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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

C : Santigrat derece

C NMR : Karbon 13 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
F NMR : Flor 19 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
A : Amper

AIBN : 1,1'-Azobis(siklohekzankarbonitril)

BDMID : 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion

BF5'OEt, : Bor trifluoriir dietil etarat

Boc,O : Di-tert-biuitil dikarbonat

BODIPY : 4,4-Diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

Bpin : Boronik asit pinakol ester

bs : Broad singlet

cm : Santimetre

Ccv : Donlisimlii voltagram

d : Dublet

dd : Dubletin dubleti

DDQ : 2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon

DIPEA : Diizopropiletilamin

dk : Dakika

DMAP : 4-Dimetilaminopiridin

DMF : N,N-Dimetilformamit

DMSO : Dimetilsiilfoksit

E, : Band Aralig1

eq : Ekivalent

eV : Elektrovolt

g : Gram

'H NMR : Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
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HBr
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IC
IET
IR
ISC

lit.
LUMO

mg
MHz
mL
mm
mV
NIR
nm
NMP
NMR
0

p
p-kloranil

: Gram

: Gigahertz

: Saat

: Hidrobromik asit

: En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
: Hertz

: I¢ Déniisiim

: Isik-Indiiklii Elektron Transferi
: Infrared Spektroskopisi

: Sistemler Aras1 Gegis

: Etkilesme sabiti

: Literatiir

: En Diislik Bos Molekiiler Orbital
: Multiplet

: Molar

: meta

: Miligram

: Megahertz

: Mililitre

: Milimetre

: Milivolt

: Yakin Infrared Bolge

: Nanometre

: N-Metil-2-Pirrolidon

: Niikleer Magnetik Rezonans

: Orto

: Para

: 2,3,5,6-Tetraklor-p-benzokinon
: Milyonda bir kisim

: Rezonans Enerji Transferi

: Singlet

: Saniye
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So : Temel hal

Si, S, : Singlet Uyarilmis Haller
SEAr : Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon
SNAr : Niikleofilik Aromatik Siibstitiisyon
t : Triplet
T : Triplet Uyarilmis Hal
TEA : Trietilamin
TFA : Trifloroasetik asit
THF : Tetrahidrofuran
TLC : Ince Tabaka Kromatografisi
UV-vis : Ultraviyole-visible Spektrofotometre
A% : Volt
VR : Titresimsel Durulma
o : Alfa
: Beta
d¢ : BC NMR spektrumundaki kimyasal kayma
On : "TH NMR spektrumundaki kimyasal kayma
O : F NMR spektrumundaki kimyasal kayma
€ : Molar Absorplama Katsayisi

: Kirma Indisi

u
@ : Kuantum Verimi
) : Kimyasal Kayma
A : Dalga Boyu
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OZET

Anahtar Kelimeler: Ninhidrin, BODIPY, BODIPY ¢ekirdeginin brominasyonu,
Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari, mikrodalga, floresans, parmak izi, UV-vis
spektrofotometre, fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikler.

Tez ¢alismasi kapsaminda parmak izi belirlemede kullanilan ninhidrin 183 bilesigi
ile floresans 6zellige sahip BODIPY tiirevlerinin kenetlenerek floresans 6zelligi daha
1yi olan yeni bilesiklerin sentezlenmesi amaglanmistir.

= A\ OCH;
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2 183

Bu amagla ninhidrin ¢ekirdegi ile BODIPY cekirdegi kenetlenerek yeni bilesikler
sentezlenmistir. Bilesiklerin spektroskopik Ol¢limleri, yap1 analizleri, fotofiziksel ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Boylece kirli ve piiriizlii ylizeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde Onemli
sorunlar1 ¢6zmesi muhtemel yiiksek floresans 6zellikli yeni bilesikler hazirlanmistir.
Bu bilesiklerin kriminal arastirmalarda kolayliklar saglayabilecek potansiyelde
olmast ve bunlarin ekonomiye kazandirilmasi halinde iilke ekonomisine Onemli
katkilar saglayacag: diistiniilmektedir.
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SYNTHESIS, PHOTOPHYSICAL AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF NINHYDRIN DERIVATIVES CONTAINING
BODIPY

SUMMARY

Keywords: Ninhydrin, BODIPY, bromination of BODIPY core, Suzuki-Miyaura
coupling reactions, microwave, fluorescence, fingerprint, UV-vis spectrophotometry,
photophysical and electrochemical properties.

Within the scope of the thesis study, it was aimed to synthesize new compounds with
better fluorescence properties by binding ninhydrin 183 compound and fluorescence-
specific BODIPY derivatives for fingerprint identification.

0
= \®\ OCH;
\ NS OCH
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2 183

In this work, new compounds were synthesized by coupling ninhydrin core with
BODIPY core. Spectroscopic, structural, photophysical and electrochemical
properties of compounds were investigated.

Thus, new compounds with high fluorescence properties have been prepared that are
likely to solve important problems in detecting hidden fingerprints on dirty and
rough surfaces. It is thought that these compounds are potentially capable of
providing convenience in criminal investigations and that they will provide
significant contributions to the country's economy if they are earned.
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BOLUM 1. GIRIS

Dipirometen ligantlarinin (1) bor atomu ile yaptigi kompleksler borondipirometen
veya BODIPY (4,4-diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen) 2 olarak adlandirilirlar.
BODIPY c¢ekirdegi iki pirol halkasinin mezo pozisyonunda meten kopriisii ile BF;
biriminin birlesmesinden meydana gelmistir (Sekil 1.1.). BODIPY c¢ekirdeklerinin
sentezi ilk olarak 1968 yilinda Treibs ve Kreuzer tarafindan yapilmistir. Treibs ve
Kreuzer tarafindan elde edilen BODIPY cekirdeginin kararsiz oldugu belirtilmistir
(Treibs ve Kreuzer, 1968).

I NP A N O\
T o

B
/7 \
F F
1 2
Dipirometen BODIPY

Sekil 1.1. Dipirometen (1) ve BODIPY 2 ¢ekirdeginin yapisi

BODIPY bilesikleri gerek floresans 6zelliklerinden dolayr gerekse elektrokimyasal
Ozelliklerinden dolay1r hem temel bilimlerde hem de uygulamali bilimlerde yaygin
olarak kullanim alam1 bulmaktadir. BODIPY bilesikleri ile ilgili sayisiz patent ve
makale bulunmakla birlikte iizerinde yogun bir sekilde c¢aligilan konularin basinda

yer almaktadir.

En ¢ok bilinen 1,3-indandion tiirevi olan ninhidrin (2,2-dihidroksi-1,3-indandion)
hem biyolojik aktivitesinden dolay1 hem de sentetik amagli ¢ok ilgi ¢ekmis ve bir¢cok
tiirevi sentezlenmistir. Ninhidrin gizli parmak izi tespitinin yan1 sira ¢ok sayida farkl
alanlarda kullanim 6zelligine sahiptir. Ulkelerin giivenliginin en temel sorunlarindan

biri olan gizli parmak izlerinin tespiti hala biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Bu



nedenle goriiniir bolgede renk verebilen bilesiklerin sentez ¢alismalart O6nem

kazanmaktadir.

Gegis metali katalizli sentez uygulamalan o6zellikle ilag endiistrisinde ve organik
kimyada yogun sekilde kullanilmaktadir. Capraz kenetleme tepkimeleri sonucunda;
karbon-karbon ve karbon-heteroatom baglarinin olusumu yeni bilesikler sentezlemek
icin en sik basvurulan uygulamalarin basinda yer almaktadir (Crawley ve Trost,

2012).

Mikrodalga destekli sentez kimyas1 son zamanlarda yeni bir teknik olmasina ragmen
gerek endiistride gerekse akademik alandaki bir¢ok calismaya Oncii olmakta ve
arastirmacilarin dikkatini ¢ekerek hem birgok uygulama alan1 bulmakta hem de hizla
gelismektedir. Metal katalizli tepkimeler mikrodalga destekli organik sentezlerde en
onemli ve en ¢ok calisilan tepkime tiirlerinden biri olmustur. Sentezlerdeki yaygin

uygulama alanlarindan dolay1 sentez kimyacilariin ilgi odagi haline gelmistir.

1960’1 yillarin sonunda paladyumun katalitik ya da stokiyometrik varliginda aril
bilesiklerinin kenetleme tepkimelerini inceleyen ve gelismesine Onciilik eden
Richard Heck, paladyumu organik kimyaya kazandirmistir. Bu ¢aligmalarin ardindan
paladyumun katalizér olarak kullanildigi pek c¢ok yeni karbon-karbon kenetleme
tepkimeleri ¢alisilmis ve yaymlanmistir. Giinlimiizde de hala kullanimina devam
edilen ve pek ¢ok tepkimeye Onciiliik eden paladyum, organik sentezler i¢in yaygin

yararl aracilardan biridir (Molnar, 2013).

BODIPY tiirevleri goriinlir bolgede renk veren Onemli bilesiklerin en basinda
gelmektedir. Bu tez calismasinda floresans 6zellikli BODIPY ¢ekirdegi ile ninhidrin
cekirdegi mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri ile bir araya
getirilerek yeni bilesiklerin sentezi hedeflenmistir. Boylece floresans ozellikli ve
gorliniir bolgede renk veren her tiirlii yilizeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde

kullanilabilecek potansiyele sahip bilesiklerin sentezi ilk defa arastirilacaktir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Ninhidrin Kimyasi

Ninhidrin (2,2-dihidroksi-1,3-indandion) (3), ayn1 zamanda 1,2,3-indantrion
monohidrat veya 1,2,3-trikethidrinden monohidrat olarak da bilinir. Ninhidrin (3)
organik kimya, biyokimya, analitik kimya ve adli bilimlerde 6nemli bir bilesik olarak

yer almaktadir (Sekil 2.1.).

o)
OH
OH
(o)
3

Sekil 2.1. Ninhidrinin (3) yapis1

Ninhidrin (3) ile triketon 4 arasinda bir denge vardir. Ninhidrin (3) yiiksek
sicakliklarda 1sitildiginda triketona doniisiirken, triketon 4 ise havanin nemiyle
ninhidrine doniismektedir. Triketon 4 aminoasitlerle tepkimeye girerek Ruhemann
tarafindan tesadiifen bulunan ve Ruhemann Moru 7 adi verilen bir dimeri olusturur
(Sekil 2.2.). Ziraat ve biyomedikalde aminoasitlerin, peptitlerin ve proteinlerin
analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Hansen ve Joullie 2005; Penthala ve ark.,

2013).
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Ruhemann moru

Sekil 2.2. Ruhemann Moru'nun 7 olusumu

Ruhemann morunun yapist 1911'de Ruhemann tarafindan yayinlandiktan sonra
olusum mekanizmasi bir¢ok grup tarafindan arastirma konusu olmustur. Ruhemann
morunun olusumu i¢in kabul edilen mekanizma, ilk olarak Friedman ve Williams
tarafindan Onerilmistir (Friedman ve Williams, 1974). Mekanizma basit goriinmesine
ragmen ortam kosullarina O6zellikle de c¢ozeltinin pH'ina baghdir ve reaksiyon
gosterildiginden daha zor gergeklesmektedir. Hidrindantin (bisindandion) (8) gibi
farkli iirtinlerde elde edilebilmektedir (Sekil 2.3.). Ninhidrin farkh tiirlerle tepkimeye
girerek pigment veya renk verici madde olusturabilen farkli kromojenik iiriinler

verebilir (Friedman, 2004).

Sekil 2.3. Hidrindantin (bisindandion) (8) yapisi

Tepkime, aminin ninhidrinin hidratlanmig formu 3 ile dengede bulunan susuz keto
formunun 4 merkez karboniline atagini i¢eren Schiff baz1 kondenzasyonu ile baslar
(Hansen ve Joullie, 2005). Olusan 9 dekarboksilasyona ugrayarak rezonans kararl
1,3-dipolar tiirler 12 elde edilir. 1,3-Dipolar tiirlerin varligi Grigg tarafindan
ispatlanmistir. Grigg bunu N-fenil maleimid olarak gozlemlemistir. Bu bilesik proton
transferi ile ara iiriin aldimin (13)’{ olusturur. Aldimin aldehite ve sonra baska bir
molekiil ninhidrinle kondenze olup Ruhemann morunu olusturacak olan 2-amino ara

iirlintine 6 hidrolizi gergeklesir (Sekil 2.4.). Grigg ve calisma arkadaslar1 tarafindan



gerceklestirilen X 1ginlart ¢alismalart sonucunda Ruhemann moru 7 {iriiniiniin yapisi

kabul gormiistiir (Grigg ve ark., 1989).
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Sekil 2.4. Ruhemann Moru’nun olusum mekanizmasi

Ninhidrinin aminoasitlerle tepkimesinin kesfedilmesinin ardindan aminoasitlerin
belirlenmesinde ve miktar tayini gibi kantitatif analizlerde kullanimi da

yayginlagsmistir (McCaldin, 1959).

Abderhalden ve Schmidt, ninhidrini, amonyak ya da primer aminlerin tespitinde
kullanilan degerli bir reaktif olarak degerlendirmislerdir (Abderhalden, 1938;
Schmidt, 1929). Cesitli dokular, siit, idrar, tiikiiriik, kan, plazma, serum, lenf sivisi,
kist igerigi, taze yumurta, albumin, taze ve haslanmis et ve ter ninhidrin ile tepkime
verebilecek maddeler igermektedir. Ter, yogun bir tepkime verir gergegi ise ninhidrin
testlerinin yliriitiilmesinde biiyiilk 6nem tagimaktadir. Fakat ninhidrin testi yapilacak

yiizeye herhangi bir sekilde temas edilmemesine dikkat edilmelidir (Crown, 1969).



Ninhidrin tiirevleri aminoasitlerle tepkimeye girerek renk vermesi neticesinde 1954
yilindan sonra parmak izi tespitinde kullanilmistir. Ninhidrin ve tlirevleri kagit
yiizeylerde ve gozenekli ylizeylerde parmak izi tespitinde etkin bir sekilde
kullanildig1 i¢in adli tipta da son derece 6nemli yere sahiptir. Uygulamada gozenekli
yiizeylerdeki izlerin gelisimi icin 24-48 saat boyunca ninhidrin soliisyonu ile
muamele etme islemi yapilmaktadir. izlerin gelisimi icin bu yontem yillardir

uygulanmaktadir.

Ninhidrin ve tiirevlerinin sentezinde c¢ikis bilesigi olarak indanonlar yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Joullie ve ark., 1991). Parmak izi tespitindeki etkinliginden
dolayr ninhidrin tiirev ve analoglarinin sentezine ilgi artmistir. Son zamanlarda

100°den fazla ninhidrin tiirev ve analogu sentezlenmistir (Sekil 2.5.).

Kirli ve piirtizlii yiizeylerdeki gizli parmak izlerinin belirlenmesi amaciyla floresans
Ozelligi fazla bilesiklerin sentezi 6nem kazanmistir. Bu amagla en ¢ok {izerinde
durulan bilesiklerden bir tanesi de benz[f]ninhidrinindir. Literatiirde benz[f]ninhidrin
tirevlerinde baglangic maddesi olarak kullanilan bromlu tlirevler basar1 ile

sentezlenmistir (Unlii ve ark., 2012).
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Sekil 2.5. Bazi ninhidrin tiirev ve analoglar1

Ninhidrin tiirev ve analoglari ¢esitli baglangic maddelerinden sentezlenebildigi ilgili
literatlirlerde rapor edilmistir. Ancak, yapilan tiim c¢alismalara ragmen floresans
ozelligi yiiksek ve ticari uygulanabilirligi olan ninhidrin tiirev ve analoglarin sentezi
basarilamamistir (Friedman, 2004). Ninhidrinlerin bir 6nceki basamaklar1 genellikle

inden ve indenonun bromlu tiirevleridir. Yikseltgeme reaktifi olarak genellikle



DMSO kullanilmigtir. Sekil 2.6.’da bazi ninhidrin tiirev ve analoglarinin sentezlerine
yer verilmistir. Cok sayida basamaktan meydana gelen bu sentezlerin sadece
brominasyon ve oksidasyon kismina yer verilmistir. Literatiirlerde bromlu inden ve
indanonlar yiliksek verimlerle sentezlenmistir (Sekil 2.6.), (Tutar ve ark., 2008).
Simdiye kadar sentezlenen ninhidrin tiirev ve analoglarin tamamu ilgili literatiirlerde
goriilebilir (Heftner ve Joullie, 1991; Hark, 1996; Hark ve ark., 2001; Hansen ve
Joullie, 2005; Penthala ve ark., 2013).

o]
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Sekil 2.6. Bazi ninhidrin tiirev ve analoglarinin brominasyon ve oksidasyon basamaklari

2.2. Ninhidrin Sentezi

Bir indandion tiirevi olan ninhidrin tesadiifen kesfedilmistir. Siegfired Ruhemann 1-
indanon (31) ile p-nitrozodimetilanilinin (32) tepkimesi ve elde edilen iminin
hidroliziyle dikarbonil bilesigini sentezlemeye calismistir (Sekil 2.7.). Istenilen 1,2-
indandion olusmamis beklenen {iriin yerine bir triketon olan 1,2,3-indantrion
(ninhidrin) 4 {riin olarak olusmustur (Ruhemann, 1910). Karbonilin etkinligi

nedeniyle ninhidrin 4 su varliginda hidrat 3 olarak da bulunur.
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Sekil 2.7. 1-Indanondan nlnhldrm (3) eldesi

Ninhidrinin sudaki ¢oziiniirligii ve termal kararliligi Schonberg ve Moubasher
tarafindan Onerilen Zwitter iyon formiilii ile 3, 4 ve 34 numarali yapilar arasindaki
rezonans ile agiklanmistir (Schonberg ve Moubasher, 1943). 35 numarali ninhidrin
formu hidrojen bagi ile kararhidir. Ciinkii ninhidrinin keto kisminin oksijeni ile
hidroksil kismimin oksijeni arasindaki mesafe 3.18 A'dur ve diger bilinen bes halkali
hidrojen bagl sistemlerde normal O-H-O uzakligi 2.70 A oldugu bilinmektedir
(Dewar, 1945), (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Ninhidrinin gesitli formlari

Belki Ruhemann’in, trikarbonil bilesiginin amonyak ve aminlerle tepkimesine izin
vermesi de bir rastlantidir (Ruhemann, 1910). Olusan renkli bilesik Ruhemann’in
merakini artirarak hizlica ninhidrinin aminoasit, peptit ve proteinlerin biyoorganik ve
biyoanalitik kimyasinda kantitatif ve kalitatif tespitinde kullanilabilecegini
kanitlamistir. Takip eden c¢alismalar siiresince Ruhemann kesiflerini ninhidrin
kimyasi olarak ifade etmistir ve tam olarak karakterize edilen Ruhemann moru olarak

da bilinen mor renkli bilesik 7 sentezlenmistir (Sekil 2.9.). Ninhidrinin en 6nemli



Ozelliklerinden biri de aminoasitler i¢in bir belirteg olmasi ve bu alanda

kullanilmasidir (Ruhemann, 1911).
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Sekil 2.9. Aminoasitlerin ninhidrinle tepkimesi

Ninhidrinin bir baska sentezi Becker ve Russell tarafindan gergeklestirilmistir
(Becker ve Russell, 1963). Dietilftalatin (36) dimetilsiilfoksitle sodyum metoksit
icinde kondenzasyonundan 2-metilsiilfinil-1,3-indandion (37)’yi sentezlemislerdir. 2-
Metilsiilfinil-1,3-indandionun (37) seyreltik hidroklorik asitle (HCI) muamelesi
sonucu 2-hidroksi-2-metiltiyo-1,3-indandion (38) olusurken derisik hidroklorik asitle
muamele edildiginde 2-klor-2-metiltiyo-1,3-indandion (39) sentezlenmistir. 2-Klor-
2-metiltiyo-1,3-indandion (39), 100°C’de hidroliz edilerek ninhidrin elde edilmistir
(Sekil 2.10.).
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Sekil 2.10. Dietilftalattan 2-hidroksi-2-metiltiyo-1,3-indandion ve ninhidrin eldesi
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Teeters ve Shriner, Claisen kondenzasyonu ile dietilftalata (36) etilasetat ve sodyum
ilavesiyle %70 verimle 1,3-indandion (41)’i sentezlemislerdir. Daha sonra elde
edilen 1,3-indandion (41)’i, dioksan icinde selenyumdioksitle yiikseltgeyip %25
verimle ninhidrin 4’i elde etmislerdir (Sekil 2.11.), (Teeters ve Shriner, 1933).

O'Na*

CO.Et _AcOEtNa
‘ cot —2% 5
CO,Et Taoee

36

Dioksan
SeOz l H20

0
o
(o)
4

Sekil 2.11. Dietilftalattan ninhidrin eldesi

Regitz ve Adolph yiiriittiikleri bir ¢alismada etanol igerisindeki tersiyer biitil
hipokloritle 2-diazo-1,3-indandion (42)’yi tepkimeye sokarak 2,2-dietoksi-1,3-
indandion (43)’ii elde etmislerdir. Ardindan 2,2-dietoksi-1,3-indandionu (43) mineral
asitlerle kaynatarak ninhidrin (3)’lin sentezini basarmislardir. 2-Klor-2-formiloksi-
1,3-indandion (44)’l sentezlemek amaciyla 2-diazo-1,3-indandiondan (42)’yi formik
asit icerisinde tersiyer biitil hipokloritle muamele etmislerdir. Elde edilen 2-klor-2-
formiloksi-1,3-indandionu ayni sekilde mineral asitlerle kaynatarak ninhidrin (3)’i

sentezlemislerdir (Sekil 2.12.), (Regitz ve Adolph, 1968).
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Sekil 2.12. 2-Diazo-1,3-indandiondan ninhidrin eldesi

Wanag ve Lode ise 1,3-indandionu nitrolayarak 2-nitro-1,3-indandion (45)’i
sentezlemiglerdir. 2-Nitro-1,3-indandion (45)’in nitrobenzen i¢inde brominasyonu ile
esit miktarda ninhidrin 4 ve 2,2-dibrom-1,3-indandion (47)’yi elde etmislerdir.
Yiikseltgeme tepkimesini seryum siilfatla denediklerinde ise ninhidrini elde

edememislerdir (Sekil 2.13.), (Wanag ve Lode, 1938).
HN°3’ AcOH nltrobenzen
25-30 °C 20 refluks

Sekil 2.13. 2-Nitro-1,3-indandiondan ninhidrin eldesi

Ninhidrini, ticari olarak hazirlama ¢alismalarinin gelismesiyle beraber Wood yaptigi
bir ¢alismada 1,3-indandion (41)’i sulu siilflirik asit icerisindeki sodyum nitritle
muamele ederek kantitatif olarak 2-oksim-1,3-indandion (48)’1 sentezlemistir (Wood,
1968). 2-Oksim-1,3-indandion, formaldehitin sulu ¢ozeltisi ve asitle muamele

edilerek %90 verimle ninhidrin sentezlenmistir (Sekil 2.14.).
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Sekil 2.14. 1,3-Indandiondan ninhidrin eldesi

Bestman ve Kloeters, ftalik anhidrit (49) ile hekzafenilkarbodifosforani benzen
icerisinde muamele ederek %60 verimle 2-trifenilfosfinil-1,3-indandion (50)’yi elde
etmiglerdir. Daha sonra 2-trifenilfosfinil-1,3-indandion (50)’nin metilen kloriir
icerisindeki ozon 1ile yiikseltgenmesi sonucunda %80 verimle ninhidrini

sentezlemiglerdir (Sekil 2.15.), (Bestman ve Kloeters, 1978).

0O 0 0
(Ph);P=C=P(Ph); _ [0]
o > P*(Ph); —— o
Benzen
49 O 50 O 4 O

Sekil 2.15. Ftalik anhidritten ninhidrin eldesi

Schipper 1,3-indandion (41)’1 katalitik miktarda hidrobromik asit ve asir1 miktarda
dimetilsiilfoksit ile muamele ederek ninhidrin 4’ sentezlemistir (Sekil 2.16.),

(Schipper, 1968).

o) 0 ﬁ 0 o)
DMSO, HBr Br H;C—S—CH, 0*-S(CH3),-Br Hel
70-90 °C H H > 0
41 O 51 O 52 O 4 O

Sekil 2.16. 1,3-Indandionun brominasyonu ile ninhidrin eldesi

2.3. Piroller

Heteroaromatik bir bilesik olan pirol, pek ¢ok dogal iiriiniin 6ziinii olusturmaktadir.
Bu nedenle birgok bilesigin sentezinde pirollerin ve pirol tiirevlerinin énemli bir yeri
vardir. Pirol tiirevlerinin ¢ok iyi derecede biyolojik aktiviteye sahip oldugu
kesfedilmistir. Bu nedenle pirol sentezi 6nem arz etmektedir ve pirol sentezinde ¢ok
sayida metot bilinmektedir. Bu metotlarin ¢ok fazla sentetik basamak icermesi ve

diisiik verimle gergeklesmesine ragmen pirol sentezi ile ilgili ¢alismalar yogun bir
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sekilde devam etmektedir (Dede, 2006). Pirol (53) heterosiklik 5 iiyeli aromatik
organik bir bilesiktir (Xu ve Zhang, 2002), (Sekil 2.17.).

®

N
H

53
Sekil 2.17. Pirol (53)’iin yapisi

2.3.1. Piroliin baz tiirevleri

Piroliin, 3,4- ve 2,3- olmak tlizere iki tane benzo tiirevi bulunmaktadir. Bunlar
sirastyla indol (54) ve izoindol (55) adi ile bilinmektedir. Indolenin (56) indoliin
izomeri, indolin (57) ise dihidro tiirevidir (Sekil 2.18.).

< 2/ \) 5/ \i <2/§ <2 \
vy N y
H H H

54 55 56 57

Sekil 2.18. Piroliin baz tiirevleri

Pirol; B12 ve porfirin gibi birgok dogal molekiiliin ana yapisini olusturmasindan
dolay1 heterosiklik kimyada 6nemli bir yer edinmistir. Ayrica piroller, polipirollere
dontiserek polimerlestiklerinden endiistriyel alanda da 6nemli bir yere sahiptir.
Polipirollerin yliksek sicakliklarda kararli olmasindan dolayr diger polimerlere gore
listiinligii nedeniyle iyi bir elektrot malzeme olarak kullanilmasini saglamistir. Bu
elektrotlar modern tip uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Polipiroller,
mikroelektrotlarla ~ kimyasal  transistdor  yapiminda, iletken  polimerlerde
elektrokatalizér ve polipirol iginde bagli kalan ftalosiyanin anyonunun oksijenini

indirgemekte kataliz amaglh kullanilmistir (Dede, 2006).

Pirollerin bu kadar yaygin kullanim alani olmasindan dolayr pirol ve tiirevlerinin

sentezi birgok kimyagere aragtirma konusu olmustur. Arastirmacilar tarafindan
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piroliin kolay ve yiiksek verimle sentezlenmesini amacglayan bir¢ok ¢alisma yapilmig
ve piroliin ¢ikis maddesi olarak kullanildigi bircok calisma da halen devam

etmektedir (Eaton ve ark., 1985).

2.4. Dipirinler

Pirol kondenzasyonuyla genelde asimetrik dipirinler sentezlenmektedir (Sekil 2.19.).
Pirol ile 2-formil piroliin asit katalizorliiglinde kondenzasyonu sonucu 5-
pozisyonunda siibstitiie olmamig dipirin kompleksi sentezlenmistir (Sutton ve ark.,

2004).

R, R R R. Ry R; =R, Rs=R, Re=R
3 4 Rs 3 Ra RysH, alkiharl Rz Ry
TN+ AN 2R T T )pg, wYOHC I\S\
RT°N" 1 H'N R Ry=H =N HNgT o R °N” 'H
H o H Re R R I H
6 Y™ "Ry
58 59 61 HX 60

Sekil 2.19. Pirollerin kondenzasyonu

Organik c¢oziiciilerde dipirin tuzlarimin ¢okmesi nedeniyle bu izolasyon filtrasyon
teknigiyle basariyla gerceklestirilmistir. Reaksiyon veriminin 2-siibstitiie olmamis
pirollere elektron c¢ekici gruplar baglandiginda azaldigi goriilmiistiir. Simetrik
dipirinler ise yine benzer bir prosediirle siibstitiie olmamis pirollerden karboksilik

asitler ile sentezlenmistir (Sutton ve ark., 2004).

Dipirin bilesikleri genel olarak porfirin sentezinde 6nemli bilesiklerdir. Dipirin ve
dipirometan bilesiklerinin daha basit yollarla sentezlenmesinden sonra bu kimyada
Oonemli gelismeler olmustur. Dipirinlerin ¢esitli metal kompleksleri sentezlenmis ve
bunlarin geometrik yapilar1 analiz edilmistir. Enerji transfer kasetleri ve fotonik
sistemlerde dipirinlerin ¢esitli 6zellik ve uygulama alanlar1 aragtirilmistir (Yu ve ark.,

2003).
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2.4.1. Dipirinlerin yapilar

Iki esdeger piroliin birlesmesiyle olusan dipirometan bilesigi metilen kopriisiiyle
2,2’-pozisyonundan birbirine baglanmistir. Dipirin bilesikleri dipirometanlarin
oksidasyon {irlinleridir ve iki pirolik iinite tamamen konjuge durumdadir (Sekil

2.20.).

R

R; Ra Ry Rg R, 4 Re
B = Z N=
R\ ) Ra R~ ) Ra
NH HN —N HN
Ri 62 Rs Ri 43 Rs

Sekil 2.20. Dipirometan 62 ve dipirin (dipirometen) 63’iin yapisi

2.4.2. Dipirinlerin floresans o6zellikleri

Dipirin tiirevleri konjugasyondan dolay1 fotoaktivite 6zelligine sahip bilesiklerdir.
Dipirin bilesiklerinin 2004 yilina kadar floresans 6zellige sahip oldugu bilinmiyordu.
Sentezlenen ilk floresans dipirin kompleksi 5-mezitildipirinato ¢inko (II) (64)
bilesigidir (Sekil 2.21.). Bu bilesigin floresans kuantum verimi 0.36 olarak
bulunmustur. Fenil gruplariyla mezitil gruplarinin yer degistirmesi sonucu kuantum
veriminde diisme goriilmiistir. Bu diisiis fenil halkalarindaki elektronlarin ig
dontlistimii stiresince gergeklesen soniimleme etkisinden kaynaklanmistir. Mezitil
grubu iizerinde yer alan C2 ve C6 konumundaki gruplar bu rotasyonu engelledigi

icin uyarildiginda floresans prosesi bozulmustur (Sazanovich ve ark., 2004).

Sekil 2.21. Bis(dipirinato-ginko) (64) ve 5-(2-piridil)dipiranato-¢inko (65)’in yapisi
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5-(2-piridil)dipirinato-¢inko (II) (65) hem C3 ve C7 pozisyonlarindaki metil
gruplarinin hem de komsu dipirin gruplarindaki azot ve ¢inkonun koordinasyonuyla
kisitlanmis rotasyona sahiptir. Floresans kuantum verimi 0.057 olarak bulunmustur

(Sutton ve ark., 2004).
2.4.3. Dipirinlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Dipirinler elektrokimyasal 6zelliklerinden dolayr ligand merkezli yiikseltgenme ve
indirgenme tepkimelerinde kararli davranislar sergilerler (Falk ve ark., 1978; Tabba
ve ark., 1989). Dipirinlerin protonlanmis hali daha diisiik ylikseltgenme potansiyeli
gostermektedir. Metal koordine dipirinlerin farkli baglanma o6zellikleri, onlarin
elektrokimyasal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Bréring ve ark., 2002; Gill ve

ark., 2005).

2.4.4. Dipirometanlarin oksidasyonu

R; Rz H R Ry

S IS S,
R = p-klorani 717
_
" N—NH uN_ g Re ReN=N HN s

R4 Rg R
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Sekil 2.22. Dipirometanlarin oksidasyonu

Bir aldehit ile piroliin asit katalizli reaksiyonu dipirometan tiirevlerini vermektedir
(Lash ve Chen, 2005). Konjuge yapiya oksidasyonun gerceklesmesi amaciyla DDQ
(2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon) veya p-kloranil gibi oksidantlar
kullanilmaktadir (Sekil 2.22.). Boylece kolon kromatografisiyle kolayca saflastirilan
kararli dipirin yapilan elde edilmektedir (Clausen ve ark., 2000). Bu reaksiyonlarda
pirol ¢dziicii olarak kullanildigindan bagka ¢oziicliye ihtiya¢ kalmamaktadir (Wagner

ve Lindsey, 1994).
2.5. BODIPY Kimyasi

Bordipirometen olarak bilinen ve BODIPY olarak da kisaltilan 4,4-diflor-4-bor-

3a,4a-diaza-s-indasen yliksek floresans boyalarin basinda yer almaktadir ve cok
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farkl1 alanlarda yaygin olarak kullanilan essiz bir bilesiktir (Treibs ve Kreuzer,
1968). Pirometen-BF, boyalarinin ilgi ¢ekici ozellikler gostermesi bu bilesiklerin
hem birgok uygulamalarda kullanilmasini saglamis hem de {izerinde yogun
caligmalar yapilmasina neden olmustur. 2014-2018 yillarn arasinda igerisinde
BODIPY bulunan 144 patent (EPO, 2018) ve 2017 yili itibariyle yaklasik 3000
makale yaymnlanmistir (Scopus, 2018). Ik ticari iiretimi Profesér Richard Haugland
tarafindan kurulan ve Life Technologies adi altinda faaliyetlerini siirdiiren Molecular

Probes® sirketi tarafindan yapilmstir.

BODIPY cekirdeginin yapist incelendiginde s-indasene benzedigi goriilmektedir
(Sekil 2.23.). BODIPY c¢ekirdegi toplam ii¢ halkadan olusmaktadir. Karbon
atomlarindan iki tanesi azot (N) atomu ile bir tanesi de bor (B) atomu ile yer
degistirmistir. Bor atomuna iki adet flor (F) atomu baglidir. BODIPY c¢ekirdeginin
IUPAC numaralandirma sistemi dipirometenden ve dipirometandan farklidir. Ancak
her {i¢ tiir i¢in de a, B ve mezo (C8) pozisyonlart aynidir (Loudet ve Burgess, 2007).
BODIPY c¢ekirdeginde numaralandirmaya azot (N) atomuna uzak karbondan
baslanirken, dipirometen ve dipirometanda azot (N) atomuna komsu karbondan
baslanir. Ancak her iki yapida da besli halkalar1 baglayan karbon atomu mezo karbon
atomu olarak kabul edilir. Bor atomu {izerinde (-) yiik varken azot (N) atomu
tizerinde (+) yiikk bulunmaktadir. Bu (+) yiikk molekiil boyunca delokalizasyona
ugramaktadir. Simetrik BODIPY c¢ekirdeklerinin C1 ve C7, C2 ve C6, C3 ve C5
konumlar1 benzer kimyasal 6zellige sahiptir. BODIPY bu karbon atomlari tizerinden
niikleofilik aromatik siibstitiisyon (SNAr), elektrofilik aromatik siibstitiisyon (SEAr)
reaksiyonlar1 ile Stille, Suzuki-Miyaura, Heck, Sonogashira, Ullman ve Liebeskind-

Srogl capraz kenetleme tepkimeleri ile tiirevlendirilmektedir.

Bir¢ok organik, inorganik ve biyokimyasal sistemlere adapte edilebilen, 151k ve 1s1l
kararlilig1 yiiksek, floresans kuantum verimi ve liiminesans1 yiiksek, kolayca
modifiye edilebilen bir florofor olan BODIPY ve tiirevleri (Loudet ve Burgess, 2007;
Arbeloa ve ark., 2005) yaygin bir sekilde uygulamalarda kullanilmaktadir. BODIPY
bilesikleri; floresans ozelliginden dolay1 tip, molekiiler biyoloji, malzeme bilimi,

analitik kimya, ¢evre kimyasi, biyokimya, biyofizik ve biyoteknoloji gibi alanlarda
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ilgi cekmistir. BODIPY bilesiklerinin 1518a ve kimyasallara karst dayamikliligs;
yiiksek molar absorpsiyon kat sayisina (¢) ve floresans kuantum (®) verimine, ihmal
edilebilir triplet-hal olusumuna, yiiksek pik yogunluklu dar emisyon bant genisligine,
1yl ¢ozlinebilirligine, ¢cozeltilerdeki dayanikliligina, genis bir spektral bolgedeki (500
nm-900 nm) emisyon dalga boylarina, olduk¢a uzun floresans dmriine (t), oldukca
kiigiik Stokes kaymasina, pH ve ¢oziicii polaritesindeki degisikliklere karsi duyarsiz

olmasina baglidir.
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1 s 7~ B 3 N 3 4 $ a
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N ON-Z 6 N\ NH | N/ 8 ZN\NH HN_Z
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s-indacen FA4F \ dipirometen
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BODIPY 4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
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SpAr ve Liebeskind capraz kenetleme

i - SgAr, Pd-katalizli capraz kenetieme
1 g 7 E capl
/7 Y7\ __ direkt hidrojen sibsiitsyon
2 / =
3 A ‘

5 A}
F,4 F == SNAr, Pd-katalizli capraz kenetleme
direkt hidrojen substitisyon, direkt stirlazyon
Karbon ve Oksijen

nikleofillerie Sy,
Sekil 2.23. BODIPY c¢ekirdeginin yapisi

BODIPY bilesikleri kimyasallara ve 1518a kars1 dayanikli yapilardir (Hinkeldey ve
ark., 2008). Absorpsiyon katsayilari, €, 50000-100000 cm™.M™" olarak belirlenmistir
ve ayni zamanda goriiniir bolgedeki 1sinlar1 yogun olarak absorplama kapasitesine
sahiptirler. Floresans kuantum verimleri yiiksek bilesikler olup o6zellikle pirol
halkasina bagl siibstitlie gruplar arttikca bu verim daha da artmaktadir. BODIPY bu

ozelliginden dolay1 florofor maddeler arasinda yer almaktadir (Lin, 2010).

Coziici ve pH gibi degiskenlere bagli olarak BODIPY bilesikleri emisyon ve
absorpsiyon degerlerinde 6nemli degisiklikler gostermektedir. Eger BODIPY



19

cekirdegine baglanan siibstitiie gruplar ile BODIPY c¢ekirde§i arasinda elektron
aktartmi olursa bu gruba ait fotofiziksel oOzellikler degismektedir. BODIPY
bilesiklerine farkli gruplar baglanarak asit-baz indikatdrii ve anyon-katyon indikatorii
olarak kullanilabilen yeni tiirevler sentezlenmektedir. BODIPY bilesikleri ticari
olarak satilmakla birlikte giines pillerinde, polimerlerde, lazer boyalarda ve birgok

yerde kullanilmaktadir (Loudet ve Burgess, 2007), (Sekil 2.24.).

iyon
sensorleri

Etiketleme Gunes

reaktifleri pilleri

transfer dinamik
kasetleri terapi

Sekil 2.24. BODIPY bilesiklerinin genel kullanim alanlari

BODIPY ¢ekirdeklerinin farkli 6zelliklere sahip olmasi bu bilesiklerin farkli
uygulamalarda  potansiyel kullanimimi  artirmaktadir. BODIPY  boyalar,
kemosensorler (Coskun ve Akkaya, 2005; Rurack ve ark., 2000; Coskun ve Akkaya,
2006; Zeng ve ark., 2006; Coskun ve ark., 2005; Saki ve ark., 2006; Coskun ve ark.,
2003; Ekmekei ve ark., 2008), lazer boyalar (Arbeloa, 1999), biyolojik etiketleme
ajanlar1 (Haugland, 2005), enerji transfer ajanlar1 (Ziessel ve ark., 2005; Wan ve ark.,
2003), 151k hasat edici sistemler (Li ve ark., 1998), fotodinamik ajanlar (Atilgan ve
ark., 2006), mesojenik malzemeler (Singh-Rachford ve ark., 2008; Bouit ve ark.,
2009), lineer olmayan optik cihazlar (Atilgan ve ark., 2006; Haugen ve ark., 2013),
supramolekiiler polimerler (Camerel ve ark., 2006; Bozdemir ve ark., 2009; Mondal
ve ark., 2013), molekiiler mantik sistemlerinin (molecular logic systems) eldesi
(Yuan ve ark., 2008; Huang ve ark., 2013), giines pili (Erten ve ark., 2008)
uygulamalarinda kullanilma imkani bulmustur. BODIPY bilesikleri metal
katyonlarmin (Jiang ve ark., 2010; Atilgan ve ark., 2008; Lu ve ark., 2009; Kim ve
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Kim, 2006; Koutaka ve ark., 2004; Lu ve ark., 2009; Du ve ark., 2008; Tian ve ark.,
20006), anyonlarinin (Rao ve ark., 2010; Coskun ve Akkaya, 2004; Fan ve ark., 2009;
Shiraishi ve ark., 2009), reaktif oksijen tiirlerinin (Saito ve ark., 2010) ve

viskozitedeki degisimlerinin (Alamiry, 2008) belirlenmesinde kullanilmistir.

BODIPY c¢ekirdegi goriiniir bolgede absorpsiyon ve emisyon (500-900 nm)
yapmaktadir. Temel hali singlet (Syp) olan BODIPY ¢ekirdeginin floresans 6zelligi S,
halinden kaynaklandig1 diisiiniilmekte (organik kromoforlarin pek ¢ogu icin olagan
durum budur) ve S;’in popiile edilmesinin basit bir HOMO — LUMO elektron gegisi
oldugu varsayilmaktadir (Arbeloa ve ark., 2005). Sekil 2.25.’de en yiiksek enerjili
dolu molekiiler orbitalleri (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbitalleri
(LUMO) verilen BODIPY kromoforunun uyarilmis halinde mezo karbonunda bir yiik
birikimi s6z konusudur. Syp — S; uyarilmasi ile elde edilen yiik dagilimi modifiye
edilmis BODIPY ¢ekirdeklerinin spesifik islevler yerine getirmesine olanak

tanimaktadir.
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Sekil 2.25. Sy halinde BODIPY merkezinin HOMO (solda) ve LUMO (sagda) orbitalleri. Teorik seviye:
UB3LYP/CEP-31G

2.6. BODIPY Sentezi

BODIPY bilesiklerinin sentezinde kullanilan ¢ikis maddeleri ve uygulanan
yontemler BODIPY bilesiklerinde farkliliklara yol agmaktadir. BODIPY sentezinde,
olusan dipirometen ve dipirometan saflastirilarak birbirinden ayrilamadigr igin

reaksiyonlar genellikle ayni ortamda (one-pot) yapilir (Loudet ve Burgess, 2007).

Yesil floresans BODIPY boya, Treibs ve Kreuzer tarafindan tesadiifen
sentezlenmistir (Treibs ve Kreuzer, 1968). BF3'OEt, varliginda 2,4-dimetilpirol
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(67)’nin asetik anhidrit ile reaksiyonundan asetillenmis BODIPY 70 ve 71’in
olusumu gozlemlenmistir (Sekil 2.26.).

BF3OEt,

Sekil 2.26. Mono ve di-asetil BODIPY 70 ve 71’in sentezi

Daha sonraki yillarda sentezlenen ilk BODIPY, 2-metil pirol kullanilarak yapilan
3,5-dimetil BODIPY (72) bilesigidir (Sekil 2.27.). Bu bilesigin basarili sentezinden
sonra BODIPY bilesiklerine olan ilgi hizla artmistir (Vos ve ark., 1977).

Sekil 2.27. 3,5-Dimetil BODIPY (72)

2.6.1. Siibstitiie piroller ile aromatik aldehitlerden BODIPY sentezi

BODIPY ¢ekirdegi li¢ asamada elde edilir. Reaksiyonun ger¢eklesebilmesi i¢in pirol
bilesiginin a konumunun bos olmasi gerekir. ilk asamada dipirometan bilesigi
olusturulur. Uygun bir ¢6ziicii icerisinde pirol tlirevi 60 ve aromatik aldehit 73 bor
trifluoriir dietil eterat (BF3;OEt;) ya da trifloroasetik asit (TFA) esliginde oda
sicakliginda reaksiyona sokularak dipirometan 74 bilesigi elde edilir. Dipirometan
bilesikleri ortamin pH’1, hava ve 151k gibi etkilere kars1 ¢cok hassastirlar. Bu sebeple
sentezlendikten hemen sonra kullanilmalidir. Dipirometan bilesigi 2,3-dikloro-5,6-
disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) veya tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) ile
dipirometen 75 bilesigine okside edilir. Dipirometen 75 bilesigi trietilamin (TEA) ya
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da diizopropil etilamin (hiinig bazi, DIPEA) varlifinda oda sicakliginda BF;OEt,
eklenerek bordipirometen kompleksi BODIPY 76 sentezlenir. Bu metot ile
sentezlenen BODIPY bilesiklerinin verimi genellikle %8-15 arasinda degismektedir

(Sekil 2.28.).

R2 R3 (0] R3 R4 R3
T A e NN
2
R1 N H R4 H veya TFA \ NH HN / RZ
H
R4 R,
60 73 74
DDQ veya
p-kloranilin
Rs Ra Rs
1. TEA Y N=
2. BF; OEt, ' \=N uwn /R
R4 R4
75

Sekil 2.28. Aromatik aldehitlerden BODIPY sentezi

BODIPY bilesiklerinin aromatik aldehitler ile yapilan sentezlerinde siibstitiie
pirollerin kullanilmasi halinde yliksek verimlerle gergeklestigi gorilmiistiir (Sekil
2.29.). Ciinkii piroliin a konumlarinda siibstitiient bulunmadigi zaman reaksiyon

polimerlesmeye daha yatkindir (Yu ve ark., 2006).

