icindeki absorpsiyon spektrumlarina piperidin
eklendiginde ise spektrumlarda ayni sekilde uzun dalga boyunda bir maksimum
ortaya ¢ikmaktadir (Cizelge 5.12). Ancak, siddeti cok diisiiktiir. Bu seri bilesikler
karbosiklik halka i¢eren bilesiklerdir.

Cizelge 5.12. VI. Seri bilesikler lizerine baz etkisi

Bilesik Amaks (nm)

No DMSO DMSO + piperidin

V-1 4540, 483, 519 427, 4520, 484, 520, 585
V-2 4550, 484, 520 427,4510, 483,519, 584
V-3 4500, 479, 514 4460, 478, 514, 574

Bu sonuglar, karbosiklik halka iceren DPP tiirevlerinin baza ¢ok daha az duyarh
oldugunu ve anyonun kolay olugsmadigin1 géstermektedir. Buna karsilik kromofor bir

karbosiklik halka ve bir heterohalka igermesi durumunda o6zellikle 6’11 halkalar1
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icermesi durumunda baza duyarlilik artmakta ve anyon olusumu kolaylasmaktadir.
Bu durum 6’1 azot iceren halkalarin elektron ¢ekme yetenegi ile iliskili olabilir. Bu
halkalar & eksikligi olan halkalar oldugu i¢in elektron ¢eken olarak davranmakta ve

kromoforun N atomuna bagli H atomunun iyonlasmasini kolaylastirmaktadir.

Diger taraftan pirazin halkasi igeren bilesiklerde iyonlagmanin daha kolay oldugu da

spektrumlardan goriilebilir (Bkz. EK-2).

Bilesiklerin DMSO igindeki ¢ozeltilerine piperidin eklendiginde uzun dalga boyunda
gozlenen maksimumlarin karsilik gelen anyonlara ait olup olmadigina kesin karar
verebilmek icin IV-3 bilesiginin DMSO icindeki ¢Ozeltisine azar azar potasyum
tersiyer biitoksit ekleyerek absorpsiyon spektrumlari kaydedildi. Sekil 5.126°da
goriildiigi gibi bilesigin DMSO i¢inde gozlenen iki maksimumun giddeti potasyum t-
biitoksit eklendik¢e azalmakta ve uzun dalga boyunda iki maksimum ortaya
cikmaktadir. Ayn1 zamanda kisa dalga boyunda da iki maksimum ortaya
cikmaktadir. Baz eklenmesiyle spektrumda iki izosbestik nokta gozlenmekte olup
kuvvetli bazik ortamda iki tiirlin olustugunu gostermektedir. Bu tiirlerin monoanyon
ve dianyon oldugu sonucuna varilmistir. Monoanyonda konjugasyon c¢ok oldugu i¢in
uzun dalga boyunda, dianyonda ise konjugasyon azaldig: icin kisa dalga boyunda

absorpsiyon yapmasi beklenen bir durumdur.
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Sekil 5.126. Bilesik 1V-3 {izerine potasyum tersiyer biitoksit eklenmesiyle
absorpsiyon spektrumundaki degisim

Ayni bilesigin DMSO icindeki ¢ozeltisine azar azar piperidin eklendiginde
spektrumdaki degisiklikler Sekil 5.127°de goriilmektedir. 0,20 mL den daha ¢ok
piperidin eklenmesine karsin spektrumda degisme gozlenmemesi iyonlasmanin

denge konumunu gdstermektedir.

Baz ilavesi ile olustugu diisiinilen mono anyon ve dianyon yapilar1 asagida

gosterilmektedir.
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Sekil

5.127.

