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OZET

Anahtar kelimeler: Etil pirol, metil pirol, BODIPY, floresans,

Bu tez ¢alismasinda 3,5-dietil pirol ve 3,5-dimetil pirol BODIPY ler sentezlenerek
foto fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir. Metil-2-pirol keton ve
pirol-2-karboksi aldehit gibi kolay temin edilebilen ve ucuz baslangi¢ maddelerinden
yola ¢ikilarak etilpirol ve metilpirol sentezlenmistir. Elde edilen etil pirol ve metil
pirol simetrik BODIPY lerin sentezinde ara iiriin olarak kullanilacaktir. Simetrik
BODIPY ilgili pirol ve karbonil bilesiginden (asit kloriir, anhidrit ve aldehit)
cikilarak sentezlenmistir. iki benzer pirol halkasi ilgili acil kloriirle (brombenzoil
kloriir, metoksibenzoil kloriir ve benzoilkloriir gibi) muamele edilerek dipirometen
bilesigi olusturulmustur. Daha sonra elde edilen dipirometen, bortrifloroetileterat
(BF3.0EL,) ile bazik ortamda (genellikle trietil amin, TEA) komplekslesmesi sonucu
simetrik BODIPY’ler elde edilmistir. Sentezlenen simetrik BODIPY bilesiklerinin
ileri  spektroskopik yontemlerle yapilart aydmlatilarak, foto fiziksel ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bordipirometen olarak bilinen ve BODIPY
olarak da kisaltilan 4,4-Diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen, yiiksek floresans
boyalarin basinda yer almakla birlikte ¢ok farkli alanlarda yaygin bir sekilde
kullanilan essiz bir bilesiktir.



SYNTHESIS, PHOTOPHYSICAL AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF 3,5-DIETHYL AND 3,5-DIMETHYL BODIPYS

SUMMARY

Keywords: Ethyl pyrrole, methyl pyrrole, BODIPY, fluorescence

In this study, two kinds of BODIPY, 3,5-diethylpyrolle and 3,5,-dimethylpyrolle,
were synthesied and their photophysical and electrochemical properties were
investigated. Ethylpyrolle and methylpyrolle were synthesied by starting with
methyl-2-pyrolle ketone and ethyl-2-pyrolle ketone, cheap and easy available
materials. The synthesied ethyl and methylpyrolle were used as intermediatte to
synthezie symetrical BODIPIES. Symetrical BODIPIES were syntesied by treating
with pyrolles and some carbonil compounds, such as acid chloride, anyhdrate aand
aldehyde. In the first step to obtain BODIPY, dipyromethene was obtained by
threating with pyrolle cycles and correspondant alkyl chloride (brombenzoyl
chloride, methoxybenzoyl chloride, benzoyl chloride). In the next step,
dipyromethene and bortrifluoriddiethyletherat, were treated in bazic condition, then
BODIPY was obtained by complexation of this treatment. The structures of obtained
BODIPY compounds were determined by spectroscpic methods and their
photophysical and electrochemical properties determined. 4,4-Diflor-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indacene. Known as BODIPY or bordipyromethane is a unique compound
due to it is high fluorescence property and its usage in many areas.
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BOLUM 1. GIRIS

Dipirometen’in bordifloriir kompleksi olan BODIPY’in sentezi ilk kez Treibs ve
Kreuzer tarafindan 1968 yilinda yapilmistir. Bu molekiiller suda ¢6ziinmez veya ¢ok
az ¢Ozundr, organik cozlculerdeki ¢ozunurlikleri ise iyidir. Bor dipirolmetilen
(BODIPY) floresans Ozellikli boya sinifinda yer almaktadir. Disiibtitiie olmus bor
molekilinin dipirol metilenle kompleks olusturmasiyla meydana gelmektedir.
Genellikle distbstittie bor atomu BF2 dir. IUPAC BODIPY ¢ekirdegini 4,4-difloro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen olarak adlandirmisti. BODIPY boyalar1; spesifik stokes
kaymasi, keskin absorbsiyon ve emisyon bantlariyla, birgok organik c¢ozucude
cozinmesi ozelligiyle farklilasmis molekiillerdir. Bu 6zellikler BODIPY boyalarini
goriintiileme uygulamalarinda 6nemli bir ara¢ haline getirmisti. BODIPY (boron
dipirin) tdrevleri bilinen iyi spektral &zellikleri nedeniyle enerji transferi
gerceklestiren ve 151k hasat edebilen ¢esitli sistemlerin (dendrimerler gibi) sentezinde
yaygin bi¢imde kullanilmaktadir. Yiiksek floresans boyalarin bir¢ok sinifinin
arasinda, BODIPY bazli boyalar belki de popiilaritesi en ¢cok artan boya olma
ozelligini gostermektedir. Bu setin ilk iiyesi yukarida da belirtildigi gibi 1968°de
Treibs ve Kreuzer tarafindan rapor edilmesine ragmen, BODIPY bazli boyalarin
kullanom amaciyla biyolojik etiketlemelerde, elektroliiminesans cihazlarda,
ayarlanabilir lazer boyalar olarak, kati-hal solar konsantratorler icin potansiyel aday
olarak, floresans anahtar olarak sensorlerde ve etiketlerde tamamen taninmasi ancak
1990’larin ortasindan beri olmustur. Sonug¢ olarak, arastirma makalelerinin ve
patentlerin sayis1t bu alana giren arastirmalarin sayisindaki artigla 6nemli derecede

artmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Piroller

Heteroaromatik bir bilesik olan pirol ¢ogu dogal iiriinlerin 6zilinii olugturmaktadir bu
sebeple pirol sentezinin énemli bir yeri vardir [1]. Pirol tlrevlerinin cok iyi derecede
biyolojik aktiviteye sahip oldugu kesfedilmistir. Bu nedenle pirol sentezi 6nemli bir
hal almakla birlikte pirol sentezinde ¢ok sayida metot olmasina karsin bu metotlar
cok fazla sentetik basamak icerdiginden dolayr pirollerin eldesinde verim diisiik
olmaktadir. Bu sebeple pirol sentezi ile ilgili yogun bir sekilde ¢alismalar devam

etmektedir.
2.1.1. Pirollerin yapis1

Pirol, tag komiirii katraninda ve kemik, boynuz gibi hayvansal artiklarin katranindan
destilasyon yontemiyle dogal olarak elde edilebilmektedir. Pirolin [1,2] kaynama
noktast 131°C olan renksiz ve sivi bir bilesiktir. Pirol dogal yollardan 1858 yilina

kadar elde edilememistir.
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Sekil 2.1. Piroliin yapist



2.1.2. Piroliin baz1 tUrevleri

Piroliin 3,4-benzo- ve 2,3-benzo- olmak iizere iki tane monobenzo tiirevi vardir.
Bunlar sirasiyla indol (2) ve izoindol (3) adi ile bilinir. indolenin (4), indoliin

izomeri, indolin (5) ise dihidro turevidir.

%g/\%%
N N N N
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(2) (3) (4) ®)

Sekil 2.2. Pirol turevleri

Pirol B12 ve porfirin gibi daha bir¢ok dogal molekiiliin ana yapisini olusturmasindan
dolay1 heterosiklik kimyada onemli bir yeri vardir. Ayrica piroller polipirollere
dontiserek polimerlestiklerinden dolay1 endiistriyel alanda da 6nemli bir yere sahiptir.
Polipiroliin yiiksek sicakliklarda bile kararli olmasindan dolayr diger polimerlere
gore Ustlinligii ¢ok i1yi bir elektrot malzeme olarak kullanilmasini saglamistir. Bu
elektrotlar modern tip uygulamalarinda onemli bir yere sahiptir. Polipiroller
mikroelektrotlarla ~ kimyasal  transistor  yapiminda, iletken  polimerlerde
elektrokatalizor ve polipirol i¢inde bagli kalan ftalosiyanin anyonunun oksijenini

indirgemekte kataliz amacli kullanilmistir [1].

Pirol kaynakli olan ve tip alaninda kullanilan porfirin biyolojik aktiviteye sahip bir
pigmenttir. Porfirinler tipta viicuttaki tiimorlerin yok edilmesinde, kalpteki koroner
damarlarin acilmasinda, cilt hastaliklar1 tedavisinde ve enfeksiyona yol agan

hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir.

Pirollerin bu kadar yaygin kullanim alan1 olmasindan dolay1 pirol ve tlrevlerinin

sentezi birgok kimyagere arastirma konusu olmustur. Arastirmacilar piroliin kolay ve



yiikksek verimle sentezlenmesini amaglayan bir¢ok calisma yapmis ve bu caligsmalar

halen devam etmektedir [3].
2.1.3. Pirol komplekslerinin kondenzasyonu
Pirol kondenzasyonuyla genelde asimetrik dipirinler sentezlenmektedir. Pirol ile 2-

formil pirolin asit katalizli kondenzasyonuyla 5-pozisyonunda siibstitiie olmamis

dipirin kompleksi sentezlenir [4,13].
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R1IN—§\H
H

Sekil 2.3. Pirollerin kondenzasyonu

Organik ¢oziiciilerde dipirin tuzlarinin ¢okmesi nedeniyle [4] bu izolasyon filtrasyon
teknigiyle basariyla gerceklestirilmistir. Reaksiyon veriminin 2-siibstitiie olmamis
pirollere elektron c¢ekici gruplar baglandiginda azaldigi goriilmistir. Bu durum
slibstitlie olmamis piroliin daha az reaktiviteye sahip olmasina neden olmustur [4].
Simetrik dipirinler ise yine benzer bir prosediirle siibstitiie olmamis pirollerden

karboksilik asitler ile sentezlenir.