Br
D TFA, CHCI,
+ —_——
N
H
m H™ O
78

Sekil 2.29. BODIPY sentezinde siibstitiie pirollerin kullanimi
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o konumlarinda siibstitlient bulunmayan piroller ile dipirometan sentezinde
polimerlesmeyi engellemek amaciyla pirol ¢oziicii olarak kullanilabilir (Lee ve

Lindsey, 1994; Littler ve ark., 1999; Rao ve ark., 2000), (Sekil 2.30.).

TFA veya 1.DDQ
c Y e, 108 AN
N BF;OEt, = = 2. TEA N o No
H \_NH HN—Z  3.BF,0Et, 8,
H 0 /B\
FFF
80 53 81 82

Sekil 2.30. Pirolden BODIPY sentezi

Bu metotta oksidasyon i¢cin DDQ kullanilmasinin daha verimli oldugu goriilmiistiir.
Siibstitiie piroller ile BODIPY sentezinde ise p-kloranil kullanildiginda daha iyi
sonu¢ verdigi belirlenmistir (Wagner ve Lindsey, 1996).

2.6.2. Asit Kkloriirler/anhidritler ve pirollerden BODIPY sentezi

Asit klortirler ile BODIPY sentezinde dipirometan ara iriinii olusmadigr igin
yiikseltgemeye gerek kalmadan direk olarak dipirometen tiirevleri olusur. Piroller ile
asit kloriirlerden yola ¢ikilarak yapilan sentezlerde dipirometen bilesiginin HCI tuzu
olusur, fakat tuz izole edilemez. Dipirometen-HCI tuzu, diizopropil etilamin (hiinig
bazi, DIPEA) ya da trietilamin (TEA) ve BF3OEt, ile etkilestirilerek BODIPY
bilesikleri sentezlenebilir. (Sekil 2.31.). Verimin daha yiiksek olmasi asit klortirler

kullanilarak yapilan sentezleri avantajli hale getirmistir (Boyer ve ark., 1993).

<IN 2 TEA
3. BF3OEt2

/@ . Q CH,Cl, 1. DIPEA
N
H
cl” o \

NH N
HCI

77 83 84 85
Sekil 2.31. Asit kloriir ve pirollerden BODIPY sentezi
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Asit klortirler ile yapilan BODIPY sentezinin dezavantaji ise reaksiyon siiresinin
uzun olmasidir. Ayrica ¢ok fazla aromatik aldehit ¢esitlerinin bulunmasi yontemin

daha fazla tercih edilmesine sebep olmustur (Goze ve ark., 2006).

BODIPY tiirevleri glutarik anhidritten de elde edilebilir (Li ve ark., 2006). Bu
tepkimenin ilging bir 6zelligi serbest bir karboksilik asit olugmasi ve olusan bu
karboksilik asitin hedef molekiilii olusturmak i¢in bir akseptor gibi davranabilmesidir

(Sekil 2.32.).

2. BF3'OEt2’
Et;N

O  1.BF;OEt,
fluk
ﬂ + o retfluks
N
(0]

67 86
Sekil 2.32. Karboksilli asit tiirevlerinden BODIPY sentezi

2.6.3. Acil pirollerden BODIPY sentezi

Bu metot ile yapilan sentezlerde genelde asimetrik yapiya sahip BODIPY bilesikleri
elde edilir. ilk asamada agil piroller elde edilir ve bu pirollerin farkli pirol gruplar ile
kondenzasyonundan asimetrik dipirometan bilesikleri sentezlenir (Sekil 2.33.).
Sonrasinda ise klasik komplekslesme islemi yapilarak BODIPY bilesigi elde edilir
(Seving, 2013).
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Sekil 2.33. Agil pirollerden BODIPY sentezi

2.6.4. Aza-BODIPY’lerin sentezi

Aza-BODIPY bilesikleri mezo-karbon atomunun azot atomu ile yer degistirmesi
sonucunda elde edilen bilesiklerdir  (Sekil 2.34.).  Azadipirometenler
tetraarilazadipirometen olarak da adlandirilir (Rogers, 1943). Hiicre boyama
caligmalarinda ve fotodinamik terapide ajan olarak kullanilmasi1 aza-BODIPY

boyalara ilgiyi artirmistir (Killoran ve ark., 2002).

R R R . R
N
S S ]
N\ _N N@\\ \\ °
\S/ N\@ /N\
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92 93
Sekil 2.34. BODIPY 92 ve aza-BODIPY 93 cekirdeklerinin yapilari

Michael katilmasi bilinen en eski ve en verimli karbon-karbon bagi elde etme
yontemidir. Michael katilma iiriinii 95’in amonyum asetat ile etkilestirilmesiyle aza-
dipirometen bilesigi 96 elde edilmistir. Azadipirometen bilesikleri bazik ortamda bor
trifluoriir dietil eterat (BF5;'OEt;) ile muamelesiyle aza-BODIPY bilesiklerini
vermektedir (Zhao ve Carreira, 2005), (Sekil 2.35.). Aza-BODIPY bilesikleri C1, C3,
C5 ve C7 pozisyonunda aril gruplarina sahiptirler. Tamamen siibstitiie olmamis aza-

BODIPY bilesigi sentezlenememistir.
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Sekil 2.35. Aza-BODIPY bilesiginin sentez basamaklari

Aza-BODIPY bilesikleri genellikle koyu mavi renkli olup, suda ¢ozlinmeyen boyar
maddelerdir. Azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron cifti yapiyr kararh
kilarak HOMO-LUMO enerji araligmmi biiyiikk Olciide etkiler. Artan kararlilik
absorpsiyon ve emisyon spektrumunda 650-850 nm araliginda kirmiziya kayma
meydana getirir (McDonnell ve O'Shea, 2006). Aza-BODIPY bilesikleri giicli UV
sogurma Ozelliklerine sahiptir ve yliksek kuantum verimleriyle oldukc¢a keskin
floresans yapan molekiillerdir. Aza-BODIPY bilesikleri ayn1 zamanda yiiksek molar
absorplama katsayisina sahip bilesiklerdir.

Aza-BODIPY lerin fotofiziksel 6zellikleri baglanan aril gruplarindan biiylik oranda
etkilenir. Elektron verici gruplar absorpsiyon maksimumunda onemli bir sekilde
kirmiziya kaymaya sebep olmaktadir (Beiser, 1997). Basit bir aza-BODIPY yapisinin
uyarilma (excitation) kat sayis1 75000-85000 cm™ M arasindadir. Bu uyarilma kat
sayis1 aza-BODIPY ’lere fotodinamik terapi uygulamalarinda etkili bir singlet oksijen
tiretme olanagi saglamaktadir. Aza-BODIPY ’ler tipki normal BODIPY ’ler gibi genis
floresans kuantum verimlerine (0.6-1) sahiptirler. Aza-BODIPY ler 6zellikle pH
sensOrii ve kemosensor olarak kullanim alan1 bulmustur (Lakowicz, 1986). Ortamin
pH ve polaritesinden etkilenmeyen ve fizyolojik kosullarda olduk¢a kararli olan aza-
BODIPY bilesiklerinin yapilarindaki kiiclik degisiklikler floresans karakterlerini
degistirmektedir (Loudet ve Burgess, 2007).
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2.7. BODIPY Cekirdeginin Tiirevlendirilmesi

BODIPY bilesiklerinin fonksiyonel hale getirilebilmesi i¢in kullanilacak stratejiler

sOyle siralanabilir:

a. C2ve C6 pozisyonlarinda elektrofilik yer degistirme tepkimeleri

b. C3 ve C5 pozisyonlarindaki elektrofilik metil gruplari onciiliigiinde stiril
gruplarinin yapiya kazandirilmasi

c. C3 ve CS5 pozisyonlarinda niikleofilik yer degistirme tepkimeleri

d. Halojen igeren BODIPY bilesikleri ile paladyum katalizli ¢apraz kenetleme
tepkimeleri (Yogo ve ark., 2005; Ziessel ve ark., 2007)

e. C8 konumundaki karbonun azot ile yer degistirmesi (Aza-BODIPY
bilesikleri)

f. Aromatik halkalarin pirol {initesine birlestirilmesi

g. Pirol yerine izoindol ve indol tiirevlerinin kullanilmasi

h. Bor atomuna bagl flor atomlarinin niikleofilik yer degistirme tepkimeleriyle

bor merkezinin tiirevlendirilmesi

2.7.1. C8 (mezo) konumundan yapilan tiirevlendirmeler

C8 ya da mezo konumundan yapilan tiirevlendirme pirol halkasiyla kiyaslandiginda
cok daha kolaydir. Bu konumdaki fonksiyonelligi BODIPY sentezinin ilk
basamaginda kullanilan aldehit veya agil kloriirler saglar. Elde edilen BODIPY
tiirevleri pH probu olarak, biyolojik etiketlemelerde, kemosensorlerde, 1s1k hasat
eden sistemlerde kullanim alani bulmaktadir (Ulrich ve ark., 2008; Zrig ve ark.,

2008; Raymer ve ark., 2009, Leen ve ark., 2012).

X 1sinlart kristallografisiyle mezo konumunda bulunan aromatik gruplar ile BODIPY
cekirdeginin birbirine neredeyse dik konumda oldugu bulunmustur (Werner ve ark.,
1997; Kim ve Kim, 2006; Mei ve ark., 2006), (Sekil 2.36.). BODIPY ¢ekirdeginde,
ozellikle pirollerin B-konumlarinda siibstitiient bulunmasi halinde serbest donmeyi

sinirlayict etki daha fazladir. Bundan dolayr mezo grubundaki siibstitiientler
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BODIPY c¢ekirdeginin temel floresans ve absorpsiyon dalga boylarini ¢ok az
degistirdigi ya da hi¢ degistirmedigi goriilmistiir. (Yan-Hong ve ark., 2007).

82 82a
Sekil 2.36. BODIPY ¢ekirdeginde mezo konumunun konformasyonu

2.7.2. C1, C3, C5 ve C7 pozisyonlarinin tiirevlendirilmesi

BODIPY ¢ekirdeginin elektronlart dokuz karbon ve iki azot grubunun iizerinde
yogunlastig1 i¢in C1, C3, C5 ve C7 konumlarindaki metil gruplar asidik 6zellik
gosterir. Bu konumlardan C3 ve C5 pozisyonlarindaki metil gruplar1 daha asidiktir
ve 1liman bazik sartlarda proton kaybederler. Anyon aromatik aldehite Knoevenagel

kondenzasyonu ile stiril grubu olusturmak tizere katilir (Sekil 2.37.).
E E

N, /e

E = elektron cekici siibstitiient

Sekil 2.37. Knoevenagel tepkimesi sonucu ¢ift bag olusumu

Knoevenagel tepkimesi BODIPY c¢ekirdeklerine kolaylikla uygulanabilir. BODIPY
cekirdeginde C3 ve C5 konumunda bulunan metil gruplarmin asidik 6zellikleri.
BODIPY cekirdeklerinin aromatik aldehitler ile kondenzasyonuna imkan saglayarak,
C3 ve C5 konumlarinda ¢ift bag iceren BODIPY c¢ekirdeklerinin sentezlenmesine
imkan tanir (Biiylik¢akir ve ark., 2009; Rurack ve ark., 2001), (Sekil 2.38.). Bu
reaksiyonda ortamdaki suyun uzaklastirilmasi i¢in molekiiler elek ya da Dean-Stark

aparat1 kullanilir. Bu reaksiyonlarda verimler genellikle diistiktiir (Leen, 2010).
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Sekil 2.38. Knoevenagel tepkimesi ile C3 ve C5 konumlarinin tiirevlendirilmesi

Knoevenagel tepkimesiyle elde edilen BODIPY cekirdeklerindeki konjugasyondan
dolay1 absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda onemli Ol¢lide kirmiziya kayma
goriilmektedir (Sekil 2.38.). Bu yolla ¢ok sayida yakin kirmizi 6tesi (IR) bolgede
absorpsiyon ve emisyon yapan BODIPY boyalar1 sentezlenmistir. Bu boyalara
cogunlukla NIR (Near Infrared, Yakin Infrared) boyalar1 da denilmektedir. Farkl
konumlardaki elektron verici ya da elektron ¢ekici siibstitiientler kirmiziya kaymayi
onemli derecelerde etkiler (Dost ve ark., 2006). Ayrica Knoevenagel tepkimesiyle
elde edilen BODIPY cekirdegindeki amino grubunun iizerindeki ortaklanmamis
elektronlarinin farkli gruplarla etkilesmesi de absorpsiyon ve emisyon spektrumlarini
degistirmektedir (Rurack ve ark., 2001; Yu ve ark., 2006; Baruah ve ark., 2006).
BODIPY tiirevlerinin bu tiir floresans 6zelliklerinden faydalanilarak pH indikatdrlers,
gecis metalleri ve anyonlar i¢in floresans indikatorleri sentezlenmistir (Yu ve ark.,

2006).

Ayrica C3 ve C5 konumlarma konjuge gruplarin eklenmesi, C2 ve C6 pozisyonuna

nazaran daha biiylik batokromik kayma (50-100 nm) meydana getirmektedir.

BODIPY bilesiklerinin C3 ve C5 konumlarina bagli metil gruplar1 sulu ortamda
kolayca yiikseltgenebilmektedir (Sekil 2.39.). Siibstitiie BODIPY bilesigi, 4 esdeger
DDQ ile sulu THF igerisinde tepkimeye girdiginde bir metil grubu yiikseltgenip
yiiksek verimle aldehite doniismektedir. Bu aldehit grubu paladyum-karbon
katalizorii esliginde alkole de indirgenebilmektedir. Bu tepkimeye ek olarak DDQ
yerine yiikseltgeyici ajan olarak kursun tetraasetat (Pb(CH3;COQ),) kullanildiginda
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BODIPY c¢ekirdeginin C3 ve C5 konumunda bulunan metil gruplari ester tiirevine

dontismektedir (Chen ve ark., 1997).

102 Pb(OAc),
AcOH

Sekil 2.39. Benzilik protonlarin yiikseltgenmesi

2.7.3. BODIPY cekirdeginin halojenleme tepkimeleri

BODIPY c¢ekirdeginin rezonans yapisi incelendiginde C2 ve C6 konumlar diisiik
pozitif yiike sahiptir (Sekil 2.40.). Bundan dolayr C2 ve C6 konumlar elektrofilik

aromatik yer degistirme tepkimeleri i¢in en uygun pozisyondur.

Sekil 2.40. Pozitif yiikiin BODIPY ¢ekirdeginde delokalizasyonu

Halojenli BODIPY bilesikleri BODIPY cekirdeklerinin tiirevlendirilmesinde biiyiik
oneme sahiptir. Lai ve Chang tarafindan yapilan bir ¢alismada, reaksiyon
basamaklarinin yerleri degistirilerek 3,5-dibrom BODIPY 109 ve 2,6-dibrom
BODIPY 111 bilesikleri sentezlenmistir. Daha sonra bu bromlu bilesikler Suzuki-
Miyaura ¢apraz kenetleme tepkimeleri ile diger tlirevlere doniistiiriilmiistiir (Lai ve
Chang, 2014). Birinci yolda bilesik 107 THF icerisinde NBS ile elektrofilik olarak
bromlanmis ve 3,5-dibrom 108 sentezlenmistir. DDQ ile oksidasyondan sonra bazik

ortamda bor trifluoriir dietil eterat ile etkilestirilerek 3,5-dibrom BODIPY 109 tek
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{irlin olarak izole edilmistir. Ikinci yolda ise dipirometan, DDQ ile oksidasyonundan
sonra bor trifluorlir dietil eterat ile komplekslestirilerek BODIPY 110
olusturulmustur. Bilesik 110°’nun NBS ile brominasyon reaksiyonu sonucu 2,6-
dibrom BODIPY 111’in olustugu rapor edilmistir. Ayni reaktiflerin kullanim
onceligi degistirilerek farkli iki BODIPY elde edilebilecegi gosterilmistir (Sekil
2.41.).

OCH, OCH;,

NBS, THF DDQ, THF
> —_—
och 4\ OCH, S —\ TEA, BF;O0Et, /Y7 =
>N \_NH HN_/ ﬁng,N /
F*OF
53 Br 108 Br Br 109 Br
TFA R N= OCH, OCH,
0” H \_NH HN_/
106 107
DDQ, THF.
Q - NBS, THF
TEA, BF;OEt, y
4 - 74 =
NSNS AN
F*F FrBE
110 111

Sekil 2.41. 3,5-Dibrom 109 ve 2,6-dibrom BODIPY 111 bilesiklerinin sentezi

Baska bir calismada ise 1,7-dihalojenli BODIPY sentezi rapor edilmistir. Bunun i¢in
BODIPY bilesiginin C1 ve C7 konumlarmin disindaki diger pozisyonlar bloke
edilmistir. Bunun i¢in 2,3-dimetilpiroliin (112) asetil kloriir ile kondenzasyonu ve
ardindan komplekslestirme neticesinde C2, C3, C5, C6 ve C8 bolgeleri bloke edilmis
BODIPY 113 sentezlenmistir. Bu boyanin molekiiler brom ile brominasyonunda arzu

edilen 1,7-dibromlu BODIPY 114 hazirlanmistir (Sekil 2.42.).
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/Z/_\> AcCl

N BF3'0Et2
H TEA
112
X X X
POCI POCI BN
j_\) — I\ o AN\ o —> Lo
N DMF N DMFICH,CI, N BF;OEt, B
H g4 H TEA o
112 115 116a-b 117a-b
%51 a: X = Cl (%33) a: X = Cl (%48)
b: X = Br (%88) b: X = Br (%70)

Sekil 2.42. 1,7-Dihalojenli BODIPY boyalarin sentezi

Yine aynmi calismada ikinci bir metot kullanarak 1,7-dihalojenli BODIPY ’lerin
sentezi yapilmistir (Sekil 2.42.). Bu maksatla 2,3-dimetilpirol (112) 6énce Vilsmeier-
Haack reaksiyon sartlarinda formillenmistir. Ardindan NXS (X = Cl-, Br-) ile
halojenlenerek klorlu ve bromlu pirol tiirevleri 116a-b’ye donistiiriilmistiir. Bu
bilesiklerin Once fosfor oksikloriir, daha sonra bor trifluoriir dietil eterat ile
reaksiyonundan iyi verimle ve tek {iriin olarak 1,7-dihalojenli BODIPY boyalari

117a-b elde edilmistir (Leen ve ark., 2011).

Jiao ve arkadagslart BODIPY lerin farkli esdeger mollerde molekiiler brom kullanarak
regioselektif brominasyon reaksiyonlarini incelemislerdir. Bunun i¢in mezo-siibstitiie
BODIPY’ler bromlanacak bilesikler olarak secilmistir. Elektrofilik siibstitiisyon
tepkimelerinde molekiiler bromun miktar1 ve reaksiyon siiresi degistirilerek
brominasyon tepkimeleri gergeklestirilmistir. Bagka bir brominasyon c¢aligmasi1 da 8-
fenil BODIPY 82 iizerine yapilmustir. Iki esdeger molekiiler brom kullanildiginda
%80 verimle monobrom BODIPY 118a, {i¢ ekivalent kullanildiginda yiiksek verimle
dibrom BODIPY 118b, alt1 ekivalent kullanildiginda ise kantitatif verimle tetrabrom
BODIPY 118c ve asir1 brominasyon sonucunda ise hekzabrom BODIPY 118d izole
edilmistir (Jiao ve ark., 2011), (Sekil 2.43.).
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118a, %80 118b, %93 118c, %98 118d, %86
2 ekivalent Br, 3 ekivalent Br, 6 ekivalent Br, 300 ekivalent Br,

Sekil 2.43. 8-Fenil BODIPY 'nin regioselektif brominasyonu

Kimyasal olarak olduk¢a kararli olan BODIPY c¢ekirdegi her tiirlii reaksiyon
sartlarma uyumludur. Metal katalizli Suzuki, Stille, Sonogashira ve Heck
reaksiyonlart i¢in de oldukca yatkin oldugu goriilmektedir. Hayashi ve arkadaslar
birbirine direkt bagli BODIPY oligomerlerini Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri
ile sentezlemistir. Cikis bilesigi olarak kullanilan BODIPY 119 ilk 6nce iyonik
sartlarda NBS ile bromlanmis ve monobrom BODIPY 120 yiiksek verimle elde
edilmistir. Bilesik 120°nin arka arkaya Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimesi ile ilk
once dimer BODIPY 121, daha sonra trimer BODIPY 122’yi vermistir (Hayashi ve
ark., 2011, 2012), (Sekil 2.44.).
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= Suzuki-Miyaura
—_— —_—
QN%’N J  CHCl ’®N‘8’N 7

Suzuki-Miyaurg
120

122

Sekil 2.44. Dimer ve trimer BODIPY lerin Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari ile sentezi

Brominasyon tepkimelerine alternatif olarak iyotlama tepkimelerinde de iyot
miktarina ve tepkime siiresine bagli olarak mono iyot 124 ve disiibstitiie iyot 126
tiriinleri elde edilebilir. Cakmak ve arkadaslar1 iyotlu BODIPY bilesiklerini
organometalik kenetleme tepkimelerine (Sonogashira reaksiyonu) tabi tutarak
konjuge BODIPY oligomerlerini sentezlemistir (Cakmak ve Akkaya, 2008), (Sekil
2.45.).
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Pd(PPh;)Cl,, Cul
| (i-Pr)NH, THF, 60 °C

MeOH, RT

l NaOH, CH,Cl,

Pd(PPh;)Cl,, Cul
(i-Pr)NH, THF, 60 °C

126 + 127

Sekil 2.45. Konjuge BODIPY oligomerlerinin sentezi

BODIPY c¢ekirdeklerinin iyotlanmasi ile olusan bilesiklerin floresans kuantum
verimleri azalmaktadir (Sekil 2.46.). Bunun yaninda maddelerin floresans 6zelligi de
azalmakta ve triplet seviye iizerinden soniimlenme meydana gelmektedir. Bu triplet
gecisler yasakli gegisler oldugundan, singlet oksijen iiretmede kullanilabilmekte ve
fotodinamik terapide (PDT) kanserli hiicrelerin pargalanmasinda kullanilmaktadir.
Di-iyotlama islemiyle elde edilen BODIPY bilesigi PDT i¢in etkili bir bilesiktir
(Yogo ve ark., 2005).

129
(Dlzg =0.70 (MCOH) q)13() =0.02 (MCOH)

Sekil 2.46. BODIPY g¢ekirdeginin iyotlanmast

C3 ve C5 konumlarinda bulunan klor, iyot ve brom gibi gruplar elektronca fakir
BODIPY bilesiklerini meydana getirir ve bu BODIPY bilesikleri niikleofilik yer
degistirme tepkimesi verirler. Karbon, azot, oksijen ve kiikiirt gibi bir ¢ok niikleofil

hem BODIPY ¢ekirdeginin tiirevlendirilmesinde hem de konjugasyonu artirarak
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kirmiziya kayan emisyon elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Ayrica C2 ve C6
konumlarinda oldugu gibi C3 ve C5 konumunda halojen bulunmasi paladyum
destekli kenetleme reaksiyonlariyla yapiya etil, etenil ve aril tiirevli BODIPY
cekirdeklerinin sentezini miimkiin kilmaktadir. (Sekil 2.47.), (Rohand ve ark., 2006).

74 Z N= Pd (0) 74 7 N= + Z =
/%\S,N Y /@N‘S’N / ’@N\g,N 7
F*°F F*°F F*°F
cl T Ri "43p Cl Ri 433 Re

Sekil 2.47. C3 ve C5 konumundan metal katalizli kenetleme tepkimeleri

Rohand ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada ¢ift bag sayisinin artmasiyla kuantum
verimleri artarken ayni zamanda kirmiziya kayma oldugu gdzlenmistir (Tablo 2.1.).
Ozellikle feniletin siibstitiientlerinin bulundugu BODIPY boyalarmin absorpsiyon ve
emisyon dalga boylarinda dikkate deger 6l¢giide kirmiziya kayan ve yliksek floresans

kuantum verimine sahip iiriin elde edilmistir (Rohand ve ark., 2006).

Tablo 2.1. Metal katalizli kenetleme iirtinlerinin floresans 6zellikleri

R, Ry Aaps (NM) Aem (M) Dy
Ph Cl 537 558 0.13
Ph Ph 557 589 0.42
CH=CHPh Cl 572 588 0.69
CH=CHPh CH=CHPh 637 649 0.93
C=CPh Cl 566 577 0.91
C=CPh C=CPh 614 629 1.00

BODIPY cekirdeginde yapilacak halojenleme tepkimeleri bilhassa brom ve iyodun
delokalizasyon konumlarinda olmasi, halojensiz BODIPY ’lere kiyasla absorpsiyon
ve emisyon spektrumunda batokromik kaymaya ve floresansta soniimlemeye sebep

olmaktadir. Bu olay agir atom etkisine dayandirilabilir (Descalzo ve ark., 2008).
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2.7.4. BODIPY cekirdeginin siilfolanmasi

Sudaki ¢6zilniirliigli cok az oldugundan BODIPY merkezinin optik o6zelliklerini
etkilemeden ¢Oziiniirliigli artirmak amaciyla siilfo grubu igeren bilesikler
hazirlanabilmektedir. Siilfolama tepkimesi genellikle klor siilfonik asit (HSOsCI) ile
diisiik sicakliklarda (-78°C) gergeklestirilmektedir (Sekil 2.48.). Siilfolama ile suda
¢Oziinlirligl arttirllan BODIPY tiirevleri, hiicre goriintiilemede kullanilabilmektedir

(Li ve ark., 2008).

HSO,Cl, CH,Cl,
—
NaHCO,

Sekil 2.48. BODIPY c¢ekirdeginin siilfolanmasi

Siilfolanmig BODIPY tiirevleri suda ve metanolde giiclii floresans 6zellige sahiptir
ve diger BODIPY bilesiklerine kiyasla daha kararhidir. Stlfolanmis BODIPY ’ler
silfolanmamis  BODIPY  ¢ekirdegine kiyasla absorbsiyon ve emisyon
maksimumlarinda az da olsa maviye kayma meydana gelmektedir (Lim ve ark.,

2010).

2.7.5. BODIPY cekirdeginin nitrolanmasi

2,6-Dinitro-BODIPY bilesikleri nitrik asit esliginde 0°C’de sentezlenebilmektedir

(Sekil 2.49.). Nitro gruplarmin BODIPY c¢ekirdegine eklenmesi ile floresans

kuantum verimlerinde bir diisiis olmaktadir (Pavlopoulos ve ark., 1990).

%72
Sekil 2.49. BODIPY c¢ekirdeginin nitrolanmast
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2,6-Dinitro-BODIPY bilesikleri 137 (Suzuki ve ark., 1999) ve 138 (Takuma ve ark.,
1998; Imai ve ark., 2000) Japon patent literatiiriinde uyarict ve miirekkep olarak
bildirilmistir. Ancak sentez yontemi ve spektroskopik veriler ile ilgili herhangi bir

bilgi yoktur (Sekil 2.50.).

Sekil 2.50. 2,6-Dinitro-BODIPY tiirevleri 137 ve 138

2.7.6. Bor merkezinin tiirevlendirilmesi

BODIPY c¢ekirdegi olusturulurken BF3'OEt, kullanilarak tepkime sonucunda
dipirometen ligand1 ile BF, kararli kompleksi elde edilmektedir. Ayrica bor
tizerindeki flor atomlar1 {izerinden siibstitlisyon yapmak miimkiindiir (Sekil 2.51.).
Bunun i¢in BODIPY ¢ekirdegi alkol ortaminda alkoksitler (NaOMe, NaOEt gibi) ile
tepkimeye sokulur. Diger yandan yapilan bazi c¢aligmalarda fenoksit (Ar-O- gibi)
tiirlerinin kullanildig1 ve basarili sonucglar alindigir goriilmektedir (Gabe ve ark.,

2006; Tahtaoui ve ark., 2007).

139 140
Sekil 2.51. Bor merkezinde siibstitiisyon

Bor merkezinde yapilan modifikasyonlar maddenin floresans ozelliine etki

etmemektedir. Ancak metoksi siibstitiie iirtin 141°in 6zellikle biyolojik ¢aligsmalarda
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kullanilabilmesi i¢in suda ¢Oziiniirliigliniin daha fazla olmasi gereklidir. BODIPY
tirevlerinin kullanimimi sinirlayan 6nemli etmenlerden biri de suda c¢oziiniirlitk

problemidir (Gabe ve ark., 2006).

Tahtaoui ve arkadaglart BODIPY bilesigi 142°deki bor atomu {izerine farkli gruplar
baglamak i¢in diklormetan i¢inde aliiminyum trikloriir ile karistirarak ara iirlin 143’
hazirlamislardir (Sekil 2.52.). Tepkime ortamina alkoliin fazlasinin eklenmesiyle flor

atomlar1 alkoksi gruplari ile yer degistirilmistir (Tahtaoui ve ark., 2007).

ROH, asin
—>

144

Sekil 2.52. Bor iizerindeki gruplarin degistirilmesi

C3 ve C5 konumunda halojen igeren BODIPY bilesikleri gii¢lii niikleofiller ile bor
merkezine bagh flor atomlariyla yer degistirme egilimindedir. Fakat zayif
niikleofiller, a-diklorlu BODIPY bilesiklerinde klor ile yer degistirmeyi yegler.
Ayrica siyaniir (CN-) gibi giiclii niikleofillerin hem bor atomuna baglandiklart hem
de klor atomlari ile yer degistirdigi gozlenmistir (Cieslik ve ark., 2009), (Sekil 2.53.).
Bu reaksiyonlar iliman sartlarda ve yiliksek verimlerde gerceklesir (Fron ve ark.,

2009).

Br Br Br
< X\ TMSCN <~ TMSCN <Y
N ) = \ 2 mron Uilong
NSNS snCl, NN BF 3 OEt, NSO NS
NC ¢ % CN cl ¢ N Cl NC n¢'en CN
146 145 147

Sekil 2.53. Bor iizerindeki gruplarin siyaniir gruplariyla yer degistirme tepkimesi
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Aza-BODIPY de flor atomunun aril, alkil ve oksijen niikleofilleriyle yer degistirmesi
fotokararli, yiiksek liiminesans, redoks aktif C-BODIPY, E-BODIPY ve O-
BODIPYleri verir. F-BODIPY ve O-BODIPY, asidik ve bazik kosullara duyarh
olmakla birlikte, C-BODIPY ve E-BODIPY iyi bir kararlilik sergiler (Jiang ve ark.,
2012), (Sekil 2.54.).

Ph . Ph Ph . Ph
N N
@ —_—
\ N\E’N\ THF N\ N‘E’N\
Ph F F Ph Phh KR Ph
F-aza-BODIPY C- veya E-aza-BODIPY

R = C veya E-aza

Ph . Ph Ph . Ph Ph . Ph

B B
Ph PH Ph Ph Ph // \\ Ph Ph /\ Ph
C4H,0 OC4Hg
C-aza-BODIPY Ph Ph

E-aza-BODIPY 0O-aza-BODIPY
Sekil 2.54. F-aza, C-aza, E-aza ve O-aza-BODIPY tiirleri

Bor selatinin  modifiye edilmesiyle floroforun Stokes kaymasmin arttigi
gozlemlenmistir. Aza-BODIPY’de floru yer degistirmek icin organolityum ve
Grignard gibi organometalik bilesikler kullanilmaktadir (Loudet ve Burgess, 2007).

2.7.7. Halka kaynasmasi

Uzak ve yakin IR 1s181 yayan boyalar, biyolojik goriintiileme i¢in 6nemli hedef
bilesikler olmustur. BODIPY c¢ekirdegine aromatik halka kaynasmasi uzun dalga
boylu boyalar1 elde etmek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 2.55.). Aromatik sistemleri
kaynagik olarak bulunduran BODIPY cekirdekleri serbest yapidaki BODIPY
tiirevlerine gore kirmiziya kayan floroforlar1 verir. Modifiye edilmis BODIPY
cekirdegi bu boyalarin belirli dalga boylarina ve fonksiyonlara ulagmasini sagladigi

rapor edilmistir (Chen ve ark., 2000; Descalzo ve ark., 2008).
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Sekil 2.55. Aromatik halka kaynagmigs BODIPY &rnekleri

2.8. BODIPY’lerin Kullanim Alanlari

2.8.1. pH sensorii olarak BODIPY’lerin kullanim

Werner ve arkadaslar1 BODIPY bilesiklerinin pH sensorii olarak kullanilmasina
iliskin ¢alismalar yapmistir (Werner ve ark., 1997). Bu ¢alisma kapsaminda ilk
BODIPY tabanli pH sensoriiniin bazik ve ndétral ortamda floresans yapmadigi
gozlemlenirken asidik ortamda floresans yaptigi ve asitligin artmasiyla floresans
siddetinin gittik¢e arttig1 rapor edilmistir. Molekiil ndétr durumdayken indirgen 1s1k-
indiiklii elektron transferi (IET)’den dolay1 floresans degildir. Ancak mezo-anilin
protonlandigi zaman bu grubun HOMO seviyesi diistiiglinden indirgen IET nin
gerceklesmedigi ve molekiiliin floresans 6zellik gostermeye basladigi bildirilmistir

(Sekil 2.56.).

Bu calismadan kisa bir siire sonra ise Gareis ve arkadaslar1t IET mekanizmasindan
yararlanarak bazik ortamda floresans ozellik gosteren bir molekiil tasarlamiglardir
(Gareis ve ark., 1997). Mezo pozisyonunda fenol bulunan bu molekiiliin nétral halde,

floresans 6zellik gostermedigi belirlenmistir.
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148 149
Floresans yok Floresans var

Sekil 2.56. Asidik ortamda IET’in ortadan kalkmasiyla floresans yapan bir molekiil

2.8.2. Biyomolekiil problar: ve biyolojik sistemlerin arastirilmasinda

BODIPY’lerin kullanimi

BODIPY bilesiklerine entegre edilen fonksiyonel gruplar ile biyomolekiiller
kimyasal bag olusturur. Bu sekilde floresans 6zellik gdsteren monosakkarit 150 ve
amin problar1 151 gelistirilerek florometrik yontemler ile bu molekiillerin analizi
yapilmistir (Kollmannsberger ve ark., 1997, 1998; Cakmak ve Akkaya, 2008).
Biyolojik sistemlerde kullanilan BODIPY tabanli molekiiller genellikle mezo

konumundan tiirevlendirilmektedir (Sekil 2.57.).

0]
2 i)
050 \]\:00
150 151
Monosakkarit probu Amin probu

Sekil 2.57. Biyolojik sistemlerde kullanilan BODIPY tabanli molekiil 6rnekleri

2.8.3. Anyon ve katyon sensorii olarak BODIPY’lerin kullanimi

BODIPY tabanli ¢esitli anyon ve katyon sensorleri, rezonans enerji transferi (RET)
ve 1sik-indiiklii elektron transferi (IET) mekanizmalarindan yararlanilarak

gelistirilmistir (Sekil 2.58.). Anyon/katyon sensdrlerinde reseptdr grup sadece belirli
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bir anyon/katyon ile etkilesime girerken diger anyon/katyonlarin ortamda bulunmasi

floresans 6zellikte herhangi bir degisime yol agmamaktadir (Teknikel, 2013).

(N o

S S S S _ 0 0
| -.N N I X N \( Y
N o o]
N 1S
s i
Zn*? (8) +2
Fe*3 @) o
Cu*?
(5)(3 o 1 A
(3 ve 5—7 2/’@N ~ e
| OH CN B
(o} (o] ZN FoF

H H ®) >N_©_\\_ s
R -

Na*
Sekil 2.58. BODIPY ¢ekirdegini kullanan gesitli anyon ve katyon sensérleri

2.9. Paladyum Katalizli Capraz Kenetleme Tepkimeleri

Organometalik kimya arastirmalarinin biiyiik bir boliimiinii metal katalizli karbon-
karbon ve karbon-heteroatom bag olusumunu kapsayan tepkimeler olusturmaktadir

(Meijere ve ark., 2014).

Metal katalizli capraz kenetleme tepkimelerinde iki ayr1 molekiiliin birlestirilmesi
i¢in bir metal bilesigi katalizor olarak kullanilir. 2010 yilinda Nobel Kimya Odiilii,
paladyum katalizli karbon-karbon ¢apraz kenetleme tepkimelerinin Oncii
arastirmacilarindan olan Heck, Negishi ve Suzuki’ye verilmistir. Capraz kenetleme
tepkimeleri modern organik sentezlerin 6nemli bir bileseni olmustur. Paladyum,
bakir, nikel ve demir iceren katalizorler ¢apraz kenetleme tepkimelerinde en ¢ok

olarak kullanilan ge¢is metalleridir (Jaseer ve ark., 2011).
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Capraz kenetleme tepkimeleri iki veya daha fazla organik bilesigin metal katalizli
kenetlenmesi olarak tanimlanir ve kullanilan niikleofile, elektrofile ve metal
katalizoriine gore degisiklik gosterirler (Sekil 2.59.). Bu reaksiyonlarda R’M (R’ =
organik kisim, M = metal merkezi), RX gibi bir organik halojeniir ile reaksiyona

girerek karbon-karbon bagini R-R’ seklinde olusturur (Bates, 2000).

R-X + R'-M —_— R-R' + MX

M= B, Sn, Zn, Si, Mg, Al, Zr
R= aril, alkenil, alkil
X= Br, I, OTf, Cl, OPO(OR),

Sekil 2.59. Capraz kenetleme reaksiyonunun genel gésterimi

C-C bag olusum tepkimeleri i¢in ¢ok yonlii ve kullanish diger Pd-katalizli ¢apraz
kenetleme tepkimeleri Stille, Sonogashira, Kumada, Negishi ve Hiyama
tepkimeleridir. Bu tepkimelerin genel olusum mekanizmalarni Tablo 2.2.°de

gosterilmistir (Stang ve Diederich, 2004; Kantchev ve ark., 2007).



Tablo 2.2. Pd-katalizli diger kenetleme tepkimeleri

Tepkime Adi

Genel Tepkime

Suzuki Miyaura
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2.9.1. Paladyum katalizorleri
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Wollaston'un 1803 yilinda paladyumu (Pd) kesfinden sonra paladyum kuyumculukta,

ila¢  sektoriinde,

fotografeilikta,

clektronik bilesenlerde ve bir¢ok

sentetik

doniistimlerde katalizor olarak kullanilmistir. Son yillarda ise karbon-karbon ve

karbon-heteroatom baglarinin olusum tepkimelerinde

homojen ve heterojen

katalizlerde kullanilmak {izere farkli paladyum katalizorleri gelistirilmistir (Lindh,

2010).
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1960’1 yillarin sonlarma dogru katalitik ya da stokiyometrik paladyum(II)
katalizorliigiinde aril bilesiklerinin kenetleme tepkimelerini gelistiren Richard Heck
paladyum katalizoriinii organik kimyaya tanitmistir. Daha sonraki yillarda paladyum
katalizorliigiinde c¢ok sayida karbon-karbon kenetleme tepkimelerini igeren

caligmalar yayinlanmistir (Molnar, 2013).

Son yillarda Pd(PCys), ve Pd(PBut;), gibi katalitik olarak aktif bilesikler
bilinmektedir. Ancak neme duyarli bu Pd(0) veya PdL, tiirii katalizrlerin ¢apraz
kenetleme tepkimelerinde nadiren kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin yerine ticari
olarak daha kullamigli 6n katalizérler tercih edilir. Paladyum katalizli ¢apraz
kenetleme tepkimelerinde daha yaygin olarak Pd(OAc), katalizorii kullanilir. Capraz
kenetleme tepkimelerinde en yaygin kullanilan paladyum katalizérlerinden biri ise
tetrakis olarak adlandirilan Pd(PPhs)s katalizoriidiir. 18 elektronu bulunan kompleks,
cozeltide aynisarak t¢ ligantli 16 elektronlu Pd(PPhs); haline doniisiir. Bu
katalizérlerden baska Pd(dba), ve Pd,(dba); bilesikleri de kenetleme tepkimelerinde
kullanilmaktadir. Bu katalizérler havada kararli olup kolayca saklanip

kullanilabilmektedirler (Fraser, 2013).

2.9.2. Capraz kenetleme tepkimelerinin genel mekanizmasi

Capraz kenetleme tepkimelerinde genel olarak elektrofilik olarak davranan bir kisim

ile niikleofilik olarak davranan bir kisim bir araya gelir (Jaseer ve ark., 2011).

Bu kataliz dongiisiinde ilk adim oksidatif katilma basamagidir. Bir metal elektrofilin
sigma bagmin icine yerlesir. Dongiiniin bu adiminda hem metalin oksidasyon
durumu hem de metale baglanan ligandlarin sayisi artar. Transmetalasyon (ligand
degisimi) basamaginda niikleofil, metalin bir ligandiyla yer degistirerek her iki
molekiil kism1 metale baglanir. Rediiktif ayrilma basamaginda ise her iki molekiil
kismu birleserek sigma baginin olugsmasini saglar ve yeni bir organik molekiil olusur.
Ayrilan metalde baslangictaki oksidasyon durumuna donerek kataliz dongiisiinii

yeniden baslatmak i¢in hazir duruma gelir (Jaseer ve ark., 2011), (Sekil 2.60.).
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Pd éncii Ln-Pd™-L'm

Katalizér™~— 1L

L,-Pd° Ar-X

Ar-Nu

Oksidadif
ayrilma katilma

Rediiktif

L,-Pd"-Nu Ln-F;-:I"-)(
Ar Ar

Transmetalasyon

BazH@+ Xe NuH + Baz

Sekil 2.60. Kenetleme tepkimelerinin genel mekanizmasi

2.9.3. Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri

Suzuki-Miyaura tepkimesi organik halojeniirler ve organik bor bilesikleri arasindaki
paladyum katalizli kenetlenme tepkimesidir. Reaksiyonda bor bilesigi aktif etmek
icin bir baz kullamilir. Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri karbon (sp?)-karbon
(sz) bagiin olusturmada en etkili yontemlerden birisidir (Soomro, 2009). Boronik
asit bilesiklerinin diisiik toksisitesi, kararliligi ve kolaylikla hazirlanmasi Suzuki

kenetleme tepkimelerini cazip hale getirmistir (Seechurn ve ark., 2012).

Suzuki tepkimesinin ilk Ornegi biarillerin sentezlendigi tepkimedir. Bu metot
kullanilarak ~ 1-alkenilboranlar ile aril halojeniirlerin paladyum katalizli
reaksiyonundan stereosegici olarak arillenmis (£)-alkenler sentezlenmistir (Miyaura

ve ark., 1980), (Sekil 2.61.).

R Pd(PPh;), R
B(OH), + X _—
Na,COj3, benzen
152 153 refliiks 154

X=Halojen, OTf
Sekil 2.61. Arillenmis (£)-alkenlerin sentezi
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“Suzuki Coupling” kavrami aym1 zamanda alkil, alkenil, aril, allil ve alkinil
gruplarimi da igermektedir. Suzuki tepkimeleri iliman sartlarda gergeklesmektedir
(Miyaura ve ark., 1981). Organobor bilesikleri elektrofiliktir, ancak bor iizerindeki
organik gruplar zayif niikleofilik 6zelliktedir. Bu durum organobor reaktiflerinin
iyonik tepkimelerde kullanimini siirlamaktadir. Ancak organobor bilesiklerinin
hazirlanmas1 ve kullanimi genellikle diger organometallere gore daha kolaydir. Diger
bir onemli istiinliigii ise reaksiyonlarin, sterik engelli aromatik halkalarla yiiksek
verimle gerceklesmesidir (Suzuki, 1999, 2002). Ayrica ticari olarak elde edilebilir
olmasi, havada kararli olmasi, nemi tolere edebilmesinden dolayr boronik asit
tirevleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Boronik asitler diger organometalik
tiirlere gore daha cevre dostudur. Buna ilave olarak sentezin tek kapta (one-pot)
yapilmasi, Uriinlerin toksik olmamasi, reaksiyonun genis bir ¢Oziicii ortaminda
gerceklesmesi, ¢ok sayida fonksiyonel gruplarin kullanimu ile yiliksek regio ve stereo
secicilikte yeni iriinlerin ¢ok az miktarda katalizor kullanimi ile gerceklesmesi

birgok kimyac1 i¢in ilgi odagi olmustur (Ozdemir ve ark., 2005).

Aril boronik asitler Suzuki-Miyaura tepkimelerinde en ¢ok kullanilan niikleofilik
gruplardir. Aril boronik asitler ile aril iyodiirler, bromiirler ve aktive edilmis aril
kloriirler pek ¢ok Pd-NHC kompleksleri ile Suzuki tepkimelerinde yiiksek aktivite
gostermistir (Dastgir ve ark., 2006). Aril kloriirler diisiik fiyatlar1 ve kolay
bulunabilmesinden dolay1 endiistriyel c¢apraz kenetleme tepkimelerinde dikkat
cekicidirler. Fakat aril kloriirler, aril bromiir ve iyodiirlerden daha az reaktiftir
(Bedford ve ark., 2002). Elektron ¢ekici gruplarla siibstitiie olmus aril iyodiir ve aril
bromiir igeren Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetleme tepkimeleri paladyum asetat gibi
bir paladyum tuzu ya da kompleksi ile oda sicakliginda dahi ger¢eklesmektedir (Zim
ve ark., 2000).