Bilesik IV-3 iizerine piperidin eklenmesiyle absorpsiyon
spektrumundaki degisim

Bilesiklerin DMSO igindeki c¢ozeltilerine piperidin eklendiginde elde edilen

spektrumlarda her ne kadar absorpsiyon siddetlerinde azalmayla birlikte uzun dalga

boyunda ve bazi bilesiklerde kisa dalga boyunda da absorpsiyonlar gézlenmekle
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birlikte bilesiklerin tamami anyona doniismemektedir. Bu sonug, piperidinin
bazliginin potasyum t-biitoksit ile kiyaslandiginda ¢ok daha az olmasina ve piperidin

ile bir denge olusmasina baglanabilir.

Ayrica, p-klor ve p-brom siibstitiie bilesiklerde her 5 seride de iyonlagmanin daha
kolay oldugu spektrumlardan gozlenmektedir. Bu sonu¢ da pirolinon esterlerindeki
fenil halkasinda elektron ¢eken gruplarin varliginin iyonlasmay1 kolaylastirdigini
gostermektedir. Bilesiklerin iyonlagsmasi {izerine fenil halkasindaki elektron ¢eken

gruplar 6’I1 N iceren halkalar gibi etki etmektedir.

Sentezlenen bilesikler ¢ozelti fazinda floresans yapmaktadir. Bilesiklerin floresans
Ozellikleri iizerine ¢oziicii, slibstitiient ve heterohalkalarin etkisi de incelendi. Bu

amagla bilesiklerin floresans spektrumlari da {i¢ ¢6ziicii i¢inde incelendi.

5.7.Floresans Spektrumlar1 Uzerine Céziicii Etkisi

Bilesiklerin THF, NMP ve DMSO i¢indeki cozeltilerin floresanslarina iliskin

gorlntiiler EK-6’da verilmektedir.

Bilesiklerin floresans spektrumlar1 genel olarak absorpsiyon spektrumlarinin ayna

gorlntiisi seklindedir.

L. seri bilesiklerde incelenen her {i¢ ¢oziiciide de iki maksimum ve uzun dalga boyuna
dogru bir omuzlanma gozlenmektedir (Cizelge 5.13). Bu seri bilesigin floresans
maksimumlar1 [-5 bilesigi disinda ¢oziiciiyle ¢ok fazla degismemektedir. Genel
olarak DMSO i¢inde maksimumlar daha uzun dalga boyunda gézlenmistir. Bu sonug
DMSO’in uyarilmis halde bilesikleri daha iyi solvatize ettigini, yani daha kararh

kildigin1 gostermektedir. Bu, beklenen bir durumdur.
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Cizelge 5.13. I serisi bilesiklerin maksimum emisyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

I-1 525, 552, 5950 526, 555, 6030 533,556

I-2 520, 552, 5950 530, 556, 6050 533,557, 6040
I-3 516, 544, 5890 518, 551, 5940 518, 552, 5970
14 519, 544, 5890 520, 551, 5950 519, 552, 5960
I-5 546, 5900, 622 525,552, 5970 528, 553, 5960
I-6 516, 547, 5940 524, 554, 603 522,554, 6030

I-5 bilesiginin floresans maksimumlar1 ¢6ziicii polarliginin artmasiyla hipsokromik

kaymaktadir. I-5 bilesiginin floresans spektrumu absorpsiyon spektrumunun tam

ayna goriintiisii olmay1p simetrisinde bozulma gézlenmistir. Bu sonug, I-5 bilesiginin

uyarilmis halde titresim enerji seviyelerinin konformasyon degisimlerine bagl olarak

ayr1 ayr1 gozlenememesinden kaynaklandigini diisiindiirmektedir.

II. seri bilesiklerin floresans spektrumlarmin ¢oziicii polarligi ile degisimi

incelendiginde, tiim bilesiklerde ¢oziicii polarlig: arttikga floresans maksimumlarinin

uzun dalga boyuna kaydig1 gézlenmektedir (Cizelge 5.14).