2.2. Dipirin Kompleksleri

Dipirin kompleksleri genel olarak porfirin sentezleyen arastirma gruplari tarafindan
sentezlenmistir. Dipirinler ile yapilan arastirmalarin bir cogu ¢esitli metallerle yiikli
notr komplekslerin sentezi ile yapilmustir. Ilk zamanlar dipirinlerin sentezi [3] verimi
diisik ve karmasik olmustur. Dipirin ve dipirometan komplekslerinin daha basit
yollarla sentezlenmesinden sonra dipirin kimyasinda 6nemli gelismeler olmustur [4].
Dipirinlerin ¢esitli metal kompleksleri sentezlenmis ve bunlarin geometrik yapilari
analiz edilmistir. Enerji transfer kasetleri ve fotonik sistemlerde dipirinlerin g¢esitli

ozellik ve uygulama alanlart aragtirilmistr.
2.2.1. Dipirinlerin yapilari
Dipirometan iki piroliin birlesmesiyle ve bir metilen kdpriisiiniin 2,2 pozisyonundan

birbirlerine baglanmsiyla olusur. Dipirin kompleksleri dipirometanlarin oksidasyon

urtnleridir ve yapisal olarak benzerlik gosterirler.

Sekil 2.4. Dipirometan ve dipirin yapisi

2.2.2. Dipirinlerin floresan 6zellikleri

Dipirinler ve kompleksleri yogun konjugasyon ozelligi gosterdiginden dolay1
fotoaktivitik 6zellige sahiptirler. Buna ragmen dipirin komplekslerinin 2004 yilina
kadar floresan 6zelliklerinin oldugu bilinmiyordu. Sentezlenen ilk floresan dipirin 5-
mezitildipirinato ¢inko (I) bilesigidir. Bu bilesigin kuantum verimi 0,36 olarak
bulunmustur. Baz1 fenil gurplariyla mezitil gruplarinin yer degistirmesi sonucu
kuantum veriminde diisme goriilmiistiir. Bu diisiis fenil halkalarindaki elektronlarin

i¢ doniistimii siiresince gergeklesen sonlimleme etkisinden kaynaklanmis olabilir [5].



Mezitil grubu iizerinde yer alan 2,6 gruplari bu rotasyonu onler. Bu sekilde uyarilma

durumu floresan prosesi bozulmus olur [5].

(12)

Sekil 2.5. Bis(dipirinato-¢inko) bilesiginin yapisi

Bu kompleks yalnizca 3,7 metil gruplarina degil ayn1 zamanda komsu gruptaki
dipirin gruplarinin {izerindeki piridil azot ve ¢inkonun koordinasyonuyla kisitlanmis

rotasyona sahiptir. Sonug olarak kuantum verimi 0,057 olarak bulunmustur [6,4].

2.2.3. Dipirinlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Dipirinlerin elektrokimyasal 6zelliklerinden ortaya ¢ikan sonuca gore dipirinler
ligand merkezli yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinda kararli davramiglar
gostermiglerdir  [7]. Dipirin  komplekslerinin  redoks reaksiyonlar1 onlarm
protonlanmis hallerine benzemesine ragmen bu protonlanmis hal daha diisiik
yukseltgenme potansiyeli gosterir. Bu durum indirgenmis elektronun varligini ispat
eder. Dipirin komplekslerinin metallerin koordinasyonuna bagli olarak gosterdikleri
farkli  baglanma  Ozellikleri  dipirinlerin  elektrokimyasal  6zelliklerinden

kaynaklanmaktadir [8].

2.2.4. Dipirinlerin sentezi

Dipirin komplekslerinin elektron zenginligi ve tamamen siibstitiie olmamis halleri

¢ozelti ortaminda -40°C’nin lizerindeki sicakliklarda yiiksek seviyede elektrofilik



atak s6z konusu oldugundan kararsiz yapidadirlar [9]. Bu ataklar dnlenebilirse dipirin
kompleksleri kararli hale gelebilir Bu ancak uygun bir pirol yapisinin
sentezlenmesiyle mimkin olabilir. 1,2,3,7,8,9 konumunda siibstitiie olmamis haldeki
dipirin kompleklerinin 5 pozisyonundaki aril gruplariyla birlesince izole olurlar. 5
pozisyonundaki aril gruplar elektronun daha biiyiik lokalizasyonuna sebep olur. Bu
durumda dipirin Uzerindeki herhangi bir radikal katyon daha kararli olur ve

optokimyasal ¢aligmalar i¢in tercih sebebidir [10].

o
Rz R3 t
m .

R; =R, ,Rs=R, Re=R

R H 3 R4 ,R5=R2 Rg=R4
N R;=H, alkil,aril

H+ R4 R5
R3 =R4 ,R5=R2,R6=R1
R7=H’ / \ RG
X=0Ac,Br,CI H N
H
(15)
Rz R3
I\ x
R4 N
H X=0Ac,Br,CI

Sekil 2.6. Dipirometan sentezi

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda dipirinler i¢in daha iyi sentezleme metotlari
gelistirilmigtir. Bir aldehit ile piroliin asit katalizli reaksiyonundan dipirometan
kompleksi sentezlenmistir [10]. Mezomerik yapinin oksidasyonu i¢in DDQ veya p-
kloranilin  kullanilmaktadir. ~Bu  sekilde  sentezlenen  kompleks kolon

kromotografisiyle kolayca saflastirilmaktadir. Bu tip reaksiyonlarda piroliin asirisi



kullanilir. Reaksiyonda pirol ¢6ziicii olarak kullanildigindan baska ¢oziiciiye ihtiyag

kalmamaktadir.

2.2.5. Dipirometanlarin oksidasyonu

Ri R, H Ra R; R7 R
4
R, = - R DDQ veya p-kloranilin /Y =
\ NH Y 5 » R, R
R, Re R4 Re

(17) (18)
Sekil 2.7. Dipirometanlarin oksidasyonu

DDQ veya daha yumusak bir oksidasyon ajani kullanilmak istenirse p-kloranilin
dipirometanlarin oksidasyonu i¢in kullanilmaktadir. DDQ ve p-kloranilin 5-alkil ve 5
pozisyonundan tiirevlendirilmeyen dipirometan kullanildiginda sentezlenecek Uriin
elde edilmeden baglangi¢ tirtiniiniin tiikendigi goriilmiistiir [12]. Serbest baz slbstitlie
dipirinlerin NMR’daki -NH sinyallerinin hizla kaybomasina neden olur. Bunun

sebebi dipirinlerin NMR spektrumlarinin hizla tautomerizasyona ugramasidir [4].

2.3. BODIPY

4,4-Difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen bilesgi bilinen ve genel adiyla [15]
BODIPY olan bilesikleri ilk defa 1968 yilinda sentezlenmistir (Treibs ve Krauzer).
Bu [16] bilesikler suda ¢ok az veya hi¢ ¢oziinmez, fakat organik ¢oziiciilerdeki

cozinarlukleri iyidir [17,18].

mezo

[3\ R \ 5/7 1\ s ; B
~ 6/ ~ — /
oA o : B S~ o

(19) (20

Sekil 2.8. Dipirometan ve BODIPY ¢ekirdekleri ve numaralandirma sistemleri



1968 yilindan sonra sentezlenen ilk BODIPY 2-metil pirol kullanilarak yapilan 3,5
dimetil BODIPY bilesigidir. Bu bilesigin basarili sentezinden sonra BODIPY

bilesiklerine olan ilgi hizla artmis ve farkl: tiirevleri sentezlenmistir [19].

/7 \
F F
(21)

Sekil 2.9. 3,5-dimetil BODIPY

Bordipirometan bilesigi sentezindeki zorluklar nedeniyle uzun yillar elde edilememis

2009 yilinda tam olarak istenilen bir sentez ancak gergeklestirilebilmistir.

BODIPY bilesikleri kimyasallara ve 1s18a karst dayanikli yapilardir [20].
Absorbsiyon katsayilar1 &£ 50000-100000 cm™? M olarak belirlenmistir ve aym
zamanda gorinlr bolgedeki 1smlart yogun olarak absorblama kapasitesine
sahiplerdir. Floresans kuantum verimleri yiiksek bilesiklerdir. Ozellikle pirol
halkasina bagli siibstitiie gruplar arttik¢a bu verim daha da artmaktadir. BODIPY bu

ozeliginden dolay1 florofor maddeler arasinda yer almaktadir [21].

Cozici ve pH gibi degiskenlere bagli olarak BODIPY bilesigi emisyon ve
absorbsiyon degerlerinde 6nemli degisiklikler gostermektedir. Eger BODIPY de
bulunan sibstitlie gruplar ile BODIPY ¢ekirdegi arasinda elektron aktarimi olursa bu
gruba ait fotofiziksel 6zellikler degismektedir. BODIPY bilesiklerine farkli gruplar
baglanarak asit-baz ve katyon-anyon indikatorii olarak kullanilabilir. BODIPY
bilesikleri ticari olarak satilmakla birlikte giines pillerinde, polimerlerde, lazer

boyalarda ve bir¢ok yerde kullanilmaktadir [22].
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Sekil 2.10. BODIPY bilesiklerinin genel kullanim alanlart

2.3.1. BODIPY sentezi

Bu kisimda BODIPY bilesiklerinin sentezi ile alakali metotlar verilecektir.
Reaksiyonlarda kullanilan ¢ikis maddeleri ve yontemler BODIPY bilesiklerinde
farkliliklara yol agmaktadir. BODIPY sentezinde birlikte olusan dipirometen ve
dipirometan saflagtirilarak birbirinden ayrilamazlar. Dipirometen ve dipirometan ara
urdnlerdir ve bu bilesikler daha ¢ok porfirin kimyasinda bilinmektedir [22, 23].
Porfirin kimyasinda yapilan c¢aligmalara gore ¢ farkli sentez ydnteminden
bahsedilebilir [24].