Aril ve vinil halojentirler/triflatlarin boronik asitle Suzuki tepkimeleri, hipertansiyon
ilac1 Losartan gibi bilesiklerin endiistriyel iiretiminde ilgi ¢eken sentez yontemlerinin

arasina girmistir (Smith ve ark., 1994).
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Suzuki capraz kenetleme tepkimelerinin genel mekanizmasi dort ana basamaktan
olusmaktadir (Sekil 2.62.). Bunlar sirayla yiikseltgen katilma (oksidatif katilim),

metatez, transmetalleme ve indirgen ayrilma basamaklaridir.

Yiikseltgen katilma basamaginda C(spz)-X bagr kirilir ve Pd(0) tiirleri organik
halojentir ile Pd(II) olusturmak {izere yiikseltgenir (A basamagi). Bu basamakta hem
aril hem de halojen bilesenleri ligant olarak taginir. Bu yiikseltgenme ayni zamanda
reaksiyonun hiz belirleyici basamagidir. Yikseltgen katilma basamaginda [3-
hidrojenine sahip alkil halojeniirler olduk¢a kullanighdir. Cilinkii yiikseltgen katilma
basamagi en yavas basamaktir ve oc-organopaladyum(Il) bilesikleri B-hidriir
eliminasyonu ile yaris halindedir. Yikseltgen katilma orani, hem baslangictaki
paladyum(0) kompleksinde bulunan ligantlara hem de aril halojeniiriin yapisina
baglidir. Tepkime esnasinda paladyum bir dereceye kadar sp® karbonuna saldiran
niikleofil olarak davranig gosterir. Fakat bu asamada hiz belirleyici olan ayrilan
grubun bagimin kirilmasidir. Bu agidan halobenzenlerin reaktivitesi, C-X bagmin
giicii ile dogrudan uyumludur. Yani ylikseltgen katilma basamaginda bu reaktivite
Ph-I bilesiginde en hizli iken Ph-Br bilesiginde daha yavas ve Ph-Cl bilesiginde ise
en yavas olmaktadir (bag ayrisma enerjileri Ph-X: C1-96 kcal/mol, Br-81 kcal/mol, I-
65 kcal/mol), (Kalek, 2011). B basamaginda paladyuma bagli anyon, ortama eklenen

bazin anyonu ile yer degistirir (metatez).

C basamagi organometalik ana grubun ligant olarak paladyuma kovalent bag ile
baglandig1 transmetalasyon basamagidir. Bu doniisiimii gegiren ¢esitli organometalik
reaktifler (Mg, Zn, B, Si, Sn gibi) bilinmektedir ve mekanizmalar1i organik
kisimlarinin benzerligine gore veya tepkimede kullanilan ¢oziiciiye ve sicakliga baglh
olarak degisebilir (Carrow, 2011). Transmetalasyon basamaginda meydana gelen
tepkime bir organik R grubunun (alkil, aril, vinil vb.) bir metalden baska bir metale
transferidir. Bu nedenle bu tepkimelerde bir metal-karbon baginin kopmasi ve
beraberinde yeni bir metal-karbon bagiin olusmasi s6z konusudur. Kisaca bu
basamakta Pd(II) ile alkilborat kompleksi arasinda transmetalleme gergeklesir ve

organopaladyum bilegisi elde edilir (Melchor, 2012).
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Son olarak D basamaginda da (rediiktif eliminasyon) C-C o bagmnin indirgen
ayrilmasiyla yeniden Pd(0) elde edilir ve rediiktif eliminasyon ile kenetleme {iriinii
meydana gelir (Mora ve ark., 2008). Rediiktif eliminasyon oksidatif katilmanin
tersidir. Hacimli kompleksler oksidatif katilmanin hizin1 arttirirken elektronca zengin
ligantlar ise rediiktif ayrilmay1 yavaslatmaktadir (Carrow, 2011). Ayrica oksidatif
katilmanin aksine metal merkezinde elektron yogunlugunun az olmasi, rediiktif

eliminasyonu kolaylastirir (Kalek, 2011).

ArX
Pd(0)

Ar'-Pd(ll}-Ar Ar-Pd(l1)-X

NaOH

Ar-Pd(ll)-OH

Ar'B(OH),

Sekil 2.61. Suzuki-Miyaura tepkimesi igin genel mekanizma

Suzuki-Miyaura tepkimesinin mekanizmasini etkileyen bir¢ok faktor bulunmaktadir.
Bu faktorlerin en 6nemlileri kullanilan katalizor, siibstitiie grup etkisi, baz, halojen

ve ¢oziicllerdir.

Suzuki-Miyaura tepkimesi i¢in yaygin olarak kullanilan katalizor [Pd(PPhs)4]
kompleksidir.  Ancak, tepkime ortaminda paladyum(0) komplekslerine
indirgendiklerinden Pd(OAc), ve PdCl,/fosfin kompleksleri de oldukca kullanish
katalizorlerdir (Whitcombe ve ark., 2001).

Organik reaksiyonlarda ¢oziicii en 6nemli parametreler arasindadir. Heck ve Suzuki
tepkimelerinin gerceklesmesi icin uygun ¢oziicii sistemleri genellikle 1,4-dioksan,
THF, NMP (N-Metil-2-Pirrolidon), toluen, benzen, asetonitril ve DMSO, farkli
DMEF/H,0 ve EtOH/H,O oranlar gibi polar aprotik ¢oziiciiler ile olugturulmaktadir.
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Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimelerinde reaksiyonun aktivitesini etkileyen diger
onemli faktorlerden biri de siibstitiient etkisidir. Bu gruplar aril halojeniirlerin
aktivitesini etkilemektedir. Aril halojeniirler elektron ¢ekici gruplara siibstitiie
oldugunda tepkime hizlanir.  Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimelerinin
mekanizmasinda ilk adim, karbon-halojeniir (C-X) bagmnin kirilmasidir. Karbon-
halojeniir bag1 elektron ¢ekici gruplar (NO,, CF3, CN vb.) ile siibstitiie ise kolaylikla
kirilir ve tepkime C-X bagi zayifladigi icin daha hizli gergeklesir.

Karbon-halojeniir bag1 (C-X), aril halojeniir gruplarinin elektron verici gruplar (-
CHs, -OCHj;, vb.) icerdigi durumda giliglenmektedir. Bu nedenle bagin kirilmasi
zorlasacaktir ve tepkime daha yavas gerceklesecektir (Solomons, 2000). Suzuki
kenetleme reaksiyonlarinda aril halojeniirlerin aktivitesi incelendiginde halojenin
tipine gore degistigi goriilmektedir. Aril halojeniirlerin aktivitesi sirastyla I > Br > Cl

seklindedir (Suzuki, 1999).

Suzuki c¢apraz kenetleme tepkimelerinde (Heck, Suzuki v.b) baz kullanilmadigi
takdirde proton ayrilmasi gerceklesmez. Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri
bazik ortamda transmetalasyon yoluyla gergeklesir. Bu prosediir normal sartlarda
meydana gelmez. Bor kimyasinin karakteristik o6zelligi diger organometalik
reaktiflerden farklidir. Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetleme tepkimelerinde yaygin
olarak kullanilan baz Na,CO;’dir. Ama bu baz sterik engelli substratlar icin
genellikle etkili degildir. Ornegin Ba(OH), veya K;PO, capraz kenetleme iiriinlerinin
iyi bir verimle elde edilmesi i¢in kullanilir. Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetleme
tepkimelerinde kullanilan diger bazlar Cs,CO;, K,COs3;, KOMe, TIOH ve NaOH,
KOH, NaOAc’dir. Ayrica Suzuki ¢apraz kenetleme tepkimelerinde organik ¢oziicii
hacmi kadar su kullanmak bazin ¢oziiniirliglinii arttirmaktadir (Xi ve ark., 2007;

Patil ve ark., 2009).

Suzuki capraz kenetleme tepkimelerinden elde edilen iirtinler; dogal ve farmasdtik
triinler ile organik foto-elektronik materyallerin sentezinde ©Onemli bir rol

oynamaktadir. {lag, materyal ve optik malzemeler de dahil olmak iizere birgok ticari
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tirtin aromatik C-C ve C-N baglarina sahiptir ve bu nedenle Suzuki ¢apraz kenetleme

tepkimeleri organik kimyada olduk¢a 6nemlidir.

2.10. Kimyada Mikrodalga Reaksiyonlarinin Gelisimi

1986’da kimyasal sentezlerde mikrodalganin kullanimi ile ilgili ilk makaleler
yaymlanmistir. Gedye ve arkadaslari, karboksilik asitlerden esterlerin, alkil benzen
ve amitlerden karboksilik asitlerin ve alkil halojeniirlerden eterlerin sentezini
mikrodalga firinda izole teflon kap icerisinde, geri sogutucu altinda kaynatarak klasik
1sitma yontemine kiyasla daha hizli bir sekilde gergeklestirmislerdir (Gedye ve ark.,
1986). Giguere ve arkadaslar1 ise Diels-Alder ve Claisen tepkimelerinde mikrodalga
kullaniminin tepkime siirelerinde belirgin azalmalara yol agtigmi bildirmislerdir

(Giguere ve ark., 1986).

1990’Ih yillarin ortalarina dogru organik sentezlerde kullanmak amaciyla ticari
mikrodalga cihazlarin artmasi, gilivenlik konularmin ¢o6ziilmesi ve c¢oziiciisiiz
reaksiyon tekniginin gelistirilmesi ile organik sentez uygulamalarinda belirgin bir
artis meydana gelmistir (Lidstrdom ve ark., 2001). Mikrodalga kullanimi kimyasal
tepkimelerden baska biyoteknoloji, farmakoloji, petrokimya ve polimer gibi farkli
endiistrilerde de yayginlasmistir (Taylor ve ark., 2005).

2.10.1. Mikrodalga teorisi

Mikrodalgalar elektromanyetik bir enerji bigimidir (Sekil 2.63.). Mikrodalgalar
elektromanyetik spektrumun sonunda (infrared 1s1ma ile radyo dalgalari arasinda)
daha diisiik frekansli bolgede yer alirlar ve yaklasik 300-300000 MHz (0.3-300 GHz)
frekans araliginda bulunurlar. Mikrodalgalarin dalga boyu 1 mm-1 m arasindadir.
Sekil 2.63.’de goriildiigli gibi elektromanyetik enerjinin bu bdlgesinde yalnizca
molekiillerin donme hareketleri etkilenirken molekiiler yapida herhangi bir etki s6z
konusu degildir. Sentez uygulamalar1 yapilirken genellikle 2450 MHz frekans tercih
edildiginden mevcut gii¢ kaynaklar1 da bu frekansta mikrodalga 1s1n tiretmektedir

(Brittany, 2002).
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Sekil 2.63. Elektromanyetik spektrum ve elektromanyetik spektrumda yer alan bazi 1ginlarm madde ile
etkilesimleri

Genelde, bir¢cok organik tepkimede yag banyosu, kum banyosu ya da 1sitma ceketleri
gibi basit 1sitma teknikleri kullanilmaktadir. Bu 1sitma teknikleri, oldukga yavastir ve
sicaklik artis1 tepkime karisimimin iginde gergeklesmektedir. Ayrica, tepkime
karisiminda bolgesel asiri 1sinma meydana gelmekte ve iirliniin, substratin veya
reaktiflerin bozunmasina neden olmaktadir. Mikrodalga tekniginde ise dielektrik
1sitmayla mikrodalga enerjisi kimyasal reaktoriin igine girerek enerji kaynaginin
dogrudan tepkime kabina erismesi saglanir. Mikrodalga 1s1ma kabin duvarlarindan
gecerek reaktifler ve ¢Ozgenler 1smir, tepkime kabinin kendisinde 1sinma
gerceklesmez. Sicaklik artigi diizenli bir sekilde gergeklestigi icin hem {iriinlerin

bozunmasi 6nlenir hem de yan tiriinlerin olusmasi azaltilir.
2.10.2. Mikrodalgalarda tepkime hiz1 artisi

Tipik bir reaksiyon koordinati incelendiginde tepkime siireci belirli enerji seviyesine
(Er) sahip reaktifler (A ve B) ile baglar (Sekil 2.64.). Reaktifler dogru geometride
carpistiginda doniisiim tamamlanir. Bu reaktifler daha yiiksek bir seviyede olan gegcis
durumuna (Ets) aktiflesebilmek icin dogru geometride yonlenmeye sahip
olmalidirlar. Enerji seviyeleri arasindaki fark, daha yiiksek duruma (Ers-Egr=E,)
ulagmak i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini ifade eder (E,). Aktivasyon enerjisi,
tepkimenin gerceklesebilmesi i¢in sistemin ¢evreden absorplamasi gereken enerjidir.

Yeteri kadar enerji absorplandigi zaman reaksiyon hizli bir sekilde gercekleserek
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reaksiyon {iriinleri (A-B) daha diisiik bir enerjili duruma (E;) doner. Mikrodalga
isinlar aktivasyon enerjisini etkilemezken enerji bariyerini asan molekiil sayisini
artirir ve bu sayede tepkimelerin klasik 1sitma metoduna gore ¢ok daha hizli bir

sekilde gerceklesmesini saglar (Brittany, 2002).

A
A+B—>A----B———>A-B

Gegis Durumu
Ers

Aktivasyon Enetjisi, E;= Ers-En

Enerji

Reaktifler
ER' ‘‘‘‘‘‘‘ Reaksiyon Isisi, AH

Uriinler
Ere o

\J

Reaksiyon Koordinati

Sekil 2.64. Reaksiyon koordinati-enerji diyagrami

2.10.3. Mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura ve Stille tepkimeleri

Suzuki-Miyaura ve Stille tepkimeleri modern organik sentezler i¢inde iyi bir sekilde

arastirilmis mikrodalga destekli ¢apraz kenetleme tepkimeleridir.

Lipshutz ve Blomgren, hem klasik hem mikrodalga destekli kosullarda heterojen
capraz kenetleme tepkimelerini gergeklestirmek amaciyla yeni ve daha ucuz katalitik
sistemler bulmak i¢in kapsamli aragtirmalar yapmistir (Lipshutz ve Blomgren, 1999).
Capraz kenetleme tepkimelerinde paladyum temelli katalizorleri kullanarak yeni
benzerlikler kurmak amaciyla alternatif olarak ucuz olan mangal komiirii lizerinde
nikeli arastirmistir (Sekil 2.65.). Ni-C heterojen katalizorii ile birgok Suzuki-Miyaura
tepkimesi mikrodalga 1s1ma altinda basariyla gerceklestirilerek {iriinler yiliksek

verimlerle (%80-91) izole edilmistir.

Ni-C, Ph;P, KF
B(OH), + X - -
R2 LiOH, dioksan R?
1 R1

R MW, 200°C %80-91

155 156 10-40 dk 157

Sekil 2.65. Mikrodalga destekli Ni Suzuki-Miyaura tepkimesi
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Kabalka son yillarda potasyum organotrifloroborat tuzlarini kullanarak cesitli
ariltriflatlarin mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura tepkimeleri iizerine bir ¢alisma

yaymlamistir (Kabalka ve ark., 2006), (Sekil 2.66.).

Pd(OAC),, EtOH/H,0
Orer »3 -
. R MW, 95°C, 15dk R2

%50-99
168 159 157

R

Sekil 2.66. Ariltriflatlar ile organotrifloroboratlarin Suzuki-Miyaura tepkimesi

Buna benzer ¢apraz eslesme tepkimeleri Molander ve Ellis tarafindan da yapilmus,
reaktivitedeki artig, hava ve neme karsi dayanikliliklarindan dolay1 6zellikle ilgi

cekmistir (Molander ve Ellis, 2007).

Harker ve Crouch, Kabalka yontemine benzer ilgi ¢ekici bir metot tanimlamiglardir.
Harker ve Crouch, ¢esitli aril halojeniirler ile potasyum organotrifloroboratlarin

mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura tepkimelerini arastirmislardir (Harker ve

Crouch, 2007), (Sekil 2.67.).

PdCl,, K,CO3, MeOH/ H,0
BF,K + Br >
» RZ MW, 125°C,20dk oo R2
%71-99

157

Sekil 2.67. Arilhalojeniirlerle organotrifloroboratlarin Suzuki-Miyaura tepkimesi

158 160

Mikrodalga  destekli  tepkimelerin  bir Onemli  problemi tepkimelerin
goriintiilenmeleridir. Leadbeater ve Smith, Suzuki-Miyaura tepkimelerini tepkime
ortaminda (in situ) goriintilemek amaciyla tek modda tasarlanmis mikrodalga
cihazlarim1 ekonomik olarak elde edilebilen Raman modiilii ile birlestirmislerdir.
Raman spektroskopisi i¢in bu tepkimelerin 6nemli oldugu kadar; su/etanol ¢oziicii
sistemi, DBU baz1 kullanimi ve homojen karisim eldesinden dolayr da onemlidir

(Leadbeater ve Smith, 2006).
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Arvela ve Leadbeater yiiksek verimlerde sentezlenen etkili bir yontem olarak
eszamanli sogutma ile mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura tepkimeleri iizerine

caligmiglardir (Arvela ve Leadbeater, 2005), (Sekil 2.68.).

Pd/C, Na,CO;, H,0
Me Cl + B(OH), > Me
TBAB, MW, 120°C, 10 dk
161 152 %21 MW

%56 MW + sogutma
162

Pd/C, Na,CO,, H,0
H,N Cl + B(OH), » HyN
TBAB, MW, 120°C, 10 dk
163 152 %40 MW

%75 MW + sogutma
164

Sekil 2.68. Eszamanli sogutma altinda gergeklesen Suzuki-Miyaura tepkimesi

2.11. BODIPY Bilesiklerinin Absorpsiyon ve Floresans Ozellikleri

BODIPY bilesiklerinin tipik absorpsiyon spektrumu incelendiginde en biiyiik dalga
boylu absorpsiyon (yaklasik 520 nm) temel halden ilk uyarilmis duruma gegise
(S¢—S)) aittir. Bu gegise ait olan molar absoplama katsayisi yaklagik 10° cm™.M™!
mertebesindedir. Bu uzun dalga boylu pikin sol kisminda ¢ikan omuz aromatik
iskelete ait titresimsel gecisleri gosterirken yiiksek enerjili diger pikler ise (350-450
nm) diger uyarilmis durumlar (S,, S;...) gostermektedir. BODIPY bilesikleri giiglii
floresans gosteren maddeler oldugundan hem “molekiiler prop” olarak
adlandirilmakta hem de molekiiler prop olarak kullanim bulmaktadir. Sekil 2.69.
incelendiginde bu bilesiklerin floresans spektrumlarimin  So—S; gecisine ait
absorpsiyon spektrumu ayna goriintlisii gibi oldugu goriilmektedir (Sekil 2.69.).
BODIPY bilesiklerinin yiiksek kuantum verimleriyle birlikte floresans o6zellik
gostermesinde sistemdeki konjugasyon biiyiik rol oynamaktadir. Yapidaki BF, grubu
pirol halkalar1 arasinda bir koprii gorevi yaparak yapmin diizlemsel, rijit olmasini

saglamaktadir (Banuelos ve ark., 2012).
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Sekil 2.69. BODIPY c¢ekirdeginin UV-vis ve floresans spektrumu

2.12. Floresans Spektroskopisi

Bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda sogurulan veya yayilan -elektromanyetik 1s1manin Olglilmesine ve
yorumlanmasina spektroskopi denir (Lakowicz, 1986). Elektromanyetik 1s1ma
incelendiginde hem dalga hem tanecik Ozelligine sahip oldugu bilinmektedir.
Interferans (girisim), difraksiyon (kirnmim) gibi davranislar, dalga ozelligiyle
aciklanirken 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan sogurulmasi ve emisyonu
(yayinimi) olaylart ise 1gimanin tanecik 6zelligi (foton) ile agiklanir. Isima ile bir

elektronun koparilmasi olayina fotoelektrik olay denir (Demchenko, 1981).

Spektrofotometri, molekiiler floresans spektroskopisi olarak adlandirilan optik
yontemlerden biridir. Uzerine uygun dalga boyunda 1sin yollanan molekiil bu 111
10°® saniye gibi ¢cok kisa bir siirede sogurarak uyarilmis hale gegmektedir. Uyarilmis
halde molekiil kararsizdir. Uyarilmis haldeki molekiil fazla enerjisinin bir kismini ya
da tamamini kaybetmeden; ancak 10® saniye kadar bu halde kalabilmektedir.
Uyarilmis haldeki molekiil fazla enerjisini 1si1sal dagitim yolu ile harcarlar. Bazi
molekiillerde fazla enerjilerini 151ma yaparak harcayarak temel hale donerler.
Sogurulmus 1s1m1n yeniden yayilmasi genel olarak fotoliiminesans veya liiminesans

olarak tanimlanir (Sener, 2006).

Kuantum kuramina gore atomlar, elektron konfigiirasyonuna ve dis elektronlarinin

enerji diizeyleri arasindaki gegislerine bagli olarak belirli enerji diizeylerinde
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bulunabilir. Biitlin elektronlar spinlerde eslesmis haldeyse bu elektronik hale singlet
hal denir ve molekiil herhangi bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik
enerji seviyelerinde yarilma meydana gelmez. Diger yandan molekiiliin bir cift
elektronundan biri daha yliksek enerji seviyesine uyarildiginda ya bir singlet hal ya
da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmis elektronun spini
temel haldeki elektron ile eslesmis durumdadir. Bununla birlikte triplet halde iki

elektronun spinleri eslesmemis oldugundan paralel durumdadirlar (Sekil 2.70.)

3p41;3p#i;
o= DL S| . |

temel singlet hal uyarilmis singlet hal  uyarilmis triplet hal

Sekil 2.70. Singlet ve triplet haller

Bir molekiil sogurma ile temel elektronik ve titresimsel halden uyarilmis haline
gecer. Molekiil uyarilmis haldeyken fazla titresim enerjisi molekiiller arasi
carpismalarla dagitilir. Daha sonra molekiil temel enerji seviyesine ya direk bir 151

yayarak floresans olusturur ya da bir triplet seviyeye gecerek bir 151n yayarak doner.

Uyarilmig triplet haldeki bir molekiiliin o6zellikleri, uyarilmis singlet haldeki
ozelliklerinden oldukga farklidir. Ornegin; triplet haldeki bir molekiil paramanyetik
ozellik gosterirken, singlet halde diamanyetik olabilmektedir. Ayrica singlet-triplet
gecisi buna karsilik gelen singlet-singlet gegisine gore daha az miimkiin olmaktadir.
Bundan dolay1 uyarilmus triplet halin ortalama émrii 10 s’den birkag saniyeye kadar
uzayabilmektedir. Bir uyarilmis singlet halin ortalama émrii de 10°-10® s kadardr.
Ayrica, temel haldeki bir molekiilii 1s1nla uyarilmis triplet hale uyarmak ¢ok diisiik
olasiliga sahiptir. Bu islemle olusan sogurma piklerinin siddeti, benzer sekilde singlet
-singlet gecisine karst gelen sogurma piklerinin siddetinden ondalik mertebesinde bir
kag kat daha diisiiktiir. Bir molekiiliin uyarilmis singlet halden uyarilmis triplet hale

gecmesi ve daha sonra triplet hale donmesi ile yayilan 1sina fosforesans denir.

Floresans ve fosforesans olaylarinda fotonlarin sogurulmasi ile uyarilma meydana
geldiginden her iki olayda benzer 6zellik gostermektedirler. Bunun sonucu olarak, bu

iki olay genellikle fotoliiminesans olarak ifade edilir. Floresans, floresanstan sorumlu
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elektronik enerji aktariminin, elektronun spininde herhangi bir degisiklik
olusturmamasi yoniinden fosforesanstan ayrilir. Bunun sonucunda floresans
hemencecik kaybolan (<107 s) bir liminesanstir ve kisa émiirliidiir. Buna karsihk
fosforesans ile iligkili elektron spinindeki herhangi bir degisme, 1sinlamanin
bitmesiyle kolaylikla tespit edilebilir bir siirede 1simanin siirmesine sebep olur.
Birgok durumda floresans ya da fosforesans olarak fotoliiminesans yaymasi, onu
uyarmak ic¢in kullanilan 1simanin dalga boyundan daha uzundur. Floresans ve
fosforesans olaymnin meydana gelmesi i¢in gecen siirede farklidir. Floresans
yayilmasi, molekiilin enerjiyi sogurmasmin ardindan (yaklagik 10-10"® saniye)
meydana gelir. Floresans 1s1ma, daima sogurulan dalga boyundan daha uzun dalga
boyludur, yani daha diisiik enerjilidir (Atkins, 1986). Floresans gosteren molekiiller
enerji kaynagi uzaklastirildiktan sonra goriilmezken, fosforesans gosteren molekiiller
1simaya devam edebilirler. Floresans yapan bir 1smin dalga boyu, madde igin
karakteristik oldugundan kalitatif analizi yapilirken yontemin daha yaygin olarak

kullanildig1 alan kantitatif tayinler i¢indir (Lakowicz, 1986).

Jablonski ji di i
= ablonski enerji diyagrami

(q.gsornsmn} uaéanlmrs singlet duramu
10°"% sanive s H— Titregimsel
— 3 ‘;EE enerji seviyesi
1 —— ¥
ic gecister ve 3 I donhghm
fitresimsel
rahatlamalar s, 1= ‘F’ Geclkmig Noresans
13 i Fam
10" 10" sn - s llyenimiq
e i —3 Triplet

Floresans ;durumu

R Sisternici
(107°- 107" &n) capraz geck

Sistem ici
capraz gecigler Isimasiz
L rahatlama

(Triplet)

Quenching
eE Fﬂsf;)lﬂﬂ-gl‘ln

Igimasiz 5 <AL

rahatlamalar  ©
wwE

o ke

Taban seviyesi

Sekil 2.71. Jablonski enetji diyagrami

Jablonski enerji diyagraminda fotoliiminesans gosteren bir molekiiliin kismi enerji
diyagrami goriilmektedir (Sekil 2.71.). En alttaki yatay c¢izgi Sy, molekiiliin temel
haldeki enerji seviyesini gostermektedir. Cozeltideki molekiillerin hepsi oda
sicakliginda bu enerji seviyesinde bulunmaktadir. S; ve S;_ birinci ve ikinci uyarilmis
singlet durumlar1 ifade ederken T; birinci uyarilmis triplet durumdur. Birinci

uyarilmis triplet durumun enerjisi esdeger singlet durumun enerjisinden daha
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diistiktiir. Molekiiliin uyarma dalga boyu A; ve A, gibi iki farkli dalga boyundaki
1s1nin sogurulmasti ile olusur. Daha yliksek enerjili A, dalga boylu 1s1n1n sogurumu ile
daha yiiksek enerjili S; uyarilmis singlet duruma gegerken (Sy—S;) daha uzun dalga
boylu A; 151n1n sogurulmasi ile daha diisiik enerji ile S;, uyarilmis singlet duruma
gecis (Sp—S;) olmaktadir. Bu sogrulma ile uyarilmis singlet durumu cesitli
titresimsel seviyelerine gegis olabilmektedir. Temel duruma dénme molekiiliin ve dig
kosullarin durumuna bagl olarak 1s1masiz veya i1sima yaparak olabilir. Isima,
floresans veya fosforesans yayma olmak iizere iki farkli sekilde olabilmektedir.
Molekiil temel hale gegmek i¢in uyarilmis halin en kisa oldugu yolu tercih eder. Yani
eger floresans yayma islemi, 1s1masiz yola kiyasla daha cabuk oluyorsa floresans
yayar. Isimasiz yol daha hizli ise 1s1n yayma ya ¢ok azdir veya yoktur. Eger
uyarilmis singlet hal nispeten dayaniksizsa molekiil temel duruma genellikle 1s1ma

yapmadan doner (Lakowicz, 1986).

Sogurma spektrumu bilinen bir numunenin, sogurmanin en biiyiikk degere ulastigi
dalga boyunda [Anax, (Abs)] veya daha diisiik dalga boyunda uyarilmasi ile floresans
Ol¢iimii almabilmektedir. 10 mm kalinhigindaki kuartz hiicre igerisine dogrusal
sogurma degeri 1 olacak sekilde hazirlanan numuneler floresans spektrometresine
yerlestirilir. Sekil 2.72.’de goriildiigii gibi floresans spektrometre iki kisimdan
olusmaktadir. Birinci kisimda genis spektruma sahip 151k kaynagindan ¢ikan fotonlar
grating (1zgara) yardimiyla dalga boylarima ayrilarak yarik ve filtre yardimiyla
istenilen dalga boyunda numunenin uyarilmasi saglanir. Ikinci kisimda ise
numuneden yayilan 151k yarik ve filtreden gecirildikten sonra grating yardimiyla
dalga boylarina ayrilir. Floresans 1simasinin siddeti zayif oldugundan foto ¢ogaltic
tiip kullanilmaktadir. Olgiim sirasinda numune siirekli olarak istenilen dalga boyunda

uyarilirken, donen grating ile de hangi dalga boyunda 1s1ma oldugu aranmaktadir.
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Sekil 2.72. Floresans spektrometrenin ¢alisma prensibi

Bir molekiil icerisinde ayni elektronik gecisin emisyon (yayinim) ve absorpsiyon
(sogurma) egrilerinin maksimumlarinin arasindaki (dalgaboyu veya frekans) fark

Stokes kaymas1 (Stokes Shift) olarak adlandirilir (Sekil 2.73.).

Siddet

Stokes Kaymas:
b
Sogurma /\ Yaymm

Dalgaboyu
Sekil 2.73. Stokes kaymasi olusumu

Molekiiler ya da atomik sistemlerde bir foton soguruldugunda, sistem enerji kazanip
uyarilmis hale geger. Ancak sistem kararli hale ulagmak ic¢in foton yayarak yani
1s1ma yaparak enerji vermektedir. Yayilan fotonun enerjisi sogrulan fotonun
enerjisinden daha azdir. Bu olgu Irlandali fizik¢i George G. Stokes'dan sonra Stokes
Shift (Stokes kaymasi) olarak adlandirilmistir. Yaymlanan fotonun enerjisi
baslangigcta sogrulan fotonun enerjisinden fazla oldugunda bu olay anti-Stokes

kaymasi olarak adlandirilir (Kitai, 2008).
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2.13. Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans Ozellik gosterip gostermemesi ve floresansin siddeti, hem
molekiile hem de kimyasal ¢evresine baglidir. Floresansi etkileyen faktorler basliklar

halinde incelenmistir.

2.13.1. Yapisal faktorler

Bir molekiiliin floresans gosterebilmesinin ilk sarti UV veya gorlinlir bolgedeki
1s1may1 sogurabilmesidir. Bu sogurmanin fazla olmasi yayilan floresansin siddetinin
de fazla olmasi demektir. Genellikle alifatik bilesikler sogurduklari enerjiyi 1s1n
olarak yaymadan harcarlar ve buna bagl olarak floresans gostermezler. Ketonlar,
aldehitler, karboksilli asitler, amitler, esterler gibi m (pi) bagl heteroatom barindiran
bilesiklerin floresans ozellikleri azdir. Polienler ve aromatik bilesik tiirevleri
floresans ozellik gosterebilen bilesiklerdir. Bu bilesikler diizlemsel ve kati (rijit)
yapiya sahipse floresans etkinliginin yiiksek olmasi kagmilmazdir. Benzenin kendisi
zay1f floresans Ozellik gosterirken halkanin siibstitiie edilmesi floresans1 olumlu ya

da olumsuz etkiler (Sener, 2006).

-OH, -NH,, -NHR, -NRR’ -OR gibi siibstiiientler floresans 0Ozellikte ya etkili
olmazlar ya da floresansi arttirirken -COOH, -NO, -RCO, -RHO, -N=N-, -Br, -Cl,

gibi yapilar floresansi azaltici etki gdstermektedirler.

2.13.2. Sicaklik ve viskozite

Sicaklik artis1 ve ¢Oziicii viskozitesinin azalmasiyla uyarilmis molekiil ile diger
molekiillerin ¢arpigmast ve ayrica sistemler arasi gecis olasiliini arttirmaktadir.
Diisiik sicaklikta ve yiiksek viskoziteli ortamda ise dinlenme zamani, uyarilmis
durumun Omriinden daha uzun olmakta ve bdylece floresans artmaktadir (Sener,

2006).
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2.13.3. Molekiiler katihk (rijitlik)

Molekiiler katilik (rijitlik), molekiilde hareketi kisitladigir ig¢in triplet duruma
sistemler arasi gecisleri ve molekiiller arasi ¢arpismalar gibi 1s1n yaymadan gegis
olasiliklar1 azaltir. Floresein (fluorescein) ¢ozelti icinde kuvvetli floresansa sahip
olmasima ragmen molekiiler katiliga sahip olmayan fenolftaleinin floresans 6zelligi
yoktur (Sekil 2.74.). Molekiil serbest donmeden diizlemsel ve kati bir duruma

gecmesiyle floresans artar (Sener, 2006).

Floresein HO Fenolftalein

Sekil 2.74. Floresein ve fenolftalein yapilari

2.13.4. Coziicii etkisi

Kullanilan ¢o6ziiciiye bagl olarak floresans siddetinin veya floresansin gorildigi
dalga boyunun degismesi miimkiindiir. Eger ¢oziicii uyarilmis haldeki molekiiller ile
hidrojen bagi olusturuyorsa temel hale 1s1masiz doniis isleminin hiz1 artacagindan
floresansin siddetinde azalma olacaktir. -OH, -COOH, -NH, gibi bag olusturabilecek
gruplar iceren molekiillerin analizi yapilirken ¢oziicii secimine azami derecede dikkat
edilmelidir. Bir veya daha ¢ok sayida agir atom igeren coziiciiler kullanilacaksa,

sistemler arasi ge¢is olasilig1 artacagindan floresans siddeti azalacaktir (Sener, 2006).

2.13.5. Coziinmiis oksijen, paramagnetikler ve agir atomlar

Floresans 6zellik gosteren bir ¢ézeltinin, ¢éziinmiis halde bulunan oksijenin etkisi ile
floresans siddeti azalir. Bu etki ya organik maddenin fotokimyasal yolla oksitlenmesi
sonucu olusur ya da oksijenin paramagnetik yapisiyla ilgili olabilir. Oksijenin bu
yapisindan dolay1 uyarilmis haldeki molekiillerin sistemler arasi gegisleri ile triplet

duruma geg¢melerine neden olarak floresans boylelikle azalir. Bu nedenle analizden
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once ¢ozeltiden ¢ozlinmiis havanin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Oksijenden baska
Fe, Co™, N™, Cu™ gibi paramagnetik ve dis d orbitalleri dolmamis gegis
elementleri de floresansi soniimlemektedir. Hg™ ve Au™ gibi diyamagnetik atomlar
floresansi azaltirken Na', K*, Ca™, Mg™ gibi diyamagnetik hafif metaller floresansi
degistirmezler. Paramagnetik maddelerde miknatislanma ¢ok zayif olup
miknatislayict magnetik alan yoniindedir. O, N>O, Al, Pt ve ozon gibi paramagnetik

maddeler kuvvetli miknatis tarafindan hafifce c¢ekilirler (Sener, 2006).
2.13.6. pH etkisi

Asidik ve bazik grup iceren bir bilesikte floresans, ortamin pH’ina baglidir. Ornegin;
notr ortamda fenol floresans gosterirken, bazik ortamda anyonuna doniiserek
floresans gostermez. Anilin, notr ve bazik ortamda goriiniir bolgede floresans
gosterirken ¢ozelti asitlendirildiginde floresans etki kaybolur. Ortamin pH’1
degistirilerek floresans 6zellik gosterebilen asit-baz titrasyonlarinda indikator olarak

kullanilabilir (Sener, 2006).

2.13.7. Floresans siddeti ile derisim arasindaki iliski

Bir molekiil, iizerine gonderilen 1s1may1r sogurarak floresans etki gosterebilir.
Floresans 1sinin siddeti maddenin derisimi ile ancak diisiik derisimlerde dogru
orantilidir. Yiksek derisimde gelen 1sinlar ¢ozeltinin ilk tabakalarinda sogruldugu

i¢in ¢Ozeltinin uzak kisimlarina ulagamaz.

Beer yasasina gore, c¢ozeltiden gecen 1sinin sogurulan isma orani (T) asagidaki

formiille hesaplanir (Sener, 2006), (Denklem 2.1).
T=1/l=e™° 2.1)

Ip = Gelen 1s11n siddetini, I; = gegen 1s1mi1n siddetini, a = molar sogurma katsayisini,

b = tabaka kalinligini, C = derisimi ifade etmektedir.
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Olgiilen floresans 1smin siddeti I, sogurulan 1sinin miktarma bagh olup asagidaki

formiille hesaplanir (Denklem 2.2).
[ =k.Qr Lp (2.2)

k= Kullanilan cihaza ait bir sabittir. Floresans yayilmasi her yone olmasina ragmen
ancak belirli bir kismi 6lgiilebilmektedir. Bu nedenle k, Olgiilen fotonlarin yayilan

fotonlara oranidir.

Q= Floresans kuantum verimidir. Floresans kuantum verimi floresans yapan
molekiillerin sayisinin toplam sogurulan foton sayisina oranidir (Rendell, 1987).
Birim zamanda absorplanan foton sayisi ile reaksiyona giren ya da olusan
molekiillerin sayis1 arasindaki kantitatif iliski kuantum verimi (®) olarak adlandirilir

ve asagida verilen esitlikle ifade edilir (Robinson, 2002), (Tablo 2.3.).

Tablo 2.3. Floresans kuantum veriminin hesaplanmasi
©, = @, (Ismp) ( Aref ) (Hsmp)z
Iref Asmp Href

Kuantum Verimi = Floresans yapan foton sayisi/Toplam sogrulan foton sayist

@ s | Kuantum verimi

@ | Standardin kuantum verimi

I, | Ornegin floresans emisyon egrilerinin altinda kalan alan

Ier | Standardmn floresans emisyon egrilerinin altinda kalan alan

A, | Ornegin uyarma dalga boyundaki absorbans degeri

Arr | Standardin uyarma dalga boyundaki absorbans degeri

1 | Ornegi ¢dzmede kullanilan ¢dziiciiniin kirilma indisi

Wrer | Standardi ¢ozmede kullanilan ¢oziiciiniin kirilma indisi

Saf sistemlerin floresans kuantum verimlerini belirlemek amaciyla Parker-Rees
kiyaslama metodu kullanilmaktadir. Bu metotda standart bilesik kullanilir.
Kullanilacak olan standart bilesik, fotofiziksel 6zellikleri iyi belirlenmis bir floresans
bilesiktir. Standart bilesikler, hemen hemen her ¢oziiciide ayn1 kuantum degerine
sahip olmali ve her ¢oziicii i¢in dogru bir sekilde belirlenebilmelidir. Standart

bilesiklerde kuantum verimi sicakliktan bagimsiz olmalidir. Sicaklik degisimi ile
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kuantum veriminin degismemesi gereklidir. Floresans kuantum verimi belirlenecek
olan florofor ile standart olarak kullanilan bilesikler ayn1 bolgede absorpsiyon ve

floresans bandlarina sahip olmasi standart bilesigi 6l¢tim i¢in kullanilabilir yapar.

Fotokimyasal bir reaksiyon i¢in verimlilik, kuantum verimi olarak adlandirilir. Her
absorplanan foton icin olusan foto iirlinlerin molekiil sayisi olarak tanimlanir.

Kuantum veriminin degeri, 0 ile 1.0 araliginda degisir (Sekil 2.75.).

Fotokimyasal
tepkime
triinler
k Floresans
A+hwv veya
A kp fosforesans
At+hv——s A7
ke
kK +B A+1s1 1§1masiz

q

gegis

A
Sondiirmeden
kaynaklanan
olusum

Sekil 2.75. Molekiil iizerine diisen enerjinin dagilimi

Molekiil iizerine diisen enerjinin dagiliminda A=6rnegi, B=sondiirme sonrasi olusan
ornegi, A*=uyar11m1$ ornegi, h=Plank sabitini, k=kuanta sayisini, v=frekansi ve v’=

enerji salinimi sirasindaki frekansi ifade etmektedir.

Floresans yar1 Omrii; uyarilmis seviyede bulunan molekiiliin temel elektronik
seviyeye gecmeden Once gecirdigi zamana floresans yar1 omrii (lifetime) denir ve

1 ile gosterilir (Denklem 2.3).
T=1/1+k (2.3)
Floresans 1sminin siddeti ile floresans yayan maddenin derisimi kullanilarak

cizilecek grafik diisiik derisimlerde dogrusaldir. Floresans 1sminin siddeti gelen

1s11n siddetine dogrudan baghdir. Gelen 1s1in siddeti arttirildig: taktirde duyarlilik
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kolayca arttirilabilir. Fakat gelen 1s1inin siddeti arttikca ¢oziicli ve bazi kirliliklerden
dolay1 fotobozunma olabilir ve bodylece floresans artar. Floresans 1sininin siddeti
molar sogurma katsayisi ile orantilidir. Bu nedenle uyarma i1sininin dalga boyu

maksimum sogurma dalga boyuna esit olmasi gereklidir (Rendell, 1987).

Yayilan floresans 1smin c¢ozeltideki bilesenler tarafindan sogrularak siddetinin
azalmasi olayina sondiirme (Quenching, quenc olma) denir. Maddenin kendi kendini
sondiirmesine de ¢evreye bagli sonme (self quenching) denir. Derigim arttirildiginda
sonme olay1 meydana gelir (Brand ve Johnson, 1997). Sondiirme; uyarilmis haldeki
molekiillerin safsizlik olarak bulunan yabanci molekiiller ile carpisarak isimasiz
enerji kaybr ile de meydana gelebilmektedir (safsizlik sondiirmesi: impurity
quenching). Ayrica ortamda ¢oziinmiis halde bulunan oksijen, agir metaller veya
para magnetikler sistemler arasi gecis hizini etkiledikleri ig¢in sonmeye neden
olabilirler. Sicaklik ve pH degisimleri de sonmeye neden olabilir. Maddenin uzun
sire UV 1smia maruz birakilmasi sonucunda fotokimyasal reaksiyon meydana

gelebilir ve bu da floresansin azalmasina yol acar.

2.13.8. Floresans yayma yonii

Floresans, ¢ozelti icerisinde her yone dogru oldugu i¢in herhangi bir yonden
Olciilebilmektedir. Fakat gelen 151n ile 90°’lik ag¢1 olusturan yon daha ¢ok tercih
edilmektedir. Boylelikle uyarma kaynaginin dogrudan aydinlattig1 kiivet yiizeyinden
olusabilecek floresans yaymasi veya isin yansimasi yaymmim monokromatoriine

gelmesi engellenir (Robinson, 2002).

Floresans 1smnin siddeti gelen 1smin siddetine baghdir ve bu da kullanilan 1s1k
kaynaginin kuvvetinin 6nemini ortaya ¢ikarmaktadir. En ¢ok kullanilan ve tercih
edilen 151k kaynaklar1 civa ark lambasi veya ksenon ark lambasidir. Ksenon lamba
degisik dalga boylarinda ¢ok fazla degismeyen bir yayinim gostermektedir. Civa
lamba ise belirli dalga boylarinda yiliksek siddette bandlar halinde yayimim
yapmaktadir. Farkli dalga boylarinda ¢aligildiginda ksenon lamba genellikle tercih

edilir. Daha hassas analizlerin yapilmasi ise civa lamba ile miimkiindiir.
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2.14. Floresans Spektrofotometrinin Uygulama Alanlar:

Floresans spektroskopisi bir¢cok alanda kullanilan vazgecilmez yontemlerden biridir.
Floresans spektrofotometrenin ve floresans analizlerin hem organik hem de
anorganik maddelerin 6zellikle biyokimya, ¢evre kirliligi analizlerinde ¢ok genis bir
uygulama alan1 vardir. Floresans 6zellik gosteren bir maddenin yaydigi 1sinin dalga
boyu o madde i¢in karakteristiktir ve floresans analizleri ile maddelerin kalitatif
analizi miimkiindiir. Kantitatif analizler yapilmak istendiginde ise belirli bir derisim
araliginda floresans siddeti ile derisim arasindaki iligskinin dogrusal olmasi gereklidir.
Kolorimetrik veya spektrofotometrik yontemler kullanilarak tayin edilemeyen c¢ok
diisiik derisimlerdeki ¢ozeltiler (10*-10° uM) floresans yonteminden faydalanilarak
tayin edilebilirler. Floresansin uygulama alanlar1 ve spesifik kullanim yerleri asagida

verilmistir (Sener, 2006), (Tablo 2.4.).