Cizelge 5.14. II serisi bilesiklerin maksimum emisyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

-1 522,555, 6010 528, 563, 6070 535,563

I1-2 522, 555, 6010 533, 563, 6080 536, 564

I1-3 516, 550, 5940 525, 556, 6040 528, 557, 6040
11-4 519, 553, 5970 527, 561, 6040 535, 561, 6070
II-5 523, 553, 5960 532, 562, 6060 534,562, 6070

I1-6

525, 560, 6040

539, 565, 6130

542, 565
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III, IV ve V. Seri bilesiklerde de ayni durum gozlenmektedir(Cizelge 5.15- Cizelge
5.17). Bilesik V-4’1in absorpsiyon spektrumunda NMP i¢inde 637 nm de gozlenen
¢Oziicii-coziinen kompleksine iliskin absorpsiyonun emisyonu da 661 nm de

gozlenmektedir.

Cizelge 5.15. III serisi bilesiklerin maksimum emisyon dalga boylar1

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO
III-1 546, 574 561, 5850 563, 5850
I1-2 546, 573 555, 5850 557, 585
I11-3 5540, 573 553, 5730, 5850 554, 5870
111-4 552,574 562, 583 563, 5850
I11-5 553,574 556, 5850 563, 5850
I11-6 552,595 563, 594 563, 595

Cizelge 5.16. 1V serisi bilesiklerin maksimum emisyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO
Iv-1 543,574 546, 5850 562, 5840
Iv-2 546, 575 554, 5850 562, 5850
Iv-3 542, 564 553, 5720 554, 5730
Iv-4 545,573 555, 5850 563, 5830
IV-5 550, 574 555, 585 562, 5850
IV-6 553, 585 564, 593 573, 5950
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Cizelge 5.17. V serisi bilesiklerin maksimum emisyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

V-1 504, 540, 5850 521, 546, 5920 517, 545, 5900
V-2 542,571, 548, 574 553,574

V-3 572, 604 574, 607 575, 606

V-4 564, 594 567, 601, 661 574, 604

VLI seri bilesiklerin floresans maksimumlarinin ¢oziicii ile degisimi incelendiginde

bu seri bilesiklerin floresans maksimumlarinin NMP ve DMSO i¢inde hemen hemen

ayni oldugu THF icindekilere gore ise batokromik kaydig1 gozlenmektedir
(Cizelge 5.18).

Cizelge 5.18. VI serisi bilesiklerin maksimum emisyon dalga boylari

Bilesik Amaks (nm)

No THF NMP DMSO

VI-1 524, 560, 6060 540, 566, 6160 538, 566, 6160
VI-2 526, 561, 6060 542, 569, 6170 536, 569, 6160
VI-3 527, 553, 6030 527, 561, 6070 527, 561, 6070

Bu bilesigin absorpsiyon maksimumlarinin ¢oziicii ile degisimi de aym sekilde

gbzlenmistir (Cizelge 5.6).

Bilesiklerin hem absorpsiyon ve hem de floresans spektrumlarinin ¢oziicii

polarliginin artmasiyla uzun dalga boyuna dogru kaymasi bilesiklerin uyarilmis

hallerinin polar ¢oziiciiler ile kararli hale getirildigini gostermektedir.
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5.8. Floresans Spektrumlar1 Uzerine Siibstitiient Etkisi

I. seri bilesiklerin THF i¢indeki floresans maksimumlarinin fenil halkasindaki
siibstitiientlerle degisimi incelendiginde fenil halkasinin 4- konumuna hem elektron
¢ceken ve hem de elektron veren gruplarin baglanmasi floresans maksimumlarini
batokromik kaydirmaktadir. En fazla batokromik kayma 4-konumunda etil grubu
iceren -5 bilesiginde gozlenmektedir. Diger bilesiklerde en ¢cok 9 nm batokromik
kayma gozlenirken I-5 bilesiginde 30 nm lik batokromik kayma gézlenmektedir. I-5
bilesiginin NMP ve DMSO i¢indeki kayma degerleri ise sirastyla 7 nm ve 10 nm dir.
THF icindeki bu biliyiik kayma c¢oziiciiden kaynaklanmaktadir. Ayni bilesigin
absorpsiyon spektrumunda ise bu durum goézlenmemektedir. Bu sonug, etil grubu
iceren I-5 bilesiginin uyarilmis halde apolar THF ile daha iyi solvatize edildigini
disiindiirmektedir. Diger ¢oziiciiler icinde de elektron c¢eken ve elektron veren
stibstitiientler batokromik kaymaya neden olmaktadir. Bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlarinda da benzer durum goézlenmektedir.