2.3.1.1. Substitte piroller ile aromatik aldehitlerden sentezi

Bu sentez yontemine gore BODIPY (i¢ asamada sentezlenir. Reaksiyonun
gerceklesebilmesi i¢in en 6nemli kosul kullanilan pirol bilesiginin o konumundaki
karbon atomunun bos olmasidir. ilk asamada dipirometan bilesigi olusturulur. Bunun
icin uygun bir ¢0Ozlcu icerisinde aromatik aldehit ve pirol turevi bortriflortr
dietiletarat (BF3.OEty) yada trifloroasetikasit (TFA) katalizorleri esliginde oda
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sicakliginda reaksiyona sokularak dipirometan bilesigi elde edilir. Dipirometan
bilesikleri kararsiz bilesikler olduklar i¢in ortamin pH’1, hava ve 151k gibi etkilere
karst hassastirlar. Bu sebeple sentezlendikten hemen sonra kullaniimalidir.
Dipirometan  bilesigi  2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) veya
tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranilin) ile yukseltgenerek dipirometen bilesigine
doniistirler. Dipirometen biesigi tizerine trietilamin (TEA) diizopropil etilamin (hiinig
bazi, DIPEA) eklenerek azot atomu iizerindeki asidik protonun koparilmasi saglanir
ve daha sonra ardindan BF3.OEt, bordipirometen kompleksi olan BODIPY
sentezlenir. Bu metot ile sentezlenen BODIPY bilesiklerinin verimi yaklasik olarak
%8-%15 arasindadir.

R
Rz R3 R3 4 R3
Ra
I3 - Kam— s
R~ NN o ~O veya =N HN_/ R:
|
H (23) Ry Ry
(22) (24)

DDQ veya p-kloranilin

R3 R4 R3
1. TEA —
- R, / -
2.BF;.0Et, —N HN_ ./ —CH,
R1 R1
(26) (25)

Sekil 2.11. Aldehitlerden BODIPY sentezi

BODIPY bilesikleri sentezlenirken genellikle aromatik aldehitler kullanilir. Bunun
sebebi alifatik aldehitler kullanildigi zaman yiikseltgenme asamasinda sorunlar

oldugu goriilmiistiir [25]. Bunun yaninda aromatik aldehitten yola ¢ikilarak yapilan
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sentezde slbstitlie pirollerle aromatik aldehitlerin pirometan basamaginda yiiksek
verimle sonuglandigi gorilmistir. CuUnkd pirolin 2- ve 5- o konumlarinda

sibstitiient bulunmadig1 zaman reaksiyon polimerlesmeye dogru yonelir [25].

B Br
r
/@ . TFA, CHCI,
N
(27) \o == =
N\ _NH HN—Z/
(28)
(29)

Sekil 2.12. BODIPY sentezinde siibstitiie pirol kullanimi

2- ve 5- o konumlarinda siibstitiient bulunmayan pirol ile sentez yapiliyor ise

polimerlesmeyi engellemek amaciyla pirol ¢oziicii olarak kullanilabilir [26].

o
H
. @ TFA veya BFg.OEt,
N ~
H \_NH NI /
(30) (31) (32)

1.0DQ | 2. TEA
3.BF3.0Et,

\\\

\B/
/ \
F F

(33)

Sekil 2.13. Pirolden BODIPY sentezi
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Bu metotta yiikseltgeme islemi i¢in DDQ kullanilmasinin daha verimli oldugu
goriilmiistiir.  Substitle pirol kullanildiginda ise p-kloranilin kullanildiginda

yukseltgeme isleminin daha iyi sonug vedigi goriilmiistiir [27].
2.3.1.2. Asit klorurleri\anhidritler ve pirollerden sentezi

BODIPY bilesikleri sentezlenirken aromatik aldehitler yerine asit Klorirler veya
anhidritler de kullanilabilir. Asit Klorirler ile BODIPY sentezlenirken dipirometan
ara Urlini olusmaz. Dolayisiyla yiikseltgemeye gerek kalmadan direk olarak
dipirometen kompleksleri olusur. Dipirometan komplekslerinin kararsiz olduklari
bilindigi dikkate alinirsa bu yontemle direk dipirometen olusumunun 6nemi ortaya
cikar. Piroller ile asit kloriirlerden yola c¢ikilarak yapilan sentez yoOnteminde
dipirometen bilesiginin HCI tuzu olusur, fakat bu tuz izole edilemez. Dipirometen-
HCI tuzunun diizopropilamin (DIPEA) veya trietilamin (TEA) ve BF3.OEt; ile
etkilestirilmesi sonucu BODIPY bilesikleri sentezlenmis olur. Bu yoOntemin
aldehitlerden yola ¢ikilarak yapilan sentez yontemine gore Ustiinliigii ara {iriin olarak
kararsiz dipirometan kompleksleri olusmamasi ve aymi zamanda Yyikseltgeme
islemine gerek kalmamasidir. Verimin de daha yiiksek olmasi asit kloriirler

kullanilarak yapilan bu sentezi avantajli hale getirmistir [28].

_CHCl, _1DIPEA
ErT \
N= 3.BF,.0Et AN
(33) (34) HCI 3-OEt, B
(35) F F

(36)
Sekil 2.14. Asit Klor(r ve pirollerden BODIPY sentezi

Asit klortirler ile yapilan BODIPY sentezinin diger yonteme gore dezavantaji ise
reaksiyon siiresinin uzun olmasidir. Ayrica aromatik aldehit ¢esitlerinin fazla olmasi

nedeniyle de bu yontem pek fazla tercih sebebi degildir.
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2.3.1.3. Karbonil pirollerden BODIPY sentezi

Bu metot ile yapilan sentezlerde olusan BODIPY genelde asimetrik yapidadir. Bu
sentezin ilk asamasinda karbonil piroller sentezlenir (Sekil 2.12) ve bu pirollerin
farkli pirol gruplariyla kondenzasyonu sonucunda asimetrik dipirometan bilesikleri
sentezlenir. Sonrasinda ise komplekslesme islemi yapilarak BODIPY bilesigi

sentezlenir [29].

o)
| '\ EtMgBr, RegHcoct mR
N NH
H
(37) (38)

{/ \5 POCI; DMF_ / \ 0
Nach3 H
H
(40)

Sekil 2.15. Karbonil pirollerin sentezi
Eger sentez sirasinda ayni tiirden karbonil pirol kullanilarak BODIPY sentezi

yapilirsa simetrik, farkli karbonil piroller kullanilarak yapilirsa asimetrik BODIPY

bilesikleri sentezlenmis olur [30].
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/[g 1.POCl;, CHClylpentan 0°C_
2.BF;0Et; Et;N toluen
(42)
(1)

1.POCI; CHCl,\pentan 0 °C
03, A meommrs_

1\] CHO N 2.BF;0Et, Et;N toluen
I

H H

(44) (45)

Sekil 2.16. Karbonil pirollerden simetrik (a) ve asimetrik (b) BODIPY sentezi

Bu yontemlere alternatif olarak pirollerin karbonilpiroller ile olan reaksiyon
Onerilmistir [31]. Buna gore ikinci pirol tiirevi her zaman gerekli degildir. Fosfor
oksiklortriin pirol-2-karbaldehit ile reaksiyonu sonucu dipirometen ve buradan da
simetrik BODIPY bilesigi elde edilmis olur.

2.3.2. BODIPY’lerin ozellikleri

Kuantum verimi=0,81 Kuantum verimi=0,80 Kuantum verimi=0,70
Abs=507 Abs=505 Abs=517
Ems= 520 Ems= 516 Ems= 546

Sekil 2.17. Tiirevlendirilmis BODIPY bilesikleri ve kuantum degerleri
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Cesitli BODIPY tiirevleri sentezlenmis ve birbirine benzer giiclii floresan, keskin
absorpsiyon ve emisyon pikleri goriilmiistir [30]. Bu genel bir kuraldir ki
BODIPY ’nin pirolik pozisyonu iizerindeki siibstitiientlerin artmasiyla absorpsiyon ve
emisyondalga boylar1 batokromik olarak kayar [31]. 8-pozisyonundaki
stibstituentlerin tirevlendirilen BODIPY lerin floresan siddetleri iizerinde fazla etkisi
yoktur. Floresan siddetindeki benzer bir azalma 8-pozisyonuna serbest bir aril grubu
baglandig1 zaman goriilmektedir. Bu etki diger dipirin metal kompleksleri i¢in pirolik
tinitenin 1,7 pozisyonlarina veya halkanin 2,6 pozisyonlarina hacimli gruplarin

baglanmasiyla gegerli olabilir.