Tablo 2.4. Floresansin uygulama alanlari

Biyokimya ve Ila¢ Kimyas Fotofizik ve Fotokimya Petrol Arastirmalar
. Uyarilmis bolgelerin .
Protein yapisi Karakterizasyonu Ham petrol karakterizasyonu
Molekiil i¢i

Protein antikor etkilegimleri

serbestlenmelerin tayini

Cevresel Arastirmalar

Donér-akseptor arast mesafe

Karigimlarin yapisi

Kirliligin arastirilmasi ve
tanimlanmasi

Proteinlerdeki ve membranlardaki
enzim konfigiirasyonu

Karisimlarin reaksiyon
kinetigi

Analitik Kimya

Membranlarin dinamigi ve yapisi

Elektron ve proton transferi

Floresans maddelerin
kompleks yapilarmin tani ve
¢Oziimlenmesi

Membranlardaki gecirgenlik ve
iyon iletimi

Coziicii-¢oziinen
etkilesimleri

Farmakoloji

Membranlardaki lipid dinamigi

Hidrojen baglanmasi

Biyolojik sistemlerle
ilaglarin etkilesimi

Niikleik asitlerin yapisi ve
dinamigi

Diftizlenme

Anestezi arastirmalari

Fotosentez mekanizmasi

Molekiillerin donme
dinamigi

Fotodinamik terapi

Yiizey caligsmalari

Polimerlerin yap1 ve
dinamikleri




BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

TUBITAK 114Z176 ve SAU-BAPK (2017-50-02-023) tarafindan desteklenen tez
caliymasi Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik

Kimya Arastirma Laboratuari-1°de gerceklestirilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Sarf Malzemeler

Pirol (Aldrich), pirol-2-karboksialdehit (1H-pirol-2-karbaldehit) (Aldrich), metil-2-
pirol keton (Aldrich), hidrazin hidrat (N,H4sH,O) (Merck), azobisisobiitironitril
(AIBN) (Aldrich), 1,3-dibrom-5,5-dimetilhidantoin (Aldrich), trietilamin (TEA)
(Aldrich), 4-dimetilaminopiridin (DMAP) (Aldrich), di-tert-biitil dikarbonat (Boc,0O)
(Fluka), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) [Pd(PPh3)4] (Aldrich), 5-bromindanon
(Aldrich), metil iyodiir (Aldrich), giimiis oksit (Aldrich), indan (Aldrich), AgNO;
(Merck), 4-brombenzaldehit (Aldrich), DDQ (Alfa Easer, A11879, %98), bor
trifluoriir dietil eterat (BF3OEt;) (Aldrich), 4-brombenzoil kloriir (Aldrich), 2,4-
dimetilpirol (Aldrich), 1,2-dikloretan (Aldrich), 3-etil-2,4-dimetilpirol (Aldrich),
propionaldehit (Aldrich), trifloroasetik asit (TFA) (Aldrich), propiyonil klorir
(Aldrich), benzaldehit (Aldrich), benzoil kloriir (Aldrich), 4-metoksibenzaldehit
(Aldrich), 4-metoksibenzoil klortir (Aldrich), dipaladyum-
tris(dibenzilidenaseton)kloroform kompleks [(Pdy(dba);CHCIs] (Aldrich), X-Phos
(Aldrich), bis(pinakolat)diboron (Aldrich), potasyum asetat (KOAc) (Aldrich), 1,4-
dioksan (Aldrich), etanol (Aldrich), dietil eter (Merck), dimetilsiilfoksit (Merck),
N,N-dimetilformamit (Merck), metilen kloriir (Aldrich), aseton (Merck), etilen glikol
(Aldrich), tetrahidrofuran (Aldrich), toluen (Aldrich), hekzan (Aldrich), metanol
(Aldrich), Pd(0) (Aldrich), metalik sodyum (Merck), molekiiler brom (Merck),
NaOH (Merck), K,CO; (Merck), KOH (Merck), bu reaktifler ticari olarak temin

edilmistir.
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3.1.1. Coziicii ve kurutucular

Metilen kloriir, kloroform, hekzan, karbontetrakloriir, etilasetat, toluen, dietileter, N,
N-dimetilformamit, metanol, tetrahidrofuran, dimetilsiilfoksit literatiirde belirtilen
yontemlere gore saflastirilarak kullanilmistir (Perrin ve Armarego, 1997). 'H NMR
ve C NMR analizleri i¢in kullanilan CDCl; (Merck) ve (CD;),SO (Merck)

saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir.

Tetrahidrofuran: (Merck, %99) THF (250 mL)’deki Onemli safsizliklar su ve
peroksitlerden kaynaklanmaktadir. THF bir gece NaOH (5 g) iizerinde
bekletildiginde suyun biiyiik ¢ogunlugu uzaklagsmaktadir. Coziicii siiziildiikten sonra
bir miktar kiigiik parcalara ayrilmis potasyum veya sodyum (5 g) i¢inde, indikator
olarak benzofenon (2 g) ilave edilerek ortamda suyun kalmadigini gosteren mavi
renk olusuncaya kadar geri sogutucu altinda kaynatilir. Azot atmosferinde

destillenerek molekiiler elek (4 A) iizerinde muhafaza edilir (66°C).

Metanol: (Merck, %99.5) Metanol (100 mL), CaO (15 g) iizerinden 2-3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildiktan sonra azot atmosferinde molekiiler elek bulunan

musluklu balona alinir (64°C).

N,N-Dimetilformamit: (Merck, %99) DMF (250 mL) azot atmosferi altinda
molekiiler elek (30 g) tizerinden destillenir. Sodyum siilfat (Na,SO,4) ve kalsiyum
kloriir (CaCl,) kurutucu olarak kullanilir (150°C).

Toluen: (Merck, %99) Derisik H>SO; ile iki kez (100 mL/1L) calkalanir. Bir kez su
ve bir kez de %5°lik NaHCOs ile yikanir. Tekrar su ile yikanarak CaSOy tizerinden
kurutulur. Fraksiyonlu damitma diizenegi ile saflastirilir (110.6°C).

Molekiiler sieve: Merck kalitede ticari olarak temin edilmistir.

Sodyum siilfat: Teknik kalitede temin edilen sodyum siilfat kurutma islemleri i¢in

kullanilmistir. Teknik sodyum stilfat 80°C’de bir gece etiivde bekletilerek kurutulur.
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3.1.2. Kolon dolgu maddeleri

Ayirma ve saflagtirma islemlerinde ¢ogunlukla klasik kolon kromatografisine
basvurulmustur. Dolgu maddesi olarak Merck marka silikajel 60-230 mesh
kullanilmistir. Kolon kromatografisi ile ayirma ve saflagtirma islemlerinde hareketli
faz olarak hekzan, hekzan-metilen kloriir, hekzan-etilasetat, hekzan-kloroform gibi

¢Oziicli ve ¢oziicii sistemleri kullanilmistir.

3.1.3. Spektroskopik yontemler

Yapilan deneysel g¢alismalarda sentezlenen ve saflastirilan tiim bilesiklerin yapi
karakterizasyonu igin Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde bulunan cihazlardan faydalanilmistir.

"H NMR, >C NMR ve "’F NMR analizleri i¢in NMR laboratuarinda bulunan Varian
Mercury markal1 Infinity Plus 300 MHz’lik cihaz kullanilmistir.

Infrared spektrumlarin1 almak i¢in Perkin-Elmer Spectrum Two FT-IR marka cihaz
kullanilmistir.  Floresans Ol¢timleri Hitachi F-7000 FL 5J1 marka cihazda,
elektrokimyasal ol¢iimler ise GAMRY Interface-1000 marka potansiyostat cihazi ile
yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Schorpp MPM-H1 marka

cihazla belirlenmistir.

Kiitle spektrumlart Academia Sinica Genomics Research Center Mass Facility
Laboratory (Tayvan)’da Bruker MALDI TOF ve Bruker Esquire 3000 ESI-MS
cihazinda alinmistir.

3.1.4. UV lambasi ve kabini

Reaksiyon takibinde ve kolon kromatagrafisini takiben elde edilen fraksiyonlarin

birlestirilmesinde ince tabaka kromatografisi (TLC, silika jel 60 Fjs4) kullanilmig ve
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TLC tabakasi iizerinde olusan spotlar uygun ¢oziicii karigiminda belli bir mesafede

yiiriitiildiikten sonra CAMAG marka UV lambas: altinda incelenmistir.

3.1.5. Doner buharlastirici

Reaksiyon ortamindaki c¢oziiciileri diisilk vakumda uzaklastirmak i¢in Heidolph

marka 4003-G3 dik tipli doner buharlastirict kullanilmastir.

3.1.6. Hassas terazi

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

ile yapilmastir.

Sekil 3.1. Laboratuarda kullanilan bazi cihazlar

Deneysel ¢alismalarda Heidolph-MR marka 1siticili karistiricilar ve mantolu 1siticilar
kullanildi. Azot gazi, laboratuara 6zel olarak yaptirilan gaz sisteminden saglandi.
0°C’nin altinda yapilmasi gereken tepkimeler i¢in Julabo FT902 marka -90°C’ye

inebilen daldirmali sogutucu sistemi kullanildi. Tepkime ortaminda sicakligi sabit
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tutabilmek ve sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla Kerman marka termostatlar
kullanildi. Tepkimelerde kullanilan tiim cam malzemeler Thermo-Heraeus marka
etiivde kurutuldu. Tepkime Oncesi tiim cam malzemeler Dewalt D26411 marka 1s1

tabancasi ile 1sitilarak kurutuldu.

3.2. Saflastirma Yontemleri

Elde edilen ham iiriinlerin ayirma ve saflagtirma islemlerinde kolon kromatografisi,

ince tabaka kromatografisi ve kristallendirme teknikleri uygulandi.

3.2.1. Kolon kromatografisi

Kolon dolgu maddesi olarak Silikajel 60 (0.063-0.200 mm, 70-230 mesh ASTM,
Merck) ve yliriitiicii olarak hekzan, metilen kloriir, etilasetat, kloroform ve farkli

¢Oziict sistemleri kullanildi.

Cam kolon (farkli ¢ap ve boylarda), hekzan ile bulamag haline getirilen kolon dolgu
maddesi (ayrilacak maddenin miktarina bagli olarak) belirli miktarda doldurulur.
Ayirma islemine tabii tutulacak olan madde konsantre bir sekilde kolona damla
damla yiiklenir. Yiriitme ¢oziiciisiiniin polaritesi, kolona yiiklenen madde
karisimindaki iiriinlerin polaritesine gore ayarlanir. Yiiriitme islemine apolar ¢oziicii
hekzan ile baslanir. Daha sonra polaritesi ayarlanan ¢oziicii ile yiirlitme islemine
devam edilir. Maddenin 6zelligine gore 5-25 mL’lik fraksiyonlar toplanir. Toplanan
fraksiyonlardaki maddeler ince tabaka kromatografisi ile incelenir ve benzer olan

eluentler birlestirilerek ¢oziiciisii doner buharlastirici ile uzaklastirilir.
3.2.2. ince tabaka kromatografisi
Reaksiyon takibi ve kromatografik kolonla ayrilmayan ve Rf degerleri birbirine ¢ok

yakin fraksiyonlarda maddelerin saflastirilmasinda preparatif ince tabaka

kromatografisi kullanildi (Silikajel 60 HF Preparatif, Merck).
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Reaksiyon esnasinda olusan iirlinlerin takibi i¢in reaksiyon karisimindan ve baglangic
maddelerinden kapiler ile numune alinarak ince tabakaya yan yana uygulanir. Ince
tabaka kromatografi kabina (Sale) polaritesi diisiik ¢Oziicii karigimi eklenerek tlizerine
numune uygulanan ince tabaka yerlestirilir. Uygulanan numunelerin belirli bir
seviyede yliriitiilmesi saglanir ve ince tabaka ¢oziicli karisimi1 kabindan ¢ikartilarak
oda sicakliginda kurutulduktan sonra UV 1s1k altinda ka¢g maddenin olustugu ve Rf
degerleri belirlenir. Kolon kromatografisi i¢in ¢oziicii polaritesi de bu sekilde

belirlenir.

3.2.3. Kristallendirme

Reaksiyon sonunda olusan iirlinler izole edildikten sonra metilen kloriir/hekzan
¢oOziicii sisteminde konsantre bir sekilde ¢oziildiikten sonra oda sicakliginda
kristallenmeye birakilir ve saat saat takip edilir. Kristallenme basladiginda
buzdolabina konulur. Kristallenme tamamlandiktan sonra kristal iistii ayrilarak tekrar

kristallenmeye birakilir. Ayrilan kristaller doner buharlastirici ile kurutulur.

3.3. Brominasyon Reaksiyonlari

3.3.1. Yiiksek sicaklik brominasyonu

Etkin geri sogutucu altinda CCly kaynama sicakliginda reaksiyon ¢ozeltisine basing
dengeli damlatma hunisindeki gerekli oranda hazirlanmig brom c¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Bromun asiris1 ve ¢oziicii diisiik vakumda uzaklastirildi. Gerek

gorildiigiinde madde silikajel kolonlarinda saflastirilarak izole edildi (Sekil 3.2.).

Etkin geri sogutucu ve sogutma sistemi (fan) altinda 6zel olarak tasarlanan 12 adet
100 W’luk projektor lambadan olusan reaktor kullanilarak da yiiksek sicaklik
brominasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Reaktor igine yerlestirilen 6zel
reaksiyon diizenegine gerekli miktarlarda reaksiyona tabi tutulacak maddeler eklendi.
Sicaklik (77°C), 151k (1200 W) ve sogutma sistemi agilarak kaynama basladiginda

basing dengeli damlatma hunisindeki brom ¢dzeltisi damla damla ilave edildi.
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Reaksiyon tamamlandiktan sonra sistem sogutularak bromun asiris1 ve ¢oziicii diigiik
vakumda uzaklastirildi. Gerek goriildiigiinde madde silikajel kolonda saflastirilarak

izole edildi (Sekil 3.3.).

Sekil 3.2. Yiiksek sicaklik brominasyonunda kullanilan bir sistem

Sekil 3.3. Brominasyon reaktorii
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3.3.2. Diisiik sicakhik brominasyonu

Diisiik sicaklik brominasyon reaksiyonlarinda uygun polar ¢oziicliler (kloroform,
metilen kloriir, asetik asit, asetonitril vb.) secildi. Daldirmali sogutucuda, buz-su
banyosu, buz-tuz banyosu veya aseton-sivi azot karisimi ile olusturulan diisiik
sicakliklarda (0°C ile -78°C) gerceklestirilen bu yontem iyonik mekanizma ile
yiiriitiildii. Reaksiyon takibi TLC ile yapilarak beklenen iirliniin olusumu gézlendi.

Reaksiyon sonunda klasik saflagtirma islemleri uygulanda.

3.4. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpiroller 170-174’iin Genel Sentez Metodu
(GM1)

U¢ boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) azot gazi ortaminda N-fert-
biitoksikarbonil-2-brompirol (169)’un (1 esdeger mol) toluendeki (50 mL) ¢ozeltisi
ve tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0), [Pd(PPhs)s], (0.2 g), katalizOriiniin
metanoldeki (20 mL) siispansiyonu ilave edildi. Daha sonra aril boronik asit (1.2
esdeger mol) ve ardindan potasyum karbonat ¢ozeltisi (2 M, 50 mL) eklenerek
refliiks edildi. Reaksiyon TLC ile takibi ile sonlandirildi. Reaksiyon tamamlaninca
reaksiyon balonuna hekzan (100 mL) eklenerek saf su (3x25 mL) ve doygun tuzlu su
cozeltisi (75 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SOj ile kurutulup stiziildii
ve asir1 ¢Oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen madde kolon
kromatografisi ile saflastirildi (SiO,, 90 g, 55 cm boyunda 5 cm capli kolon,
hekzan/EtOAc; 30:1). Toplanan franksiyonlar TLC (Hekzan/EtOAc; 9:1) ile kontrol
edilerek N-tert-biitoksikarbonil-2-arilpirol tiirevleri 170-174 elde edildi.

3.5. 2-Arilpiroller 175-179’un Genel Sentez Metodu (GM2)

Ug boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) azot gaz1 altinda kenetleme iiriinii olan N-
tert-blitoksikarbonil-2-arilpirol tiirevleri (1 esdeger mol) (170-174) taze destillenmis
THF (50 mL) igerisinde ¢oziildii. Taze sodyum metoksit hazirlamak i¢in sodyum
metali (17 esdeger mol) metanol (20 mL) icinde coziilerek reaksiyon balonuna

eklendi. 3 saat oda sicakliginda reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon karigimina su
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eklenerek (75 mL) hekzanla (2x50 mL) ekstrakte edildi. Organik faz doygun tuzlu su
cozeltisi (75 mL) ile yikanarak Na,SO; ile kurutulup siiziildii. Asir1 ¢oziicii doner

buharlastiricida uzaklastirilarak 2-arilpirol tiirevleri (175-179) elde edildi.

3.6. C3 ve C5 Konumlarinda Siibstitiient icermeyen BODIPY Bilesikleri I¢in
Genel Sentez Metodu (GM3)

Alevde kurutulmus yuvarlak tipli iki boyunlu balona (50 mL) taze destillenmis pirol
(25 esdeger mol) (53) ve ilgili aldehit (I esdeger mol) ilave edildi. Reaksiyon
balonuna argon gazi otuz dakika boyunca verildi. Trifloroasetik asit (TFA) (0.1
esdeger mol) eklendi ve reaksiyon karisimi argon gazi altinda oda sicakliginda
doksan dakika karistirildi. Daha sonra 0.1 M 100 mL NaOH c¢ozeltisi eklendi.
Organik faz su ile yikandiktan sonra, susuz Na,SO, iizerinden kurutuldu. Piroliin
asirist vakum altinda uzaklastirildiktan sonra, elde edilen dipirometan silikajel kolon
kromatografisi (hekzan) ile saflastirildi (50 g SiO,, 40 cm boyunda, 3 cm caph
kolon). Elde edilen kati madde (dipirometan, 1 esdeger mol) diklorometanda (25 mL)
¢oziildii, DDQ (1.1 esdeger mol) eklendi ve reaksiyon ¢dzeltisinin otuz dakika siire
ile oda sicakliginda karigmasina izin verildi. Reaksiyon ¢ozeltisi buz banyosuna
yerlestirildi ve trietilamin (TEA, 5.5 esdeger mol) on bes dakika siirede damla damla
ilave edildi. Reaksiyon ¢ozeltisine bor trifluoriir dietil eterat (BF;OEt,, 11 esdeger
mol) eklendikten sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Kolon kromatografisi ile
saflastirma (50 g SiO,, 40 cm boyunda, 3 cm c¢apli kolon) yapildi (hekzan/metilen
kloriir; 3:1) ve siibstitiient icermeyen BODIPY bilesikleri elde edildikten sonra

yeniden kristallendirildi (metilen kloriir/hekzan; 1:3).

3.7. 3,5-Disiibstitiie BODIPY Bilesikleri i¢in Genel Sentez Metodu (GM4)

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (50 mL) ilgili
siibstitiie pirol (2 esdeger mol), dikloretan (25 mL) ve acilkloriir (1 esdeger mol)
eklendi. Argon gazi altinda 12 saat refliiks edildi. Reaksiyon ¢ozeltisi sogutulduktan
sonra buz banyosunda trietilamin (5 esdeger mol) ilave edildi ve otuz dakika

kanistirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan karistma oda sicakliginda BF5'OEt, (7
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esdeger mol) ilave edildi ve bir gece karigtirildi. Coziicii uzaklastirildiktan sonra,
kolon kromatografisi ile hekzan/metilen kloriir (3:1) ¢oziicii sisteminde (SiO,, 80 g,
50 cm boyunda, 4 cm capli kolon) saflastirildi. BODIPY bilesigi elde edildikten

sonra yeniden kristallendirildi (metilen kloriir/hekzan; 1:3).

3.8. BODIPY lerin C2 ve C6 Konumlarindan Brominasyonu I¢cin Genel Sentez
Metodu (GMS)

Alevde kurutulmus, argon gazi gegirilmis ve gevresi aliiminyum folyo ile kapatilmisg
reaksiyon balonuna (100 mL) ilgili BODIPY bilesigi (1 esdeger mol) alinarak kuru
diklormetanda (25 mL) ¢oziildii. Basing dengeli damlatma hunisine diklormetanda
(25 mL) ¢o6ziilmiis molekiiler brom (2.5 esdeger mol) eklendi ve 1 saat boyunca
reaksiyon ortamina damlatildi. Damlatma iglemi bittikten sonra 2 saat daha
karigtirlldi. 2 saat sonunda baslangic maddesinin bittigi TLC ile anlasildi
(hekzan/etilasetat; 10:1). Coziicli uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi
(Si0,, 50 g, 40 cm boyunda 3 cm c¢aplh kolon) ile hekzan/etilasetat (7:1) ¢oziicli
sisteminde saflagtirildi ve dibromlu BODIPY bilesigi elde edildikten sonra yeniden
kristallendirildi (metilen kloriir/hekzan; 1:3).

3.9. 4-Bromofenil BODIPY lerin Bor Pinakolat Esterlere Doniisiimii
(Bpin-BODIPY) Reaksiyonlari i¢in Genel Sentez Metodu (GM6)

Alevde kurutulmus ve argon gazi gecirilmis reaksiyon balonuna (50 mL) 4-bromfenil
BODIPY (1 esdeger mol), Pd,(dba);CHCl; (1x107 esdeger mol), X-Phos (4x10™
esdeger mol), bis(pinakolat)diboron (3 esdeger mol), potasyum asetat (KOAc) (3
esdeger mol) ve 1,4-dioksan (15 mL) eklendi. Argon gazi altinda 24 saat refliiks
edildi. Reaksiyon ¢ozeltisi sogutulduktan sonra asir1 ¢oziicli uzaklagtirilarak kolon
kromatografisi ile (SiO,, 60 g, 40 cm boyunda 3 cm ¢aplh kolon) hekzan/metilen
kloriir (5:1) ¢oziicii sisteminde saflastirma yapildi ve Bpin-BODIPY bilesikleri elde
edildi.
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3.10. Mikrodalga Destekli Kenetleme Reaksiyonlar: I¢in Genel Sentez Metodu
(GM7)

Alevde kurutulmus ve argon gazi gecirilmis reaksiyon balonuna (250 mL) Bpin-
BODIPY (1 esdeger mol), etanol (14 mL) i¢inde ¢oziinmiis Pd(0) (0.075 esdeger
mol), su (7 mL) i¢inde ¢oziinmiis K,CO; (3 esdeger mol) ve 5-brom-2,2-dimetoksi-
1,3-indandionun (1.5 esdeger mol) (BDMID) (183) toluen igerisinde ¢oziilerek
reaksiyon ¢ozeltisi hazirlandi. Reaksiyon balonu mikrodalga cihazina yerlestirilerek
15 dakika 300 W’ta ismlandirildi. Siire sonunda TLC kontrolii ile reaksiyon
sonlandirilarak reaksiyon balonunun oda sicakligina gelmesi saglandi. Asir1 ¢oziicii
uzaklastirilarak kolon kromatografisi (SiO,, 60 g, 40 cm boyunda 3 cm capli kolon)
ile hekzan/etilasetat (9:1) ¢oziicli sisteminde saflastirildi ve kenetleme triinleri elde

edildi.

BODIPY bilesiklerinin sentezinde uygulanan bir¢ok yontem vardir. BODIPY
tirevleri c¢esitli  konumlardan tiirevlendirilerek yeni bilesiklerin  sentezi
gerceklestirilmekte ve bu sayede farkli uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ninhidrin ise
gizli parmak izi tespitinin yani sira farkli alanlarda kullanim Ozelligine sahiptir.
Mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura tepkimeleri de organik kimyada Onemini
koruyan tepkimelerinin basinda yer almaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda parmak
izi belirlemede kullanilan ninhidrin (183) bilesigi ile floresans 6zellige sahip
BODIPY tiirevlerinin kenetlenerek floresans 6zelligi daha iyi olan yeni bilesiklerin
sentezlenmesi amaglanmistir. Daha 6nce yapilan ¢calismalarda BODIPY 85, 193, 194,
212, 219, 220 (Baydilek, 2016), 200-202, 259-261 (Derin, 2017) ve 82, 110, 111,
118, 188, 191, 227 (Albayrak, 2018, Basim asamasinda) bilesikleri sentezlenmistir.
Bu tez caligmasina bu bilesikler dahil edilerek hem ara {iriin olarak kullanilmis hem
de kiitle spektroskopisi ile yapilar1 aydinlatilmistir. Ayrica daha once yapilan
caligmalarla bu tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel ve

elektrokimyasal 6zellikleri kiyaslanmastir.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Baslangic Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1. 2-Metil-1H-pirol (77)

Y\ , _KOHM.NHHO0 @CHs

N etilen glikol l“l

N o H

165 7 _
1H-pirol-2-karbaldehit 2-Metil-1H-pirol

Sekil 4.1. 2-Metil-1H-pirol (77) sentezi

Iki boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) etilen glikol (80 mL), KOH (8 g, 142
mmol), hidrazin hidrat (N,H4H,0), (6 mL, 0.12 mmol) ve pirol-2-karboksialdehit
(1H-pirol-2-karbaldehit) (4 g, 42 mmol) eklendi. Reaksiyon balonu ceketli 1sitict
igerisine yerlestirilerek sicaklik kontrol probu ve diger boynuna refliikks sistemi
yerlestirildi. Sicaklik kontrol cihazi ilk 15 dakika 80°C’de sonra sicaklik 130°C’ye
getirilip 15 dakika karistirildi. 30 dakika sonunda 180°C’de 3 saat daha refliiks
edildi. 3 saatin sonunda 1sitict kapatilarak reaksiyon ortaminin sicakliginin 50°C’ye
kadar diismesi beklendi. Reaksiyon karisimi agik sar1 renkte elde edildi. 50°C’ye
soguyan reaksiyon sisteminin geri sogutucusu c¢ikarilarak yerine kiiclik destilat
kopriisii yerlestirildi ve destilat kopriisiine toplama adaptorii, adaptoriin iki ucuna da
25 mL’lik toplama balonlar1 takild1 ve destilat kopriisii vakum cihazina baglandi.
Sistem agildi ve sicaklik yavas yavas yiikseltildi. Sicaklik 88.4°C’ye geldiginde
reaksiyon karistminin kaynamaya basladig1 goriildii. Ik destilat 90°C’de toplama
balonuna geldi. 35 dakika boyunca destilat toplandi ve sicaklik yavag yavas diigmeye
basladi. Daha sonra sicaklik ve vakum kapatildi ve toplanan destilatin 18 mL oldugu

Olctildii. Sistemden alinan destilat dietil eter (3x20 mL) ile ekstrakte edildi ve
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Na,SOy4 lizerinden kurutularak asirt ¢oziicii diisiik vakum altinda uzaklastirildi (agik

sar1 s1vl, 2.51 g, %73), (Sekil 4.1.).

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.92 (bs, 1H, N-H), 6.69 (d, 7= 2.5 Hz 1H,
Pi-H), 6.16 (t, 7 = 2.6 Hz, 1H, Pi-H), 5.94 (d, *J = 2.5 Hz, 1H, Pi-H), 2.31 (s, 3H, -

CHs).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 128.0, 116.7, 108.7, 106.2, 13.2.

FT-IR (cm™): 3376, 3097, 2916, 1684, 1571, 1457, 1412, 1269, 1117, 1094, 1025,

951, 884, 782, 707.
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Sekil 4.2. 2-Metil-1H-pirol (77)’nin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.3. 2-Metil-1H-pirol (77)’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.1.2. 2-Etil-1H-pirol (167)

-\ KOH, N,H H,0 7B\

etilen glikol l"l
H o H
166 167
Metil-2-pirol keton 2-Etil-1 H-pirol

Sekil 4.4. 2-Etil-1H-pirol (167)’nin sentezi

Iki boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) 100 mL etilen glikol, KOH (10 g, 177.5
mmol), hidrazin hidrat (§ mL, 0.16 mmol) ve metil-2-pirol keton (5 g, 45 mmol)
eklendi. Reaksiyon balonu ceketli 1sitic1 igerisine yerlestirilerek sicaklik kontrol
probu ve diger boynuna refliiks sistemi yerlestirildi. Sicaklik kontrol cihazi ilk 15
dakika 100°C’de sonra sicaklik 150°C’ye getirilip 15 dakika daha karistirildi. 30
dakika sonunda 200°C’de 5 saat daha reflilks edildi. 5 saatin sonunda 1sitict
kapatilarak reaksiyon ortaminin sicakligimin 50°C’ye kadar diismesi beklendi.
Reaksiyon karisimi agik sar1 renkte elde edildi. 50°C’ye soguyan reaksiyon
sisteminin geri sogutucusu ¢ikarilarak yerine kiiciik destilat kopriisti yerlestirildi ve
destilat kopriisiine toplama adaptorii, adaptoriin iki ucuna da 25 mL’lik toplama
balonlar takildi ve destilat kopriisii vakum cihazina baglandi. Sistem agilarak ve
sicaklik yavas yavas yiikseltildi. Sicaklik 92°C’ye geldiginde reaksiyon karisiminin
kaynamaya basladig1 goriildii. ilk destilat 97°C’de toplama balonuna geldi. 47 dakika
boyunca destilat topland1 ve sicaklik yavas yavas diismeye basladi. Daha sonra
sicaklik ve vakum kapatildi ve toplanan destilatin 16 mL oldugu 6l¢iildii. Sistemden
aliman destilat dietil eter (3x20 mL) ile ekstrakte edildi ve Na,SO, lizerinden
kurutularak asir1 ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi (acik sar1 sivi, 3.11 g, %64),

(Sekil 4.4.).
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 7.98 (bs, 1H, N-H), 6.82-6.69 (m, 1H, Pi-H),
6.38 (t, 7= 2.8 Hz, 1H, Pi-H), 6.17-5.98 (m, 1H, Pi-H), 2.80 (q, *J = 7.6 Hz, 2H, -

CH,), 1.45 (t, >J = 7.6 Hz, 3H, -CH,).

C NMR (CDCl3, 75 MHz, ppm) 8¢ 134.5, 116.5, 108.4, 104.4, 21.1, 13.9.



83

FT-IR (cm™): 3381, 3100, 2967, 1875, 1685, 1630, 1568, 1459, 1326, 1209, 1117,
1096, 1022, 932, 883, 794, 707.
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Sekil 4.5. 2-Etil-1H-pirol (167)’nin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.6. 2-Etil-1H-pirol (167)’nin *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.1.3. N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol (169)
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Sekil 4.7. N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol (169) sentezi
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Ug boyunlu reaksiyon balonundan (100 mL) azot gaz1 gegirilerek pirol (2.1 ml, 29
mmol) ve taze destillenmis THF (40 mL) oda sicakliinda ilave edildi. Reaksiyon
karigimina bir spatiil ucu azobisisobiitironitril (AIBN) eklendi ve balon -73°C’deki
aseton banyosuna alindi. Daha sonra 3 dakika ara ile 0.42 g (toplamda 4.2 g, 14.7
mmol) 1,3-dibrom-5,5-dimetilhidantoin -73°C’de ilave edildi ve 3 saat daha
reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra sogukta trietilamin
(TEA, 1.6 mL, 11.9 mmol) eklendi. Reaksiyon 10 dakika daha karistirildiktan sonra
reaksiyon balonu aseton banyosundan ¢ikarilip oda sicaklifina getirildi. Ardindan
katalitik miktarda 4-dimetilaminopiridin (DMAP) ve di-terz-biitil dikarbonat (Boc,O,
9.12 mL, 39.7 mmol) ilave edildi ve reaksiyon 8 saat oda sicakliginda karigtirildi.
Reaksiyon sonunda hekzan (2x50 mL) ile ekstrakte edildi ve organik faz su (10x10
mL) ile yikandi. Organik faz Na,SO, ile kurutulup siiziildii ve asir1 ¢oziicli rotari
evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen madde %5°lik TEA ile hazirlanmis kolon
kromatografisine tabi tutuldu. %5’lik TEA ile hazirlanan kolon 200 mL hekzan ile
yikandiktan sonra madde tatbik edildi (SiO2, 70 g, 55 cm boyunda 5 cm ¢apli kolon)
ve hekzan ile fraksiyonlar toplandi. Uriiniin oldugu franksiyonlar TLC ile tespit
edildi (hekzan) ve ¢dziicii uzaklastirildi. Uriin sar1 yagimsi olarak elde edildi (4.2 g,
%1359), (Sekil 4.7.).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.25 (dd, *J = 3.6 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H),
6.22 (dd, *J=3.6 Hz, *J= 1.8 Hz, 1H, Pi-H), 6.08 (t, >°J = 3.6 Hz, 1H, Pi-H), 1.55 (s,
9H, -CH;).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 148.2, 123.2, 117.4, 111.8, 100.5, 85.0, 28.2.

FT-IR (cm™): 2979, 2936, 1743, 1446, 1371, 1318, 1286, 1150, 1086, 1050, 982,
843, 804, 768, 718.
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Sekil 4.8. N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol (169)’un 'H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.9. N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol (169)’un '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.1.4. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpiroller 170-174’iin sentezi
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Sekil 4.10. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpiroller 170-174’{in sentezi
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Bilesik 170, N-tert-biitoksikarbonil-2-brompirol (1.25 g, 5.1 mmol, 1 esdeger mol)

169 ve fenilboronik asit (1.5 g, 6.2 mmol, 1.2 esdeger mol) kullanilarak, GM1’e gore

sentezlenmistir.
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tert-Biitil 2-fenil-1H-pirol-1-karboksilat (170): Seffaf sivi, 1.2 g, %81.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.32 (dd, *J = 3.6 Hz, *J = 1.9 Hz, 1H, Pi-H),
7.26-7.16 (m, 5H, Ar-H), 6.30 (dd, *J = 3.6 Hz, *J = 1.9 Hz, 1H, Pi-H), 6.15 (t, *J =
3.6 Hz, 1H, Pi-H), 1.62 (s, 9H, -CHa).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 149.7, 135.3, 134.8, 129.5, 127.9, 127.5, 122.8,
114.7,110.9, 83.8, 27.9.

FT-IR (cm™): 3062, 2980, 2935, 1736, 1605, 1469, 1397, 1368, 1338, 1315, 1260,
1146, 1078, 1045, 970, 846, 758, 726, 700.
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Sekil 4.11. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 170’in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.12. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 170’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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Bilesik 171, N-tert-biitoksikarbonil-2-brompirol (3.3 g, 13.5 mmol, 1 esdeger mol)
169 ve 4-etilfenilboronik asit (4 g, 16.2 mmol, 1.2 esdeger mol) kullanilarak, GM1’e

gore sentezlenmistir.
tert-Biitil 2-(4-etilfenil)-1H-pirol-1-karboksilat (171): Seffaf siv1, 3.3 g, %74.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.34 (dd, °J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H),
7.27-7.24 (m, AA’'BB’sisteminin AA’kismi, 2H, Ar-H), 7.18-7.14 (m,
AA'BB' sisteminin BB’ kism1, 2H, Ar-H), 6.22 (t, °J = 6.6 Hz, 1H, Pi-H), 6.17 (dd,
3J=3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H), 2.68 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, -CH,-), 1.37 (s, 9H, -
CHs), 1.26 (t, >J = 7.6 Hz, 3H, -CHa).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 149.6, 143.5, 135.4, 131.9, 129.4, 127.3, 122.5,
114.3, 110.7, 83.7, 28.9, 27.8, 15.9.

FT-IR (cm™): 2925, 2856, 1742, 1459, 1377, 1237, 1159, 1084, 817, 465.
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Sekil 4.13. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 171’in "H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.14. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 171’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

Bilesik 172, N-tert-biitoksikarbonil-2-brompirol (0.79 g, 3.2 mmol, 1 esdeger mol)
169 ve 4-metoksifenilboronik asit (1 g, 3.85 mmol, 1.2 esdeger mol) kullanilarak,

GM1 e gore sentezlenmistir.
tert-Biitil 2-(4-metoksifenil)-1-pirol-1-karboksilat (172): A¢ik sar1 s1vi, 0.82 g, %73.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.33 (dd, >J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H),
7.30-7.24 (m, AA’BB’sisteminin AA’kismi, 2H, Ar-H), 6.93-6.86 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H, Ar-H), 6.20 (t, 3] = 6.6 Hz, 1H, Pi-H), 6.14 (dd,
3J=33Hz, *J=1.8 Hz, 1H, Pi-H), 3.83 (s, 3H, -OCH3), 1.40 (s, 9H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.1, 149.6, 135.1, 130.6, 127.9, 122.4, 114.2,
113.3,110.7, 83.7, 55.5, 27.9.

FT-IR (cm™): 3006, 2980, 2954, 2837, 1729, 1609, 1566, 1514, 1469, 1394, 1368,
1332, 1306, 1244, 1149, 1032, 970, 843, 807, 771, 722, 592.
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Sekil 4.15. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 172’nin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.16. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 172’nin *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

Bilesik 173, N-tert-biitoksikarbonil-2-brompirol (0.75 g, 3.0 mmol, 1 esdeger mol)
169 ve 4-metiltiyofenilboronik asit (1 g, 3.63 mmol, 1.2 esdeger mol) kullanilarak,

GM1 e gore sentezlenmistir.

tert-Biitil 2-(4-(metiltiyo)fenil)-1H-pirol-1-karboksilat (173): Beyaz jelimsi, 0.78 g,
%67.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.34 (dd, *J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H),
7.27-7.17 (m, 4H, Ar-H), 6.22 (t, °J = 6.5 Hz, 1H, Pi-H), 6.17 (dd, °J = 3.3 Hz, *J =
1.8 Hz, 1H, Pi-H), 2.50 (s, 3H, -SCH3), 1.40 (s, 9H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 149.5, 137.6, 134.8, 131.3, 129.8, 125.9, 122.8,
114.7,110.9, 83.9, 27.9, 16.1.
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FT-IR (cm™): 3137, 2980, 2922, 1729, 1498, 1462, 1390, 1368, 1335, 1306, 1254,
1146, 1094, 1071, 970, 840, 810, 771, 736, 599, 530, 494.
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Sekil 4.17. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 173’iin "H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.18. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 173’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

Bilesik 174, N-tert-biitoksikarbonil-2-brompirol (0.65 g, 2.66 mmol, 1 esdeger mol)
169 ve 4-triflorometoksifenilboronik asit (1 g, 3.20 mmol, 1.2 esdeger mol)

kullanilarak, GM1’e gére sentezlenmistir.

tert-Biitil 2-(4-(triflorometoksi)fenil)-1H-pirol-1-karboksilat (174): Beyaz jelimsi,
1.06 g, %80.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.44 (dd, >J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H),
7.30-7.21 (m, 4H, Ar-H), 6.27 (t, °J = 6.6 Hz, 1H, Pi-H), 6.23 (dd, *J=3.3 Hz, *J =
1.8 Hz, 1H, Pi-H), 1.41 (s, 9H, -CH3).



91

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 149.4, 148.7, 133.6, 133.4 130.8, 130.4, 123.1,
120.4, 115.1, 110.9, 84.2, 27.8.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8F -58.3.

FT-IR (cm™): 2983, 2941, 1739, 1514, 1472, 1394, 1371, 1338, 1312, 1254, 1205,
1143, 1074, 1039, 1019, 973, 921, 882, 850, 807, 771, 732, 661.
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Sekil 4.19. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 174’tin 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.20. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 174*in '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.1.5. 2-Arilpiroller 175-179’un sentezi

N NaOMe 4 N\
Cx
(I)/ 0 R MeOH, THF !
R
c
YN
H3C éHCHs R = -H, -CHch3,
3 -OCH; -SCH; -OCF,
170-174 175-179

Sekil 4.21. 2-Arilpiroller 175-179’un sentezi

Bilesik 175, N-tert-biitoksikarbonil-2-fenilpirol (1.2 g, 4.9 mmol, 1 esdeger mol) 170
ve sodyum metali (1.9 g, 83.8 mmol, 17 esdeger mol) kullanilarak, GM2’ye gore

sentezlenmistir.

2-Fenil-1H-pirol (175): Pembe kati, 0.65 g, %91.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 8.44 (bs, 1H,-NH), 7.48 (d, >J = 7.4 MHz, 2H,
Ar-H), 7.38 (d, >°J = 7.4 MHz, 2H, Ar-H), 7.23 (t, °J =7.3 MHz, 1H, Ar-H), 6.88-6.80
(m, 1H, Pi-H), 6.56-6.51 (m, 1H, Pi-H), 6.32 (q, °J = 4.2 MHz, 1H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 132.9, 129.1, 127.4, 126.4, 124.1, 119.0, 110.4,
106.2.

FT-IR (cm™): 3433, 3384, 3055, 1602, 1491, 1465, 1407, 1293, 1185, 1110, 1071,
1032, 915, 879, 755, 719, 690, 530.
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Sekil 4.22. 2-Arilpirol 175’in 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.23. 2-Arilpirol 175’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

Bilesik 176, N-tert-biitoksikarbonil-2-etilfenilpirol (3.3 g, 12.8 mmol, 1 esdeger mol)
171 ve sodyum metali (5 g, 218 mmol, 17 esdeger mol) kullanilarak, GM2’ye gore

sentezlenmistir.

2-(4-Etilfenil)-1H-pirol (176): Beyaz kat1, 2 g, %96.

'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 8.39 (bs, 1H, -NH), 7.47-7.40 (m,
AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 7.26-7.20 (m, AA'BB’sisteminin
BB’ kismu, 2H, Ar-H), 6.85 (dd, >J = 3.4 MHz, *J= 1.5 MHz, 1H, Pi-H), 6.49 (dd, *J
= 3.4 MHz, *J = 1.5 MHz, 1H, Pi-H), 6.30 (t, °J = 8.1 MHz, 1H, Pi-H), 2.66 (q, °J =
7.6 MHz, 2H, -CH,-), 1.65 (t, >J = 7.6 MHz, 3H, -CHs).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 142.6, 132.5, 130.5, 128.6, 124.2, 118.7, 110.2,
105.6, 28.8, 15.8.

FT-IR (cm™): 3433, 3104, 2964, 2931, 2878, 1504, 1459, 1433, 1293, 1110, 1032,
915, 882, 833, 794, 709, 537.
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Sekil 4.24. 2-Arilpirol 176’nin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.25. 2-Arilpirol 176’nm *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

Bilesik 177, N-tert-biitoksikarbonil-2-metoksifenilpirol (0.82 g, 3.16 mmol, 1
esdeger mol) 172 ve sodyum metali (1.2 g, 53.8 mmol, 17 esdeger mol) kullanilarak,

GM2’ye gore sentezlenmistir.
2-(4-Metoksifenil)-1H-pirol (177): Pembe-bordo, 0.5 g, %96.

'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 8.34 (bs, 1H, -NH), 7.26-7.20 (m,
AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 6.76-6.70 (m, AA'BB’sisteminin
BB’ kismi, 2H, Ar-H), 6.63-6.58 (m, 1H, Pi-H), 6.25-6.19 (m, 1H, Pi-H), 6.12-6.08
(m, 1H, Pi-H), 3.65 (s, 3H, -OCH3).

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.9, 131.8, 126.7, 125.3, 119.0, 114.8,
109.5, 104.9, 55.7.
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FT-IR (cm™): 3430, 3010, 2961, 2925, 2837, 1605, 1560, 1501, 1462, 1439, 1289,
1240, 1182, 1113, 1022, 915, 833, 794, 716, 605, 536.
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Sekil 4.26. 2-Arilpirol 177 nin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.27. 2-Arilpirol 177 nin *C NMR (75 MHz, DMSO-dg) spektrumu

Bilesik 178, N-tert-biitoksikarbonil-2-metiltiyofenilpirol (0.78 g, 2.84 mmol, 1
esdeger mol) 173 ve sodyum metali (1.1 g, 48.2 mmol, 17 esdeger mol) kullanilarak,

GM2’ye gore sentezlenmistir.
2-(4-(Metiltiyo)fenil)-1H-pirol (178): Lila-mor, 0.41 g, %80.

'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 843 (bs, 1H, -NH), 7.44-7.38 (m,
AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 7.29-7.25 (m, AA'BB’sisteminin
BB’ kismi, 2H, Ar-H), 6.84-6.80 (m, 1H, Pi-H), 6.49-6.47 (m, 1H, Pi-H), 6.29-6.26
(m, 1H, Pi-H), 2.49 (s, 3H, -OCH3).
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13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz, ppm) 8¢ 135.2, 131.3, 130.6, 127.3, 124.5, 119.8,
109.8, 106.1, 15.7.

FT-IR (cm™): 3430, 3101, 2925, 1745, 1654, 1563, 1488, 1452, 1426, 1322, 1296,
1244, 1120, 1087, 1032, 951, 915, 879, 823, 791, 716, 615, 547.
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Sekil 4.28. 2-Arilpirol 178’in "H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu

T T T T T T T T T T T T

T I T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil 4.29. 2-Arilpirol 178’in *C NMR (75 MHz, DMSO-d6) spektrumu

Bilesik 179, N-tert-biitoksikarbonil-2-triflorometoksifenilpirol (1 g, 3.2 mmol, 1
esdeger mol) 174 ve sodyum metali (1.25 g, 54.3 mmol, 17 esdeger mol)
kullanilarak, GM2’ye gore sentezlenmistir.

2-(4-(Triflorometoksi)fenil)-1 H-pirol (179): Yesil-gri, 0.33 g, %48.

'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 8.40 (bs, 1H, -NH), 7.52-7.45 (m,
AA'BB’ sisteminin AA' kismi, 2H, Ar-H), 7.29-7.24 (m, AA'BB’sisteminin



97

BB’ kismu, 2H, Ar-H), 6.88-6.80 (m, 1H, Pi-H), 6.51-6.49 (m, 1H, Pi-H), 6.30-6.27
(m, 1H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 147.6, 131.8, 125.2, 122.4, 121.8, 119.6, 119.0,
110.6, 106.8.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -58.3.