II, IIT ve IV. seri bilesiklerin floresans maksimumlar1 da 1. seri bilesiklerine ¢ok
benzer olarak hem elektron ¢eken hem de elektron veren siibstitiientlerle batokromik
kaymaktadir. Bu kaymalar en ¢gok DMSO igindedir ve I1I-6 ve IV-6 bilesikleri diginda
en ¢ok 10 nm civarindadir. II-6 bilesiginde NMP ve DMSO i¢indeki batokromik
kayma 14 nm iken IV-6 bilesiginde ise THF ve NMP de 11 nm, DMSO i¢inde 19 nm
dir.

Bu sonuglar I, II, III ve IV. seri bilesiklerin hem absorpsiyon hem de floresans
spektrumlar iizerine ¢oziicli polarliginin etkisinin fenil halkasindaki siibstitiientlerin

etkisinden daha baskin oldugunu gostermektedir.
5.9. Floresans Spektrumlar1 Uzerine HeterohalkaEtkisi
I-3 bilesiginin fenil halkasi sabit kalmak iizere diger siibstitiient olarak tiyofen

halkasimin yerine piridin (II-3; AA: +10 ve + 5 nm DMSO i¢inde 1-3’e gore),
pirimidin (III-3; AA: +36 ve + 35 nm DMSO i¢inde [-3’e gore) ve pirazin
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halkalarinin (IV-3; AL: +36 ve + 21 nm DMSO iginde 1-3’e gore) gecmesiyle elde
edilen pigmentlerin emisyon maksimumlarinda da pirimidin, pirazin gibi
heterohalkalarin yapiya girmesi ile absorpsiyon maksimumlarinda oldugu gibi
batokromik kayma gozlenmektedir.Ornegin, Difenil DPP bilesigi (Amaks: 519 nm [12]
) ile karsilastirildiginda pirimidin halkasi iceren III-3 bilesigi(Ayaks: 554 nm) ve
pirazin halkasi i¢eren IV-3 bilesiginde (Ayaks: 554 nm) emisyon maksimumlarinda 35

nm batokromik kayma gozlenmistir.

V. seri bilesikler farkli heterohalkalar icermektedir. Temel DPP kromoforunda bir
tiyenil halkasiin yan1 sira piridin, pirimidin ve pirazin halkalar1 baglandiginda bu
azot iceren heterohalkalarin kromoforun hem absorpsiyon hem de floresans
maksimumlarini batokromik kaydirdig1 goriilmektedir (Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.17).
Azot iceren 6’l1 bu halkalar i¢inde en ¢ok batokromik kayma etkisi gosteren
pirimidin halkasidir. V-1 bilesigi simetrik yapiya sahip bir bilesiktir. V-2, V-3 ve V-4
ise bir tiyenil halkas1 yerine farkli heteroaromatik halkalar icermektedir. Bu sonug,
simetrik olmayan DPP tiirevlerinin simetrik heterohalkali DPP tiirevlerine gore daha

uzun dalga boyunda absorpsiyon ve emisyon yaptigin1 gostermektedir.