(50) (81)
Kuantum verimi=0,19 Kuantum verimi=0,65
Abs=508 Abs=498
Ems= 521 Ems= 508

Sekil 2.18. 1,7 pozisyonlarindaki hacimli alkil siibstitiientlerin aril BODIPY {izerine etkisi

Diger bir etki viskoz bir prop olarak sentezlenmis olan bir bilesik iizerinde
arastinlmistir. Iki BODIPY kompleksinin uzun alkil zinciri tarafindan 1,4-
dikarboksilata baglanmis ve 8-aril bilesiginin rotasyon miktar1 agir bir sekilde
cozeltinin viskozite artisiyla baglantili olarak sinirlandirilmistir. Diger baska bir
caligmada ise BODIPY 8-aril linitesine 9 zincirli yapinin eterik bag ile baglanmasiyla
yeni bir prop sentezlenmistir. Elektron rotasyonundaki bu kiyaslama artan ¢ozelti

viskozitesi ile beraber floresan kuantum veriminde artisa neden olmustur [32].
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oJ/ \Lo
A= A=
/N\ /N / /N\B/N /
7 F (52) FF

Sekil 2.19. BODIPY viskozite sensori

Pirolik tiniteye kaynamis halde olan ¢esitli BODIPY ler i¢in baglanan slbstitlient
gruplarin fotofiziksel 6zelliklerine olan etkileri arastirilmistir [32]. Bu BODIPY’ler
istenilen yapiya gore On islemlerden geg¢mis pirolik {initelerden yola c¢ikilarak

sentezlenmistir [32].

(83)

Sekil 2.20. FuranilBODIPY

BODIPY bilesiklerinin kromoforlarinin fotofiziksel ozelliklerine farkli gruplarin
etkisini arastirmak amaciyla yonlendirici olarak pirolik {initelerden c¢esitli
BODIPY’ler sentezlenmistir. Uzun konjuge yapilarin absorpsiyon ve emisyonlari
maksimuma dogru kaydirdig1 goriilmiistiir [33]. Elektron ¢ekici ve verici gruplarin
aril gruplarinin farkli pozisyonlarina baglanmasiyla fotofiziksel o6zellikleri biiytik

oranda degismektedir.
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R
1. ArBr(OH)zNa2CO3,

@\ Pd(PPhy), @\ . O N=
N~ Br R Y; > N.o.N/
, 2. NaOMe, MeOH, THF | N%

H A Ar
(56)

BOC ¢ F/ \F
(54) (55) 6
Sekil 2.21. Fonksiyonel pirolden BODIPY sentezi

8- pozisyonundaki aril gruplarinin molekiiler hareketinden dolayir bu bilesiklerin
floresan kuantum verimleri diisiiktiir [33]. Bunun sebebi aril gruplarinin sterik

engeller beraber azalan elektronlarin rotasyonundan kaynaklanabilir [33].
2.3.3. BODIPY’lerin kullanim alanlari
2.3.3.1. pH sensorii olarak kullanimi

BODIPY bilesiklerinin pH sensorii olarak kullanilmasina iliskin ¢alismalar Daub,
Wolfbeis ve calisma arkadaslart tarafindan gerceklestirilmistir [34]. Bu c¢alisma
kapsaminda ilk BODIPY tabanli pH sensorii bazik ve notral ortamda floresans
yapmazken asidik ortamda floresans 6zellik gosterir ve bu floresan siddeti gittik¢e
artar. Molekiil ndtr durumdayken indirgen IET den dolay: floresan degildir. Ancak
mezo-anilin protonlandigr zaman bu grubun HOMO seviyesi diiser ve indirgen IET

gergeklesmez. Boylece molekdl floresan 6zellik gostermeye baslar.

Bu calismadan kisa bir siire sonra yine Daub, Wolfbeis ve arkadaslari IET
mekanizmasindan yararlanarak bu defa bazik ortamda floresan 6zellik gosteren bir
molekiil tasarladilar [35]. Mezo pozisyonunda fenol bulunan bu molekil notral halde
iken bazik ortamda fenolatin neden oldugu indirgen IET den dolay: floresan 6zellik

gostermedigi belirlenmistir.

Koyashi ve ekibinin gelistirdigi molekiiller kanserli hiicreleri goriintiilemede basarili
olmustur [36]. Bu molekiiller mezo-fenil Uzerindeki amin grubu IET ye sebep

oldugundan, timorlii hiicrelerin - disindaki  noétral  bolgede floresan  6zellik
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gostermediler. Fakat molekuller asidik olan tumorin igine gegince amin
protonlanarak IET kesilmis olur, molekul floresans 0Ozellik gosterir ve kanserli
hicreler secimli olarak gorunttlenebilir. Bu molekildeki azot atomu Uzerindeki

farkli grup ve atomlarin asitlik degerleri farkli molekiiller olusturmaktadir.

2.3.3.2. Biyomolekiil problari ve biyolojik sistemlerin arastirilmasinda kullanim

BODIPY bilesiklerine entegre edilen fonksiyonel gruplar ile biyomolekiiller arasinda
kimyasal baglar olusabilir [40]. Bu sekilde floresan monosakkarit ve amin problar1
gelistirilmis ve bu molekiillerin florometrik yontemler ile analizinin yapilmasina
olanak saglamistir. Sugawara ve arkadaslar1 ise oleik asit iceren kesecikleri kendi
sentezledikleri BODIPY bilesikleri sayesinde floresans mikroskobu altinda

goriintiilemeyi basarmiglardir [40].

2.3.3.3. Katyon ve anyon sensorii olarak kullanimi

RET ve IET mekanizmalarinda yararlanilarak BODIPY tabanli ¢esitli anyon ve
katyon sensorleri gelistirilmistir. Katyon/anyon sensorlerinde reseptor grup buyuk
oranda veya sadece belirli bir katyon/anyon ile etkilesime girmesi gerekir, diger
katyon/anyonlarin ortamda bulunmasi floresan 6zellikte herhengi bir degisime yol

acmamaktadir [40].

2.3.3.4. Diger kullanim alanlar

BODIPY bilesikleri yiiksek molar absorpsiyon, keskin floresans emisyonu, yiiksek
floresans kuantum verimleri ve yiiksek fotofiziksel kararliligi, optik ve kimyasal
Ozellikleri nedeniyle floresan 6zellik gosteren bilesikler arasinda son derece 6nemli
bir yere sahiptir. Etiketleme reaktifleri, kemosensorler, optik materyaller, mesojenik
materyaller, fotodinamik terapi, boyaya duyarli giines hiicreleri ve enerji transfer

kasetleri olarak ¢ok yonlii ok amagli kullanimlara sahiptirler [39].
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2.3.4. Aza-BODIPY ler

Aza-BODIPY’ler 8 konumundaki bir karbonun bir azot atomu ile yer degistirmesi
sonucu elde edilen BODIPY ’lerdir.

Ar, Ar
N =
/
=N___N /
/ \

Ar F F Ar
(57)

Sekil 2.22. Aza-BODIPY

Bu aza-dipirometanlar iki farkli metotla sentezlenmektedirler. Bunlardan ilki 2,4-
diarilpirolin  5-nitrozo tiirevlerine doniisimii ve akabinde ikinci bir pirol
molekilinin asit kataliziyle olanidir. Digeri ise bir amonyak kaynagiyla Michael
Kalkon uruniintin reaksiyonudur [37]. Sonunda da bor merkezli bir koordinasyon
uriniintin senteziyle aza-BODIPY elde edilir. Sentetik iiriinlerin dogas1 sebebiyle
pirolik ara Uriinler kararsizdirlar ve bu nedenle aza-BODIPY bilesikleri daima 1-,3-,
5- ve 7- pozisyonunda aril gruplarina sahiptirler. Tamamen siibstitiie olmamis bir

aza-BODIPY bilesigi sentezlenememistir.
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— O MeNO, Et,NH O O NH,Ac
_—— _——

(38) (59)

BF;.0Et,.Et;N
— "

Sekil 2.23. Aza-BODIPY sentezi

Aza-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri baglanan aril iinitelerinden biiyiikk oranda
etkilenir. Para pozisyonlarinda bulunan elektron verici gruplar absobsiyon
maksimumunda o6nemli kirmiziya kaymaya sebepolmakla birlikte uyarilmakat
sayisinda bir artiga sebep olur [38]. 3- ve 5-aril gruplart lizerinde yer alanlarla
kiyaslandiginda absorpsiyon ve emisyonda daha biiylik etkilere sahip oldugu goriiliir
[39]. Basit bir aza-BODIPY yapisinin eksitasyon kat sayist 75000-85000cm™*M"
larasindadir. Bu onlara fotodinamik terapi uygulamalarinda etkili bir singlet oksijen
iiretme olanag saglar ki bu durum uyarilmis triplet duruma karsilik gelen gelismis
sistemler aras1 agir metal atomlart ile siibstitiie oldugu zaman gergeklesir [38]. Aza-
BODIPY ler tipki normalleri gibi genis floresan kuantum verimlerine sahiptirler. Bu
fotofiziksel dzellik floresan bir molekiilden beklenen bir durumdur. Ornegin, 1- ve 7-
aril grubu Gzerindeki bir para-brom stbstitienti floresan 6zellik Gzerinde énemli bir
degisiklige sebep olmaz. Fakat aza-BODIPY c¢ekirdeginin 2- ve 6- pozisyonuna
bromiir baglanmasiyla floresansta bir azalma ve singlet oksijen tretmede bir artma
gozlemlenmistir. Aza-BODIPY’ler i¢in en biiyiik 6zellik pH sensorli ve kemosensor

olarak kullanilabilcegi goriilmistiir [39].
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2.4. Floresans Spektroskopisi

Bir drnekteki atom, molekiil veya iyonlarn bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda  sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1simanm Olglilmesi ve
yorumlanmasina spektroskopi denir [37]. Elektromanyetik isimanin 6zelligi hem
dalga hem tanecik Ozelligine sahip olmasidir. Interferans (girisim), difraksiyon
(kirmim) gibi davranislar dalga Ozelligiyle agiklanir. Isima ile bir elektronun
koparilmas1 olayina fotoelektrik olay denir. Isima enerjisinin bir madde tarafindan
sogurulmasi ve emisyonu (yaymimi) olaylari ise isimanin tanecik 6zelligi (foton) ile

aciklanir [38].