FT-IR (cm™): 3391, 2922, 2853, 1560, 1504, 1459, 1205, 1153, 1107, 1029, 911,
846, 797, 736, 657, 563, 514, 420.
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Sekil 4.30. 2-Arilpirol 179’un 'H NMR (300 MHz, CDCly) spektrumu
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Sekil 4.31. 2-Arilpirol 179’un *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.1.6. 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion (183)’iin sentezi

2 1 Brghv (150 W)
/@:‘§ ccl, (77°C) OO DMS0/170°C
Br —M8MM
Br 2.TEA/CC, (25°C) Br
180

181 Br

DMF, CH3I OCH,4
Agzo H.0 OCH;,
182 O 183 O
Sekil 4.32. Dimetoksiindanon bromiir 183°iin sentezi

Yontem 1: 5-Bromindanon (180) (0.42 g, 2 mmol), 6zel yaptirilan igten
1siklandirmali fotobrominasyon reaktorii icerisine eklenerek karbon tetrakloriirde (15
mL) ¢oziildii. Damlatma hunisindeki karbon tetrakloriiriin (15 mL) brom ¢d6zeltisi
(0.96 g, 6 mmol) 150 W 1s1k esliginde 90 dakika siire ile damla damla ilave edildi.
Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 1siklandirmaya 90 dakika daha devam edildi.
Ortamda kalan asir1 brom ve olusan HBr’iin tamamen uzaklasmasi i¢in ¢oziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Yagimsi ham iiriin tekrar CCly’de (15 mL) ¢oziildi.
Reaksiyon c¢ozeltisi buz banyosu igerisinde iken karbontetrakloriirdeki (10 mL)
trietilamin (TEA, 0.21 g, 2.1 mmol) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Sari
cokeltilerin olustugu reaksiyon karisimi bir 120 dakika oda sicakliginda karistirildi.
Ham {iriin silikajel ile klasik siizme yapildi (SiO,, 40 g, 40 cm boyunda 3 cm caph
kolon). Siizmede kullanilan ¢oziici karisimi (hekzan/etilasetat; 9:1) doner
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra tribromindenon (181) sar1 ignemsi kristaller
(0.87 g, %75) halinde elde edildi. Onceden azot gecirilmis balona tribromindenon
(181) (1.05 g, 2.86 mmol) ilave edildi. Balona taze kurutulmus DMSO (20 mL)
eklendi. DMSO’lu indenon ¢o6zeltisine 2-3 damla molekiiler brom eklendikten sonra
170°C’de dort saat stireyle 1sitildi. Oda sicakligina kadar sogumasi beklenilen
cozeltiye su (200 mL) eklendi ve etil asetat (4x100 mL) ile ekstraksiyon yapildi.
Organik faz doygun tuzlu su (3x25 mL) ile tekrar yikandi. Organik faz Na,SO4
tizerinden kurutuldu. Organik ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham iiriin
kolon kromatografisi ile siiziildii (Si0,, 50 g, 40 cm boyunda 3 cm c¢apli kolon),

organik ¢oziicii karigimi (hekzan/metilen kloriir; 3:1) vakumda uzaklastirildiktan
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sonra acgik yesil renkli bir kat1 elde edildi (5-bromninhidrin (182), 0.38 g, %93).
Bilesik 182 (1 g, 4 mmol) DMF’de (40 mL) ¢6ziildii. DMF ¢ozeltisine metil iyodiir
(1.12 g, 18 mmol), giimiis oksit (1.63 g, 7 mmol) ve su (20 damla) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi bir gece oda sicakliginda karistirildi. Kloroform (250 mL) ilave
edildikten sonra olusan ¢okelti dekante edildi. Dekante edilen kati, kloroform (150
mL) ile tekrar yikandi. Kloroform ¢ézeltileri birlestirildi ve %35 sulu KCN (200 mL)
ilave edildikten sonra su (4x75 mL) ile yikandi. Organik faz Na,SO,4 iizerinden
kurutulduktan sonra organik ¢oziicii diisiik basingta uzaklastirildi. Kalinti kolon
kromatografisi (hekzan) ile saflastirildi (SiO,, 80 g, 50 cm boyunda 4 cm caplh
kolon). Bilesik 183 sarims1 kat1 halde elde edildi (0.44 g, %40). Erime noktasi: 106-
108°C, (Lit: 103-105°C), (Hark ve ark., 2001), (Sekil 4.32.).

<I> Br, /©:> Bry/hv (1200 W)
—_— _—nmm
CHCOOH g CCl, (77°C)

184 185
Br Br
AgN03 H20
Br aseton OO Br
Br
Br Br
186

Sekil 4.33. Dimetoksiindanon bromiir sentezine alternatlf yontem

Yontem 2: Alevde kurutulmus ve argon gazi gecirilmis reaksiyon balonuna (100 mL)
indan (184) (1.3 g, 11 mmol) ve asetik asit (20 mL) eklendi. Damlatma hunisindeki
asetik asitin (20 mL) brom ¢ozeltisi (1.76 g, 11 mmol) oda sicakliginda ve karanlikta
3 saat karistirildi. Reaksiyon karigimina Na,S,0; (0.1 N, 100 mL) ¢ozeltisi
eklenerek metilen kloriir (3x25 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO4
tizerinden kurutuldu. Organik faz doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Elde edilen
karisim yiiksek vakumda izole edilerek monobromindan (185) (1.1 g, %51) elde
edildi. Daha sonra monobromindan (185) (0.9 g, 4.7 mmol) 6zel yaptirilan icten
1siklandirmali fotobrominasyon reaktorii icerisine eklenerek karbon tetrakloriirde (15
mL) ¢6ziildii. Damlatma hunisindeki karbon tetrakloriiriin (30 mL) brom ¢dzeltisi
(8.8 g, 56 mmol) 1200 W 1s1k esliginde 24 saat boyunca reaksiyona tabi tutuldu.
Reaksiyon karisimi silikajel kolondan siiziilerek hegzabromindan (186) (1.7 g, %63)
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elde edildi. Elde edilen hegzabromindan (186) (1.7 g, 2.87 mmol) metilen kloriir (15
mL) icerisinde ¢oziilerek iizerine aseton-su karisiminda ¢oziilmiis AgNOs (1.92 g,
11.5 mmol) eklenerek 3 saat karigtirildi. Ham iirtin metilen kloriir (3x25 mL) ile
ekstraksiyon yapilarak organik faz Na,SO, iizerinden kurutuldu. Organik faz doner
buharlastirici ile uzaklastirildi.  Elde edilen karisim kolon kromatografisi ile
saflastirildi (Si0,, 40 g, 40 cm boyunda 3 cm capli kolon). Siizmede kullanilan
¢Oziicii karisimi (hekzan/etilasetat; 9:1) doner buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra tribromindenon (181) sar1 ignemsi kristaller (0.87 g, %75) halinde elde edildi.
ve tribromindanon (181) (0.84 g, %80) elde edildi. Tribromindanon eldesinden sonra
diger basamaklar Yontem 1’de oldugu gibi aynen uygulanarak énce bromninhidrin
182 (0.35 g, %59) daha sonra metoksininhidrin bromiir 183 (0.13 g, %35) elde
edildi.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 8.13 (d, *J = 1.7 Hz, 1H), 8.07 (dd, °J = 8.8 Hz,
*J=1.7Hz, 1H), 7.86 (d, *J = 8.8 Hz, 1H), 3.65 (s, 6H).

BC NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 192.7, 192.4, 140.7, 140.2, 138.0, 132.7, 127.6,
125.6, 91.0, 52.0.

FT-IR (cm™): 2967, 2935, 2879, 1772, 1759, 1723, 1589, 1462, 1381, 1244, 1097,
1055, 771.
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Sekil 4.34. Bilesik 183iin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.35. Bilesik 183’iin *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.2. C3 ve C5 Konumlarinda Siibstitiient Icermeyen BODIPY Bilesiklerinin

Sentezi

4.2.1. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (188)

Br
Br
/ \ TFA, NaOH
+ —>
N
H
3 —
0" *w \_NH HN__/
53 78 187
Br
(i) DDQ, CH,ClI,
—>
(ii) TEA, BF;'OEt, J =
@
—=N_GE.N /
F o E
188

Sekil 4.36. Bilesik 188’in sentezi

Bilesik 188, pirol (53) (25 mL, 360.3 mmol, 25 esdeger mol) ve 4-brombenzaldehit
(78) (2.7 g, 14.4 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM3’e gore sentezlenmistir.
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Kirmiz1 katt madde (0.41 g, %40). Erime noktasi: 198-200°C (Lit: 202-203°C (Pena
ve ark., 2007)).

'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 7.89 (bs, 2H, Pi-H), 7.62-7.59 (m,
AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 7.37-7.25 (m, AA'BB’sisteminin

BB’ kismu, 2H, Ar-H), 6.86-6.82 (m, 2H, Pi-H), 6.51-6.48 (m, 2H, Pi-H).

BC NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 146.0, 144.8, 134.9, 132.8, 132.1 (2C), 131.6,
125.8, 119.1.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -145.2, -145.3, -145.4, -145.5.

FT-IR (cm™): 3109, 1565, 1531, 1479, 1381, 1257, 1223, 1065, 1043, 975, 904, 768,
734, 641, 622, 577.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;oBBrF,;N; [MJrH]+ : 346.9690; bulunan:
347.0118.
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Sekil 4.37. Bilesik 188’in "H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.38. Bilesik 188’in '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.2.2. 4,4-Diflor-8-etil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (191)

/ \ H TFA, NaOH

+ /\n/ 5 S _—
N 0 \_NH HN_/
53 189 190

(i) DDQ, CH,CI
2bl2 - / =z —

(ii) TEA, BF;OEt, =N_G.N /
F

191
Sekil 4.39. Bilesik 191’in sentezi

Bilesik 191, pirol (53) (25 mL, 360 mmol, 25 esdeger mol) ve propionaldehit (189)
(1 mL, 14.4 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM3’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.15 g, %23). Erime noktas1: 128-130°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.85 (bs, 2H, Pi-H), 7.29 (d, >J = 4.1 Hz, 2H,
Pi-H), 6.56 (d, *J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 2.97 (q, *J = 7.7, 2H, -CH,-), 1.44 (t,°J = 7.7,
3H, -CH3).

3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 152.7, 143.8, 135.0, 127.9, 118.2, 24.7, 18.5.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -146.0, -146.5, -146.2, -146.4.
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FT-IR (cm™): 3134, 2978, 2930, 2877, 1725, 1565, 1483, 1394, 1353, 1249, 1190,
1101, 963, 930, 777, 736, 699, 654, 617, 580.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;;H;;BF;N; [MJrH]+ :220.0293; bulunan: 221.0481.
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Sekil 4.40. Bilesik 191°in '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.41. Bilesik 191’in *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.2.3. 4,4-Diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (82)

TFA, NaOH

Ly, |

N

H A
o) H

53 80

—
\_NH HN_/
(i) DDQ, CH,Cl, O

81
>

(i) TEA, BF;'OEt, I~ =
@

=N QN7

/B\

F F
82
Sekil 4.42. Bilesik 82’nin sentezi

Bilesik 82, pirol (53) (25 mL, 360 mmol, 25 esdeger mol) ve benzaldehit (80) (1.5

mL, 14.4 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM3’e gbre sentezlenmistir.
Turuncu igne kristal (0.32 g, %40). Erime noktasi: 158-160°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.95 (bs, 2H, Pi-H), 7.60-7.49 (m, 5H, Ar-H),
6.94 (d, °J=4.1 Hz, 2H, Pi-H), 6.55 (d, °J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 147.6, 144.4, 135.2, 134.0, 131.9, 131.0, 130.7,
128.7, 118.8.

F NMR (CDCls, 282 MHz) &y -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.

FT-IR (cm™): 3122, 2952, 2926, 2854, 1727, 1580, 1535, 1474, 1410, 1384, 1350,
1256, 1222, 1154, 1109, 1067, 973, 909, 773, 751, 720, 634, 581.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;;BF;N, [MJrH]+ : 268.0734; bulunan: 269.0990.
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Sekil 4.43. Bilesik 82’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.44. Bilesik 82’nin '*C NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu

4.2.4. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (110)

OCHj
OCHj
7 TFA, NaOH
=+ —_—
N =S =
07 H \_NH N/
53 106 107
OCHj
(i) DDQ, CH,Cl,
>
(i) TEA, BF;-OEt,
2
=N_©O.N /
F7" F
110

Sekil 4.45. Bilesik 110°un sentezi
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Bilesik 110, pirol (53) (25 mL, 360 mmol, 25 esdeger mol) ve 4-metoksibenzaldehit
(106) (1.65 mL, 144 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM3’e gore

sentezlenmistir.

Turuncu igne kristal (0.36 g, %40). Erime noktasi: 138-140°C. (Lit: 137-138°C
(Pena ve ark., 2007)).

'H NMR (CDClL, 300 MHz, ppm) &y 7.92 (bs, 2H, Pi-H), 7.54-7.50 (m,
AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj), 7.11-7.04 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 2H, Ar-OCHa), 6.96 (d, *J = 2.4 Hz, 2H, Pi-H), 6.54 (d, *J = 2.4 Hz, 2H,
Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCHs).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.3, 147.7, 143.6, 135.1, 132.7, 131.6, 126.5,
118.5,114.3, 55.8.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -145.3, -145.4, -145.6, -145.7.

FT-IR (cm™): 3195, 2987, 1599, 1570, 1534, 1475, 1410, 1387, 1299, 1254, 1224,
1179, 1117, 1055, 1013, 970, 905, 846, 771, 739, 710, 641, 615, 579, 537.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;;:BF;N,O [M+H]™ : 298.0997; bulunan:
299.1299.
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Sekil 4.46. Bilesik 110’un "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.47. Bilesik 110’un *C NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu

4.3. 3,5-Disiibstitiie BODIPY Bilesiklerinin Sentezi

4.3.1. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (193)

Br
TEA, BF;OEt,
AU
H CH3 C2H4C|2, 80°C
0™ “ci
7 192

Sekil 4.48. Bilesik 193’iin sentezi

Bilesik 193, 2-metilpirol (77) (0.81 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-brombenzoil
kloriir (192) (1.09 g, 4.97 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Kirmizi1 toz kat1 (0.39 g, %21). Erime noktasi: 180-182°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.62-7.54 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-H), 7.37-7.32 (m, AA’'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-H), 6.73-6.65 (m,
AA'BB’ sisteminin AA' kismi, 2H, Pi-H), 6.30-6.24 (m, AA'BB’sisteminin
BB’ kismi, 2H, Pi-H), 2.65 (s, 6H, -CH3).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.3, 141.1, 134.5, 133.2, 132.0, 131.8, 130.4,
124.7, 120.0, 15.2.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -147.9, -148.0, -148.1, -148.2.

FT-IR (cm™): 3140, 2925, 2858, 1738, 1572, 1550, 1535, 1452, 1373, 1264, 1215,
1140, 1073, 986, 877, 828, 795, 765, 731, 652, 580. (Guo ve ark., 2014).

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;7H;4BBrF,N, [M+H]" : 375.0229; bulunan:
376.0467.
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Sekil 4.50. Bilesik 193%in '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.3.2. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (194)

Br

7\ N TEA, BF;OEt,

N C,H,Cl,, 80°C
CH,
0™ “ci

167 192
Sekil 4.51. Bilesik 194°{in sentezi

Bilesik 194, 2-etilpirol (167) (0.48 g, 5 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-brombenzoil
kloriir (192) (0.55 g, 2.5 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Kirmiz1 toz katt madde (0.23 g, %23). Erime noktast: 138-139°C. (Lit: 135-136°C
(Guo ve ark., 2014)).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) oy 7.68-7.54 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-H), 7.30-7.26 (m, AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-H), 6.72-6.65 (m,
AA’BB’ sisteminin AA'’ kismi, 2H, Pi-H), 6.39-6.32 (m, AA’BB’sisteminin
BB’ kismi1, 2H, Pi-H), 3.06 (m, =176 Hz, 4H, -CH,), 1.33 (t, 3J=176 Hz, 6H, -
CHs).

BC NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 164.2, 141.4, 134.1, 133.2, 132.0, 131.7, 130.4,
124.7, 117.8, 22.3, 13.0.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.
FT-IR (cm™): 3095, 2964, 2501, 2196, 2049, 1915, 1762, 1693, 1569, 1551, 1486,

1462, 1435, 1403, 1389, 1341, 1312, 1255, 1219, 1120, 1080, 1067, 1035, 1006, 978,
881, 797,769, 757, 731, 699.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;9H;sBBrF,N, [MJrH]Jr : 403.0769; bulunan:
403.1132.
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Sekil 4.52. Bilesik 194’iin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.53. Bilesik 194’tin '>*C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.3.3. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

195)
Br
H,C
TEA, BF;OEt,
]\ + >
N CH; C,H,Cl,, 80°C
H
0™ “ci
67 192

Sekil 4.54. Bilesik 195’in sentezi
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Bilesik 195, 2,4-dimetilpirol (67) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-brombenzoil
kloriir (192) (1.09 g, 4.97 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Kirmiz1 toz katt madde (0.3 g, %15). Erime noktast: 176—-178°C (Lit: 172-173°C
(Gibbs ve ark., 2013)).

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.64-7.55 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-H), 7.17-7.13 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-H), 5.99 (s, 2H, Pi-

H), 2.55 (s, 6H, -CH;), 1.41 (s, 6H, -CHj).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.1, 143.1, 140.2, 134.2, 132.7, 131.4, 130.0,
123.5, 121.7, 14.9, 14.8.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -146.5, -146.6, -146.7, -146.8.

FT-IR (cm™): 2962, 2929, 2855, 1543, 1502, 1465, 1406, 1369, 1302, 1254, 1180,
1150, 1069, 969, 806, 754, 698.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;9H;sBBrF,N, [M+H]"™ : 403.0769; bulunan:
403.0955.
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Sekil 4.55. Bilesik 195’in '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.56. Bilesik 195’in '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.4. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasen (197)
Br
HaG CH,3
7\ + TEA, BF;.0Et,
H CH, C,H,Cl,, 80°C
196 (o) Cl
192

Sekil 4.57. Bilesik 197’nin sentezi

Bilesik 197, 3-etil-2,4-dimetilpirol (196) (1.37 g, 11 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
brombenzoil kloriir (192) (1.21 g, 5.5 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.

Yesil parlak katt madde (0.38 g, %15). Erime noktast: 257-258°C (Lit: 259-266°C
(Noll ve ark., 2011)).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 7.63-7.55 (m, AA’'BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-H), 7.17-7.11 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kism1, 2H, Ar-H), 2.53 (s, 6H, -
CHs), 2.30 (q, >J = 7.4 Hz, 4H, -CH,-), 1.31 (s, 6H, CH3), 0.98 (t, >J = 7.4 Hz, 6H, -
CH,).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 154.4, 138.7, 138.4, 135.0, 133.2, 132.6, 130.8,
130.4,123.2,17.3, 14.9, 12.8, 12.2.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -146.1, -146.2, -146.3, -146.4.

FT-IR (cm™): 2962, 2929, 2870, 1532, 1473, 1313, 1254, 1184, 1050, 973, 806, 758,
702, 532.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,3H,sBBrF,N, [M+H]" : 459.1849; bulunan:
459.1378.
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Sekil 4.58. Bilesik 197°nin 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.59. Bilesik 197°nin *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.3.5. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (198)

Br
/ TEA, BF;.OEt,
\ + — O F
N C,H,Cl,, 80°C
0™ “ci
175 192

Sekil 4.60. Bilesik 198’in sentezi

Bilesik 198, 2-fenilpirol (175) (0.65 g, 4.54 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-brombenzoil
kloriir (192) (0.55 g, 2.5 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Kirmizi katt madde (0.26 g, %21). Erime noktast: 194-196°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 7.86 (dd, *J = 7.5 Hz, *J = 2.3 Hz, 4H, Ar-H),
7.69-7.60 (m, AA’'BB’sisteminin AA'kismi, 2H, Ar-H), 7.48-7.46 (m,
AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-H), 7.46-7.41 (m, 6H, Ar-H), 6.86 (d, *J = 4.3
Hz, 2H, Pi-H), 6.64 (d, >J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.5, 142.6, 136.3, 133.5, 132.7, 132.3, 131.9,
130.8, 129.9, 129.7, 128.5, 125.0, 121 4.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8f -132.7,-132.8, -132.9, -133.0.

FT-IR (cm™): 2922, 1565, 1535, 1452, 1392, 1283, 1215, 1129, 1054, 1009, 983,
941, 881, 825, 765, 734, 697, 539. (Han ve ark., 2009).

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,;H;3sBBrF,;N; [MJrH]+ : 499.1652; bulunan:
500.0771.
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Sekil 4.62. Bilesik 198’in *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.6. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(199)

Br
/ \

TEA, BF;OEt,

C,H,Cl,, 80°C

CH;
176 192

Sekil 4.63. Bilesik 199 un sentezi
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Bilesik 199, 2-(4-etil)fenilpirol (176) (0.7 g, 4.1 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
brombenzoil kloriir (192) (0.55 g, 2.5 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Pembe kat1 madde (0.22 g, %16). Erime noktasi: 173-175°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.82-7.78 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-Et), 7.68-7.62 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-Br), 7.47-7.42 (m,
AA’'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Br), 7.27-7.23 (m, AA'BB’sisteminin
BB' kismi, 4H, Ar-Et), 6.83 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.63 (d, >J = 4.3 Hz, 2H, Pi-
H), 2.70 (q, >J = 7.6 Hz, 4H, -CH,-), 1.27 (t, J = 7.6 Hz, 6H, -CH).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.5, 146.3, 142.5, 136.3, 133.6, 132.3, 131.8,
130.6, 130.2, 129.8, 128.6, 128.2, 121.4, 29.0, 15.4.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -133.0, -133.1, -133.2, -133.3.

FT-IR (cm™): 2959, 2925, 2858, 1569, 1335, 1460, 1433, 1287, 1261, 1219, 1144,
1050, 1005, 967, 840, 791, 727, 704, 543.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;;H,sBBrF,;N; [MJrH]+ : 555.2732; bulunan:
556.1586.

_.’_‘J W J JL*

T T 0 T T T o T T ¥ T T T T X T T T T

T o T
8.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 4.64. Bilesik 199’un 'H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.65. Bilesik 1997un '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.7. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (200)

Br

/ \

TEA, BF3OEt2

Iz
+

C,H,Cl,, 80°C
OCH,

177 192

H3;CO 200 OCH,
Sekil 4.66. Bilesik 200°{in sentezi

Bilesik 200, 2-(4-metoksi)fenilpirol (177) (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
brombenzoil kloriir (192) (0.38 g, 1.73 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Koyu pembe kat1 madde (0.22 g, %16). Erime noktasi: 165-167°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.89-7.83 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCHs;), 7.66-7.60 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-Br), 7.43-7.37
(m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Br), 6.97-6.91 (m, AA'BB’ sisteminin
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BB’ kismu, 4H, Ar-OCHs), 6.80 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Pi-H), 6.62 (d, >J = 3.8 Hz, 2H,
Pi-H), 3.85 (s, 6H, -OCHs).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.0, 158.9, 140.9, 136.2, 133.7, 132.3, 131.8,
131.4,130.3,125.2,124.7, 121.0, 114.1, 55.5.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &y -133.1, -133.2, -133.3, -133 4.
FT-IR (cm™): 2970, 2907, 2831, 1606, 1569,1546, 1464, 1430, 1396, 1283, 1253,
1215, 1178, 1133, 1054, 1009, 832, 787, 731, 686, 618, 550, 520. (Han ve ark.,

2009).

MALDI-TOF: m/z hesaplanan Cy9H»,BBrF;N,O, [MJrH]+ : 559.2178; bulunan:
560.1235.
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Sekil 4.68. Bilesik 200’iin >*C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu
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4.3.8. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasen (201)
Br
/ TEA, BF;OEt,
N +
C,H,Cl,, 80°C
SCH,
0™ “ci
178 192

H3CS 201 SCH,
Sekil 4.69. Bilesik 201’in sentezi

Bilesik 201, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (178) (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
brombenzoil kloriir (192) (0.46 g, 2.1 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Koyu mavi katt madde (0.19 g, %15). Erime noktas1: 274-276°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.73-7.70 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-SCHj), 7.53-7.49 (m, AA’BB' sisteminin AA' kismi, 2H, Ar-Br), 7.33-7.30
(m, AA'BB'’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Br), 7.29-7.26 (m, AA’'BB’ sisteminin
BB' kismi, 4H, Ar-SCH3), 6.73 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.57 (d, °J = 4.2 Hz, 2H,
Pi-H), 2.49 (s, 6H, -SH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.7, 141.5, 136.4, 133.5, 132.2, 131.9, 131 .4,
130.6, 130.0, 128.9, 125.6, 124.9, 121.2, 15.3.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -132.8, -132.9, -133.0, -133.1.

FT-IR (cm™): 2922, 2850, 1724, 1569, 1339, 1464, 1430, 1388, 1287, 1219, 1137,
1046, 1013, 967, 828, 791, 731, 633, 524.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,oH,,BBrF,N,S, [MJrH]Jr : 591.3486; bulunan:
592.0836.
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Sekil 4.70. Bilesik 201°in '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.71. Bilesik 201’in *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.9. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (202)

Br

TEA, BF30Et2

I=
+

C,H,Cl,, 80°C
OCF,4

179 192

F3CO 202 OCF,
Sekil 4.72. Bilesik 202°nin sentezi
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Bilesik 202, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (179) (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeger mol) ve
4-brombenzoil kloriir (192) (0.38 g, 1.76 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Altin sarist kristal (0.22 g, %20). Erime noktasi: 259-261°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.90-7.85 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCF3), 7.70-7.67 (m, AA'BB' sisteminin AA' kismi, 2H, Ar-Br), 7.48-7.44
(m, AA'BB’ sisteminin BB’ kism1, 2H, Ar-Br), 7.27-7.24 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-OCFs), 6.89 (d, *J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.64 (d, °J = 4.3 Hz, 2H,
Pi-H).

BC NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.0, 150.4, 136.5, 133.1, 132.2 (q, "Jer =
252.0), 131.9, 131.3, 125.2, 121.8, 121.5, 120.6, 119.6, 110.6, 106.8.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &F -58.0, -132.5, -132.6, -132.7, -132.8.

FT-IR (cm™): 3125, 2967, 2880, 1565, 1538, 1471, 1433, 1391, 1256, 1207, 1143,
1052, 830, 792, 732, 705, 660, 558.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan Cy9H;¢BBrFgN,O, [M+H]" : 667.1603; bulunan:
668.1601.
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Sekil 4.73. Bilesik 202°nin 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.74. Bilesik 202"nin *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
4.3.10. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (204)

@ + /\[]/CI TEA, BFyOEt,
—_— >

N" CHs 0 C,H,Cl,, 80°C
77 203

Sekil 4.75. Bilesik 204’{in sentezi

Bilesik 204, 2-metilpirol (77) (0.81 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve propiyonil kloriir
(203) (0.5 mL, 5.7 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e goére sentezlenmistir.

Yesil toz katt madde (0.4 g, %28). Erime noktasi: 182-184°C.
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.09 (d, *J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 6.27 (d, °J =
4.1 Hz, 2H, Pi-H), 2.83 (q, °J = 7.7 Hz, 2H, -CH,-), 2.60 (s, 6H, -CH3), 1.37 (t, *J =

7.7 Hz, 3H, -CH3).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.8, 147.1, 134.5, 126.8, 119.0, 23.9, 18.4,
15,0.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -148.5, -148.6, -148.7, -148.9.

FT-IR (cm™): 2967, 2922, 2858, 1727, 1572, 1493, 1456, 1373, 1286, 1241, 1146,
1097, 999, 958, 909, 784, 717, 664.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;3H;sBF,;N; [M+H]" : 248.0833; bulunan: 248.1476.
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Sekil 4.76. Bilesik 204’iin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.77. Bilesik 204’iin >*C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.3.11. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (205)

I\ N /\H/CI TEA, BF, OEt,
_—_—m
N o] C,H,Cl,, 80°C
CHs
167 203

Sekil.4.78. Bilesik 205’in sentezi

Bilesik 205, 2-etilpirol (167) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve propiyonil kloriir
(203) (0.5 mL, 5.7 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore sentezlenmistir.
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Turuncu toz kat1 madde (0.4 g, %25). Erime noktasi: 135-137°C.
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.13 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.34 (d, °J =
4.2 Hz, 2H, Pi-H), 3.04 (q, >J = 7.6 Hz, 4H, -CH,-), 2.82 (q, *J = 9.0 Hz, 2H, -CH,-),

1.35 (t, °J = 7.6 Hz, 3H, -CH3), 1.30 (t, °J = 9.0 Hz, 6H, -CH3).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.8, 147.5, 134.2, 126.8, 116.9, 23.9, 22.2,
18.4, 13.0.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &8y -146.2, -146.4, -146.5, -146.6.

FT-IR (cm™): 2971, 2937, 2877, 1565, 1486, 1437, 1316, 1241, 1131, 1101, 1026,
965, 803, 736, 713, 487.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;9BF,;N; [M+H]" : 276.1372; bulunan: 277.1695.
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Sekil 4.79. Bilesik 205°in "H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.80. Bilesik 205’in *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.12. 4,4-Diflor-8-etil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (206)

H,C

n N /\[rCI TEA, BF;-OEt,
—_—
H CH3 o) C,H,Cl,, 80°C
67 203

Sekil 4.81. Bilesik 206’ nin sentezi

Bilesik 206, 2,4-dimetilpirol (67) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve propiyonil
kloriir (203) (0.5 mL, 5.7 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Turuncu-kirmizi1 toz katt madde (0.68 g, %44). Erime noktasi: 206-208°C. (Lit: 214-

216°C (Wang ve ark., 2014)).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 6.05 (s, 2H, Pi-H), 3.00 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, -

CH»-), 2.51 (s, 6H, -CH3), 2.48 (s, 6H, -CH3), 1.31 (t, J = 7.6 Hz, 3H).

BC NMR (CDCls, 75 MHz) 8¢ 154.1, 148.1, 140.6, 131.4, 121.8, 21.5, 16.5, 15.9,

14.7.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -146.9, 147.0, -147.1, -147.3.



127

FT-IR (cm™): 2970, 2926, 1602, 1547, 1508, 1465, 1405, 1368, 1309, 1223, 1193,

1160, 1049, 967, 803, 714, 673, 580.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;9BF,;N, [MJrH]+

:276.1372; bulunan: 276.1149.
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Sekil 4.82. Bilesik 206’nin 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.83. Bilesik 206 nmn *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

4.3.13. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (207)

\

0°C

Y

TEA, BF3 OEt,

Sekil 4.84. Bilesik 207’ nin sentezi
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Bilesik 207, 2-fenilpirol (175) (0.7 g, 4.88 mmol, 2 esdeger mol) ve propiyonil kloriir
(203) (0.25 mL, 2.86 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore
sentezlenmistir.

Kirmizi katt madde (0.35 g, %33), Erime noktast: 181-183°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 7.80-7.70 (m, 4H, Ar-H), 7.38-7.32 (m, 6H,
Ar-H), 7.25 (d, *J = 5.0 Hz, 2H, Pi-H), 6.55 (d, °J = 5.0 Hz, 2H, Pi-H), 2.93 (g, °J =
7.9 Hz, 2H, -CH>-), 1.42 (t, J = 7.9 Hz, 3H, -CHa).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.5, 148.8, 136.3, 132.9, 129.6, 129.5, 128 4,
127.2,120.6, 24.5, 18.6.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -133.7, -133.8, -133.9, -134.1.

FT-IR (cm™): 3058, 2982, 1557, 1448, 1395, 1293, 1244, 1184, 1131, 1056, 947,
758, 694.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,3H9BF,;N; [M+H]" : 372.2255; bulunan: 372.2176.
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Sekil 4.85. Bilesik 207°nin 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.86. Bilesik 207 nin *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

4.3.14. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (208)

o] C,H,Cl,, 80°C
176 CH;3 203

Sekil 4.87. Bilesik 208’in sentezi

Bilesik 208, 2-(4-etil)fenilpirol (176) (0.7 g, 4.1 mmol, 2 esdeger mol) ve propiyonil
kloriir (203) (0.25 mL, 2.86 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.
Koyu pembe kat1 madde (0.36 g, %30). Erime noktasi: 171-173°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.72-7.69 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.18 (d, 3] = 42 Hz, 2H, Pi-H), 7.16-7.13 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-H), 6.52 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 2.85 (q, >J = 7.6 Hz, 2H, -
CH>-), 2.55 (q, °J = 7.6 Hz, 4H, -CH>-), 1.35 (t, °J = 7.6 Hz, 3H, -CH3), 1.12 (t, >J =
7.6 Hz, 6H, -CH3).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.4, 147.9, 145.8, 136.1, 130.4, 129.6, 128.0,
126.9, 120.5, 29.0, 24.4, 18.6, 15.4.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.8, -133.9, -134.0, -134.2.

FT-IR (cm™): 2967, 2929, 2874, 1725, 1562, 1472, 1428, 1387, 1294, 1242, 1138,
1067, 881, 829, 736, 544.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,7H,7BF,;N; [M+H]" : 428.3335; bulunan: 428.2792.
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Sekil 4.88. Bilesik 208’in '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.89. Bilesik 208in '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.3.15. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (209)

Iz

177

H;CO 209 OCH,
Sekil 4.90. Bilesik 209’un sentezi

Bilesik 209, 2-(4-metoksi)fenilpirol (177) (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeger mol) ve
propiyonil kloriir (203) (0.2 mL, 2.27 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Parlak mor kat1 madde (0.19 g, %15). Erime noktasi: 195-197°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.83 (d, >J = 7.1 Hz, 4H, Ar-OCH3), 7.26 (d, *J
= 4.0 Hz, 2H, Pi-H), 6.92 (d, >J = 7.1 Hz, 4H, Ar-H), 6.59 (d, >J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H),
3.82 (s, 6H, -OCH3), 3.15 (q, °J = 7.3 Hz, 2H, -CH,-), 1.30 (t, °J = 7.3 Hz, 3H, -
CHa).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 160.7, 157.8, 146.9, 136.0, 131.2, 126.8, 125.5,
120.2, 113.9, 55.5, 24.8, 18.6.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -134.1, -134.2, -134.3, -134.5.

FT-IR (cm™): 2971, 2933, 2835, 1738, 1606, 1565, 1459, 1429, 1369, 1290, 1214,
1739, 1052, 1018, 830, 788, 732, 705, 615, 529.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH,3:BF,N,O; [MJrH]Jr : 432.2781; bulunan:
432.1906.
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Sekil 4.91. Bilesik 209’ un "H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu

L ﬂLU...,L. I N S

T T T T T T T T T T T T T T T

170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil 4.92. Bilesik 2097un '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.16. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(210)

7\

TEA, BF30Et2

N Cl
N + /\n/
0 CzH4C|2, 80°C
SCH,
178 203
H4CS 210 SCHS

Sekil 4.93. Bilesik 210°un sentezi
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Bilesik 210, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (178) (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeger mol) ve
propiyonil kloriir (203) (0.20 mL, 2.27 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.

Koyu mavi katt madde (0.19 g, %15). Erime noktas1: 188-190°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.82-7.76 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.28 (d, °J = 3.6 Hz, 2H, Pi-H), 7.27-7.23 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-H), 6.62 (d, °J = 3.6 Hz, 2H, Pi-H), 2.98 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, -
CH,), 2.50 (s, 6H, -SCH3), 1.47 (t, °J = 7.6 Hz, 3H, -CH3).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.4, 147.4, 140.7, 136.1, 129.9, 129.7, 127.3,
125.5,120.2,24.2, 18.3, 15.2.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.7, -133.8, -133.9, -134.1.

FT-IR (cm™): 2978,2918, 2873, 1557, 1452, 1429, 1388, 1290, 1222, 1143, 1048,
954,901, 837, 785, 732, 702, 649, 521.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH,3BF;N,S; [MJrH]+ : 464.4089; bulunan:
464.1514.
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Sekil 4.94. Bilesik 210" un '"H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.95. Bilesik 210’un >C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.3.17. 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (211)

/\n/ _TEA, BFyOEt,
C,H,Cly, ao°c

OCF,

F;CO 211 OCF;,
Sekil 4.96. Bilesik 211’in sentezi

Bilesik 211, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (179) (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeger mol) ve
propiyonil kloriir (203) (0.2 mL, 2.27 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.

Visne rengi kati madde (0.4 g, %33). Erime noktas1: 192-194°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.86-7.80 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.34 (d, 3] = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 7.26-7.23 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-H), 6.63 (d, °J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 3.02 (q, °J = 7.8 Hz, 2H, -
CH>-), 1.50 (t, °J = 7.8 Hz, 3H, -CH3).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.8, 150.2, 149.8, 136.4, 131.3, 127.7, 122.4,
120.8, 120.6 (q, 'Jop = 242.7), 118.9, 24.6, 18.62.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -57.9, -133.7, -133.8, -133.9, -134.0.

FT-IR (cm™): 2986, 2948, 2880, 1565, 1471, 1433, 1388, 1244, 1203, 1135, 1067,
947, 841, 788, 736, 705, 664.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH;7;BFgN,O; [M+H]" : 540.2206; bulunan:
540.1925.
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Sekil 4.97. Bilesik 211’in "H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.98. Bilesik 211’in *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.3.18. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (85)

TEA, BF;OEt
N+ _TEA BRSOR:
H CH,4 C,H,Cl,, 80°C
0 cl
77 83 H,;C

Sekil 4.99. Bilesik 85’in sentezi

Bilesik 85, 2-metilpirol (77) (0.81 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve benzoil kloriir (83)
(0.6 mL, 5.2 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore sentezlenmistir.

Parlak yesil kristal (0.4 g, %28). Erime noktasi: 110-112°C. (Lit: 107°C (Qin ve ark.,
2005)).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.49-7.46 (m, 5H, Ar-H), 6.70 (d, *J = 4.1 Hz,
2H, Pi-H), 6.26 (d, °J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 2.66 (s, 6H, -CHs).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.8, 142.8, 134.7, 134.3, 130.7, 130.6, 130.2,
128.4,119.6, 15.2.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -147.8, -147.9, -148.0, -148.2.

FT-IR (cm™): 2975, 2850, 1738, 1576, 1538, 1493, 1437, 1395, 1260, 1218, 1135,
1064, 981, 879, 781, 717.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;7H;sBF,N, [MJrH]+ :296.1274; bulunan: 296.1246.
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Sekil 4.100. Bilesik 85’in '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.101. Bilesik 85’in *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.19. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (212)

TEA, BF;OEt,

I\ +
H C,H,Cl,, 80°C
CH,

0™ “ci
167 83

Sekil 4.102. Bilesik 212’nin sentezi

Bilesik 212, 2-etilpirol (167) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve benzoil kloriir (83)

(0.6 mL, 5.2 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore sentezlenmistir.
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Turuncu-yesil kristal (0.4 g, %25). Erime noktasi: 155-157°C.
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.50-7.47 (m, 5H, Ar-H), 6.75 (d, *J = 4.2 Hz,
2H, Pi-H), 6.36 (d, *J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 3.10 (g, °J = 7.6 Hz, 4H, -CH,-), 1.35 (t,

3J=17.6 Hz, 6H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 163.7, 143.1, 134.4, 130.7, 130.6, 130.2, 129.1,
128.4,117.5,22.3,13.1,

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &y -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.

FT-IR (cm™): 2971, 2922, 2850, 1735, 1550, 1489, 1429, 1369, 1312, 1282, 1128,
1090, 977, 883, 788, 720, 645, 592.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;9H;9BF,;N; [M+H]" : 324.1814; bulunan: 324.1949.
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Sekil 4.103. Bilesik 212’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.104. Bilesik 212’nin '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.3.20. 4,4-Diflor-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (98)

zj\ TEA, BF3 OEt,

C2H4CI2 80°C

Sekil 4.105. Bilesik 98’in sentezi

Bilesik 98, 2,4-dimetilpirol (67) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve benzoil kloriir
(83) (0.6 mL, 5.2 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gbre sentezlenmistir.

Acik yesil kristal (0.49 g, %29). Erime noktast: 162-164°C. (Lit: 178°C (More ve
ark., 2014)).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8 7.49-7.47 (m, 3H, Ar-H), 7.30-7.25 (m, 2H,
Ar-H), 5.98 (s, 2H, Pi-H), 2.56 (s, 6H, -CHs), 1.38 (s, 6H, -CHy).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.6, 143.4, 142.0, 135.2, 131.6, 129.4, 129.2,
128.1, 121.4, 14.8, 14.6.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8§ -146.2, -146.6, -146.7, -146.9.

FT-IR (cm™): 2956, 2921, 2853, 1738, 1536, 1459, 1404, 1359, 1298, 1260, 1179,
1150, 1054, 964, 810, 797, 720, 624, 579.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;9H9BF,N, [MJrH]+ : 324.1814; bulunan: 324.1776.
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Sekil 4.106. Bilesik 98’in "H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.107. Bilesik 98in '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.3.21. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (213)

7\ TEA, BF;OEt,
L —— .

C,H,Cl,, 80°C

Iz

0™ “ci
175 83

Sekil 4.108. Bilesik 213’{in sentezi

Bilesik 213, 2-fenilpirol (175) (0.36 g, 2.51 mmol, 2 esdeger mol) ve benzoil kloriir
(83) (0.2 mL, 1.75 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore sentezlenmistir.
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Koyu mor kat1 (0.22 g, %30). Erime noktast: 195-197°C. (Lit: 191°C (Verbelen ve
ark., 2012)).

'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm) 6y 8.00-7.85 (m, 4H, Ar-H), 7.60-7.55 (m, 5H,
Ar-H), 7.48-7.40 (m, 6H, Ar-H), 6.90 (d, 3J=4.2Hz, 2H, Pi-H), 6.83 (d, 3J=42 Hz,

2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.1, 144.4, 136.6 134.5, 132.9, 131.1, 130.8,
130.4,129.7, 129.5, 128.5, 128.4, 121.1.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -132.8, -132.9, -133.0, -133.1.

FT-IR (cm™): 3267, 3065, 2925, 2850, 1720, 1589, 1563,1452, 1407, 1374, 1332,
1289, 1130, 1104, 1032, 937, 908, 755, 713, 677.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,7H;9BF;N, [MJrH]+ :420.2697; bulunan: 420.1957.

Sekil 4.109. Bilesik 213’iin 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.110. Bilesik 213’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.3.22. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (214)

_TEA, BFJOEt, OEt,
C,H,Cl,, 80°C

176

Sekil 4.111. Bilesik 214’{in sentezi

Bilesik 214, 2-(4-etil)fenilpirol (176) (0.6 g, 3.5 mmol, 2 esdeger mol) ve benzoil
kloriir (83) (0.2 mL, 1.75 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir,
Koyu pembe kat1 madde (0.22 g, %16). Erime noktasi: 180-182°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.92-7.88 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-Et), 7.65-7.55 (m, 5H, Ar-H), 7.38-7.24 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismu,
4H, Ar-Et), 6.90 (d, °J = 3.4 Hz, 2H, Pi-H), 6.68 (d, °J = 3.4 Hz, 2H, Pi-H), 2.75 (q,
3J=17.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.34 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CH).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.2, 146.1, 143.6, 136.6, 134.8, 131.0, 130.9,
130.4, 129.8 (2C), 128.6, 128.2, 121.1, 29.1, 15.5.
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'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -132.9, -133.1, -133.2, -133.3.

FT-IR (cm’™): 2964, 2928, 2873, 1736, 1609, 1547, 1462, 1433, 1263, 1215, 1140,
1055, 973, 837,794, 771, 749, 716.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;;H,7BF;N; [MJrH]+ 1 476.3776; bulunan: 476.2642.
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Sekil 4.113. Bilesik 214’tin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.3.23. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

215)

7\

TEA, BF;OEt,

Iz
+

C,H,Cl,, 80°C
OCH;,

177 83

H;CO 215 OCH,
Sekil 4.114. Bilesik 215’in sentezi

Bilesik 215, 2-(4-metoksi)fenilpirol (177) (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeger mol) ve
benzoil kloriir (83) (0.2 mL, 1.75 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir,
Koyu pembe kat1 (0.22 g, %16). Erime noktasi: 240-242°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.92-7.86 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-OCHj), 7.56-7.51 (m, 5H, Ar-H), 6.99-6.93 (m, AA'BB’sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-OCHa), 6.84 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.61 (d, °J = 4.2 Hz, 2H,
Pi-H), 3.85 (s, 6H, -OCH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 160.7, 158.3, 142.4, 136.3, 134.6, 131.1, 130.6,
130.4,129.9,128.2,125.2,120.4, 113.8, 55.3.

F NMR (CDCl;s, 282 MHz, ppm) 8§ -133.2, -133.4, -133.5, -133.6.

FT-IR (cm™): 3000, 2961, 2925, 2837, 1736, 1605, 1573, 1544, 1459, 1426, 1254,
1211, 1182, 1130, 1055, 1029, 986, 833, 791, 752, 719, 615, 550, 524.



MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,oH,3:BF,N,0O; [M+H]Jr
480.2198.
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480.3223; bulunan:
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Sekil 4.115. Bilesik 215’in 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.116. Bilesik 215’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.3.24. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(216)
N TEA, BF5OEt,
H +
C,H,Cl,, 80°C
SCH;
178 0™ “a
83

H;CS 216 SCH;3
Sekil 4.117. Bilesik 216’nin sentezi

Bilesik 216, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (178) (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeger mol) ve
benzoil kloriir (83) (0.25 mL, 2.15 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.
Mavi-mor kat1 madde (0.36 g, %32). Erime noktasi: 192-194°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.85-7.81 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-SCHj), 7.55-7.50 (m, 5H, Ar-H), 7.30-7.24 (m, AA'BB’sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-SCH3), 6.87 (d, *J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.64 (d, >J = 4.3 Hz, 2H,
Pi-H), 2.52 (s, 6H, -SCH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.3, 141.3, 136.8, 134.6, 130.9, 130.8, 130.3,
130.1, 130.0, 129.2, 128.5, 125.8, 120.9, 15.4.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -132.8, -132.9, -133.0, -133.1.

FT-IR (cm™): 3124, 2922, 1742, 1576, 1537, 1456, 1423, 1390, 1267, 1215, 1143,
1048, 824, 798, 752,717, 716, 693, 670, 622, 596, 517.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,9H,3BF,;N,S, [M+H]+ : 512.4530; bulunan:
512.1804.
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Sekil 4.118. Bilesik 216’mn '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.119. Bilesik 216’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.3.25. 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (217)

/ \

TEA, BF;OEt,
+ —_—
C,H,Cl,, 80°C

Iz

OCF; (o)
179 83

Cl

F;CO 217 OCF;

Sekil 4.120. Bilesik 217 nin sentezi
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Bilesik 217, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (179) (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeger mol) ve
benzoil kloriir (83) (0.2 mL, 1.75 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Mor-beyaz kristal (0.16 g, %15). Erime noktasi: 202-205°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.94-7.90 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCF3), 7.57 (m, 5H, Ar-H), 7.30-7.25 (m, AA’'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H,

Ar-OCF3), 6.89 (d, >J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 6.64 (d, >J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.6, 150.3, 145.1, 136.8, 134.3, 131.6, 131.3,
131.2,130.8, 130.7, 128.6, 121.2, 120.6 (q, 'Jcr = 256.5), 120.6.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &F -58.0, -132.7, -132.8, -132.9, -133.1.

FT-IR (cm™): 2925, 2853, 1579, 1547, 1469, 1432, 1257, 1201, 1055, 970, 853, 794,
716, 654, 527.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan CyoH;7;BFgN,O; [MJrH]Jr : 588.2648; bulunan:
588.1228.
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Sekil 4.121. Bilesik 217’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.122. Bilesik 217’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.3.26. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

219)
OCH,4
@ . TEA, BF;OEt,
N" CHs C,H,Cl,, 80°C
(o) Cl
77 218

Sekil 4.123. Bilesik 219’un sentezi

Bilesik 219, 2-metilpirol (77) (1.2 g, 14.8 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-metoksibenzoil
kloriir (218) (1.26 g, 7.38 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.

Kirmiz1 kristal (0.5 g, %21). Erime noktasi: 188-190°C (Lit: 191°C (Qin ve ark.,
2005)).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.49-7.45 (m, AA’BB' sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-H), 7.02-6.99 (m, AA'BB’ sisteminin AA' kismi, 2H, Ar-H), 6.76 (d, =41
Hz, 2H, Pi-H), 6.28 (d, °J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 3.89 (s, 3H, -OCHj3), 2.64 (s, 6H, -
CHs).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.2, 134.7, 132.4, 131.2, 130.5, 126.8, 119.4,
113.9,113.8, 55.7, 15.1.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -147.8, -147.9, -148.0, -148.1.

FT-IR (cm™): 3111, 3019, 2971, 2922, 2850, 1739, 1599, 1573, 1547, 1491, 1446,
1374, 1250, 1218, 1136, 1074, 1026, 960, 882, 840, 784, 762, 739, 713, 589, 527.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;3H;7BF;N,O [M+H]+ : 326.1537; bulunan:
326.1284.
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Sekil 4.124. Bilesik 219’un 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.125. Bilesik 219’un '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.3.27. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (220)

OCH,

OCH;

7\ N TEA, BF;OEt,

H C,H,Cl,, 80°C
CH;

0™ “ci
167 218

Sema 4.126. Bilesik 220°nin sentezi

Bilesik 220, 2-etilpirol (167) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-metoksibenzoil
kloriir (218) (0.88 g, 5.2 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e gore

sentezlenmistir.
Sari-turuncu kristal (0.46 g, %25). Erime noktasi: 136-138°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.49-7.46 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-OCH3;), 7.01-6.99 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.78 (d,
3J=13.9 Hz, 2H, Pi-H), 6.36 (d, >J = 3.9 Hz, 2H, Pi-H), 3.90 (s, 3H, -OCH3), 3.08 (q,
3J=17.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.35 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CHs).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 163.2, 161.4, 143.2, 134.4, 132.3, 130.6, 126.9,
117.3,113.9, 55.7,22.2, 13.1.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8§ -145.5, -145.6, -145.8, -145.9.

FT-IR (cm™): 2970, 2938, 2876, 1605, 1573, 1550, 1508, 1488, 1433, 1319, 1280,
1250, 1215, 1175, 1127, 1087, 1022, 999, 980, 882, 833, 758, 736, 706, 644, 589.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan CyH,BF;N,O [M+H]" : 354.2077; bulunan:
354.2031.
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Sekil 4.127. Bilesik 220’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.128. Bilesik 220’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.3.28. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasen (221)
OCH;
H5C
U N TEA, BF;OEt,
N~ CH, C,H,Cl,, 80°C
0~ “ci
67 218

Sekil 4.129. Bilesik 221’in sentezi
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Bilesik 221, 24-dimetilpirol (67) (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
metoksibenzoil kloriir (218) (0.88 g, 5.2 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.

Turuncu-kirmizi kristal (0.55 g, %30). Erime noktasi: 180-182°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.19-7.16 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-OCHj3;), 7.01-6.99 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 5.97 (s,
2H, Pi-H), 3.87 (s, 3H, -OCH3), 2.55 (s, 6H, -CH3), 1.43 (s, 6H, -CH3).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 160.3, 155.4, 143.4, 142.0, 132.0, 129.4, 127.2,
121.3, 114.7, 55.6, 14.8 (2C).

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &8y -146.5, -146.7, -146.8, -146.9.

FT-IR (cm™): 3039, 2962, 2917, 2847, 1722, 1607, 1539, 1507, 1462, 1440, 1404,
1366, 1285, 1247, 1179, 1154, 1073, 1022, 970, 829, 803, 762, 704, 579, 511. (Zhu
ve ark., 2012).

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,yH,BF,N,O [MJrH]+ . 354.2077; bulunan:
354.1727.
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Sekil 4.130. Bilesik 221°in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.131. Bilesik 221°in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

4.3.29. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(222)
OCH;,4
7\ TEA, BF;OEt,
+
H C,H,Cl,, 80°C
0™ “ci
175 218

Sekil 4.132. Bilesik 222’nin sentezi

Bilesik 222, 2-fenilpirol (175) (0.7 g, 4.88 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
metoksibenzoil kloriir (218) (0.5 g, 2.95 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.

Turuncu-kirmizi kristal (0.35 g, %27). Erime noktasi: 210-212°C.

'"H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm) oy 7.86-7.80 (m, 4H, Ar-H), 7.57-7.51 (m,
AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 7.45-7.40 (m, 6H, Ar-H), 7.09-7.02
(m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H, Ar-OCH3), 6.94 (d, 3] =43 Hz, 2H, Pi-H),

6.63 (d, >J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -CH;).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.7, 158.6, 144.5, 136.6, 133.0, 132.6, 131.0,
129.7,129.6, 128.4, 127.0, 121.0, 114.1, 55.8.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -132.7, -132.8, -132.9, -133.0.
FT-IR (cm™): 3059, 3016, 2928, 2837, 1716, 1602, 1576, 1547, 1508, 1452, 1394,
1355, 1273, 1254, 1214, 1179, 1133, 1055, 1029, 967, 879, 837, 797, 762, 736.

(Lakshmi ve Ravikanth, 2013).

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH,;BF,N,O [MJrH]+ : 450.2960; bulunan:
450.1997.
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Sekil 4.134. Bilesik 222’nin '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.3.30. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (223)

OCHj

/ \

TEA, BF;OEt,

=z
+

C,H,Cl,, 80°C
CH,
176 218

Sekil 4.135. Bilesik 223’{in sentezi

Bilesik 223, 2-(4-etil)fenilpirol (176) (0.6 g, 3.5 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
metoksibenzoil kloriir (218) (0.3 g, 1.76 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Parlak yesil kat1 madde (0.27 g, %30). Erime noktasi: 188-190°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.83-7.79 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-Et), 7.54-7.50 (m, AA’'BB' sisteminin AA' kism1, 2H, Ar-OCH3), 7.27-7.24
(m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-Et), 7.05-7.01 (m, AA'BB’ sisteminin
BB' kismi, 2H, Ar-OCHs), 6.91 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.62 (d, °J = 4.3 Hz, 2H,
Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCH3), 2.70 (q, >J = 7.6 Hz, 4H, -CH,-), 1.27 (t, >J = 7.6 Hz, 6H,
-CH3).

3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.6, 158.7, 145.9, 143.7, 136.5, 132.5, 130.8,
130.4, 129.7, 128.0, 127.2, 120.8, 114.0, 55.7, 29.0, 15.4.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -132.9, -133.0, -133.1, -133.3.
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FT-IR (cm™): 3140, 3107, 2967, 2928, 2843, 1602, 1573, 1534, 1504, 1466, 1433,
1390, 1345, 1302, 1273, 1250, 1221, 1175, 1143, 1058, 1019, 980, 837, 801, 742,
710, 690, 635, 540.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C3H,0BF;N,O [M+H]™ : 506.4039; bulunan:
506.2573.
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Sekil 4.137. Bilesik 223’iin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.3.31. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (224)

OCH,

7\

TEA, BF3 OEt,

Iz

CzH4CI2 80°C
OCH;,
177

H,;CO
3 224 OCH3

Sekil 4.138. Bilesik 224’{in sentezi

Bilesik 224, 2-(4-metoksi)fenilpirol (177) (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
metoksibenzoil kloriir (218) (0.3 g, 1.76 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Yesil katt madde (0.5 g, %29). Erime noktasi: 196-198°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.91-7.85 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCHj), 7.54-7.50 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.06-
7.03 (m, AA’BB’sisteminin BB’'kismi, 2H, Ar-OCHj;), 6.98-6.94 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kismi1, 4H, Ar-OCH3), 6.88 (d, *J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.60
(d, *J=4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCHj3), 3.85 (s, 6H, -OCHj).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.5, 160.8, 158.1, 142.8, 136.5, 132.5, 131.4,
131.3, 130.6, 127.2, 125.5, 120.5, 114.0, 56.7, 55.5.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.1, -133.3, -133.4, -133.5.

FT-IR (cm™): 3023, 2980, 2935, 2840, 1599, 1573, 1540, 1508, 1462, 1430, 1394,
1289, 1247, 1214, 1182, 1136, 1052, 1019, 967, 882, 837, 791, 628, 540.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C3yHsBF2N,O; [M+H]" : 510.3486; bulunan:
510.2389.
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Sekil 4.140. Bilesik 224’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.3.32. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (225)

OCH;

TEA, BF;OEt,
N
-_——
N +

C,H,Cl,, 80°C
SCH, 2H4Clo

178 218

H;CS SCH;,
Sekil 4.141. Bilesik 225’in sentezi

Bilesik 225, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (178) (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeger mol) ve 4-
metoksibenzoil kloriir (218) (0.38 g, 2.21 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak, GM4’e

gore sentezlenmistir.
Yesil kat1 (0.24 g, %20). Erime noktasi: 219-221°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.88-7.80 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-SCH3;), 7.54-7.51 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 7.31-
724 (m, AA'BB’sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCHj), 7.09-7.02 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H, Ar-OCH3;), 6.90 (d, 3J=47 Hz, 2H, Pi-H), 6.63
(d,*J=4.7 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCHj3), 2.50 (s, 6H, -SCH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.6, 157.8, 143.5, 141.1, 136.7, 132.6, 130.9,
129.9, 129.2, 127.0, 125.7, 120.7, 114.1, 55.8, 15.4.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -132.7, -132.8, -132.9, -133.0.
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FT-IR (cm™): 3117, 2964, 2922, 2840, 1746, 1592, 1570, 1531, 1508, 1459, 1420,
1302, 1273, 1247, 1179, 1140, 1052, 1019, 960, 938, 882, 827, 791, 739, 706, 634,
638, 524.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan CsoH,sBF,N,0S, [M+H]Jr : 542.4794; bulunan:
542.2595.
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Sekil 4.142. Bilesik 225’in 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu

L
)I ,,,M |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil 4.143. Bilesik 225’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.3.33. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (226)

OCH;

7\

TEA, BF; OEt,

C,H,Cl,, 80°C
OCF; o 2H4Cl;

179 218

Cl

F3CO 226 OCF,
Sekil 4.144. Bilesik 226 ’nin sentezi

Bilesik 226, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (179) (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeger mol) ve
4-metoksibenzoil kloriir (218) (0.3 g, 1.76 mmol, 1 esdeger mol) kullanilarak,

GM4’e gore sentezlenmistir.
Mor-beyaz kristal (0.22 g, %20). Erime noktasi: 196-198°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.95-7.87 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCF;), 7.54-7.48 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCH3;), 7.38-
7.33 (m, AA'BB’sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCF;3), 7.05-6.99 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kism1, 2H, Ar-OCH3), 6.84 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.78
(d, >J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCHj).

3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.9, 157.1, 150.2, 136.7, 132.7, 132.6, 131.5,
126.7, 126.2, 122.4, 121.0 (q, "Jcr = 254.5), 120.6, 118.9, 114.2, 55.8.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &F -58.0, -132.7, -132.8, -132.9, -133.0.

FT-IR (cm™): 3124, 3013, 2847, 1602, 1570, 1540, 1465, 1436, 1208, 1143, 1058,
973, 859, 794, 735, 706, 625, 530.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C3oH;oBFsN,O; [M+H]" : 618.2911; bulunan:
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Sekil 4.145. Bilesik 226 mn '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.146. Bilesik 226’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4. BODIPY’lerin C2 ve C6 Pozisyonlarindan Brominasyonu

4.4.1. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (227)

Br / @ =z —
Br
CH,Cl, =N_O. N/
F7 OF
191 227
Sekil 4.147. Bilesik 227 nin sentezi
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Bilesik 227, 4,4-diflor-8-etil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (191) (0.15 g, 0.68 mmol, 1
esdeger mol) ve molekiiler brom (0.27 g, 1.7 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak,
GMS5’e gore sentezlenmistir.

Yesil toz katt madde (0.08 g, %32). Erime noktasi: 165-167°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.30-7.25 (m, 4H, Pi-H), 2.77 (q, °J = 7.7 Hz,
2H, -CH,-), 1.37 (t, °J = 7.7 Hz, 3H, -CHa).

C NMR (CDCl3, 75 MHz, ppm) 8¢ 147.9, 134.8, 134.4, 128.3, 111.7, 24.0, 18.3.
F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 85 -149.3, -149.4, -149.5, -149.6.

FT-IR (cm™): 3117, 2993, 2944, 1648, 1566, 1534, 1452, 1410, 1355, 1312, 1270,
1228, 1195, 1153, 1107, 1081, 983, 967, 925, 827, 804, 742, 700, 644, 589, 514.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;;H9BBr;F;N; [MJrH]+ : 377.8204; bulunan:
377.6142.
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Sekil 4.148. Bilesik 227’nin "H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.149. Bilesik 227’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.2. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (228)

Sekil 4.150. Bilesik 228’in sentezi

Bilesik 228, 4,4-diflor-8-etil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (204) (0.12 g,
0.5 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.2 g, 1.25 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil toz katt madde (0.17 g, %87). Erime noktasi: 203-205°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.16 (s, 2H, Pi-H), 2.75 (q, J = 7.7 Hz, 2H, -
CH»-), 2.58 (s, 6H, -CH3), 1.35 (t, >J = 7.7 Hz, 3H, -CHs).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.2, 147.0, 133.1, 127.1, 108.6, 24.0, 18.3,
13.6.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -148.8, -148.9, -149.0, -149.1.

FT-IR (cm™): 3127, 2970, 2931, 2879, 1768, 1573, 1446, 1371, 1342, 1276, 1234,
1205, 1130, 1078, 998, 967, 915, 850, 817, 726, 670, 625, 602.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;3H;3BBr,F;N, [M+H]Jr : 405.8744; bulunan:
405.9975.
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Sekil 4.151. Bilesik 228’in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.152. Bilesik 228’in 1*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.3. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (229)

Sekil 4.153. Bilesik 229’un sentezi

Bilesik 229, 4,4-diflor-8-etil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (205) (0.1 g, 0.36
mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.14 g, 0.9 mmol, 2.5 esdeger mol)

kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.
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Y esil-kirmiz1 toz kat1 madde (0.12 g, %77). Erime noktasi: 173-175°C.
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.30 (s, 2H, Pi-H), 3.04 (q, °J = 7.6 Hz, 4H, -
CH>-), 2.82 (q, >J = 8.9 Hz, 2H, -CH>-), 1.35 (t, °J = 7.6 Hz, 3H, -CH3), 1.30 (t, >J =

8.9 Hz, 6H, -CH3).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 160.1, 147.2, 132.8, 127.6, 107.6, 24.1, 21.5,
18.3, 13.3.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &y -142.6, -142.7, -142.8, -142.9.

FT-IR (cm™): 2980, 2935, 2873, 1729, 1553, 1527, 1433, 1410, 1354, 1309, 1286,
1221, 1205, 1133, 1091, 1048, 1029, 980, 928, 810, 752, 716, 650, 638, 534, 507.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;7BBr;F,N, [M+H]Jr 1 433.9283; bulunan:
434,0272.
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Sekil 4.154. Bilesik 229’un 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.155. Bilesik 229’un *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.4. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (230)

Sekil 4.156. Bilesik 230’un sentezi

Bilesik 230, 4,4-diflor-8-etil-1,3,5,7-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (206) (0.2 g,
0.72 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.29 g, 1.81 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, GM5’e goére sentezlenmistir.

Yesil-siyah toz katt madde (0.16 g, %51). Erime noktas1: 227-229°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 2.98 (q, >J = 7.5 Hz, 2H, -CH,-), 2.56 (s, 6H, -
CHs), 2.40 (s, 6H, -CHs), 1.26 (t, >J = 7.5 Hz, 3H, -CH).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 152.5, 148.7, 138.0, 130.4, 112.2, 22.0, 15.6,
15.4,13.9.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -146.5, -146.6, -146.7, -146.8.
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FT-IR (cm™): 2967, 2938, 2882, 1768, 1537, 1465, 1384, 1348, 1309, 1237, 1185,
1097, 1058, 993, 771, 713, 589, 530.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;7;BBr;F;N, [MJrH]+ : 433.9283; bulunan:
434.0248.
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Sekil 4.157. Bilesik 230’un 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.158. Bilesik 230’un *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.5. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (231)

207 231
Sekil 4.159. Bilesik 231’in sentezi
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Bilesik 231, 4,4-diflor-8-etil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (207) (0.18 g,
0.48 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.19 g, 1.2 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, GM5’e goére sentezlenmistir.

Siyah-yesil parlak toz kati madde (0.19 g, %91). Erime noktasi: 205-206°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.57-7.40 (m, 10H, Ar-H), 7.26 (s, 2H, Pi-H),
2.95(q, J=7.7Hz, 2H, -CH,-), 1.51 (t, >J = 7.9 Hz, 3H, -CH;).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.0, 149.2, 134.1, 130.4, 130.2, 129.9, 128.4,
128.0, 109.3, 24.6, 18.5.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -134.5, -134.6, -134.7, -134.8.

FT-IR (cm™): 3117, 2968, 2938, 2879, 1768, 1605, 1563, 1442, 1413, 1338, 1269,
1214, 1143, 1065, 1029, 980, 915, 830, 765, 693, 573.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,3H;7BBr;F,N, [M+H]" : 530.0166; bulunan:
530.0338.
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Sekil 4.160. Bilesik 231’in "H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.161. Bilesik 231’in '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.4.6. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (232)

Sekil 4.162. Bilesik 232’nin sentezi

Bilesik 232, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (208)
(0.14 g, 0.33 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.13 g, 0.82 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gbre sentezlenmistir.
Mavi-mor toz katt madde (0.11 g, %58). Erime noktas1: 195-197°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.52-7.49 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.39 (s, 2H, Pi-H), 7.26-7.23 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi1, 4H, Ar-
H), 2.90 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, -CH,-), 2.68 (q, °J = 7.6 Hz, 4H, -CH,-), 1.47 (t, *J =
7.6 Hz, 3H, -CH3), 1.25 (t, >J = 7.6 Hz, 6H, -CH3).
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13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.0, 148.5, 146.1, 134.1, 130.4, 128.6, 128.4,
127.6, 109.3, 28.9, 24.6, 18.5, 15.1.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -134.3, -134.4, -134.5, -134.6.

FT-IR (cm™): 2961, 2925, 2850, 1719, 1612, 1543, 1504, 1456, 1426, 1397, 1335,
1276, 1224, 1172, 1139, 1100, 1071, 1022, 996, 967, 837, 804, 713, 534.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,;H,sBBr,F,N, [M+H]" : 586.1246; bulunan:
586.0196.
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Sekil 4.163. Bilesik 232’nin "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu

Sekil 4.164. Bilesik 232’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.4.7. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (233)

H,CO 209 OCH; H3CO 233 OCH;
Sekil 4.165. Bilesik 233’{in sentezi

Bilesik 233, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(209) (0.13 g, 0.3 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.11 g, 0.75 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Mavi-mor kat1 madde (0.16 g, %94). Erime noktas1: 213-215°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.53-7.45 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-H), 6.94 (s, 2H, Pi-H), 6.93-6.90 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-
H), 3.80 (s, 6H, -OCH3), 3.31 (q, °J = 7.5 Hz, 2H, -CH>-), 1.48 (t, >*J = 7.5 Hz, 3H, -
CHs).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.0, 135.0, 132.0, 129.9, 129.5, 122.8, 122.5,
122.2,113.7, 55.5, 23.4, 17.3.

F NMR (CDCl;s, 282 MHz, ppm) 8§ -133.1, -133.2, -133.3, -133.4.

FT-IR (cm™): 3000, 2902, 2834, 1736, 1605, 1547, 1511, 1459, 1426, 1390, 1335,
1289, 1231, 1179, 1126, 1110, 1078, 1029, 960, 840, 801, 739, 713, 547.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH,;BBr;F,N,0, [MJrH]+ : 590.0692; bulunan:
590.0033.
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Sekil 4.167. Bilesik 233’iin *C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.4.8. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasen (234)

H;CS SCH,

210 234

Sekil 4.168. Bilesik 234’lin sentezi
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Bilesik 234, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(210) (0.1 g, 0.22 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.08 g, 0.55 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gbre sentezlenmistir.

Siyah-mor kati madde (0.12 g, %90). Erime noktas1: 220-221°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.54-7.51 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.39 (s, 2H, Pi-H), 7.26-7.23 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-
H), 2.92 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, -CH,-), 2.50 (s, 6H, -SCH3), 1.48 (t, >J = 7.6 Hz, 3H, -
CHj;).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.9, 149.6, 141.9, 141.6, 130.7, 129.7, 126.6,
126.0, 125.1,29.9, 17.4, 15.2.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -132.7, -132.8, -132.9, -133.0.
FT-IR (cm™): 3111, 2967, 2938, 2882, 1768, 1592, 1540, 1452, 1416, 1394, 1302,
1270, 1218, 1195, 1139, 1094, 1061, 1012, 973, 921, 823, 771, 722, 696, 628, 566,

527.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH;;BBr;FoN»S, [MJrH]+ : 622.2000; bulunan:
622.0456.
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Sekil 4.169. Bilesik 234’iin 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.170. Bilesik 234’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.9. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (235)

211 235
Sekil 4.171. Bilesik 235’in sentezi

Bilesik 235, 4.,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (211) (0.1 g, 0.19 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.08 g, 0.47

mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.
Yesil-pembe kat1 madde (0.12 g, %94). Erime noktas1: 232-233°C.
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.63-7.60 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,

4H, Ar-H), 7.44 (s, 2H, Pi-H), 7.27-7.23 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kism1, 4H, Ar-
H), 2.97 (q, °J = 7.8 Hz, 2H, -CH,-), 1.51 (t, >°J = 7.8 Hz, 3H, -CHj).
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13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 154.6, 150.4, 149.9, 134.2, 132.3, 128.7, 128.3,
122.3, 120.1 (q, "Jer = 256.5), 118.9, 109.4, 24.7, 18.5.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -57.9, -134.3, -134.4, -134.5, -134.6.

FT-IR (cm™): 2967, 2938, 2879, 1772, 1553, 1465, 1381, 1247, 1139, 1061, 1019,
921, 775, 703.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH;sBBr;F,N,0, [M+H]" : 698.0118; bulunan:
698.0545.
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Sekil 4.172. Bilesik 235’in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.173. Bilesik 235’in 1*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.4.10. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (118)

z —_— Brz =z
I Ty —= ad o T b
/N\I?,N CH,Cl, /N\I?/N //

P \F F/ \F

82 118

Sekil 4.174. Bilesik 118’in sentezi
Bilesik 118, 4,4-diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (82) (0.6 g, 2.24 mmol, 1

esdeger mol) ve molekiiler brom (0.89 g, 5.6 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak,

GMS5’e gore sentezlenmistir.

Sar1 parlak toz katt madde (0.35 g, %37). Erime noktasi: 185-187°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 7.83 (s, 2H, Pi-H), 7.62-7.50 (m, 5H, Ar-H),
7.00-6.90 (m, 2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 144.7, 132.1, 131.8, 130.7, 130.6, 130.5, 129.2,
129.1, 129.,0,

F NMR (CDCl3, 282 MHz, ppm) g -147.3, -147.4, -147.5, -147.6.

FT-IR (cm™): 3114, 1579, 1547, 1478, 1439, 1345, 1247, 1159, 1094, 1068, 986,
902, 850, 749, 716, 667, 631, 612, 573, 501.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sHyBBr,F,N, [MJrH]+ . 425.8646; bulunan:
426.6421.
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Sekil 4.175. Bilesik 118’in 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.176. Bilesik 118’in '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.11. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(236)

Sekil 4.177. Bilesik 236 ’nin sentezi

Bilesik 236, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (85) (0.1 g,
0.35 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.14 g, 0.88 mmol, 2.5 esdeger mol)

kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.13 g, %85). Erime noktasi: 148-150°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.55-7.44 (m, 5H, Ar-H), 6.80 (s, 2H, Pi-H),
2.64 (s, 6H, -CHs).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.0, 142.6, 133.3, 130.9, 130.7, 130.4, 130.1,
128.8,109.1, 13.7.

F NMR (CDCl3, 282 MHz, ppm) 85 -148.1, -148.2, -148.3, -148.4.

FT-IR (cm™): 3117, 2967, 2935, 2879, 1768, 1654, 1560, 1439, 1423, 1348, 1237,
1123, 1091, 983, 892, 833, 722, 696, 677, 654, 589, 530.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;7H;3BBr;F;N; [MJrH]+ : 453.9185; bulunan:
453.9902.
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Sekil 4.179. Bilesik 236’nin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.4.12. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (237)

CH,Cl,

Sekil 4.180. Bilesik 237 nin sentezi
Bilesik 237, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (212) (0.11 g,

0.35 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.14 g, 0.88 mmol, 2.5 esdeger mol)

kullanilarak, GM5’e goére sentezlenmistir.
Yesil katt madde (0.15 g, %92). Erime noktasi: 189-191°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.56-7.45 (m, 5H, Ar-H), 6.81 (s, 2H, Pi-H),
3.03 (q, °J=7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.34 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.1, 142.7, 133.5, 133.1, 131.1, 130.8, 130.4,
128.7, 108.3, 21.6, 13.3.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -143.4, -143.5, -143.6, -143.7.

FT-IR (cm™): 3114, 2967, 2935, 2879, 1772, 1557, 1465, 1429, 1381, 1312, 1280,
1247, 1123, 1104, 1045, 986, 902, 833, 775, 719, 651, 504.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;9H;7BBr;F,N, [M+H]" : 481.9725; bulunan:
482.5672.
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Sekil 4.181. Bilesik 237 nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.182. Bilesik 237’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.13. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (238)

Sekil 4.183. Bilesik 238’in sentezi

Bilesik 238, 4,4-diflor-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (98)
(0.2 g, 0.62 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.25 g, 1.54 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.
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Siyah-bordo toz kat1 madde (0.1 g, %34). Erime noktasi: 193-194°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 7.53-7.51 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (m, 2H, Ar-H),
2.61 (s, 6H, -CH3), 1.36 (s, 6H, -CHy).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 154.2, 142.3, 140.9, 134.6, 130.6, 129.8, 129.7,
127.9, 112.0, 31.2, 13.9.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -146.4, -146.5, -146.6, -146.7.

FT-IR (cm™): 2967, 2935, 2882, 1768, 1527, 1462, 1400, 1348, 1309, 1247, 1172,
1120, 1064, 993, 931, 866, 846, 788, 722, 664, 592, 530, 504.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;9H;7BBr;F,N, [M+H]" : 481.9725; bulunan:
482.0328.
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Sekil 4.184. Bilesik 238’in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.185. Bilesik 238’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.4.14. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(239)

Sekil 4.186. Bilesik 239’un sentezi

Bilesik 239, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (213) (0.1 g,
0.24 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.1 g, 0.6 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.12 g, %388). Erime noktasi: 234-236°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) & 7.70-7.46 (m, 15H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.7, 144.6, 134.5, 133.6, 132.1, 131.2, 130.7,
130.5, 130.2, 129.0, 128.1, 127.8, 109.8.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.4, -133.5, -133.6, -133.7.

FT-IR (cm™): 3055, 2951, 2912, 2843, 1726, 1599, 1576, 1537, 1443, 1437, 1332,
1267, 1218, 1133, 1061, 1029, 986, 905, 830, 765, 726, 693, 644, 615, 582, 504.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,;H;7BBr;F,N, [M+H]" : 578.0608; bulunan:
578.0700.
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Sekil 4.187. Bilesik 239’un 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.188. Bilesik 239’un *C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.4.15. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (240)

Sekil 4.189. Bilesik 240’1n sentezi



186

Bilesik 240, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (214)
(0.14 g, 0.30 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.12 g, 0.75 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gbre sentezlenmistir.
Yesil katt madde (0.15 g, %81). Erime noktasi: 227-229°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.58-7.55 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-Et), 7.55-7.53 (m, 5H, Ar-H), 7.26-7.23 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismu,
4H, Ar-Et), 6.99 (s, 2H, Pi-H), 2.70 (q, >J = 7.6 Hz, 4H, -CH,-), 1.27 (t, °J = 7.6 Hz,
6H, -CHs).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 156.7, 146.2, 134.4, 133.7, 131.9, 130,9, 130,6,
130.5, 130.3, 128.8, 127.6, 127.5, 109.8, 28.9, 15.1.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -133.6, -133.7, -133.8, -133.9.

FT-IR (cm™): 3133, 2967, 2931, 2873, 1772, 1609, 1576, 1534, 1456, 1423, 1329,
1283, 1221, 1185, 1134, 1055, 1019, 990, 905, 830, 781, 742, 719, 706, 635, 566,
530.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;H,sBBr,F,N, [M+H]" : 634.1687; bulunan:
634.1084.
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Sekil 4.190. Bilesik 240’in 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.191. Bilesik 240’m *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

4.4.16. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (241)

H5CO 215 OCHj H5CO 241 OCHj

Sekil 4.192. Bilesik 241’in sentezi

Bilesik 241, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(215) (0.08 g, 0.17 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.07 g, 0.44 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gbre sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.06 g, %57). Erime noktasi: 278-279°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.62-7.58 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCHs;), 7.56 (m, 5H, Ar-H), 6.98-6.90 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismu,
4H, Ar-OCH3), 6.93 (s, 2H, Pi-H), 3.83 (s, 6H, -OCH3).
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C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.0, 155.9, 132.3, 132.2, 131.8, 130.9, 130.7,
130.6, 128.9, 128.8, 122.5, 113.7, 113.6, 55.4.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.7, -133.8, -133.9, -134.0.
FT-IR (cm™): 2967, 2935, 2882, 2830, 1768, 1605, 1579, 1547, 1521, 1456, 1426,
1403, 1328, 1296, 1224, 1175, 1143, 1110, 1074, 1029, 986, 904, 830, 797, 739, 706,

631, 615, 566.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,9H,;BBr;F,N,0, [MJrH]+ : 638.1133; bulunan:
638.0118.
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Sekil 4.193. Bilesik 241’in 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.194. Bilesik 241’in *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.4.17. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-
s-indasen (242)

SCH;3 H3;CS 242 SCH;,4

216

Sekil 4.195. Bilesik 242’nin sentezi

Bilesik 242, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(216) (0.1 g, 0.2 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.07 g, 0.44 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gbre sentezlenmistir.

Siyah-yesil kati madde (0.11 g, %85). Erime noktas1: 231-233°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.58-7.47 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-SCH3), 7.37-7.32 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kism1, 4H, Ar-SCH3), 7.26 (m,

S5H, Ar-H), 7.24 (s, 2H, Pi-H), 2.50 (s, 6H, -SCH;).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.7, 144.0, 142.3, 136.8, 131.1, 130.7, 130.4,
129.8,129.7, 129.6, 129.2, 125.8, 124.9, 15.1.

F NMR (CDCl;3, 282 MHz, ppm) 8§ -133.4, -133.5, -133.6, -133.7.

FT-IR (ecm™): 2967, 2935, 2879,1768, 1716, 1592, 1501, 1452, 1420, 1390, 1338,
1306, 1247, 1175, 1087, 1016, 964, 820, 775, 729, 573.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan Cy9H,BBr,FoN,S; [M+H]Jr : 670.2441; bulunan:
670.2068.
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Sekil 4.196. Bilesik 242’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.197. Bilesik 242’nin *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.4.18. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (243)

Sekil 4.198. Bilesik 243’{in sentezi
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Bilesik 243, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (217) (0.03 g, 0.05 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.02 g, 0.12

mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil-sar1 kati madde (0.02 g, %53). Erime noktasi: 241-242°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.70-7.65 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.60 (m, 5H, Ar-H), 7.30-7.25 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-

H), 7.05 (s, 2H, Pi-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.2, 150.5, 145.2, 134.3, 133.3, 132.4, 132.3,
131.4,130.7 (q, 'Jep = 253.5), 129.0, 128.3, 122.3, 120.1, 118.9.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &F -58.0, -133.4, -133.5, -133.6, -133.7.

FT-IR (cm™): 3143, 2958, 2918, 2850, 1720, 1605, 1543, 1462, 1426, 1332, 1205,
1130, 1061, 1016, 990, 921, 840, 811, 719, 706, 661, 612, 573, 527.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,9H;sBBr,FgN,O, [MJrH]+ 1 746.0559; bulunan:
746.0254.
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Sekil 4.199. Bilesik 243’tin 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.200. Bilesik 243iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.19. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(111)
OCH; OCH;,4
/ - Brz =z
/ @ / > Br / @ = Br
=N QN CH,Cl, =N_O N/
F7ONE F/B\F
110 111

Sekil 4.201. Bilesik 111’in sentezi

Bilesik 111, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (110) (0.25 g,
0.84 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.34 g, 2.1 mmol, 2.5 esdeger mol)

kullanilarak, GM5’e goére sentezlenmistir.

Parlak yesil toz kat1 madde (0.15 g, %39). Erime noktasi: 161-163°C.

'H NMR (CDClI;, 300 MHz, ppm) oy 7.81 (s, 2H, Pi-H), 7.53-7.48 (m,
AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj), 7.08-7.01 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi1, 2H, Ar-OCHj3), 6.98 (s, 2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -OCH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 163.1, 147.3, 143.5, 134.7, 132.8, 131.7, 125.6,
114.7,107.2, 55.9.
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'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.

FT-IR (cm™): 3114, 2967, 2935, 2879, 1768, 1759, 1602, 1570, 1537, 1504, 1472,
1355, 1299, 1247, 1172, 1091, 1022, 990, 905, 833, 745, 706, 651, 628, 540.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;cH;;BBr;F;N,O [MJrH]+ 1 455.8909; bulunan:
456.0891.
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Sekil 4.203. Bilesik 111’in *C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.4.20. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (244)

OCH,

Sekil 4.204. Bilesik 244’lin sentezi
Bilesik 244, 4.,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(219) (0.05 g, 0.15 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.06 g, 0.38 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde, giimiis aynasi gibi (0.068 g, %93). Erime noktasi: 221-223°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.49-7.42 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-OCH3), 7.03-6.99 (m, AA'BB’ sisteminin AA' kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.85 (s,

2H, Pi-H), 3.90 (s, 3H, -OCHs), 2.63 (s, 6H, -CHj).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.1, 155.3, 142.7, 133.3, 132.4, 130.7, 125.8,
114.5,108.9, 56.3, 13.8.

F NMR (CDCl3, 282 MHz, ppm) 8§ -146.8, -146.9, -147.0, -147.1.

FT-IR (cm™): 3111, 2847, 1572, 1546, 1493, 1447, 1402, 1296, 1251, 1221, 1137,
1073, 994, 884, 839, 786, 763, 736, 710, 589, 529, 430.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;sH;sBBr,F;N,O [MJrH]+ 1 483.9448; bulunan:
484.0298.
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Sekil 4.205. Bilesik 244’iin 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu

-
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Sekil 4.206. Bilesik 244’iin '>C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.4.21. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (245)

OCH,

CH,Cl,

Sekil 4.207. Bilesik 245’in sentezi
Bilesik 245, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(220) (0.09 g, 0.25 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.1 g, 0.64 mmol, 2.5

esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.07 g, %54). Erime noktasi: 169-170°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.49-7.42 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-OCHj3;), 7.05-7.00 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.85 (s,
2H, Pi-H), 3.89 (s, 3H, -OCH3), 3.02 (q, >J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.34 (t, °J = 7.5 Hz,
6H, -CHs).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.0, 160.4, 142.8, 133.1, 132.2, 131.0, 125.9,
114.3, 107.9, 55.7, 21.5, 13.3.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8§ -143.4, -143.5, -143.6, -143.7.
FT-IR (cm™): 3113, 2967, 2935, 2873, 2840, 1762, 1605, 1576, 1553, 1508, 1433,
1358, 1282, 1247, 1224, 1172, 1123, 1097, 1032, 1012, 986, 902, 830, 794, 749, 703,

654, 644, 618, 586, 534.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan CyoH;9BBr,F,N,O [M+H]" : 511.9988; bulunan:
512.0574.
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Sekil 4.208. Bilesik 245°in "H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.209. Bilesik 245°in >*C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu

4.4.22. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (246)

Sekil 4.210. Bilesik 246’nin sentezi

Bilesik 246, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (221) (0.2 g, 0.56 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.23 g, 1.41

mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Parlak yesil toz katt madde (0.08 g, %28). Erime noktast: 211-212°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.15-7.11 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-OCH3;), 7.07-7.01 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 3.89 (s,
3H, -OCH3;), 2.60 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 160.7, 153.9, 142.5, 140.9, 131.0, 129.3, 126.5,
115.1, 111.9, 55.6, 14.1, 13.9.
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'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -146.3, -146.4, -146.5, -146.6.

FT-IR (cm™): 2964, 2928, 2853, 1723, 1609, 1534, 1511, 1462, 1446, 1403, 1348,
1312, 1289, 1175, 1117, 1100, 1074, 1061, 1029, 996, 941, 915, 830, 810, 762, 703,

664, 592, 530.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan CyoH;9BBr,F,N,O [M+H]" : 511.9988; bulunan:
512.0272.
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Sekil 4.211. Bilesik 246’min "H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.212. Bilesik 246’nin '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.4.23. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (247)

OCH,

Sekil 4.213. Bilesik 247’nin sentezi

Bilesik 247, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(222) (0.05 g, 0.11 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.04 g, 0.28 mmol, 2.5
esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil-bordo kati madde (0.06 g, %90). Erime noktasi: 235-237°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.70-7.38 (m, 12H), 7.12-7.05 (m, 4H), 3.93 (s,
3H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.4, 158.9, 156.0, 134.3, 132.6, 131.9, 130.5,
130.2, 130.0, 128.1, 126.0, 114.5, 109.5, 55.9.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -133.7, -133.8, -133.9, -134.0.

FT-IR (cm™): 2964, 2935, 2879, 1768, 1602, 1573, 1534, 1462, 1446, 1407, 1345,
1293, 1250, 1175, 1100, 1061, 993, 908, 830, 762, 696, 592, 534.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,sH;9BBr,F;N,O [MJrH]+ : 608.0871; bulunan:
608.0479.
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Sekil 4.215. Bilesik 247’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.4.24. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (248)

OCH,

Sekil 4.216. Bilesik 248’in sentezi
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Bilesik 248, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (223) (0.09 g, 0.18 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.07 g, 0.44

mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.1 g, %85). Erime noktasi: 214-216°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.56-7.47 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-Et), 7.35 (m, AA'BB’sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj), 7.26 (m,
AA’'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-Et), 7.05 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi,
2H, Ar-OCHj3), 6.88 (s, 2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -OCHj3), 2.69 (q, *J = 7.6 Hz, 4H, -
CH,-), 1.25 (t, >J = 7.6 Hz, 6H, -CH3).

B3C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 161.6, 146.5, 146.3, 144.2, 136.4, 132.9, 131.6,
130.8, 130.4, 127.6, 127.2, 124.6, 114.2, 55.7, 29.0, 15.1.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -132.7, -132.8, 132.9, -133.0.

FT-IR (cm™): 2964, 2925, 2850, 1716, 1605, 1501, 1452, 1413, 1384, 1338, 1293,
1247, 1172, 1107, 1032, 1013, 941, 905, 833, 807, 784, 706, 680, 634, 511.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan Cs;H,7BBr,F,N,O [M+H]+ 1 664.1951; bulunan:
664.0096.
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Sekil 4.217. Bilesik 248’in 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.218. Bilesik 248’in '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu

4.4.25. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indasen (249)

OCH;, H;CO 249 OCH;,

224

Sekil 4.219. Bilesik 249’un sentezi

Bilesik 249, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-
s-indasen (224) (0.06 g, 0.12 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.05 g, 0.3

mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GMS5’e gore sentezlenmistir.

Yesil katt madde (0.07 g, %90). Erime noktas1 239-241°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.54-7.52 (m, AA’BB' sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-OCHj), 7.47-7.45 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj;), 7.02-
6.99 (m, AA’BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.95 (s, 2H, Pi-H), 6.88-6.85
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(m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCH3), 3.86 (s, 3H, -OCH3) 3.76 (s, 6H, -
OCHy).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.2, 160.9, 155.7, 138.0, 134.3, 132.5, 132.2,
131.7,122.6, 114.4, 113.7, 113.6, 113.2, 55.8, 55.4.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.7, -133.8, -133.9, -134.0.

FT-IR (cm™): 3120, 2961, 2931, 2843, 2544, 2049, 1723, 1602, 1570, 1540, 1504,
1459, 1423, 1332, 1296, 1254, 1221, 1179, 1143, 1107, 1065, 1022, 990, 905, 830,
755,700, 657, 628, 563, 527.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C3oH,3BBr;F;N,O3 [M+H]™ @ 668.1397; bulunan:
668.0544.
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Sekil 4.220. Bilesik 249°un 'H NMR (300 MHz, CDCl5) spektrumu
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Sekil 4.221. Bilesik 249’un *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.4.26. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indasen (250)

225 250
Sekil 4.222. Bilesik 250’nin sentezi

Bilesik 250, 4.,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen (225) (0.1 g, 0.18 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.07 g,

0.44 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gére sentezlenmistir.
Koyu yesil kati madde (0.11 g, %85). Erime noktas1: 251-253°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 8.25-8.22 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-SCH3), 7.95-7.91 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCH3), 7.48 (s,
2H, Pi-H), 7.37-7.33 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 7.09-7.05
(m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H, Ar-OCH3), 3.96 (s, 3H, -OCH3), 2.53 (s, 6H,
-SCH3).

BC NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 168.4, 162.3, 156.1, 141.5, 134.4, 132.6, 131.9,
130.8, 126.4, 126.0, 125.17, 122.3, 114.5, 55.8, 15.2.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.2, -133.3, -133.4, -133.5.
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FT-IR (cm™): 2967, 2935, 2879, 1768, 1719, 1595, 1566, 1527, 1504, 1449, 1416,
1299, 1254, 1218, 1175, 1139, 1058, 1016, 986, 954, 908, 752, 726, 693, 651, 628,
559, 540.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;,H,3;BBr,F,N,0OS, [M+H]Jr : 700.2704; bulunan:
700.0984.
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Sekil 4.223. Bilesik 250’nin "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.224. Bilesik 250’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu
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4.4.27. 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-

bor-3a,4a-diaza-s-indasen (251)

Sekil 4.225. Bilesik 251’in sentezi

Bilesik 251, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen (226) (0.11 g, 0.18 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiiler brom (0.06 g,

0.4 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, GM5’e gore sentezlenmistir.
Yesil katt madde (0.09 g, %66). Erime noktasi: 246-248°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.68-7.64 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-OCF;), 7.58-7.55 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 7.29-
7.25 (m, AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCF3), 7.26 (s, 2H, Pi-H), 7.12-7.09
(m, AA’BB' sisteminin BB’ kismi1, 2H, Ar-OCH3), 3.94 (s, 3H, -OCH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.6, 154.5, 150.5, 147.3, 145.4, 134.4, 132.7,
132.3 (q, 'Jer = 258.6), 128.4, 125.8, 122.3, 120.1, 114.6, 109.5, 55.9.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -57.83, -57.84, -57.85, -57.87, -57.92, -57.94, -
133.4, -133.5, -133.6, -133.7.