I. seri bilesikler ile V-1 bilesiginin absorpsiyon ve floresans spektrumlari
karsilagtirildiginda ayni etki gézlenmektedir. V-1 bilesiginde 3-tiyenil halkas1 yerine
4-stibstitiie fenil halkas1 baglandiginda 6zellikle 4-klor siibstitiie bilesikte batokromik
etki goriilmektedir. 1-1 ve V-1 bilesiklerinin THF i¢indeki absorpsiyon
maksimumlar1 arasindaki farklar 9 ve 10 nm iken V-1 ve V-3 bilesiklerinin
absorpsiyon maksimumlar1 arasindaki farklar 42 ve 34 nm dir. Aymi bilesiklerin
floresans spektrumlart karsilagtirildiginda I-1 ve V-1 bilesiklerinin floresans
maksimumlar1 arasinda 21 ve 12 nm fark gozlenirken V-1 ve V-3 bilesiklerinde
farklar 68 ve 64 nm dir. Floresans maksimumlarindaki batokromik kaymalar daha

coktur.

Bu sonuglar, DPP pigmentlerinde temel kromofor olan laktam halkalarinda simetrik
olmayan aromatik halkalarin varli§inin pigmentin daha batokromik olmasini

sagladigim1 gostermektedir. Diger taraftan simetrik olmayan DPP pigmentlerinde
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fenil halkasindaki siibstitiientlerin renk iizerine ¢ok fazla etkili olmadigi da
anlasilmaktadir. Bunun yerine heteroaromatik halkalar iceren DPP pigmentlerinin

cok daha batokromik etki gosterdigi goriilmektedir.

VI. seri bilesiklerin floresans spektrumlari temel difenil DPP kromoforu ile
karsilastirildiginda fenil halkalarinin birinde elektron ¢eken digerinde elektron veren
siibstitlient varliginda batokromik kayma gozlenmektedir. Bu beklenildigi gibi
pigmentin donor-akseptor 0zelligini arttirmaktadir. Ancak, farkli heterosiklik halka
iceren tiirevlerle karsilastirildiginda en batokromik tiirev V-3 bilesigi olarak
gozlenmektedir. VI. seri bilesikler I-6 bilesigi ile karsilastirildiginda ise farkli
stibstitlie difenil DPP lerin daha batokromik oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin Stokes kaymalar1 karsilagtirildiginda simetrik siibstitiie DPP
tiirevlerine gore simetrik olmayan DPP tiirevlerinin Stokes kaymalar1 daha fazla
gozlenmistir (Cizelge 5.19-Cizelge 5.24). Bilesiklerin her ii¢ ¢oziicii i¢cinde alinan

absorpsiyon ve emisyon spektrumlart EK-3 — EK-5’te verilmektedir.

Cizelge 5.19. I serisibilesiklerin Stokes kaymalar1

Bilesik Stokes Kaymasi (nm)

No THF NMP DMSO
I-1 21 17 24
I-2 15 20 23
I-3 18 15 14
I-4 20 16 14
I-5 46 21 23
I-6 14 17 14




Cizelge 5.20. II serisi bilesiklerin Stokes kaymalar1
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Bilesik No Stokes Kaymasi (nm)
THF NMP DMSO
I1-1 14 15 22
I1-2 13 19 22
I1-3 13 16 18
11-4 14 16 24
I1-5 17 20 22
I1-6 15 24 26
Cizelge 5.21. III serisi bilesiklerin Stokes kaymalar1
Bilesik No Stokes Kaymasi (nm)
THF NMP DMSO
I1I-1 27 40 42
I11-2 26 33 35
I11-3 39 36 38
I11-4 34 41 44
I11-5 34 35 43
I11-6 28 37 36




Cizelge 5.22. IV serisi bilesiklerin Stokes kaymalari
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Bilesik No Stokes Kaymasi (nm)
THF NMP DMSO
IV-1 22 21 37
Iv-2 24 29 36
IV-3 25 32 33
IvV-4 25 31 39
IV-5 29 31 38
IV-6 27 34 43
Cizelge 5.23. V serisi bilesiklerin Stokes kaymalari
Bilesik No Stokes Kaymasi (nm)
THF NMP DMSO
V-1 10 24 19
V-2 25 25 30
V-3 44 42 46
V-4 33 31 38
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Cizelge 5.24. VI serisibilesiklerin Stokes kaymalari

Bilesik No Stokes Kaymasi (nm)
THF NMP DMSO
V-1 11 22 19
V-2 12 22 16
V-3 19 13 13