Spektrofotometri molekiiler floresans spektroskopisi olarak adlandirilan optik
yontemlerden biridir.Uzerine uygun dalga boyunda 1s1n yollanan molekiil bu 1511107
saniye gibi ¢ok kisa bir slirede sogurmakta ve uyarilmis hale ge¢cmektedir. Bu
uyarilmis halde molekiil kararsizdir. Uyarilmis haldeki molekiil fazla enerjisinin bir
kismimi1 ya da tamamim kaybetmeden; ancak 108 s kadar bu halde kalabilmektedir.
Uyarilmis haldeki birgcok molekil fazla enerjilerini 1sisal dagitim yolu ile harcarlar.
Bazi molekiiller fazla enerjilerini 1s1ma yaparak harcar ve temel hale donerler.
Sogurulmus 1s1min yeniden yayilmasi genel olarak fotoliminesans veya liminesans

olarak tanimlanir [39].

Jablonski enerji diyagrami

Uyariima 2
( Agsorbsiyon) Ujsﬂl'ﬂmls singlet durumu
107! saniye s g 2 Titresimsel
— 23 C enerji seviyesi
0 S X
(4

it; gecisler ve e I¢ dontsim
titresimsel 5
rahatlamalar o %-—n Gecikmig floresans
1014 10M en A . X A dhyariimis
A . —gTripIet
Floresans Sxeterie \ 1°durumu
R istemici
107-10" sn i
( ) capraz geci
Sistem ici
capraz gegisler Isimasiz
e rahatlama
(Triplet)
Quenching
) Fosforesans
107 10% sn
Isimasiz S

o

o =NG O

rahatlamalar
EASN

Figur 1

Taban seviyesi

Sekil 2.24. Jablonski enerji diyagram [41].
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Jablonski enerji diyagraminda (Sekil 2.24.) fotoliminesans gosteren bir molekdliin
kismi enerji diyagrami goriilmektedir. En alttaki yatay ¢izgi So, molekulln temel
haldeki enerji seviyesini gostermektedir. Cozeltideki molekullerin  hepsi oda
sicakliginda bu enerji seviyesinde bulunmaktadir. S; ve Sy birinci ve ikinci uyarilmis
singlet durumlar ve Ty ise birinci uyarilmig triplet durumudur. Birinci uyarilmig
triplet durumun enerjisi esdeger singlet durumun enerjisinden daha dugiiktiir.
Molekiiliin uyarma dalga boyu A1 ve A2 gibi iki farkli dalga boyundaki isinin
sogurulmasi ile olmustur. Daha yiiksek enerjili A2 dalga boylu 1sinin sogurumu ile
daha yuksek enerjili Sp uyarilmis singlet duruma gegerken (So —S. ) daha uzun dalga
boylu A1 151n1n sogurulmasi ile daha diistik enerjili S1, uyarilmis singlet duruma gegis
(So—S1) olmaktadir. Bu sogurulma ile uyarilmis singlet durumu ¢esitli titresimsel
seviyelerine gecis olabilmektedir. Temel duruma donme molekiiliin ve dis kosullarin
durumuna bagl olarak 1s1masiz veya 1sima yaparak olabilir. Isima, floresans veya
fosforesans yayma olmak tizere iki farkli Sekilde olabilmektedir [39]. Molekil temel
hale gegmek icin 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 151n yayma ya ¢ok azdir veya yoktur. Eger uyarilmis singlet hal

nispeten dayaniksizsa molekiil temel duruma genellikle 1s1ma yapmadan doéner [40].

2.4.1. Floresans spektroskopisinin uygulama alanlar: [40]

- Fotofizik ve fotokimya

- Biyokimya ve ilag alaninda

- Petrol arastirmalarinda

- Cevresel arastirmalarinda

- Madde analizlerinde

- Enzim tayini

- Anorganik maddelerin analizi
- Organik maddelerin analizi

- Analitik kimya

- Farmakoloj



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Gozuculer ve kimyasallar

Deneylerde kullanilan ¢dziiciilerin ve kimyasallarin hemen hemen tamami yurt
disindan satin alinmak suretiyle temin edilmistir. Calismamizda Merck, Alfa Aesar,
Fluka ve Aldrich marka kimyasal reaktif ve kurutucular kullanilmistir. Sentezlerde
ve kristallendirmelerde ithal etme yoluyla temin edilen ve oldukga saf olan ¢oztictiler
kullanilirken kolon kromatografisi ve yikamalarda teknik (yerli) ¢oziiciiler uygun

kurutucular tizerinden destile edildikten sonra kullanilmistir.

Calismalarda ¢o6ziicu olarak etilen glikol, dietil eter, 1,2-dikloretan, kloroform,

hekzan kullanilmustir.

Calismamizda yurt digindan ithal edilen ve yiiksek safliktaki potasyum hidroksit,
pirol-2-karboksialdehit, metil-2-pirol keton, BF3.OEt, , trietilamin, hidrazin hidrat,
benzoil Klorur, metoksi benzoil kloriir, brom benzoil klorur, CaCl> ve NaSO4

kullanilmastir.

Genelde laboratuar malzemelerinin temizleme islemlerinde kullanilan aseton teknik

olarak temin edilmistir.

3.1.2. Saflastirma

Deneyde kullanilan tiim ¢dziiciilerin saflastirma islemleri literatiirde belirtildigi gibi

modern yontemlerle yapildi.
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Reaksiyonlarda ve kristallendirme islemlerinde mutlak olarak saf olan ve yurt
disindan temin edilen eter ve hekzan kullanilmistir. Kolon ve ekstraksiyon

islemlerinde ise teknik klororfomve hekzan kullanilmustir.

3.1.3. Kromatografik yontemler

Ayirma ve saflastirma islemlerinde ¢ogunlukla Kklasik kolon kromatografisi
uygulanmistir. Dolgu maddesi olarak Merck markali silikajel 60-230 mesh
kullanilmistir. Kolon kromatografisinde ydrutici olarak hekzan-koroform, hekzan-

metilen klorur karisimlar1 kullanilmustir.

3.1.4. Spektroskopik yontemler

N , 7.. i
"li k!
_[Jlld‘ a4

Sekil 3.1. NMR cihazi

Caligmalarimiz sonunda saf olarak elde edilen bilesiklerin yap1 analizi i¢in gerekli
olan *H-NMR ve C-NMR oél¢imleri béliimimizde bulunan Varian Mercury 300
MHz NMR spektroskopisi kullamlarak alinmustir. infrared spektrumlar ise
bolimumiizde bulunan Prestige 21 FT-IR spektroskopisinden kaydedilmistir. UV
spektrumlart ise SHIMADZU-2600 cihazinda, floresans olgtimleri Hitachi F-2710
FL 4J1 marka ve model cihazda, elektrokimyasal 6lctimleri ise GAMRY marka
interface-1000 model cihazda 6l¢tilmiistir.
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3.1.5. UV lambasi ve kabini

Reaksiyon takibi CAMAG markali UV lambasi ve kabininde yapilmistir. Ince tabaka
kromatografisine (TLC, Silica gel 60 Fzss4) tatbik edilen reaksiyon numunesi,
igerisinde uygun ¢oziicii karisimi belirli bir mesafe yiiriitiildiikten sonra UV lambasi

altinda incelenmistir.

3.1.6. Rotari evaporator

Sekil 3.2. Rotary evoporator

Reaksiyon ortamindaki coziiciileri diisiik vakumda uzaklastirmak i¢in Heidolph

marka 4003-G3 dik tipli rotari evaporator kullanilmistir.

i

3.1.7. Hassas terazi

Sekil 3.3. Hassas terazi

Tartim islemleri Precisa markali, 220 g kapasiteli, 0,0001 hassasiyetli hassas terazi

ile yapilmastir.
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3.2. Metot

3.2.1. 2-metil-1H-pirol sentezi (63)

/ \ H KOH, N,H,.H,0, etilen inkoI> @\CH
3

N N
| |
H o H
(62) (63)
1H-pirol-2-karbaldehit 2-metil-1H-pirol

Sekil 3.4. 2-metil-1H-pirol(63) sentezi

iki boyunlu (250 mL) reaksiyon balonu igerisine etilen glikol (80 mL), KOH (8g
,142 mmol), hidrazin hidrat (6 mL, 0,12 mmol) ve pirol-2-karboksialdehit (4g, 42
mmol) eklendi. Reaksiyon balonu ceketli 1sitici igerisine yerlestirilerek
boyunlarindan birisine sicakligi kontrol altinda tutmak i¢in sicaklik kontrol cihazinin
probu takildi ve prob reaksiyon ortamina temas edecek sekilde ayarlandi. Diger
boynuna refluks sistemi baglandi. Sicaklik kontrol cihazi ilk 15 dakika 80°C’de
sonra 130°C’ye getirilip 15 dakika karistirildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi arttikca
maddenin koyu sar1 renkten agik limon sarisi renge doniistiigii gortildii. 30 dakika
sonunda sicaklik 180°C’ye getirilerek 3 saat daha refliiks edildi. 3 saatin sonunda
sicaklik kapatilarak reaksiyon ortaminin sicakligr 50°C’ye kadar diismesi beklendi.

Maddenin renginin iyice agik sariya dondiigi goraldii (Sekil 3.6.).