FT-IR (cm™): 2967, 2938, 2879, 1768, 1602, 1573, 1534, 1504, 1459, 1430, 1302,
1218, 1170, 1113, 1065, 1019, 990, 925, 833, 755, 693, 670, 541, 563, 507.
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MALDI-TOF: m/z hesaplanan C;yH;7BBr,FgN,03 [MJrH]+ 1 776.0823; bulunan:
776.0088.
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Sekil 4.227. Bilesik 251°in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.5. 4-Bromofenil BODIPY lerin Bor Pinakolat Esterlere Doniisiim
(Bpin-BODIPY) Reaksiyonlar:

4.5.1. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (252)

X-Phos, B,pin,

Pd,(dba);"CHCI, O
z

KOAc 7 &
1,4-Dioksan, 110°C —=N_© N/
F7 O F

Sekil 4.228. Bilesik 252’nin sentezi

Bilesik 252, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (188) (100 mg,
0.28 mmol), Pd,(dba);CHCl; (2.9 mg, 2.8 umol), X-Phos (5.3 mg, 11.2 umol),
bis(pinakolat)diboron (210 mg, 0.84 mmol), potasyum asetat (KOAc) (82 mg, 0.84

mmol) kullanilarak, GM6’ya gore sentezlenmistir.

Yesil toz katt madde (0.09 g, %79). Erime noktasi: 175-177°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.99-7.91 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-Bpin), 7.60-7.52 (m, AA’'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 7.26 (bs,

2H, Pi-H), 6.95-6.88 (m, 2H, Pi-H), 6.56-6.50 (m, 2H, Pi-H), 1.27 (s, 12H, Bpin-H).

BC NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 147.4, 144.4, 136.4, 135.1, 131.7, 130.7, 129.9,
118.8, 84.5, 83.7, 25.1.

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.
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FT-IR (cm™): 2977, 2928, 1605, 1563, 1534, 1478, 1413, 1387, 1371, 1355, 1286,
1260, 1224, 1205, 1175, 1113, 1078, 1045, 980, 960, 912, 846, 742, 719, 657, 621,
576, 547.
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Sekil 4.229. Bilesik 252’nin "H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.230. Bilesik 252’nin '*C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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4.5.2. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (253)

sz(dba)schls
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Sekil 4.231. Bilesik 253’{in sentezi

Bilesik 253, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (193)
(100 mg, 0.26 mmol), Pdy(dba);CHCl; (2.7 mg, 2.6 umol), X-Phos (4.9 mg, 10.4
umol), bis(pinakolat)diboron (200 mg, 0.8 mmol), KOAc (78 mg, 0.8 mmol)

kullanilarak, GM6’ya gore sentezlenmistir.

Koyu yesil renkte toz kati madde (0.09 g, %81). Erime noktasi: 159-161°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.94-7.88 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-Bpin), 7.52-7.47 (m, AA'BB’ sisteminin BB kismi1, 2H, Ar-Bpin), 6.69 (d,
3J=4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.26 (d, >J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 2.64 (s, 6H, -CHs), 1.25 (s,
12H, Bpin-CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.6, 142.4, 136.7, 134.6, 134.4, 130.4, 129.7,
119.6, 84.2, 83.5, 25.1, 14.9.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8§ -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.

FT-IR (cm™): 2977, 2931, 1563, 1456, 1371, 1286, 1175, 1123, 1006, 960, 885, 846,
771, 742, 660, 576, 547.
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Sekil 4.233. Bilesik 253’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.5.3. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (254)

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Sekil 4.234. Bilesik 254’{in sentezi
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Bilesik 254, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (194)
(100 mg, 0.5 mmol), Pd,(dba);CHCl; (2.6 mg, 2.5 umol), X-Phos (4.7 mg, 9.9
umol), bis(pinakolat)diboron (190 mg, 0.74 mmol), KOAc (70 mg, 0.74 mmol)

kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir.
Yesil toz katt madde (0.08 g, %72). Erime noktasi: 109-110°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.89-7.86 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-Bpin), 7.50-7.46 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 6.69 (d, 3
= 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.32 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 3.05 (q, °J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-),
1.31 (t, J=17.5 Hz, 6H, -CH3), 1.23 (s, 12H, Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 163.8, 142.9, 137.1, 134.6, 134.3, 130.6, 129.9,
117.5, 84.4,25.1, 22.3, 13.0.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8§ -145.5, -145.6, -145.7, -145.8.

FT-IR (cm™): 2977,2931, 1566, 1439, 1371, 1286, 1175, 1123, 1035, 960, 885, 846,
771,742,722, 661, 576, 547.
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Sekil 4.235. Bilesik 254’tin "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.236. Bilesik 254’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.5.4. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(255)

sz(dba)schls
X-Phos, szinz

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Sekil 4.237. Bilesik 255’in sentezi

Bilesik 255, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (195)
(300 mg, 0.74 mmol), Pd,(dba);"CHCIl; (7.8 mg, 7.44 pmol), X-Phos (14.1 mg, 29.7
umol), bis(pinakolat)diboron (570 mg, 2.2 mmol), KOAc (210 mg, 2.2 mmol)

kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir.

Yesil toz katt madde (0.28 g, %84). Erime noktasi: 153-154°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.87-7.82 (m, AA’BB' sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-Bpin), 7.25-7.19 (m, AA’'BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H, Ar-Bpin), 5.91 (s,
2H, Pi-H), 2.48 (s, 6H, -CHs), 1.32 (s, 6H, -CH3), 1.20 (s, 12H, Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.6, 143.3, 141.8, 138.0, 135.6, 131.3, 127.5,
121.4, 84.3, 83.7,25.2, 14.7, 14.6.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -146.6, -146.7, -146.8, -146.9.

FT-IR (cm™): 2977, 2928, 2860, 1729, 1609, 1544, 1511, 1485, 1397, 1358, 1302,
1289, 1185, 1156, 1123, 1074, 1025, 977, 850, 820, 771, 716, 654, 579, 547, 514.
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Sekil 4.239. Bilesik 255’in *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.5.5. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (256)

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, Bypin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Sekil 4.240. Bilesik 256 ’nin sentezi

Bilesik 256, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen (197) (170 mg, 0.37 mmol), Pd,(dba);CHCI; (3.8 mg, 3.7 umol), X-
Phos (7 mg, 14.8 umol), bis(pinakolat)diboron (280 mg, 1.1 mmol), KOAc (110 mg,

1.1 mmol) kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir.
Kiremit kirmizisi renkte toz kat1 madde (0.18 g, %83). Erime noktasi: 195-196°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.85-7.82 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-Bpin), 7.26-7.22 (m, AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 2.45 (s,
6H, -CH3), 2.23 (q, °J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.32 (s, 6H, -CH3), 1.19 (s, 12H, Bpin-
H), 0.90 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 153.8, 140.2, 138.8, 138.6, 135.4, 132.8, 130.7,
127.8, 84.2, 83.6,25.2,17.2, 14.8, 12.7, 12.0.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8§ -146.1, -146.2, -146.3, -146.4.

FT-IR (cm™): 2977, 2931, 1537, 1475, 1371, 1286, 1175, 1120, 960, 846, 745, 661,
576, 547.
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Sekil 4.241. Bilesik 256’mn "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.242. Bilesik 256’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.5.6. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (257)

Pd,(dba);CHCI,
X-Phos, B,pin,
>

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Sekil 4.243. Bilesik 257 nin sentezi
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Bilesik 257, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (198)
(100 mg, 0.2 mmol), Pd,(dba);;CHCI; (2 mg, 2 umol), X-Phos (3.8 mg, 8 pumol),
bis(pinakolat)diboron (150 mg, 0.6 mmol), KOAc (58.9 mg, 0.6 mmol) kullanilarak,

GM6’ya gore sentezlenmistir.
Mor renkli toz katt madde (0.08 g, %73). Erime noktast: 165-166°C.

'"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 0y 7.99-7.95 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-Bpin), 7.89-7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.63-7.59 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi,
2H, Ar-Bpin), 7.46-7.41 (m, 6H, Ar-H), 6.88 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.62 (d, >J =
4.3 Hz, 2H, Pi-H), 1.40 (s, 12H, Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.2, 144.2, 137.2, 136.5, 134.8, 132.8, 131.1,
130.1, 129.9, 129.7, 129.6, 128.5, 121.2, 84.5, 25.2.

F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) 8§ -132.6, -132.7, -132.8, -132.9.

FT-IR (cm™): 3068, 2983, 1605, 1553, 1527, 1469, 1452, 1390, 1351, 1280, 1257,
1218, 1136, 1052, 1016, 963, 944, 856, 797, 775, 693, 654, 547.
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Sekil 4.244. Bilesik 257’nin "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.245. Bilesik 257’nin *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.5.7. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(258)

sz(dba)3CHC|3
X-Phos, B,pin,
v

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

CH,

258
Sekil 4.246. Bilesik 258’in sentezi

Bilesik 258,  4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (199) (100 mg, 0.18 mmol), Pd(dba);"CHCl; (1.8 mg, 1.8 pumol), X-Phos
(3.4 mg, 7.2 umol), bis(pinakolat)diboron (140 mg, 0.54 mmol), KOAc (53 mg, 0.54

mmol) kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir.

Koyu yesil toz katt madde (0.06 g, %55). Erime noktasi: 145-147°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.99-7.93 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-Bpin), 7.85-7.80 (m, AA'BB’ sisteminin AA' kismi, 4H, Ar-Et), 7.60-7.52
(m, AA'BB' sisteminin BB’ kism1, 2H, Ar-Bpin), 7.28-7.24 (m, AA’'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 4H, Ar-Et), 6.84 (d, *J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.61 (d, J = 4.3 Hz, 2H, Pi-
H), 2.70 (q, °J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.39 (s, 12H, Bpin-H), 1.26 (t, >J= 7.5 Hz, 6H,
-CH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 159.1, 146.1, 143.4, 137.4, 136.4, 134.7, 130.8,
130.2,130.1, 129.9, 129.7, 128.1, 121.1, 84.4, 29.0, 25.2, 15.4

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -132.9, -133.1, -133.2, -133.3.

FT-IR (cm™): 2977, 2928, 2856, 1713, 1609, 1560, 1537, 1469, 1371, 1341, 1286,
1185, 1175, 1120, 960, 846, 771, 742, 657, 547.

Sekil 4.247. Bilesik 258’in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.248. Bilesik 258’in °C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

4.5.8. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (259)

X-Phos, szinz

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

H,CO
3 200 OCH;

Sekil 4.249. Bilesik 259’un sentezi

Bilesik 259, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (200) (110 mg, 0.19 mmol), Pd,(dba);CHCI; (1.9 mg, 1.9 umol), X-Phos
(3.6 mg, 7.6 umol), bis(pinakolat)diboron (140 mg, 0.57 mmol), KOAc (56 mg, 0.57

mmol) kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir.

Kahverengi toz katt madde (0.11 g, %91). Erime noktast: 121-123°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.97-7.92 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar-Bpin), 7.89-7.85 (m, AA'BB’ sisteminin AA' kismi, 4H, Ar-OCHs), 7.60-
7.54 (m, AA'BB'sisteminin BB'kismi, 2H, Ar-Bpin), 6.97-6.92 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 4H, Ar-OCH3;), 6.81 (d, 37=3.8 Hz, 2H, Pi-H), 6.60
(d,*J=3.8 Hz, 2H, Pi-H), 3.83 (s, 6H, -CHs), 1.25 (s, 12H, Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 160.9, 158.6, 142.5, 137.4, 136.4, 134.7, 131.3,
130.6, 130.1, 129.2, 125.4, 120.8, 114.0, 84.4, 55.5, 25.3.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &y -133.2, -133.3, -133.4, -133.5.

FT-IR (cm™): 2977, 2931, 1605, 1563, 1537, 1462, 1433, 1394, 1361, 1283, 1257,
1185, 1123, 1078, 1055, 1019, 983, 960, 840, 797, 742, 716, 693, 621, 547.
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Sekil 4.250. Bilesik 259’un 'H NMR (300 MHz, CDCl;) spektrumu
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Sekil 4.251. Bilesik 259’un *C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.5.9. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (260)

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, B,pin,
>

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

H;CS 201 SCH; H3CS 260
Sekil 4.252. Bilesik 260’1n sentezi

Bilesik 260, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (201) (100 mg, 0.17 mmol), Pdy(dba);CHCI; (1.7 mg, 1.7 pumol), X-Phos
(3.2 mg, 6.8 umol), bis(pinakolat)diboron (130 mg, 0.51 mmol), KOAc (50 mg, 0.51

mmol) kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir.

Yesil-turkuaz toz kat1 madde (0.07 g, %64). Erime noktasi: 190-192°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.99-7.96 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar- Ar-Bpin), 7.85-7.81 (m, AA’'BB' sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-SCH3), 7.59-
7.56 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 7.30-7.25 (m, AA'BB’
sisteminin BB’ kismi1, 4H, Ar-SCH3), 6.85 (d, 3J=43 Hz, 2H, Pi-H), 6.64 (d, 3 =
4.3 Hz, 2H, Pi-H), 2.52 (s, 6H, -SCH3), 1.40 (s, 12H, Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.1, 155.0, 151.3, 146.0, 141.3, 136.4, 134.7,
130.6, 129.9, 129.8, 128.9, 125.4, 120.9, 83.5, 25.1, 15.0.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -132.8, -132.9, -133.0, -133.1.

FT-IR (cm™): 2977, 2925, 1589, 1560, 1537, 1462, 1426, 1371, 1351, 1283, 1218,
1123, 1055, 960, 850, 775, 742, 716, 657, 547.
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Sekil 4.253. Bilesik 260’ 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.254. Bilesik 260°m *C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu

4.5.10. 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (261)

Pd,(dba);"CHCI;
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

F3;CO OCF
3 202 OCF, F,CO 261 3

Sekil 4.255. Bilesik 261’in sentezi

Bilesik 261, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen (202) (100 mg, 0.15 mmol), Pd,(dba);CHCI; (1.5 mg, 1.5 pmol), X-
Phos (2.8 mg, 6 umol), bis(pinakolat)diboron (110 mg, 0.45 mmol), KOAc (44 mg,

0.45 mmol) kullanilarak, GM6’ya goére sentezlenmistir.

Sari-yesil toz kat1 madde (0.04 g, %37). Erime noktas1: 181-182°C.
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'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 8.01-7.95 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
2H, Ar- Ar-Bpin), 7.93-7.89 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-OCF3), 7.62-
7.58 (m, AA'BB'sisteminin BB'kismi, 2H, Ar-Bpin), 7.29-7.24 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCF3), 6.90 (d, 3 =44 Hz, 2H, Pi-H), 6.62
(d,*J=4.4 Hz, 2H, Pi-H), 1.26 (s, 12H, Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.6, 150.3, 136.9, 136.8, 136.6, 134.8, 132.8,
131.5 (q, 'Jor = 248.6), 131.1, 131.0, 122.3, 121.0, 120.6, 116.0, 84.7, 25.1.

F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) &5 -57.9, -132.7, -132.8, -132.9, -133.0.

FT-IR (cm™): 2980, 2931, 1609, 1563, 1540, 1469, 1433, 1358, 1254, 1208, 1123,
1074, 1019, 960, 921, 882, 850, 797, 771, 716, 657, 579, 550.

N

T
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Sekil 4.256. Bilesik 261°in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.257. Bilesik 261’in '*C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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4.5.11. 2,6-Di-Bpin-4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

(262)
OCH OCHj
Pd,(dba);CHCI, o
7 N= X-Phos, B,pin z
Br /4 ) By —hos, Bapina 2P 2 B /@ — B/
=N.Q_N KOAc NONZ T
E” ~BC ~E 1,4-Dioksan, 110°C F’B\F
111 262

Sekil 4.258. Bilesik 262 nin sentezi

Bilesik 262, 2,6-dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(111) (100 mg, 0.22 mmol), Pd,(dba);CHCI; (4.6 mg, 4.4 umol), X-Phos (8.4 mg,
17.6 pmol), bis(pinakolat)diboron (330 mg, 1.32 mmol), KOAc (130 mg, 1.32
mmol) kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir (2,6-konumunda doniisiim oldugu

icin esdeger moller 2 kat alinmaistir).

Kirmiz1 toz katt madde (0.07 g, %58). Erime noktasi: 137-138°C.

'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 7.83 (s, 2H, Pi-H), 7.56-7.52 (m,
AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj), 7.11-7.07 (m, AA'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.99 (s, 2H, Pi-H), 3.93 (s, 3H, -OCHs), 1.26 (s, 24H,
Bpin-H).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 164.2, 148.3, 144.4, 135.2, 132.6, 132.1, 125.6,
114.9, 108.1, 86.2, 56.3, 24.6,

'F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -145.3, -145.4, -145.5, -145.6.
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Sekil 4.259. Bilesik 262’nin "H NMR (300 MHz, CDCls) spektrumu
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Sekil 4.260. Bilesik 262’nin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.5.12. 2,6-Di-Bpin-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasen (263)

OCH,

sz(dba):;chls
X-Phos, B,pin,
—_—

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Sekil 4.261. Bilesik 263’lin sentezi
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Bilesik 263, 2,6-dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-
s-indasen (247) (100 mg, 0.16 mmol), Pd,(dba);CHCI; (3.3 mg, 3.2 umol), X-Phos
(6 mg, 12.8 umol), bis(pinakolat)diboron (250 mg, 0.99 mmol), KOAc (97 mg, 0.99
mmol) kullanilarak GM6’ya gore sentezlenmistir (2,6-konumunda doniisiim oldugu

icin esdeger moller 2 kat alinmistir).
Mor renkli toz kat1 madde (0.086 g, %78). Erime noktasi: 158-160°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 7.88-7.83 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismu,
4H, Ar-H), 7.55-7.51 (m, AA’'BB' sisteminin AA' kismi, 2H, Ar-OCH3), 7.46-7.40
(m, 6H, Ar-H), 7.06-7.02 (m, AA’'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.93 (s,
2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -OCH3), 1.57 (s, 24H, Bpin-H).

3C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm) 8¢ 163.5, 159.8, 157.07, 136.6, 134.3, 132.8,
131.5, 131.4, 131.2, 131.0, 129.1, 127.0, 110.7, 85.6, 55.9, 20.9.

F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) 8§ -132.7, -132.8, -132.9, -133.0.

T T | | — L T v T T T T —T
8.5 8.0 7.3 70 6.3 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1:5 1.0 0.5 0.0

Sekil 4.262. Bilesik 263’iin 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.263. Bilesik 263’iin '*C NMR (75 MHz, CDCl;) spektrumu

4.6. Mikrodalga Destekli Kenetleme Reaksiyonlari

4.6.1.4,4-Diflor-8-(4-metoksininhidrin)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (264)

BDMID 183
Pd(0), K,CO;, H,0

Toluen, EtOH,
MW, 300W

253 264
Sekil 4.264. Bilesik 264’{in sentezi

Bilesik 264, 4,4-diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 253
(100 mg, 0.24 mmol), Pd(0) (14 mg, 12 umol), K,COs3 (100 mg, 0.72 mmol) ve 5-
brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (0.1 g, 0.36 mmol) (BDMID, 183) kullanilarak

GM7’ye gore sentezlenmistir.

Kirmiz1 toz kati madde (0.04 g, %33). Erime noktas1: 201-202°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) oy 8.28 (s, 1H, Ar-H), 8.20 (d, 3J=8.2 Hz, 1H,
Ar-H), 8.12 (d, 3J=82 Hz, 1H, Ar-H), 7.81-7.76 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi,
2H, Ar-H), 7.68-7.63 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-H), 6.75 (d, =63
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Hz, 2H, Pi-H), 6.31 (d, °J = 6.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.71 (s, 6H, -OCHs), 2.65 (s, 6H, -
CHs).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 193.8, 193.2, 158.3, 148.9, 141.3, 140.4, 140.2,
138.6, 135.8, 135.4, 134.5, 131.6, 130.5, 127.6, 125.3, 122.6, 120.0, 91.4, 52.1, 15.3.

'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -147.8, -147.9, -148.0, -148.1.

FT-IR (cm™): 3117, 2944, 2922, 2850, 1745, 1716, 1599, 1566, 1491, 1459, 1397,
1273, 1208, 1146, 1087, 1009, 879, 833, 791, 736, 631, 432.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C,gH,3BF;N,O4 [MJrH]Jr : 500.3099; bulunan:
501.2517.
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Sekil 4.265. Bilesik 264’tin "H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.266. Bilesik 264’iin *C NMR (75 MHz, CDCl5) spektrumu
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4.6.2. 4,4-Diflor-8-(4-metoksininhidrin)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasen (265)

BDMID 183
Pd(0), K,COs, H,0
'
Toluen, EtOH,
MW, 300W
H;CO OCH,4 H,CO OCH,

259 265

Sekil 4.267. Bilesik 265’in sentezi

Bilesik 265, 4,4-diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen 259 (120 mg, 0.2 mmol), Pd(0) (20 mg, 15 umol), K,CO3 (90 mg, 0.6 mmol)
ve 5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (80 mg, 0.3 mmol) (BDMID, 183)

kullanilarak GM7’ye gore sentezlenmistir.
Bordo-mor toz kat1 madde (0.06 g, %44). Erime noktas1: 185-186°C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 8.28 (s, 1H, Ar-H), 8.21 (d, °J = 8.9 Hz, 1H,
Ar-H), 8.13 (d, 3J=18.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.90-7.85 (m, AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi,
4H, Ar-H), 7.83-7.80 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 7.76-7.71 (m,
AA'BB’ sisteminin BB' kismi, 2H, Ar-H), 6.99-6.94 (m, AA'BB’ sisteminin BB’
kismu, 4H, Ar-H), 6.88 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.65 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H),
3,86 (s, 6H, Ar-OCH3), 3.71 (s, 6H, -OCH3).

C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 193.8, 193.2, 161.0, 158.9, 148.9, 140.4, 140.2,
138.6, 137.0, 136.3, 135.8, 131.8, 131.4, 130.4, 127.6, 125.3, 125.2, 124.5, 122.6,
121.0, 114.1, 91.5, 55.6, 52.1.
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'F NMR (CDCl, 282 MHz, ppm) & -133.2, -133.3, -133.4, -133.5.

FT-IR (cm™): 2948, 2837, 1746, 1719, 1602, 1566, 1540, 1465, 1433, 1397, 1052,
1032, 797, 716, 456.

MALDI-TOF: m/z hesaplanan C40H3BF;N,O¢ [MJrH]+ : 684.5048; bulunan:
684.2930.
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Sekil 4.268. Bilesik 265’in 'H NMR (300 MHz, CDCl,) spektrumu
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Sekil 4.269. Bilesik 265’in °C NMR (75 MHz, CDCl,) spektrumu
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BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. 2-Metilpirol (77) ve 2-Etilpirol (167)’nin Sentezi

Metil ve etil piroller uzun yillardir bilinmektedir ve literatiirlerde farkli yontemlerle
sentezlenmistir (Leusen ve ark., 1972; Kancharla ve ark., 2015). Bu c¢alismada 2-
metilpirol (77) ve 2-etilpirol (167) literatiirde belirtilen yontemlerle sentezlendi
(Botez ve ark., 2007). Pirol-2-karboksialdehit (165) ve metil-2-pirol (166) keton ayr1
ayr1 KOH, hidrazin hidrat ve etilen glikol ile geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha
sonra 2-metilpirol (77) ve 2-etilpirol (167) yiiksek vakumda destillenerek reaksiyon
karisgimindan izole edildi (sirasiyla verim %73 ve %064). Bilesiklerin yapilari 'H

NMR, "*C NMR ve FT-IR spektroskopi teknikleriyle aydinlatildi.
5.2. Arilpirollerin Suzuki Kenetleme Reaksiyonlariyla Sentezi

2-Siibstitiie arilpiroller; 2-brompirol ile siibstitiie fenil boronik asitlerin Suzuki
kenetleme reaksiyonu sartlarinda muamele edilerek elde edildi. Bu yontem
literatiirde rapor edilmistir (Lee, 2008). Arilboronik asitlerin, pirollerin azot atomuna
bagli hidrojen atomuyla reaksiyon vermesini engellemek i¢in piroliin -NH hidrojeni
once koruma grubuyla kapatildi. Bu islem i¢in dncelikle pirol (53), 1,3-dibrom-5,5-
dimetilhidantoin (168) ile AIBN varliginda etkilestirildi ve ayn1 reaksiyon ortaminda
katalitik miktarda dimetilaminopiridin (DMAP) ve di-tert-biitil dikarbonat (Boc,0)
ile muamele edilerek %59 verimle N-Boc-2-brompirol (169) hazirlandi. Daha sonra
N-Boc-2-brompirol (169) farkli siibstitiie arilboronik asitler ile Suzuki-Miyaura
kenetleme reaksiyonu sartlarinda N-Boc-2-arilpirollere 170-174 doniistiiriildii (Tablo
5.1.). Bilesik 169’un 4-etil-, 4-metoksi-, 4-tiyometil-, 4-triflorometoksi ve siibstitiie
olmayan fenilboronik asit, katalitik miktarda [Pd(PPhs)s] varliginda ve 2 M

potasyum karbonat ¢ozeltisi ortamindaki reaksiyonuyla N-Boc-2-(4-siibstitiiefenil)
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pirol tiirevleri 170-174 %67-81 verim araliginda sentezlenmistir. Hazirlanan N-Boc-
2-arilpiroller reaksiyon ortaminda olusturulan sodyum metoksit ile metanol ve THF
¢Oziicii karigiminda indirgenerek 2-arilpirollere 175-179 doniistiiriilmiistiir (Sekil

5.1).

(o)

1. AIBN, THF,
I\ 4 78 °C, 3 @\ cat-Pd(0)
r _—m
N
H
53

N_ _N B
e N '
Br Y \Br 2. DMAP, TEA, Ar-B(OH),
0
168

BOCzo, 25 °C, 8h IBOC K2003

169

3 @\ NaOMe @

Ar Ar
'i‘ MeOH, THF ','
Boc H
170-174 175-179

Sekil 5.1. 2-Arilpirollerin genel sentez semasi

Tablo 5.1. Pirol tiirevleri 170-179’un sentez verimleri

Sira Ar Bilesik % lzole verim
1 CeHs 170 81
2 4-Et-C¢Hy 171 74
3 4-MeO-C¢H,4 172 73
4 4-MeS-C¢H,4 173 67
5 4-CF;0-C¢H,4 174 80
6 CeHs 175 91
7 4-Et-C¢H, 176 96
8 4-MeO-C¢H,4 177 96
9 4-MeS-C¢H,4 178 80

10 4-CF;0-C¢H,4 179 48

5.3. 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (183, Metoksininhidrin) Sentezi

Ninhidrin bilesiginin literatiirde farkli sentez yontemleri bilinmektedir. Bu tez
caligmasinda ilk olarak 6zel olarak tasarlanan fotobrominasyon reaktoriinde 5-
bromindanon (180) karbontetrakloriir icerisinde ¢oziilerek molekiiler brom ile
brominasyona tabi tutuldu ve tribromoindanon (181) elde edildi (Sekil 5.2.). Daha

sonra bu bilesik sirastyla DMSO igerisinde geri sogutucu altinda kaynatildi ve oda
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sicakliginda DMF, CH;l ve Ag,O eklenerek karistirildi. Elde edilen ham f{iriin
silikajel kolondan hekzan ile siiziilerek %40 verimle metoksininhidrin bilesigi elde

edildi (Hark ve ark., 2001).

Ninhidrin sentezi i¢in ikinci bir yontem olarak indan (184) oda sicaklifinda asetik
asit igcerisinde molekiiler brom ile karanlikta bromlandi ve monobromindan (185)
elde edildi. Elde edilen monobromindan (185) karbontetrakloriir icerisinde ¢oziilerek
fotobrominasyon reaktorii igerisinde 1200 W 1sik esliginde 24 saat boyunca
reaksiyona tabi tutularak hegzabromindan (186) elde edildi. Elde edilen
hegzabromindan (186) metilen kloriir igerisinde c¢oziilerek {izerine aseton-su
karisiminda ¢6ziilmiis AgNO; eklenerek karistirildi ve tribromindanon (181) bilesigi
elde edildi. Tribromindanon eldesinden sonra bilinen yontem uygulanarak

metoksininhidrin bromiir (183) sentezlendi.

Sekil 5.2. Fotobrominasyon reaktorii

5.4. BODIPY Bilesiklerinin Sentezi

Mezo pozisyonunda etil, fenil, 4-bromfenil ve 4-metoksifenil siibstitiie olmus 37 adet
BODIPY bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesikler siibstitiient icermeyen, alkilsiibstitiie

ve arilsiibstitiie bilesikler olarak 3 temel grupta incelenmistir.
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5.4.1. Siibstitiient icermeyen BODIPY lerin sentezi

Bu smifta yer alan bilesiklerde mezo konumunda etil, fenil, 4-bromfenil ve 4-
metoksifenil stibstitiientlerini igermektedir. Pirol halkasinda herhangi bir siibstitiient

bulunmayan 4 adet bilesik sentezlenmistir (Tablo 5.2.).

Pirol (53) ile 4-brombenzaldehit (78), propiyanolaldehit (189), benzaldehit (80) ve 4-
metoksibenzaldehit (106) ile ayr1 ayr1 TFA ve NaOH ortaminda muamele edilerek
dipirometan tiirevleri ara {iiriin olarak elde edildi. Bu ara {iriinler metilen kloriir
icerisinde DDQ ile etkilestirilmesinin ardindan TEA ve BF;OEt, ile karistirilarak
mezo konumundan siibstitiic 188, 191, 82 ve 110 bilesikleri elde edildi. Elde edilen
bilesikler kolon kromatografisi ile saflastirildi. Bilesiklerin yapilart '"H NMR, "*C
NMR, YF NMR, FT-IR, UV-vis ve floresans spektroskopi teknikleriyle aydinlatildi.
Pena ve arkadaslarinin yaptig1 caligmalardaki elde ettikleri spektral verilerle, bilesik
188 icin elde edilen spektral veriler uyum icerisindedir. 'H NMR spektrumunda mezo
konumundaki fenilbromiire 188 ve metoksifenile 110 ait protonlar sirasiyla 6 7.62-
7.59 ve 87.37-735ppm ve 07.54-7.50 ve 67.11-7.04 ppm araliklarinda
AA'BB’ sistemi vererek rezonans olmustur. Ayrica metoksifenil iceren BODIPY
bilesiginin 110 6 3.91 ppm’de metoksi sinyali vermesi yapiylr dogrulamaktadir.
Bilesik 191°in 'H NMR spektrumu 3 adet aromatik ve 2 adet alifatik proton sinyalleri
ihtiva etmektedir. Bu bilesige ait 5 adet aromatik ve 2 adet alifatik karbon sinyalleri
yapiyla tam uyumludur. BODIPY c¢ekirdeginin pirol halkasindaki protonlar simetrik
yapidan dolayi ii¢ sinyal grubu vererek rezonans olmustur. Bilesik 188, 191, 82 ve
110’un "”F NMR spektrumlar incelendiginde & —145-146 ppm araliginda kuartet

olarak rezonans olmustur.
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Tablo 5.2. Siibstitiient icermeyen BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalart

R R
(i) DDQ, CH,Cl,
( \ TFA, NaOH

N o NH HN-/ (i) TEA, BF;0Et, \= N /

F”F

Bilesik R % lzole verim E.N (°C)

188 4-Br-C4Hy 40 198-200

191 Et 23 128-130

82 Ph 40 158-160

110 4-MeO-C¢H, 40 138-140

5.4.2. AlKilsiibstitiie BODIPY ’lerin sentezi

Bu simifta yer alan bilesikler BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumundan etil, fenil, 4-
bromfenil ve 4-metoksifenil siibstitlientlerini pirol halkasinda ise di, tetra ve hegza
alkil siibstitiientlerini icermektedir. Bu grupta 13 adet bilesik sentezlenmistir (Tablo
5.3).

2-Metilpirol (77), 2-etilpirol (167) ve 2,4-dimetilpirol (67) ile ayr1 ayr1 propiyonil
kloriir (203) ve ardindan TEA ve BF;OEt, ile muamele edilerek 3,5-dimetil, 3,5-
dietil ve 1,3,5,7-tetrametil BODIPY bilesikleri 204-206 sirasiyla %28, %25 ve %44
verimlerde sentezlenmistir. Bilesikler 204-206’nin  mezo konumundaki etil
gruplarinin proton sinyalleri 6 2.82-1.30 ppm araliginda triplet ve kuartet olarak
rezonans olmustur. Bilesik 204’iin pirol halkasindaki metil protonlar1 6 2.60 ppm’de
rezonans olmustur. Bilesik 206°’nin C2 ve C6 konumundaki protonlar1  6.05 ppm’de
singlet olarak rezonans olmustur. Bilesikler 204-206’nin °C NMR spektrumlarinda

aromatik bolgedeki 5 adet sinyal yapilarla tam uyum halindedir.

Bilesikler 85, 212 ve 98, 2-metilpirol (77), 2-etilpirol (167) ve 2,4-dimetilpirol
(67)’nin ile ayr1 ayr1 benzoil klorir (83) ve ardindan TEA ve BF;OEt, ile
etkilestirilerek sirasiyla %28, %25 ve %29 verimlerde sentezlenmistir. Bilesikler 85,

212 ve 98’in 'H NMR spektrumlarinda & 7.50-7.46 ppm araligindaki multiplet
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sinyaller mezo konumundaki fenil siibstitiientine aittir. Bilesik 85, 212 ve 98’deki 9

adet karbon sinyali yapilar1 dogrulamaktadir.

Mezo konumundan 4-bromfenil ve 4-metoksifenil siibstitiienti iceren BODIPY
bilesiklerinin (193-195 ve 219-221) 'H NMR spektrumlarinda fenil halkasindaki
protonlar yaklasik & 7.64-7.00 ppm araliginda AA’BB’sistemi olarak rezonans
olmustur. Yaklasik & 3.90 ppm’deki singletler 219-221 bilesiklerindeki metoksi

protonlarina aittir.

Bilesik 197’nin yap1 karakterizasyonunda da '"H NMR ve C NMR teknikleri
kullamlmistir.  "H  NMR  spektrumunda §7.63 ve 7.17 ppm’de goriilen
AA'BB' sistemi ve alifatik bolgedeki 4 adet sinyal grubu yapiyr dogrulamaktadir.
Bilesigin *C NMR spektrumundaki sinyallerin sayisi yaptyla uyumludur.

Bu gruptaki BODIPY bilesiklerinin YF NMR spektrumlarinda flor atomlarinin

0 —145-149 ppm araliginda kuartet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.



Tablo 5.3. Alkilsiibstitile BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari
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R, R,
Z—i Rs  TEA BF,OEt,
VWo+

H Ry, 07 €I c,H,cl,80°C
Bilesik R, R, R; Ry % lizole verim E.N (°C)
193 Me H 4-Br-CgH, 21 180-182
194 Et H H 4-Br-C¢H, 23 138-139
195 Me H Me 4-Br-CgH, 15 176-178
197 Me Et Me 4-Br-CgH, 15 257-258
204 Me H H Et 28 182-184
205 Et H H Et 25 135-137
206 Me H Me Et 44 206-208
85 Me H H Ph 28 110-112
212 Et H H Ph 25 155-157
98 Me H Me Ph 29 162-164
219 Me H H 4-MeO-C4H, 21 188-190
220 Et H H 4-MeO-C4H, 25 136-138
221 Me H Me | 4-MeO-CsHy 30 180-182

5.4.3. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin sentezi

Bu smifta yer alan bilesikler mezo konumunda etil, fenil, 4-bromfenil ve 4-

metoksifenil siibstitiientlerini, C3 ve C5 konumlarinda ise 4-siibstitiiefenil gruplarimi

icermektedir ve toplam 20 adet BODIPY bilesigi sentezlenmistir.

Bu bilesiklerde pirol ¢ekirdeginin C2 konumuna fenil siibstitiientleri Suzuki-Miyaura

kenetlenme tepkimesiyle baglanmistir (Tablo 5.4.).

Bilesik 199-202°nin '"H NMR spektrumlart incelendiginde mezo konumundaki 4-

bromfenil halkasina ait protonlar karakteristik olarak & 7.70-7.33 ppm araliginda

AA’'BB’ sistemini vermistir. Ayrica C3 ve C5 konumlarindaki 4-siibstitiiefenil
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gruplarina ait protonlarda & 7.90-6.97 ppm araliginda AA'BB’sistemi vererek
rezonans olmustur. Bilesik 199’un alifatik bdlgesinde goriilen & 2.70 ppm CJ = 7.6
Hz) deki kuartet ve & 1.27 ppm (*J = 7.6 Hz) deki triplet C3 ve C5 konumlarindaki
etil gruplarmi gostermektedir. Bilesik 200 ve 201’in spektrumlarindaki sirasiyla
03.85 ve 02.49 ppm’deki singletler metoksi ve tiyometil gruplarina aittir. Bilesik
202°nin ’F NMR spektrumunda -58.0 ppm’de singlet ve -132 ppm’de kuartet

sinyaller yapidaki flor atomlarindan kaynaklanmaktadir.

Bu grupta yer alan diger bilesiklerinde 'H, °C ve ""F NMR spektrumlarinda da

benzer spin sistemleri mevcuttur.

Tablo 5.4. Arilsiibstitiie BODIPYlerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

@ N i TEA, BF; OEt,
H R 0~ “ci C,H,Cl,, 80°C
Bilesik R R % izole verim E.N (°C)
198 Ph 4-Br-C¢H, 21 194-196
199 4-Et-CgH, 4-Br-C¢H, 16 173-175
200 4-MeO-C4H, 4-Br-C¢Hy 16 165-167
201 4-MeS-CgHy 4-Br-C¢Hy 15 274-276
202 4-CF;0-CeH, 4-Br-CH, 20 259-261
207 Ph Et 33 181-182
208 4-Et-C¢H, Et 30 171-173
209 4-MeO-C4H, Et 15 195-197
210 4-MeS-CgHy Et 15 188-190
211 4-CF;0-C¢H, Et 33 192-194
213 Ph Ph 30 195-197
214 4-Et-C¢H, Ph 16 180-182
215 4-MeO-C4H, Ph 16 240-242
216 4-MeS-CeH, Ph 32 192-194
217 4-CF;0-C¢H, Ph 15 202-205
222 Ph 4-MeO-C¢H, 27 210-212
223 4-Et-CgH, 4-MeO-CgH, 30 188-190
224 4-MeO-C4H, 4-MeO-CgHy 29 196-198
225 4-MeS-CgHy 4-MeO-CgHy 20 219-221
226 4-CF;0-C¢Hy 4-MeO-C4qHy 20 196-198
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5.4.4. Siibstitiient icermeyen BODIPY’lerin brominasyonu

Mezo siibstitiie BODIPY bilesiklerini C2 ve C6 konumlarindan fonksiyonlandirmak
icin ilgili bilesikler oda sicakliginda molekiiler bromla muamele edildi ve reaksiyon
sonucunda elde edilen ham {riinler silikajel kolondan siiziilerek sirasiyla 2,6-
dibromo BODIPY 227, 118, 111 bilesikleri elde edildi (Tablo 5.5.). Bu bilesiklerin
yap1 karakterizasyonu '"H NMR, *C NMR, "”F NMR ve FT-IR ile yapildi. Dibrom
BODIPY bilesiklerinin pirol halkasmna ait protonlar iki singlet vermektedir. '’F NMR
spektrumlari incelendiginde 6 -145-149 ppm araliginda kuartet olarak sinyal verdigi

gorilmektedir.

Tablo 5.5. Siibstitiient igermeyen 2,6-dibrom BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

R R
=N Y/, Br / Br
\B@/N CHzclz — N\g)/N
~N
F” F F7 F
Bilesik R % lzole verim E.N (°C)
227 Et 32 165-167
118 Ph 37 185-187
111 4-MeO-C¢H, 39 161-163

5.4.5. Alkilsiibstitiie BODIPY ’lerin brominasyonu

Hem C3 ve C5 hem de bir kismmin C1 ve C7 konumlarindan alkil gruplariyla
stibstitiie olmug BODIPY tiirevleri oda sicakliginda molekiiler brom ile bromlanarak
C2 ve C6 konumlarindan iglevsel hale getirilmistir (Tablo 5.6.). Bilesiklerin yapilar
NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.



243

Tablo 5.6. Alkilsiibstitiie 2,6-dibrom BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

Bilesik R R, R, % lzole verim E.N (°C)
228 Et Me H 87 203-205
229 Et Et H 77 173-175
230 Et Me Me 51 227-229
236 Ph Me H 85 148-150
237 Ph Et H 92 189-191
238 Ph Me Me 34 193-194
244 4-MeO-CgH, Me H 93 221-223
245 4-MeO-CgH, Et H 54 169-170
246 4-MeO-CgH, Me Me 28 211-212

5.4.6. Arilsiibstitiie BODIPY lerin brominasyonu

C3 ve C5 konumlarindan aril gruplariyla stibstitiie BODIPY tiirevleri 207-211, 213-
217 ve 222-226 bilesikleri oda sicakliginda molekiiler brom ile bromlanarak ilgili
dibromlu BODIPY tiirevleri 231-235, 239-243 ve 247-251 elde edilmistir (Tablo
5.7.). Elde edilen bilesiklerin '"H NMR spektrumlarinda & 7.45-6.88 ppm araliginda
goriilen singletler BODIPY ¢ekirdeginin pirol halkalarindaki C1 ve C7
konumlarindaki protonlarina aittir. Bilesiklerin >*C NMR ve 'F NMR spektrumlari

da yapilar1 dogrulamaktadir.



Tablo 5.7. Arilsiibstitiie 2,6-dibrom BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari
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Bilesik R R, % lzole verim E.N (°C)
231 Et Ph 91 205-206
232 Et 4-Et-CgHy 58 195-197
233 Et 4-MeO-C4H, 94 213-215
234 Et 4-MeS-C¢H, 90 220-221
235 Et 4-CF;0-C¢H, 94 232-233
239 Ph Ph 88 234-236
240 Ph 4-Et-C¢Hy 81 227-229
241 Ph 4-MeO-C4H, 57 278-279
242 Ph 4-MeS-C¢Hy 85 231-233
243 Ph 4-CF;0-C¢Hy 53 241-242
247 4-MeO-C4H, Ph 90 235-237
248 4-MeO-C4H, 4-Et-CcHy 85 214-216
249 4-MeO-C4H, 4-MeO-C4H, 90 239-241
250 4-MeO-C4H, 4-MeS-CgHy 85 251-253
251 4-MeO-Cg¢H, 4-CF;0-C¢Hy 66 246-248

5.5. 4-Bpinfenil BODIPY lerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda sentezlenen mezo konumunda 4-bromfenil siibstitie BODIPY 188,

193, 194-195,

197-202 tiirevlerinin metoksininhidrin halkasiyla kenetlenme

reaksiyonlarmi incelemek icin metoksininhidrin bromiir boronik asit 266’nin

sentezi lizerine caligmalar gerceklestirildi (Sekil 5.3.). Fakat bu amaca yonelik

yapilan reaksiyonlarda bromninhidrin ve metoksininhidrin bromiiriin 183 oda

sartlarinda, diger saklama kosullarinda (¢oziicii ig¢inde, diisiik sicakliklarda) ve deney

kosullarinda ¢abuk bozunmasi nedeniyle hedeflenen boronik asit elde edilemedi ve

ninhidrin tiirevlerinin polimerlestigi goriildii. Suzuki kenetleme reaksiyonlarinda

alternatif olarak Onerilen pinakolat esterlerine doniistiiriilme tesebbiislerinde de etkili

bir sonug elde edilemedi.
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(0]

oot
(HO),B OCH3
6

266 O

THF, n-BulLi,
-78°C |~ B(OH);
(0] i-PrMgCI-LiCl 0
/@i%ocm B(OH); OCH,
——
Br OCH, OCH,
183 O THF, 0oc  (HO):B S

Mg, LiCl, DIBAL-H 266
B(OH);
THF, 0°C

o

o

266
Sekil 5.3. Metoksininhidrin bromiir 183’iin boronik asit tiirevlerine doniistiirme tesebbiisleri

Metoksininhidrin  bromiir 183’tin boronik asit tiirevi 266’ya doniistiirme
tesebbiislerinden etkili sonug elde edilememesi nedeniyle alternatif yol olarak C8
konumundan bromfenil ve 2,6-dibrom BODIPY tiirevlerinin boronik asitlere
doniistiiriilmesi denenmistir. Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen firiinler saf
olarak izole edilememistir. Bu sebeple {igiincii alternatif yol olarak 4-bromfenil
iceren BODIPY 188, 193, 194-195, 197-202 bilesiklerini kenetleme reaktifi olarak
kullanmak i¢in pinakolat esterlerine doniisiimii basarili bir sekilde saglanmistir (Sekil
5.4.). 4-Bromfenil BODIPY tiirevleri Pd katalizli olarak bis(pinakolat)diboron ve
dioksan i¢inde X-Phos ve KOAc ile geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilarak
yiiksek verimlerde ilgili pinakolat esterleri 252-261 elde edilmistir (Tablo 5.8.).
Ayrica 2,6-dibrom BODIPY bilesiklerinin de pinakolat esterlerine doniistimii
saglanmis ve bu kapsamda 2 adet bilesik sentezlenmistir. 2,6-Dibromlu BODIPY
bilesiklerinden 247 ve 111°e ayni1 reaksiyon sartlar1 uygulanarak bilesik 262-263 elde
edilmigtir (Tablo 5.9.).
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Pd,(dba);.CHCI;
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C R,

THF, n-BulLi,
-78°C B(OH);

B(OH),

Sekil 5.4. 4-Bromfenil BODIPY ’lerin boronik asit reaktifine doniistiiriilmesi

Pinakolat esterlere doniistiirilen BODIPY bilesikleri 252-263’iin '"H NMR ve "°C
NMR spektrumlart incelendiginde pinakolatlardaki metil protonlar1 6 1.40 ve 1.19
ppm’de singlet olarak rezonans olurken, ilgili karbonlar1 ise yaklasik 83-85 ppm’de

rezonans olmaktadir.