Simetrik ditiyenil bilesiginin (V-1) THF ic¢indeki Stokes kaymasi 10 nm iken NMP
icinde 24 nm, DMSO i¢inde ise 19 nm olarak goriilmektedir (Cizelge 5.23, Sekil
5.128-Sekil 5.130).
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Sekil 5.128. Bilesik V-1 in THF i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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Sekil 5.129. Bilesik V-1 in NMP i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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Sekil 5.130. Bilesik V-1 in DMSO i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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Buna karsilik, simetrik siibstitiie olmayan tiyenil DPP tiirevlerinde THF iginde
14-46 nm, NMP icinde 15-42 nm, DMSO i¢inde ise 14-46 nm arasinda
gozlenmektedir. Bunlar arasinda en yiiksek Stokes kaymalar1 her ii¢ ¢6zlicii i¢inde de
piridin, pirimidin ve pirazin halkalar1 iceren DPP tiirevlerinde goriilmektedir (Sekil

5.131).
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Sekil 5.131. Bilesik IV-6 nin NMP icindeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

Bu sonug, farkli heterohalkalar iceren DPP pigmentlerinin lazer boyalar1 olarak

kullanilma potansiyeli bulundugunu ortaya koymaktadir.
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EK-1. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicl etkisi
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EK-1. (Devam) Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi
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EK-1. (Devam) Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi
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EK-1. (Devam) Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi
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IV. Seri Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Coziicii Etkisi
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EK-1. (Devam) Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi
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I. Seri Bilesiklerin DMSO i¢indeki Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Baz Etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi

I1. Seri Bilesiklerin DMSO I¢indeki Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Baz Etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi

I11. Seri Bilesiklerin DMSO Igindeki Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Baz Etkisi

22— T —— 17—
——DMSO 1
—— DMSO+piperidin

2]
=
5]
= ol
5
]
<
f 1 L
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)
Bilesik III-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 ’4 - - DMSO .
| —— DMSO+piperidin |
. ]
= 4
<
= -
=}
w
) —
<
1 f I 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Bilesik I1I-2



228

EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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IV. Seri Bilesiklerin DMSO I¢indeki Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Baz Etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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V. Seri Bilesiklerin DMSO i¢indeki Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Baz Etkisi
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EK-2.(Devam)Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari iizerine baz etkisi
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VI. Seri Bilesiklerin DMSO Igindeki Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Baz Etkisi
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EK-3. Bilesiklerin THF i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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EK-3. (Devam) Bilesiklerin THF i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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EK-6. Bilesiklerin UV ve goriiniir 151ktaki gortintiileri

I serisi bilesiklerinin DMSO iginde (a) goriiniir 151k ve(b) 256 nm dalga boylu UV
1s1kta floresans 1s1masi

(b)
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EK-6. (Devam) Bilesiklerin UV ve goriiniir 1g1ktaki goriintiileri

I-3, 1I-3, III-3, IV-3 bilesiklerinin DMSO i¢inde (a) goriiniir 151k ve(b) 256 nm dalga

boylu UV 1sikta floresans 1s1masi
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EK-6. (Devam) Bilesiklerin UV ve goriiniir 1s1ktaki goriintiileri

Bilesik I-3 iin THF-NMP-DMSO i¢inde (a) goriiniir 151k ve (b) 256 nm dalga boylu
UV i1sikta floresans 1s1masi
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EK-6. (Devam) Bilesiklerin UV ve goriiniir 1g1ktaki goriintiileri

V-4 bilesiginin THF, NMP, DMSO iginde (a) goriiniir 151k ve (b) 256 nm dalga
boylu UV isikta floresans 1s1masi

(b)
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EK-6. (Devam) Bilesiklerin UV ve goriiniir 1s1ktaki goriintiileri

V serisi bilesiklerin DMSO iginde (a) goriiniir 151k ve (b) 256 nm dalga boylu UV
1s1kta floresans 1s1mast
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