A W

\ g ~
\ L ‘I
rtoGwermaniab.com =
\ Tip ST/M ‘
SN 014/112

Sekil 3.5. Sicaklik kontrol cihazi
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ittt O, o
Sekil 3.6. 2-metil-1H-pirol(63) sentezi refliiks diizenegi

50°C’ye soguyan reaksiyon sisteminin geri sogutucusu cikarilarak yerine kigik
destilat kopriisii yerlestirildi ve destilat koprusiine ikimemeli toplama adaptord,
adaptoriin iki ucuna da 25 mL lik reaksiyon balonlari takildr (Sekil 3.7.) ve destilat
kopriisiine vakum baglandi. Sistem tekrar agildi ve sicaklik ilk olarak 100°C’ye
getirildi ve vakum motoru da basing 6.2 mBar olacak sekilde ayarlandi. Sicaklik
88,4°C’ye geldiginde reaksiyon karisiminin kaynamaya basladigi gorildi. Ilk
destilat 90°C’de 1. toplama balonuna gelmeye basladi.

Sekil 3.7. 2-metil-1H-pirol(63) sentezi destilat diizenegi
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35 dakika boyunca destilat toplandi ve sicaklik yavas yavas diismeye basladi. Daha
sonra sicaklik ve vakum kapatilarak reaksiyon diizenegindeki pargalar dikkatlice
c¢ikarildi ve toplanan destilatin 18 mL oldugu 6lgiildii. Destilasyondan alinan destilat
dietileter (3x20 mL) ile ekstrakte edildi ve Na;SOs iizerinden kurutularak asiri

¢oziicli vakum altinda uzaklastirildi (agik sar1 sivi, 2,51g, %73).

IH NMR (CDCls, 300 MHz) 8= ppm 7,95 (bs, H, N-H), 6,92 (s, H, Pi-H), 6,55 (t, J
= 2,64 Hz H, Pi-H), 6,33 (s, H, Pi-H), 2,58 (s, 3H, -CHs).

13C NMR (CDCls, 75 MHz) 8= ppm 128,0, 116,7, 108,7, 106,1, 13,2.

IR (neat, v cm™): 707, 782, 884, 951, 1025, 1094, 1117, 1269, 1412, 1457, 1571,
1684, 2916, 3097, 3376.

N

4.68—
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~
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Sekil 3.8. 2-metil-1H-pirol(63) *H-NMR spektrumu




30

—108.71
10618

—116.70
13.23

7796
T7.53
F7A1

=
.

———123.00

S RN, S S—" —

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

Sekil 3.9. 2-metil-1H-pirol(63) 3C-NMRspektrumu

3.2.2. 2-Etil-1H-pirol sentezi (65)

! N cH, KOM, NpH,H,0, etilen glikol @\/CH3

N > f\|l
hoo H
(64) (65)

Metil-2-pirol keton 2-etil-1H-pirol

Sekil 3.10. 2-Etil-1H-pirol(65) sentezi

2-Etil-1H-pirol(65) sentezinde temel proses 2-metil-1H-pirol(63) ile aynidir. Iki
boyunlu (250 mL) reaksiyon balonu igerisine 100 ml etilen glikol, KOH (10g, 177,5
mmol), hidrazin hidrat (8 mL, 0,16 mmol) ve metil-2-pirol keton(64) (5g, 45 mmol)
eklendi. Reaksiyon balonu ceketli 1sitic1 igerisine yerlestirilerek boyunlarindan
birisine sicaklig1 kontrol altinda tutmak icin sicaklik kontrol cihazinin probu takildi
ve prob reaksiyon ortamina temas edecek sekilde ayarlandi. Diger boynuna refliiks
sistemi baglandi. Sicaklik kontrol cihazi ilk 15 dakika 100°C’de sonra 150°C’ye
getirilip 15 dakika daha karistirildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi arttikga maddenin
koyu sar1 renkten agik limon sarisi renge doniistigii gorildu. 30 dakika sonunda
sicaklik 200°C’ye getirilerek 5 saat daha refliiks edildi. 5 saatin sonunda sicaklik
kapatilarak reaksiyon ortaminin sicakligi 50°C’ye kadar diismesi beklendi. Maddenin

renginin iyice agik sartya dondiigii gortildii.
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50°C’ye soguyan reaksiyon sisteminin geri sogutucusu cikarilarak yerine kiiglik
destilat kopriisii yerlestirildi ve destilat kopriisiine iki memeli toplama adaptord,
adaptoriin iki ucuna da 25 mL lik reaksiyon balonlar1 takildi (Sekil 3.4.) ve destilat
kopriisiine vakum baglandi. Sistem tekrar acildi ve sicaklik ilk olarak 100°C’ye
getirildi ve vakum motoru da basing 6.2 mBar olacak sekilde ayarlandi. Sicaklik
92°C’ye geldiginde reaksiyon karisiminin kaynamaya basladigi goriildii. ilk destilat
97°C’de 1. toplama balonuna gelmeye basladi.

47 dakika boyunca destilat toplandi ve sicaklik yavas yavas diismeye basladi. Daha
sonra sicaklik ve vakum kapatilarak reaksiyon diizenegindeki parcalar dikkatlice
c¢ikarildi ve toplanan destilatin 16 mL oldugu 6lgiildii. Destilasyondan alinan destilat
dietileter (3x20 mL) ile ekstrakte edildi ve Na;SOs iizerinden kurutularak asiri

¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi (agik sar1 sivi, 3,11g, %64).

IH NMR (CDCls, 300 MHz) 5 = ppm 7,98 (bs, H, N-H), 6,82 (s, H, Pi-H), 6,38 (t, J
= 2,80 Hz H, Pi-H), 6,17 (s, H, Pi-H), 2,80 (q, 2H, -CH,) 1,45 (t, 3H, -CHs).

13C NMR (CDCls, 75 MHz) & = ppm 134,5, 116,5, 108,4, 104,4, 21,1, 13,9.

IR (neat, v~ cm™): 707, 794, 883, 932, 1022, 1096, 1117, 1209, 1326, 1459, 1568,
1630, 1685, 1875, 2967, 3100, 3381.
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Sekil 3.12. 2-Etil-1H-pirol(65) **C-NMR spektrumu
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3.2.3. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (68)

sentezi
Br
@ + TEA, BF;. OEt,
N~ “CH,3 C,H,Cl, 95°C
H
66
(66) 07 N\
(67)

2-metilpirol 4-brombenzoilkloriir

Sekil 3.13. Bilesik 68’in sentezi

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (100 mL) 2-
metilpirol (0,819, 10 mmol), dikloretan (40 mL) ve 4-brombenzoilklorir (1,19, 5
mmol) eklendi. Argon gazi altinda 120°C’de 16 saat refliiks edildi (Sarimsi renk).
Reaksiyon ¢ozeltisi sogutulduktan sonra buz banyosunda trietilamin (TEA, 3,4 mL,
25 mmol) ilave edildi ve otuz dakika karigtirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan
karisima oda sicakliginda BF3.OEt2(3,73 mL, 28 mmol) ilave edildi ve bir gece
karistirildi (mor-siyah renkte). Coziicii uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi
(hekzan/kloroform, 3:1) ile hassas saflagtirmaya tabii tutuldu. Kolonda dolgu
maddesi olarak silikajel 60 (1259, 70-230 mesh) ve vydritici olarak
hekzan:kloroform (3:1) kullanildi. Her biri 50 mL olan 35 franksiyon alindi. TLC ve
NMR incelemeleri sonucu 15-28’inci franksiyonlar arasinda kirmiz1 toz (68) halde
madde saf olarak elde edildikten sonra yeniden kristallendirildi (metilen klorir-
hekzan, 0,49, %21).

'H NMR (CDCls) § = ppm 7,63 (d, J = 8,36 Hz, 2H, Ar-H), 7,36 (d, J = 8,36 Hz, 2H,
Ar-H), 6,68 (d, J = 4,15 Hz, 2H, Pi-H), 6,28 (d, J = 4,15 Hz, 2H, Pi-H), 2,65 (s, 6H,
CHa).
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13C NMR (CDCls) & = ppm 158,3, 141,1, 134,4, 133,1, 132,0, 131,7, 130,39, 124,7,
119,9, 15,1.

IR (neat, v~ cm™): 735, 757, 786, 829, 882, 987, 1010, 1078, 1147, 1277, 1265, 1375,
1399, 1463, 1492, 1549, 1571, 1707, 2849, 2849, 2917.
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Sekil 3.14. Bilesik 68’in *H-NMR spektrumu
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3.2.4. 4,4-Diflor-8-(4-fenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (71) sentezi

j TEA, BF;. OEt,
\ + >
C,H,Cl, 95°C

N CH
N 3
(69) 0~ “cI
(70)
2-metilpirol Benzoilkloriir

Sekil 3.16. Bilesik 71’°in sentezi

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (100 mL) 2-
metilpirol (0,81g, 10 mmol), dikloretan (40 mL) ve benzoil klorur (0,7g, 5 mmol)
eklendi. Argon gazi altinda 120°C’del6 saat reflilks edildi. Reaksiyon ¢ozeltisi
sogutulduktan sonra buz banyosunda trietilamin (TEA, 3,4 mL, 25 mmol) ilave
edildi ve otuz dakika karistirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan karisima oda
sicakliginda BF3.OEt; (3,73 mL, 30 mmol) ilave edildi ve bir gece karistirildi.
Coziicii uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi (hekzan/kloroform, 3:1) ile
hassas saflagtirmaya tabii tutuldu. Kolonda dolgu maddesi olarak silikajel 60 (125g,
70-230 mesh) ve yiiriitiicii olarak hekzan:kloroform (3:1) kullanildi. Her biri 50 mL
olan 40 franksiyon alindi. TLC ve NMR incelemeleri sonucu 11-30’uncu
franksiyonlar arasinda yesil (71) maddesi saf olarak elde edildikten sonra yeniden
kristallendirildi (metilen klorir-hekzan, 0,089, %7).