Tablo 5.8. Bpin-BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalart

247

Pd,(dba);CHCI,
X-Phos, Bypin,

KOAc

1,4-Dioksan, 110°C

Bilesik R, R, R, % lzole verim E.N (°C)
265 H H H 79 175-177
266 Me H H 81 159-161
267 Et H H 72 109-110
268 Me H Me 84 153-154
269 Me Et Me 83 195-196
270 Ph H H 73 165-166
271 4-Et-C¢H, H H 55 145-147
272 4-MeO-CgH, H H 91 121-123
273 4-MeS-CeH, H H 64 190-192
274 4-CF;0-CgH, H H 37 181-182

Tablo 5.9. 2,6-DiBpin-BODIPY ’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalart

Pd,(dba);.CHCI;
X-Phos, Bypin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Bilesik

R,

% lizole verim

E.N (°C)

275

H

52

137-138

276

4-MCO-C6H4

H

78

158-160
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5.6. Arilpinakolatlarin Metoksininhidrin Bromiir (183) ile Mikrodalga Destekli

Suzuki-Miyaura Tepkimeleri

Tez calismasinin nihai hedefi olarak siibstitiec BODIPY bilesiklerinin
metoksininhidrin bromiir (183) ile mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura kenetleme
tepkimeleri incelenerek yiiksek floresans 6zellikli ve ¢ok yonlii yeni jenerasyon
bilesiklerin sentezlenmesidir. Pinakolat BODIPY tiirevlerini 253 ve 259’un
metoksininhidrin bromiir (183) ile mikrodalga destekli kenetleme reaksiyonlari
incelenmistir. Bu reaksiyonlarda bilesik 253 ve 259 etanol i¢inde ¢oziinmiis Pd(0)
katalizori, su i¢cinde ¢oziinmiis K,COs ve toluen i¢inde ¢oziinmiis metoksininhidrin
bromiir (183) ile 300 W giiciinde mikrodalga altinda 15 dakika i1sinlandirildi ve
dikkate deger verimlerde ninhidrin-BODIPY bilesikleri 264-265 sentezlendi. Bu
bilesiklerin yapilari '"H NMR, *C NMR, ""F NMR ve FT-IR spektroskopisi ile
aydinlatildi.

5.7. Fotofiziksel Ozellikler

BODIPY cekirdegine bagli olan gruplarin elektron verebilme ya da alabilme
ozelliklerine bagl olarak BODIPY cekirdegi elektron ya da yiik alici veya verici
olarak davranabilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen BODIPY ve ninhidrin-
BODIPY tiirevlerinin fotofiziksel davraniglart incelenmistir (Shimadzu UV-2600
Spektrofotometre ve Hitachi F7000 Floresans Spektrofotometre). Bu kapsamda her
bilesikten 10° M’hik ¢ozelti kloroform (u = 1.44) i¢inde hazirlanmustir. Bu
cozeltilerin UV-vis, emisyon ve eksitasyon spektrumlari £2 nm hassasiyetle 1 cm’lik
kuartz hiicrelerde alinmistir (Tablo 5.10.). Fotofiziksel 6zellikleri incelenen
bilesiklerin maksimum emisyon dalga boyu, maksimum absorpsiyon dalga boyu,
molar absorpsiyon katsayisi, Stokes kaymasi, floresans kuantum verimi ve band
aralig1 (band gap) hesaplanmistir. Floresans kuantum verimleri; standart olarak
Rhodaminin etanol igerisindeki (ugon = 1.36) ve floreseinin 0.1 N NaOHy)
icerisindeki (Unaon@q) = 1.33) ¢ozeltileri kullanilarak Tablo 2.3.°deki esitlik ile

hesaplanmustir.
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Tablo 5.10. Lambert-Beer denklemi
A=Eb.c

Absorpsiyon

molar absorplama katsayisi M'.em™)

o | m |

1510 yolu (cm)

o

derisim (mol.L™)

5.7.1. Siibstitiient icermeyen BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Siibstitiient igermeyen BODIPY yapilarinda mezo (C8) konumunda elektron ¢ekici
bir grubun bulunmas: Stokes kaymasini arttirirken molar absorpsiyon katsayisini
azalttign gozlenmistir. Bilesik 188’in mezo konumunda bulunan 4-bromfenil
grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 spektrumda kirmiziya kayma meydana
gelmistir. Bunun yaninda elektron verici bir grup olan mezo konumundaki etil bagh
bilesik 191 daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon spektrumu vermistir (Tablo
5.11.).

0,9

Absorbans

435 455 475 495 515 535

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.5. Siibstitiient icermeyen BODIPY ’lerin 188, 191, 82, 110 UV-vis spektrumu

200
180
160 3000
é 140 2500
g 120 - —191
# 100 é 2000
80 7 1500
0 1000
40
20 500
0 0
485 505 525 545 565 585 605 470 490 510 530 550 570 590 610
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.6. Siibstitiient igermeyen BODIPY ’lerin 188, 191, 82, 110 emisyon spektrumu
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Sekil 5.7. Siibstitiient icermeyen BODIPY ’lerin 188, 191, 82, 110 eksitasyon spektrumu

Tablo 5.11. Siibstitiient icermeyen BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik Aabs Aem Aeks Stokes Ku.an‘tum £ (M .cm™)
(nm) (nm) (nm) Kaymasi Ak (nm) verimi (®)
188 504 523 480 19 0.03 45800
191 497 509 470 12 1 58748
82 502 520 470 18 0.05 53793
110 500 516 480 16 0.07 51969

5.7.2. Alkilsiibstitiie BODIPY lerin fotofiziksel 6zellikleri

BODIPY c¢ekirdeginde elektron verici metil gruplarinin sayisi arttikga daha diisiik

dalga boyunda absorpsiyon spektrumu vermis ve en yiiksek molar absorplama

katsayisi elde edilmistir. Ancak ayni sayida metil grubu iceren bilesik 195 ve 197

yapilarindan etil grubu bulunduran bilesik 197 yaklasik 24 nm’lik bir kaymaya neden

olmustur. Yapilarda bulunan metil ve etil gruplarinin Stokes kaymasinda énemli bir

degismeye neden olmadigr goriilmiistiir (Tablo 5.12.).

0.7

0.6

490

510 530
Dalgaboyu (nm)

550 570

Sekil 5.8. Alkilsiibstitiie BODIPY lerin 193, 194, 195, 197 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.9. Alkilsiibstitiie BODIPY lerin 193, 194, 195, 197 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.12. Alkilsiibstitiie BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-Br-C¢Hy)

Bilesik Aabs Aem Aeks Stokes Kaymasi AL Ku‘an.tum ¢ (M'l.cm'l)
(nm) (nm) (nm) (nm) verimi (®)
193 514 528 480 14 0.24 66250
194 515 528 480 13 0.25 56234
195 505 517 480 12 0.60 89215
197 529 544 490 15 0.52 74542

Mezo konumunda etil bulunduran BODIPY tiirevlerinin fotofiziksel oOzellikleri
incelendiginde C3 ve C5 konumunda metil bulunan bilesik 204 en diisiik Stokes
kaymasina sahipken yapiya Cl1 ve C7 konumundan metil gruplarinin eklenmesi
Stokes kaymasint 6nemli derecede artirmigtir. C3 ve C5 konumunda etil grubu
bulunan bilesik 205 en yiiksek Stokes kaymasina sahip alkilsiibstitie BODIPY
bilesigidir (Tablo 5.13.).

0.8 —204

0,6 —205

Absorbans

450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.10. Alkilstibstitiie BODIPY ’lerin 204, 205, 206 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.11. Alkilstibstitiie BODIPY ’lerin 204, 205, 206 emisyon ve eksitasyon spektrumlari
Tablo 5.13. Alkilsiibstitiie BODIPY ’lerin fotofiziksel dzellikleri (C8 = Et)
by A Aeks Stokes Kuantum
Bilesik abs em ant S
s (nm) (nm) (nm) Kaymasi AL (nm) verimi (D) EM .em™)
204 508 514 470 6 1 68333
205 510 516 480 16 0.93 74131
206 501 513 470 12 0.91 62039

Mezo konumunda fenil bulunan BODIPY tiirevlerinde Stokes kaymasinda énemli bir

degisiklik olmamustir. Yapida metil grubunun artmasiyla daha diisiik absorpsiyon

dalga boyuna neden olmustur (Tablo 5.14.).

Sekil 5.12.
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Alkilsiibstitiie BODIPY ’lerin 85, 212, 98 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.13. Alkilstibstitiie BODIPY ’lerin 85, 212, 98 emisyon ve eksitasyon spektrumlart



Tablo 5.14. Alkilstibstitiie BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

253

Bilesik Nabs Aem Aeks Stokes Ku-an.tum £ (M.em™)
(nm) (nm) | (nm) | Kaymasi AL (nm) verimi (®)
85 512 525 480 13 0.36 57000
212 514 526 480 12 0.37 58884
98 503 514 480 11 0.68 41171

Mezo konumunda 4-metoksifenil bulunduran BODIPY tiirevlerinde Stokes kaymalar1

ve molar absorpsiyon katsayilarinda énemli bir degisiklik goriilmemistir. Bilesik 221

en diisilk absorpsiyon dalga boyuna sahipken bilesik 219 ve 220 yaklasik aym

absorpsiyon dalga boyuna sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.15.).
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Sekil 5.14. Alkilstibstitiie BODIPY ’lerin 219, 220, 221 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.15. Alkilstibstitiie BODIPY ’lerin 219, 220, 221 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.15. Alkilsiibstitiie BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-CgHy,)

Bilesik Mabs Aem Aeks Stokes Ku.an.tum £ (M .cm™)
(nm) (nm) | (nm) Kaymasi AL (nm) verimi (®)
219 511 522 490 11 0.45 71739
220 512 522 480 10 0.51 69183
221 503 515 480 12 0.70 72731




5.7.3. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri

254

Mezo konumunda 4-bromfenil ve C3, C5 konumlarinda aril gruplar1 igeren BODIPY

tiirevlerinde mezomerik olarak elektron saglayan (-OCHj3; ve -SCH3) bilesik 200 ve

201 en biiyiik Stokes kaymasina sahiptir. Ayrica bilesik 202°nin en diisitk molar

absorplama katsayisina sahip oldugu goriilmiistiir. Diger gruplarda da mezo

konumunun degigsmesine ragmen C3 ve C5 konumlarinin ayni olmasi sebebiyle

genellikle benzer sonuclar goriilmiistiir (Tablo 5.16.-5.19.), (Ulrich ve ark., 2008).

Absorbans

400

450

e N\

500 550 600
Dalgaboyu (nm)

650 700

— 198

— 199

200

—201

Sekil 5.16. Arilsiibstitiie BODIPY’lerin 198, 199, 200, 201, 202 UV-vis spektrumu

250

200

150

Siddet

50

560 580

N

\\“ . ,/VSM

620

Dalga Boyu (nm)

>

640

— 198 350
—199

200

—201

Siddet
N
S

202 150

N

— 198
—199
200
—201
202

T 0

660 680 470 490

510 530 550 570 590
Dalga Boyu (nm)

610 630 650 670

Sekil 5.17. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin 198, 199, 200, 201, 202 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.16. Arilsiibstitiic BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-Br-C4H,)

Bilesik Aabs Aem Aem Stokes Ku.an‘tum £ (M .em™)
(nm) | (nm) (nm) | Kaymasi Ak (nm) verimi (®)
198 558 589 540 31 0.06 51914
199 569 600 540 31 0.07 42571
200 585 621 560 36 0.05 49771
201 592 633 540 41 0.04 36269
202 557 588 540 31 0.09 24685
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Sekil 5.18. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin 207, 208, 209, 210, 211 UV-vis spektrumu

—207
—208
209
—210
211

590 610

Dalga Boyu (nm)

3500
207
3000
——208
2500
209
3200 210
2 1500

211
1000

” A
0

440 460 480 500 520 540 560 580 600 620

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.19. Arilsiibstitie BODIPY ’lerin 207, 208, 209, 210, 211 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.17. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Et)

Bilesik Mabs dem Deks Stokes Kuantum £ (M .cm™)
(nm) (nm) (nm) Kaymasi AA (nm) verimi (®)
207 548 578 520 30 0.45 48886
208 561 589 530 28 0.17 28127
209 569 605 530 36 0.26 31412
210 577 618 520 41 0.18 49691
211 547 576 520 29 0.50 20168
o —13
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Sekil 5.20. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin 213, 214, 215, 216, 217 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.21. Arilsiibstitie BODIPY ’lerin 213, 214, 215, 216, 217 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.18. Arilsiibstitiic BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik | hem | ot Stokes Kuantum | o o
$ (nm) (nm) | (nm) Kaymasi A) (nm) verimi () (M".cm™)
213 555 586 530 31 0.12 60239
214 565 598 530 33 0.13 61135
215 580 616 530 36 0.08 50273
216 586 628 550 42 0.08 46120
217 559 586 530 27 0.13 49022
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Sekil 5.22. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin 222, 223, 224, 225, 226 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.23. Arilsiibstitie BODIPY ’lerin 222, 223, 224, 225, 226 emisyon ve eksitasyon spektrumlari
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Tablo 5.19. Arilsiibstitiic BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-C4H,)

Bilesik Aabs Aem Aeks Stokes Ku-an.tum £ (M™.cm™)
(nm) (nm) (nm) Kaymas1 AL (nm) verimi (®)
222 552 582 520 30 0.18 49683
223 563 595 530 32 0.15 58067
224 577 611 550 34 0.12 48823
225 584 626 550 42 0.09 53162
226 551 582 520 31 0.21 61417

5.7.4. Siibstitiient icermeyen Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Siibstitiient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY tiirevleri karsilastirildiginda yapiya

halojen eklenmesi Stokes kaymalarinda 6nemli bir degisiklige sebep olmazken molar

absorpsiyon katsayisini artirmis ve daha yiiksek absorpsiyon dalga boyuna kaymaya

neden olmustur (Tablo 5.20.).
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Sekil 5.24. Siibstitiient icermeyen Br-BODIPY ’lerin 227, 118, 111 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.25. Siibstitiient icermeyen Br-BODIPY ’lerin 227, 118, 111 emisyon ve eksitasyon spektrumlari
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Tablo 5.20. Siibstitiient icermeyen Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik Aabs Aem Aeks Stokes Ku.an-tum £ (M™.cm™)
(nm) (nm) | (nm) Kaymasi Ak (nm) verimi (®)
227 552 564 520 12 0.42 73800
118 544 564 520 20 0.10 49259
111 551 566 520 15 0.19 55618

5.7.5. AlKilsiibstitiie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Alkilstibstitie BODIPY ve Br-BODIPY tiirevleri karsilastirildiginda yapiya halojen

eklenmesi Stokes kaymalarinda O6nemli bir degisiklige sebep olmazken molar

absorpsiyon katsayisini artirmig ve daha yiiksek absorpsiyon dalga boyuna kaymaya

neden olmustur. Genellikle mezo konumundaki siibstitiientlerin bu grup iginde fazla

bir etkisi goriilmemistir (Loudet ve Burgess, 2007), (Tablo 5.21.-5.23.).
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Sekil 5.26. Alkilsiibstitiiec B--BODIPY ’lerin 228, 229, 230 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.27. Alkilsiibstitiie B--BODIPY ’lerin 228, 229, 230 emisyon ve eksitasyon spektrumlari
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Tablo 5.21. Alkilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Et)

Bilesik Rabs Aem Aeks Stokes Kuantum P
$ (nm) (nm) | (nm) Kaymasi A) (nm) verimi (@) | & (M .cm™)
228 540 552 510 12 0.58 88481
229 535 550 500 15 0.29 73912
230 527 541 500 14 0.28 81000
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Sekil 5.28. Alkilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 236, 237, 238 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.29. Alkilstibstitiie Br-BODIPY ’lerin 236, 237, 238 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.22. Alkilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik Rabs Aem Aeks Stokes Ku.an.tum £ (M .cem™)
(nm) (nm) | (nm) | Kaymasi AL (nm) | verimi (®)
236 545 562 560 17 0.38 74140
237 545 561 550 16 0.33 87295
238 530 545 550 15 0.30 71170
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Sekil 5.30. Alkilstibstitiie Br-BODIPY ’lerin 244, 245, 246 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.31. Alkilstibstitiie Br-BODIPY ’lerin 244, 245, 246 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.23. Alkilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-C4H,)

Bilesik Aabs Aem Aeks Stokes Ku.an‘tum £ M em™)
(nm) (nm) | (nm) Kaymasi A\ (nm) verimi (®)
244 537 552 520 15 0.48 69527
245 542 557 520 15 0.37 63488
246 529 545 510 16 0.29 68437

5.7.6. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel ozellikleri

Arilstibstitie Br-BODIPY’lerin  6zellikleri incelendiginde arilsiibstitiec BODIPY
tiirevlerine gore absorpsiyon dalga boylarinda 6nemli bir degisiklik goriilmezken
Stokes kaymalar1 yaklasitk 2-4 nm artmistir. Bu egilim molar absorplama
katsayilarinda da goriilmiistiir (Tablo 5.24.-5.26.).
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Sekil 5.32. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 231, 232, 233, 234, 235 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.33. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 231, 232, 233, 234, 235 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.24. Arilsiibstitiic Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Et)

Bilesik Aabs Aem Aeks Stokes Ku'an-tum £ (M™.cm™)
(nm) (nm) (nm) Kaymasi A) (nm) verimi (®)
231 561 587 540 26 0.22 73319
232 563 596 540 33 0.13 59785
233 573 607 560 34 0.05 52319
234 582 625 550 43 0.11 52678
235 560 587 550 27 0.19 59098
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Sekil 5.34. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 239, 240, 241, 242, 243 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.35. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 239, 240, 241, 242, 243 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.25. Arilsiibstitiic Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik Aabs Aem Keks Stokes Ku.an-tum £ (M™.em”
(nm) (nm) (nm) Kaymasi A) (nm) verimi (®)
239 568 596 530 28 0.06 56649
240 574 607 550 33 0.04 64685
241 588 625 560 37 0.03 67639
242 585 631 560 46 0.02 40214
243 567 596 550 29 0.06 50732
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Sekil 5.36. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 247, 248, 249, 250, 251 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.37. Arilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin 247, 248, 249, 250, 251 emisyon ve eksitasyon spektrumlari



263

Tablo 5.26. Arilsiibstitiic Br-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-CgHy)

Bilesik Mabs Aem Aeks Stokes Ku.an-tum £ (M .cem™)
(nm) (nm) | (nm) Kaymasi A\ (nm) verimi (®)
247 564 592 540 28 0.08 59795
248 563 600 540 37 0.01 40737
249 584 616 570 32 0.05 53228
250 589 631 560 42 0.03 54620
251 564 591 540 27 0.08 68295

5.7.7. Siibstitiient icermeyen ve alkilsiibstitiie Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel

ozellikleri

Siibstitiient icermeyen ve alkilsiibstitiie Bpin-BODIPY tiirevlerinde yapidan bromun

cikmast ve alkil gruplariin eklenmesiyle molar absorplama katsayilarinda dikkate

deger bir azalma goriliirken Stokes kaymalarinda artma meydana gelmistir.

Absorpsiyon dalga boylarinda da 6nemli bir degisiklik gozlemlenmemistir (Tablo

5.27.).
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Sekil 5.38. Siibstitiient icermeyen ve alkilsiibstitiie Bpin-BODIPY ’lerin 252, 253, 254, 255, 256 UV-vis

spektrumu
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Sekil 5.39. Siibstitiient icermeyen ve alkilsiibstitiie Bpin-BODIPY ’lerin 252, 253, 254, 255, 256 emisyon ve

eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.27. Siibstitiient icermeyen ve alkilsiibstitiie Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik Rabs Aem Aeks Stokes Ku.an.tum £ (M.em™)
(nm) (nm) (nm) Kaymasi A\ (nm) verimi (®)
252 504 523 490 19 0.002 25743
253 514 531 490 17 0.19 25888
254 515 533 480 18 0.20 53566
255 503 515 480 12 0.70 46814
256 527 541 500 14 0.51 67331

5.7.8. Arilsiibstitiie Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel o6zellikleri

Arilstibstitiie Bpin-BODIPY tiirevlerinde bilesik 257 ve 261’in baslangic maddeleri

198 ve 202’ye gore molar absorpsiyon katsayilarinda artis meydana gelirken bilesik

258, 259 ve 260’1 molar absorpsiyon katsayilarinda dikkate deger bir azalma

goriilmektedir. Bu gruptaki BODIPY tiirevlerinin bagslangic maddelerine gore

absorpsiyon dalga boyunda ve Stokes kaymasinda 6nemli bir degisiklik meydana

gelmemistir (Tablo 5.28.).
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Sekil 5.40. Arilsiibstitiie Bpin-BODIPY’lerin 257, 258, 259, 260, 261 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.41. Arilsiibstitiie Bpin-BODIPY ’lerin 257, 258, 259, 260, 261 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.28. Arilsiibstitiie Bpin-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik | Jn | Rem | e Stokes Kuantum £ (M .cm™)
(nm) | (mm) | (nm) | KaymasiAk(nm) | verimi (®)
257 557 590 530 33 0.08 60813
258 567 599 540 32 0.07 25097
259 582 617 550 35 0.05 35568
260 590 632 570 42 0.06 27026
261 560 587 530 27 0.08 44282

5.7.9. Arilsiibstitiie 2,6-diBpin-BODIPY lerin fotofiziksel 6zellikleri

Arilstibstitiie 2,6-dibromlu BODIPY tiirevlerinin pinakolat esterlerine doniistimii ile
molar absorpsiyon katsayilarinda ve absorbans dalga boyunda 6nemli derecede artma
meydana gelmistir. Bunun yami sira Stokes kaymalar1 incelendiginde siibstitiient
icermeyen pinakol esteri bilesik 262’de baslangi¢ maddesi 111°e gore daha yiiksek

kayma meydana gelirken, C3 ve C5 konumlarinda aril grubu igeren pinakol ester
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263’de baslangic maddesi 247’ye gore daha diisiik kayma meydana gelmistir (Tablo
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Sekil 5.42. Arilsiibstitiie 2,6-diBpin-BODIPY ’lerin 262-263 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.43. Arilsiibstitiie 2,6-diBpin-BODIPY ’lerin 262-263 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.29. Arilsiibstitiie 2,6-diBpin-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik )"abs ;\-em )"eks Stokes Kuantum £ M'l 1
$ (nm) (nm) (nm) Kaymasi AL (nm) | verimi (®) (M".cm™)
262 535 556 480 21 0.04 30156
263 556 585 510 29 0.02 37153

5.7.10. Ninhidrin-BODIPY’lerin fotofiziksel ozellikleri

BODIPY kenetlenmis ninhidrin yapilarinda bilesik 264’iin baslangic maddesi 253’¢

ve bilesik 265’in baslangic maddesi 259’a gore molar absorplama katsayisinda

dikkate deger bir artma goriiliitken Stokes kaymalarinda ve absorpsiyon dalga

boylarinda 6nemli bir degisiklik goriilmemistir (Tablo 5.30.).
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Sekil 5.44. Ninhidrin-BODIPY ’lerin 264-265 UV-vis spektrumu
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Sekil 5.45. Ninhidrin-BODIPY’lerin 264-265 emisyon ve eksitasyon spektrumlari

Tablo 5.30. Ninhidrin-BODIPY ’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik )"abs )\tem )\'eks Stokes Kuantum . M-l 1
$ (nm) (nm) (nm) Kaymasi A) (nm) verimi (®) (M".cm™)
264 517 537 500 20 0.07 61204
265 588 623 570 35 0.02 50424

Fotofiziksel 6zellikleri incelenen BODIPY tiirevlerinin kuantum verimleri hakkinda

asagida verilen sonugclar ¢ikarilmigtir:

e (8 konumunda alkil siibstitie BODIPY tiirevleri diger tim BODIPY

tiirevleri arasinda en yiiksek floresans kuantum verimine sahip oldugu

gozlenmistir. Alkil grubunun BODIPY ¢ekirdegine elektron vermesiyle

floresans kuantum veriminin arttig1 diisiiniilmektedir.

e BODIPY c¢ekirdeginin C2 ve C6 konumlarindan brominasyonuyla elde

edilen bilesiklerin floresans kuantum verimi bromun agir atom etkisinden

dolay1 azalmistir. C8 konumunda 4-fenil ile 4-bromfenil iceren BODIPY

tiirevleri karsilastirildiginda ayni etki gézlenmistir.
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e (C3 ve C5 konumlarinda 4-metoksifenil, 4-(tiyometil)fenil, 4-
(triflormetoksi)fenil bulunduran BODIPY tiirevlerinin floresans kuantum
verimleri kiyaslandiginda elektron ¢ekici bir grup olan 4-
(triflormetoksi)fenil iceren BODIPY bilesiklerinin en yiiksek floresans
kuantum verimine sahip oldugu goriilmiistiir. 4-metoksifenil ve 4-
(tiyometil)fenil gruplar1 iceren BODIPY tiirevlerinde ise 4-metoksifenil
grubu igeren BODIPY tiirevlerinin daha yiiksek floresans kuantum

verimine sahiptir.

e Agir atom etkisinin ortadan kalkmasiyla floresans kuantum veriminin
arttigi ve serbest donmelerin artmasiyla floresans kuantum veriminin
azaldigi bilinmektedir. 4-Bromfenil igeren BODIPY tiirevlerinin
pinakolat esterlerine dontistimleriyle floresans kuantum verimleri bazi
bilesiklerde artarken bazilarinda azalmistir. Bu her iki etkinin birbiriyle

yaris halinde oldugu diisiiniilmektedir.

e (C1-C7 ve C3-C5 konumlarinda alkil bulunduran BODIPY tiirevleri ile
C3-C5  konumlarinda  alkil  bulunduran  BODIPY tiirevleri
karsilastirildiginda tetrametil BODIPY tiirevlerinde serbest donmenin
engellenmesiyle yapisal rijitlik artmis ve bundan dolayr da floresans

kuantum verimleri artmistir.

e Ninhidrin-BODIPY tiirevlerinde serbest donme arttig1 i¢in floresans

kuantum verimleri azalmistir.

5.8. Elektrokimyasal Ozellikler

Bu tez kapsaminda sentezlenen BODIPY ve ninhidrin-BODIPY tiirevlerinin
elektrokimyasal davraniglari incelenmistir (Gamry Interface 1000 potansiyostat). Bu
kapsamda her bilesikten 107 M’lik ¢ozelti metilen kloriir i¢inde hazirlanmistir. Bu
bilesiklerin doniisiimlii voltamogramlarini elde etmek i¢in ¢aligma elektrodu, karsit
elektrot, referans elektrot ve destek elektrolit olarak sirasiyla glasiyal karbon elektrot,
platin tel, glimiis tel ve tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (7-BusNPFg)

kullanilmistir ve taramalar 100 mV/s hizinda yapilmistir. Elde edilen doniistimlii
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voltamogramlardan HOMO degeri elektrovolt (eV) olarak hesaplanmis ve UV-vis
spektrumundan hesaplanan band araligi degeri kullanilarak LUMO degerleri de
hesaplanmistir. Bu 6l¢iimler i¢in standart olarak ferrosen ¢ozeltisi kullanilmistir ve
Olctimler azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Hesaplamada kullanilan

formiiller tabloda verilmistir (Giinsel ve ark., 2017), (Tablo 5.31.).

Tablo 5.31. HOMO-LUMO ve band aralig1 hesaplama formiilleri

E, = 1240/A

EHOMO (eV) - _ (EOX onset _ E FC/Fc+onset) _ 480 eV

Eg:ELUMO_EHOMO

5.8.1. Siibstitiient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY ’lerin elektrokimyasal

ozellikleri

Siibstitiient igermeyen BODIPY ve Br-BODIPY tiirevleri karsilastirildiginda mezo
konumunda bulunan 4 farkli siibstitiientin band araligimi cok degistirmedigi
gozlenmistir. Ancak yapinin bromlanmasi ile band araliginda yaklasik 0,2-0,3 eV’luk
bir azalma meydana gelmistir. Hem siibstitlient icermeyen BODIPY bilesiklerinde
hem de Br-BODIPY bilesiklerinde mezo konumunda bulunan 4-bromfenil ve 4-

metoksifenil gruplar1 Egomo degerini arttirdigi gézlemlenmistir (Tablo 5.32.).

Tablo 5.32. Siibstitiient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY ’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo ELumo Band Arahg (E,)
188 -5.45 -3.08 2.37
191 -4.97 -2.54 2.43
82 -4.95 -2.56 2.38
110 -5.40 -3.00 2.40
227 -5.07 -2.89 2.18
118 -5.02 -2.84 2.17
111 -5.95 -3.78 2.17
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5.8.2. AlKkilsiibstitiie BODIPY ’lerin elektrokimyasal ozellikleri

Alkilstibstitie BODIPY bilesiklerinde metil grubunun artis1 ile Egomo degerinin
azaldig1 ve band araliginin arttig1 goriilmiistiir. Metil grubunun yaninda C2 ve C6
konumlarinda etil grubunun bulunmasiyla Epomo degerindeki azalma daha da
fazlalasmistir. Fakat mezo konumunda, mezomerik olarak elektron verici bir grubun
bagli olmas1 ve metil sayisindaki artis ile band araliginin ve Egyomo degerinin arttigi

gbzlenmistir (Tablo 5.33.).

Tablo 5.33. Alkilsiibstitie BODIPY ’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo EvLumo Band Arahg (E,)
193 -5.70 -3.36 2.34
194 -5.68 -3.35 2.33
195 -5.22 -2.84 2.38
197 -4.96 -2.69 2.27
204 -5.61 -3.24 2.37
205 -5.60 -3.22 2.38
206 -5.18 -2.78 2.40
85 -5.64 -3.31 2.33
212 -5.63 -3.22 2.34
98 -5.00 -2.61 2.39
219 -5.65 -3.30 2.35
220 -5.52 -3.16 2.36
221 -5.81 -2.61 2.39

5.8.3. Arilsiibstitiie BODIPY lerin elektrokimyasal ozellikleri

Arilsiibstitiie BODIPY bilesiklerinde mezo konumunda bulunan dort farkli grubun
Enomo, ELumo ve band aralifinda c¢ok fazla bir degisiklik yapmazken bu grupta
yapilarda bulunan triflormetoksifenil gruplar1 genel olarak band araligini arttirmistir

(Tablo 5.34.).
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Tablo 5.34. Arilsiibstitiie BODIPY ’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo ErLumo Band Arahg (E,)
198 -5.66 -3.58 2.08
199 -5.55 -3.53 2.02
200 -5.35 -3.36 1.99
201 -4.88 -2.94 1.94
202 -5.13 -2.73 2.39
207 -5.57 -3.43 2.13
208 -5.13 -3.10 2.03
209 -5.36 -3.33 2.03
210 -5.34 -3.35 1.99
211 -5.39 -3.25 2.14
213 -5.55 -3.45 2.10
214 -5.49 -3.44 2.05
215 -5.34 -3.35 1.99
216 -5.51 -3.56 1.95
217 -5.73 -3.63 2.10
222 -5.52 -3.41 2.11
223 -4.87 -2.80 2.07
224 -5.40 -3.39 2.01
225 -4.81 -2.84 1.96
226 -4.84 -2.72 2.12

5.8.4. Alkilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin elektrokimyasal ozellikleri

Alkilstibstitiie Br-BODIPY tiirevleri ile ¢ikis bilesigi olarak kullanilan alkilsiibstitiie
BODIPY tiirevleri karsilagtirildiginda brominasyon ile genel olarak band araliginin
azaldig1 fakat Epomo degerinde c¢ok biiyiik bir degismenin olmadigi gdézlenmistir

(Tablo 5.35.).



Tablo 5.35. Alkilsiibstitiie Br-BODIPY ’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo EvLumo Band Arahg (E,)
228 -5.73 -3.50 2.23
229 -5.16 -2.92 2.24
230 -5.62 -3.33 2.29
236 -4.93 -2.74 2.19
237 -5.76 -3.56 2.19
238 -5.69 -3.43 2.26
244 -4.57 -2.34 2.23
245 -5.71 -3.50 2.21
246 -5.62 -3.35 2.26

5.8.5. Arilsiibstitiie Br-BODIPY lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Arilsiibstitie  BODIPY’lerin  brominasyonu

sonucu elde
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edilen bilesiklerin

elektrokimyasal ozellikleri incelendiginde band aralifinda ¢ok az bir degiskenlik

meydana gelirken Eyonmo degerlerinde belirgin bir azalma goriilmiistiir (Tablo 5.36.).

Tablo 5.36. Arilsiibstitiie B--BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo EvLumo Band Arahg (E,)
231 -5.80 -3.69 2.11
232 -5.79 -3.75 2.04
233 -5.08 -3.07 2.01
234 -5.00 -3.02 1.98
235 -5.89 -3.78 2.10
239 -5.11 -3.03 2.07
240 -5.79 -3.75 2.04
241 -5.58 -3.60 1.98
242 -5.43 -3.48 1.95
243 -4.93 -2.85 2.08
247 -5.83 -3.75 2.08
248 -5.52 -3.46 2.06
249 -5.39 -3.40 1.99
250 -5.60 -3.64 1.96
251 -5.94 -3.85 2.08
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5.8.6. Bpin-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bu grupta mezo konumunda 4-bromfenil igeren ve C3-C5 konumlarinda siibstitiient
icermeyen, alkilsiibstitiie ve arilsiibstitiec BODIPY tiirevleri ve 2,6-dibrom igeren
BODIPY tiirevlerinin pinakol esterleri doniisiimii ile genel olarak Eyonmo degerinin ve
band aralifinin azaldigr goriilmiistir. C2 ve C6 konumlarinin pinakolat esterlere
dontistimii ile mezo konumundaki pinakol ester igeren tiirevlere gore band araliginin
biraz daha arttig1 ve Eyomo degerlerinde de belirgin bir artisin meydana geldigi

goriilmiistiir (Tablo 5.37.).

Tablo 5.37. Bpin-BODIPY tiirevlerinin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo EiLumo Band Arahg (Ey)
252 -5.52 -3.48 2.04
253 -5.34 -3.01 2.33
254 -5.38 -3.34 2.04
255 -5.18 -3.14 2.04
256 -5.02 -2.99 2.03
257 -5.66 -3.56 2.10
258 -5.22 -3.17 2.05
259 -5.17 -3.18 1.99
260 -5.03 -3.08 1.95
261 -5.39 -3.29 2.10
262 -5.49 -3.27 2.22
263 -5.69 -3.59 2.10

5.8.7. Ninhidrin-BODIPY’lerin elektrokimyasal ozellikleri

Ninhidrin kenetlenmis olan BODIPY tiirevleri 264 ve 265, baslangic BODIPY
bilesikleri 193 ve 200 ile karsilastirildiginda ninhidrin-BODIPY tiirevlerinde Egomo
degerinin azaldigi ve band araligi degerlerinde c¢ok fazla bir degisim olmadigi

gbzlenmistir (Tablo 5.38.).
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Tablo 5.38. BODIPY ve ninhidrin-BODIPY lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Enomo EvLumo Band Arahg (E,)
264 -5.40 -3.09 2.31
265 -5.19 -3.22 1.97
193 -5.70 -3.36 2.34
200 -5.35 -3.36 1.99

5.9. Sonuc ve Oneriler

Bu tez kapsaminda ¢oklu siibstitiec BODIPY tiirevleri (BODIPY eldesi i¢in 7 adet
baslangi¢c maddesi, metoksininhidrin bromiir ve toplam 78 adet BODIPY tiirevi)

sentezlenmistir.

Indenonlarin bromlu tiirevleri parmak izi tespitinde kullanilan ninhidrin tiirevlerinin
hazirlanmasinda son derece dnemli ¢ikis bilesikleridir. En ¢ok bilinen 1,3-indandion
tiirevi olan ninhidrin (2,2-dihidroksi-1,3-indandion) gerek biyolojik aktivitesi gerekse
sentetik amaclh ¢ok ilgi ¢cekmis ve bir¢ok tlirevi sentezlenmistir. Ninhidrinin en
onemli Ozelligi protein, peptit ve aminoasitlerin kantiatif ve kalitatif tespitinde
kullanilmasidir. Ayrica ninhidrin gozenekli yiizeylerde parmak izi tespit yonteminde

en yaygin kullanilan kimyasallardan biridir.

Sentezlenen tiim BODIPY bilesikleri mezo konumunda (C8) etil, fenil, 4-
metoksifenil ve 4-bromfenil siibstitiientlerini igeren ve C3-C5 konumlarinda
stibstitlient icermeyen, 3,5-dialkilsiibstitiie, 3,5-diarilsiibstitiie, 1,3,5,7-tetrasiibstitiie

ve 1,2,3,5,6,7-hegzasiibstitiie bir seri simetrik BODIPY bilesikleri sentezlenmistir.

BODIPY bilesikleri saflagtirmak icin literatiirlerde genellikle tepkime sonunda
ekstraksiyondan sonra kolon kromatografisi onerilse de en etkili yontem tepkime
¢Oziiciisiiniin uzaklastirildiktan sonra silika dolgulu kolon kromatografisi oldugu
gorilmistiir. Ekstraksiyon yapildiginda sulu fazda da tepkime karisiminin renginin
bulunmasi ayrimi zorlastirmaktadir. Direk kolon kromatografisinde de hangi tiir ve
oranda ¢0ziicli/¢oziicli sistemi kullanilirsa kullanilsin bir miktar maddenin kolonda

takilip kalmasi ya da kolona sivanmasi kac¢milmaz olmustur. Bu durum flash
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kromatografi kullanildig1 zaman da gézlenmistir. Bu olumsuz etkiyi yok etmek i¢in
flash kromatografide kullanilan doldurma kolonun boyu ve kullanilan silika miktar
az tutulmustur. Kolon asamasina ge¢meden ise tepkimelerde olusan polimerik
kisimlar siizme amacli kisa kolon kullanilarak ortamdan uzaklastirilmaya
caligtlmistir. Bu islem uygulanmadiginda ayrilmak istenen maddeler BODIPY
bilesikleri polimerik kisimda tutulmakta ve bu nedenle ayirma islemi zorlagsmaktadir.
Daha ileri saflastirma islemi i¢in uygun ¢6ziicli yada ¢oziicii karisimlar: denenmis ve
Ozellikle BODIPY bilesikleri i¢in hekzan:metilen kloriir, hekzan:kloroform
karisimindan etkili sonuclar alinmistir. Genel olarak BODIPY sentezleri %15-30

arasindaki verimlerle gerceklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapisinda C=C ve C=O gruplar1 bulunmaktadir. C=C
gerilme titresimi genellikle 1600 cm™ civarinda gozlenirken C=O gruplar1 1701 ¢cm™
civarinda gozlenmistir. Bordipirometen bilesiklerinin karakteristik pikleri olan N-H
titresim gerilimi 3000 cm™' civarinda yayvan sekilde gozlenmistir. Ayrica C-N bagina
ait 1200-1300 cm” ve C=N 1550-1600 cm™ titresim gerilimleri karakteristik
piklerdir. Ayrica yapida bulunan pirol halkasi da 800 cm™’de titresim gerilim pikleri
vermektedir. Bunun yan1 sira sentezlenen bilesiklerin icerdigi aromatik C-H gerilme
titresimleri 3000 cm™’in hemen iistiinde ve alifatik C-H gerilme titresimleri 3000 cm’

! nin hemen altinda gozlenmistir.

Sentezi gercgeklestirilen hem mezo konumundan bromfenil siibstitie BODIPY ’ler
hem de 2,6-dibromo BODIPY bilesikleri, Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda

kullanmak amaciyla pinakolat esterlerine doniistiirilmiistiir.

4-Bromfenil igceren BODIPY tiirevlerinin absorspiyon dalga boyu yiiksek olurken
mezo konumunda diger siibstitiientler i¢in daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Tiim
BODIPY tiirevlerine bakildiginda genel olarak yapiya brom eklenmesi molar
absorpsiyon katsayisini arttirdigt ve Stokes kaymalarinda 2-4 nm’lik artiglar
meydana geldigi gozlenmistir. BODIPY tiirevlerinin Stokes kaymasi degerlerinin
diisiik olmasindan dolay1r kromofora ait elektronik absorpsiyon spektrumundaki

gecisin basit bir HOMO—LUMO elektron uyarilmasi seklinde oldugu diisiiniilebilir.
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Bu yaklagimin sorunlu olacagr durumlar uyarilmis halde molekiil orbitallerinin
farklilagsmasi sonucu HOMO-LUMO enerji farki (AE;.y) ile SO-S1 enerji farki
arasindaki iliskinin bozulmasindan kaynaklanabilir. Bunun yani sira pinakolat
esterlerine dontstiiriilen BODIPY tiirevlerinde molar absorpsiyon katsayisinda

genellikle ciddi bir azalma gézlemlenmistir.

BODIPY tiirevlerinin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri ¢ok iyidir. Mezo (C8)
konumundaki BODIPY’ler iizerinde en ¢ok calisilan yapilardir ve kromofor gruba
konjuge gruplar baglanmadig1 siirece maksimum absorpsiyonu 500-515 nm,
maksimum emisyonu ise 515-535 nm araligindadir. Mezo konumuna bagli olan
siibstitiientler bu degerleri fazla etkilemez. Kromofora alfa uglarindan bagh konjuge

gruplar ise absorpsiyon ve emisyon maksimumlarini kirmiziya kaydirir.

Sentezlenen BODIPY bilesiklerinin doniisiimlii  voltametri (CV) yontemiyle
elektrokimyasal Ozellikleri incelenmistir. BODIPY tiirevlerinin brominasyonuyla
band araliginin azaldigi, Egomo degerinde de ¢ok biiylik bir etkisinin olmadigi
anlagilmistir.  Ayrica bromlu BODIPY tiirevlerinin  pinakolat esterlerine
doniistiiriilmesi ile hem Eyonmo degerinde hem de band araliginda bir azalma meydana
geldigi goriilmiistiir. Ninhidrin kenetlenmis BODIPY bilesiklerinin ise daha yiiksek

Enomo degerine sahip bilesikler elde edilmistir.

Sadece ninhidrin kullanilarak parmak izlerini tespit etmek gozenekli yiizeylerde
bulunan latent (gériinmeyen) parmak izlerine ve kanla kontamine olmus parmak
izlerine uygulanmaktadir ve ¢ok eski izlere duyarhidir. Bu yontemde, 1sitma ve
nemlendirme tepkimeyi hizlandirmaktadir. BODIPY ile kenetlenmis olan ninhidrin
tirevli bilesiklerin her tiirlii yiizeye uygulanabilecek potansiyele sahip olacagi

distiniilmektedir.

Bu tez calismasinin nihai amaci yiiksek floresans oOzelliklere sahip BODIPY
bilesikleri ile ninhidrin bilesigini birbirine kenetleyerek floresans 6zellikleri daha iyi
olan ¢ok amacl bilesiklerin sentezlenmesidir. Bu amaci ger¢eklestirmek icin

BODIPY’lerin pinakolat esterleri ile metoksininhidrin bromiir (183) bilesigi
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mikrodalga altinda katalitik miktarlarda Pd(0) katalizli olarak etkilestirilerek ilk defa
ninhidrin siibstitiie BODIPY bilesiklerinin sentezi basarilmistir. Ninhidrin bilesiginin
hassas tabiat1 nedeniyle 2 adet ninhidrin-BODIPY bilesiginin sentezlenmesi miimkiin
olmustur. Tez kapsaminda ninhidrin ¢ekirdeginin BODIPY ¢ekirdeklerine basarili bir
sekilde kenetlenebilecegini ortaya konulmustur. Bu konudaki ¢aligmalarimiz devam

etmektedir.
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-1,5 -1 -0,5 0 05
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Ek 2.78. Bilesik 265’in CV grafigi
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