IH NMR (CDCls) & = ppm 7,48 (m, 5H, Ar-H), 6,70 (d, J = 4,10 Hz, 2H, Pi-H), 6,26
(d, J = 4,10 Hz, 2H, Pi-H), 2,66 (s, 6H, CHa).

13C NMR (CDCls) & = ppm 157,7, 142,7, 134,7, 134,2, 130,6, 130,6, 130,1, 128 4,
119,6, 15,1.

IR (neat, v~ cm™): 718,46, 747,87, 783,25, 880,35, 888,98, 981,14, 995,02, 1027,91,
1066,27, 1109,06, 1135,99, 1291,80, 1261,20, 1369,44, 1397,52, 1438,59, 1454,87,
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1491,32, 1539,11, 1575,60, 1721,01, 1775,67, 1900,05, 1984,74, 2162,20, 2855,95,
2918,44, 3053,74, 3121,20.
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Sekil 3.17. Bilesik 71°in*H-NMR spektrumu
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Sekil 3.18. Bilesik 71’in *3C-NMR spektrumu




37

3.2.5. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(74) sentezi

OCH,
OCH,
TEA, BF;.OEt
@ + 2 > 2>
N" cH, C,H,Cl,, 95°C
(72) (o] Cl
(73)

2-metilpirol  4-Metoksibenzoilkloriir

Sekil 3.19. Bilesik 74’°iin sentezi

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (100 mL) 2-
metilpirol (1,69, 20 mmol), dikloretan (40 mL) ve 4-metoksibenzoil klorur (1.53g, 9
mmol) eklendi. Argon gazi altinda 120°C’de 16 saat refliiks edildi (turuncu-sart).
Reaksiyon ¢ozeltisi sogutulduktan sonra buz banyosunda trietilamin (TEA, 6,06 mL,
45 mmol) ilave edildi ve otuz dakika karistirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan
karisima oda sicakliginda BFs.OEt> (6,21 mL, 50 mmol) ilave edildi ve bir gece
karistirildi. Coziicti uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi (hekzan/kloroform,
3:1) ile hassas saflagtirmaya tabii tutuldu. Kolonda dolgu maddesi olarak silikajel 60
(125g, 70-230 mesh) ve yiiriitiicii olarak hekzan:kloroform (3:1) kullanildi. Her biri
50 mL olan 38 franksiyon alindi. TLC ve NMR incelemeleri sonucu 9-29’uncu
franksiyonlar arasinda turuncu (74) maddesi saf olarak elde edildikten sonra yeniden
kristallendirildi (metilen klorir-hekzan, 0,099, %09).

IH NMR (CDCls) & = ppm 7,45 (d, J = 8,83 Hz, 2H, Ar-H), 7,00 (d, J = 8,83 Hz, 2H,
Ar-H), 6,76 (d, J = 4,10 Hz, 2H, Pi-H), 6,28 (d, J = 4,10 Hz, 2H, Pi-H), 3,89 (s, 3H, -
OCHs), 2,64 (s, 6H, -CHa).

13C NMR (CDCls) & = ppm 157,2, 134,7, 132,3, 131,2, 130,5, 126,7, 119,4, 113,9,
113,7, 55,6, 15,1.
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IR (neat, v- cm™): 659, 690, 710, 761, 784, 813, 839, 883, 966, 981, 995,48, 1026,
1073, 1112, 1135, 1175, 1221, 1251, 1265, 1295, 1352, 1400, 1446, 1489, 1510,
1544, 1572, 1603, 1657, 1875, 1928, 1988, 2036, 2274, 2544, 2612, 2848, 3110,
3125.
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Sekil 3.21. Bilesik 74’{in**C-NMR spektrumu
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3.2.6. 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (77)

sentezi

Br

TEA, BF,.OEt
/ \ + 3OEt,
u C,H,Cl,, 95°C
CH,

(75) o cl

(76)

2-etilpirol 4-brombenzoilklorir

Sekil 3.22. Bilesik 77°nin sentezi

Alevde kurutulmus ve argon gazi gecirilmis reaksiyon balonuna (100 mL) 2-
metilpirol (0,49, 5 mmol), dikloretan (40 mL) ve 4-brombenzoil klorur (0,669, 2,5
mmol) eklendi. Argon gazi altinda 120°C’de 16 saat refliiks edildi (kahverengi-
siyah). Reaksiyon ¢ozeltisi sogutulduktan sonra buz banyosunda trietilamin (TEA,
1,68 mL, 12,5 mmol) ilave edildi ve otuz dakika karistirildi. Buz banyosundan
uzaklastirilan karisima oda sicakliginda BF3.OEt2(1,73 mL, 14 mmol) ilave edildi ve
bir gece karistirildi. Coziicli uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi
(hekzan/kloroform, 3:1) ile hassas saflagtirmaya tabii tutuldu. Kolonda dolgu
maddesi olarak silikajel 60 (1259, 70-230 mesh) ve vydritici olarak
hekzan:kloroform (3:1) kullanildi. Her biri 50 mL olan 30 franksiyon alindi. TLC ve
NMR incelemeleri sonucu 15-22’nci franksiyonlar arasinda koyu turuncu (6)
maddesi saf olarak elde edildikten sonra yeniden kristallendirildi (metilen klortr-
hekzan, 0,239, %25).

IH NMR (CDCls) & = ppm 7,56 (d, J = 8,58 Hz, 2H, Ar-H), 7,28 (d, J = 8,58 Hz, 2H,
Ar-H), 6,64 (d, J = 4,22 Hz, 2H, Pi-H), 6,29 (d, J = 4,22 Hz, 2H, Pi-H), 3.00 (g, J =
7,57 Hz, 4H, CHy), 1,27 (t, J = 7,57 Hz, 6H, CHa).
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13C NMR (CDCls) & = ppm 162,9, 140,1, 132,9, 132,0, 130,7, 130,4, 129,1, 123,3,
116,5, 21,0, 11,7.

IR (neat, v~ cm™): 699, 731, 757, 769, 797, 881, 978, 1006, 1035, 1067, 1080, 1120,
1219, 1255, 1312, 1341, 1389, 1403, 1435, 1462, 1486, 1551, 1569, 1693, 1762,
1915, 2049, 2196, 2501, 2964, 3095.
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Sekil 3.23. Bilesik 77°nin*H-NMR spektrumu
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Sekil 3.24. Bilesik 77°nin*3C-NMR spektrumu
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3.2.7. 4,4-Diflor-8-(4-fenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (80) Sentezi

]\ + TEA, BF,;.OEt,
N CzH4C|2, 95°C
H
(78) CHs
0" ‘ci
(79)
2-etilpirol Benzoilkloriir

Sekil 3.25. Bilesik 80’in sentezi

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (100 mL) 2-etilpirol
(0,959, 10 mmol), dikloretan (40 mL) vebenzoil Kklorir (0,7g, 5 mmol) eklendi.
Argon gazi altinda 120°C’de 16 saat refliiks edildi (kahverengi-siyah). Reaksiyon
¢ozeltisi sogutulduktan sonra buz banyosunda trietilamin (TEA, 1,68 mL, 12,5
mmol) ilave edildi ve otuz dakika karigtirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan
karisima oda sicakliginda BFs.OEt> (1,73 mL, 14 mmol) ilave edildi ve bir gece
karistirildi. Coziicii uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi (hekzan/kloroform,
3:1) ile hassas saflagtirmaya tabii tutuldu. Kolonda dolgu maddesi olarak silikajel 60
(125g, 70-230 mesh) ve yiiriitiicii olarak hekzan:kloroform (3:1) kullanildi. Her biri
50 mL olan 35 franksiyon alindi. TLC ve NMR incelemeleri sonucu 13-25’inci
franksiyonlar arasinda koyu turuncu (80) maddesi saf olarak elde edildikten sonra
yeniden kristallendirildi (metilen klorir-hekzan, 0,49g, %25).

IH NMR (CDCls) & = ppm 7,49 (m, 5H, Ar-H), 6,75 (d, J = 4,18 Hz, 2H, Pi-H), 6,36
(d, J = 4,18 Hz, 2H, Pi-H), 3.10 (q, J = 7,57 Hz, 4H, -CH2-), 1,35 (t, J = 7,58 Hz, 6H,
-CHa).

13C NMR (CDCls) & = ppm 163,5, 142,7, 134,3, 134,2, 130,4, 130,4, 129,8, 1281,
117,2,22,0,12,9 .
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IR (neat, v~ cm™): 719, 737, 845, 881, 980, 998, 1015, 1070, 1069, 1214, 1255, 1285,
1314, 1347, 1370, 1048, 1429, 1438, 1456, 1490, 1551, 1574, 1722, 1779, 1808,
1886, 1904, 1982, 2050, 2502, 2571, 2875, 2936, 2971, 3050, 3097.
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Sekil 3.26. Bilesik 80’in 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.27. Bilesik 80’in **C-NMR spektrumu
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3.2.8. 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (83)

sentezi
OCH;,4
]\ + TEA, BF3.OEt,
u C,H,Cl,, 95°C
CH,
(81) (o) Cl
(82)
2-etilpirol 4-Metoksibenzoilkloriir

Sekil 3.28. Bilesik 83’iin sentezi

Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (100 mL) 2-etilpirol
(0,959, 10 mmol), dikloretan (40 mL) ve4-metoksibenzoilklorir (0,85g, 5
mmol)eklendi. Argon gazi altinda120 °C’de 16 saat refliiks edildi (kahverengi-siyah).
Reaksiyon ¢ozeltisi sogutulduktan sonra buz banyosunda trietilamin (1,68 mL, 12,5
mmol) ilave edildi ve otuz dakika karistirildi. Buz banyosundan uzaklastirilan
karisima oda sicakliginda BFs.OEt> (1,73 mL, 14 mmol) ilave edildi ve bir gece
karistirildi. Coziicti uzaklastirildiktan sonra, kolon kromatografisi (hekzan/kloroform,
3:1) ile hassas saflagtirmaya tabii tutuldu. Kolonda dolgu maddesi olarak silikajel 60
(125 g, 70-230 mesh) ve yiiriitiicii olarak hekzan:kloroform (3:1) kullanildi. Her biri
50 mL olan 35 franksiyon alindi. TLC ve NMR incelemeleri sonucu 14-23’{incii
franksiyonlar arasinda kirmizi (83) maddesi saf olarak elde edildikten sonra yeniden
kristallendirildi (metilen klorir-hekzan, 0,069, %7).

IH NMR (CDCls) & = ppm 7,47 (d, J = 8,62 Hz, 2H, Ar-H), 7,01 (d, J = 8,62 Hz, 2H,
Ar-H), 6,78 (d, J = 3,95 Hz, 2H, Pi-H), 6,36 (d, J = 3,95 Hz, 2H, Pi-H), 3,90 (s, 3H, -
OCHs3), 3,08 (g, J = 7,51 Hz, 4H, -CH>-), 1,35 (t, J = 7,51 Hz, 6H, -CHa).

13C NMR (CDCls) & = ppm 163,1, 161,4, 143,1, 134,4, 132,2, 130,5, 126,8, 117,2,
113,9, 55,6, 22,2, 13,0.
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IR (neat, v- cm™): 668, 719, 760, 764, 774, 818, 833, 884, 939, 979, 999,85, 1020
1060, 1086, 1124, 1176, 1214, 1251, 1272, 1316, 1342, 1371, 1407, 1413, 1431,
1456, 1509, 1550, 1873, 1606, 1716, 1900, 1987, 2035, 2542, 2841, 2879, 3104.
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Sekil 3.29. Bilesik 83°iin'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.30. Bilesik 83’iin**C-NMR spektrumu



BOLUM 4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda etkin ve seckin yontemler kullanilarak 8 adet madde
sentezlenmis ve bunlarin 'H-NMR spektrumlar1,®C-NMR  spektrumlari, IR
spektrumlari, fotofiziksel ve elektrokimyasal olgiimleri yapilmistir. Bu odl¢timler

Ek’te yer almaktadir.

Calismamiz sirasinda ilk olarak BODIPY bilesiklerini sentezlemek igin etil pirol ve
metil pirol sentezleri Wolf-Kishner rediksiyonuna gore yapilmigtir. Sentez

sonrasinda etil pirol 65 % 64 ve metil pirol 63 %73 verim ile elde edilmistir.

Elde edilen 63 ve 65 bilesiklerinden 68, 71, 74, 77, 80 ve 83 bilesikleri asit klorurler
ve BF3 ile etkilestirilerek BODIPY bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin verimleri %5-%28 arasindadir (Tablo 4.1.) BODIPY bilesiklerinin
karakteristik 6zelliklerden kaynakli olarak bu bilesiklerin kolon kromotografisinde
(Sekil 4.1.) izole edilmesi son derece gii¢ olmus ve madde kayiplarina neden

olmustur.

Sekil 4.1. Kolon sistemi
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Kolon sisteminde alinan franksiyonlar birlestirilirken renk degisimleri sonucu TLC
ve NMR incelemeleri goz 6niinde bulundurularak birlestirme yapilmistir. BODIPY
bilesiklerinin kristallendirilmesi ise literatlire uygun olarak metilen klorir-hekzan ile

yapilmustir.

Yapilan cailsmada etil grubunun ve BODIPY c¢ekirdegine bagli 8 konumundaki
yapinin maddenin karakteristigini ve verimini etkiledigi verimlerden yola ¢ikilarak
anlasiimistir. Ozellikle etil pirol yapilarmin ve 8 konumunda bromlu yapilarm oldugu
bilesikler daha kolay izole edilmis ve verimleri yiiksektir. Buna gore bilesigin
molekiil yapis1 ne kadar biiyiilk ise maddenin kolondan ayristirllmasinin o kadar

kolay oldugu goriilmiistiir.

Molekiillerin yapilari NMR sonuglarina dayanarak aydinlatilmistir. Asagidaki

tabloda bilesiklere ait degerler verilmistir.

Tablo 4.1. Bilesiklere ait degerler

Bilesik Verim % Rf Degeri Molekiil Agirhig

gmol*?
63 73 0.556 81,12
65 64 0.510 95,15
68 21 0.442 375,02
71 7 0.402 296,03
74 9 0.431 326,15
77 25 0.400 403,08
80 11 0.419 324,18
83 7 0.405 354,21

2-metil pirol(63) ve 2-etil pirol(65) molekiilleri, bazik reaksiyon sartlarinda Wolf-

Kishner rediiksiyonuyla yiiksek verim ile elde edilmistir.
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J\ KOH, N,H,.H,0, etilen glikol @\
R >
N "|‘ R
hoo H
R: H, CH,

Sekil 4.2. 63 ve 65 molekiilleri i¢in genel reaksiyon semast

Bilesik 63 kimyasal formull CsH7N, molekiil agirligi 81,12 olarak hesaplanmustir.
Bilesik acik sar1 renkte yagimsi ve sivi haldedir. Alman *H NMR spektrumuna gore
7,95 deki genis singlet pirol halkasindaki N-H’a aittir. 6,92, 6,55, ve 6,33 de gorilen
dublet ve triplet seklinde rezonans olmus olan sinyaller pirol halkasindaki CH’a
aittir. 2,58 deki singlet sinyal ise pirol halkasina bagli metil grubundaki hidrojenlere
aittir. Bilesigin yapisinda 5 karbon bulunmaktadir ve *C NMR spektrumunda 5
sinyal vermistir, 4 tanesi aromatik C, 1 adet alifatik C atomu sinyali vardir ve yapr ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC kart1 Uzerinde ¢ozicu

olarak hekzan ile yiirtitiilmiis ve 0,526 olarak hesaplanmustir.

Bilesik 65’e ait molekiil yapis1 yukarida gosterilmektedir. Bilesigin kimyasal formiilii
CeHoN ve molekiil agirligr 95,15 g olarak hesaplanmistir. Bilesik acik sar1 renkte
yagims1 ve s1vi haldedir. Alman *H NMR spektrumuna gére 7,98 deki singlet pirol
halkasindaki N-H’a aittir. 6,82, 6,38, ve 6,17 de goriilen dublet ve triplet seklinde
rezonans olmus olan sinyaller pirol halkasindaki CH’a aittir, 2,80 ve 1,45 de goriilen
singlet ve triplet ise pirol halkasina bagl etil grubundaki hidrojenlere aittir. Bilesgin
yapisinda 6 karbon bulunmaktadir ve>C NMR spektrumunda 4 adet sinyal aromatik
bolgede, 2adet sinyal alifatik bolgede vermistir ve yapr ile uyumlu oldugu
goriilmistiir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC kart1 tizerinde ¢oziicii olarak hekzan ile

yuritilmiis ve 0,510 olarak hesaplanmustir.
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@ + TEA, BF;.0Et,
N C2H4C|2, 95°C
H

07 “ci

X: 'CH3, 'CH2CH3
Y: Br, H, OCH,

Sekil 4.3. 68,71,74,77,80 ve 83 molekiilleri icin genel reaksiyon semasi

Bilesik 68’in kimyasal formili C17H14BBrF2N2, molekiil agirligi ise 375,02 g olarak
hesaplanmistir. Bilesigin erime noktast 180-182°C olarak Olglilmiis ve bilesigin
icerisinde hala c¢ok az safsizliklar olabileceginden dolayr bu degerde ¢ok kiigiik
sapmalar olabilir. Bilesigin yapisinda toplamda 14 hidrojen ve 17 karbon
bulunmaktadir. Alman'H NMR spektrumu sonuglarma gére 7,63 ve 7,36 ppm de
dublet olarak rezonans olan protonlar fenil grubuna aittir. 6,68 ve 6,28 de ise pirol
halkasinin CH protonlar1 dublet olarak rezonans olmustur. 7,98 de metil-2pirol
molekiiliinde goriilen NH sinyalinin BODIPY molekiiliinde goriilmemesi yapiya BF3
molekiiliiniin baglandigini gosterir. 2,65 ppm’de singlet yapidaki her iki pirole bagh
metil grublarina aittir. Integrasyon oram1 iki adet CHs gurubu oldugunu
goOstermektedir. Bilesigin yapisinda 17 karbon bulunmaktadir. 9 adet aromatik
bolgede 1 adette alifatik bolgede olmak (zere toplam 10 adet karbon molekilii
sinyali vermistir. Bilesigin yapis1 simetrik oldugundan dolay1 3C NMR spektrumuna
gore toplamda 10 karbon sinyali goriulmektedir. Bilesik 68 UV 0Olcumlerinde
maksimum Absorbans 516 nm olarak ol¢iilmiistiir. Floresans dlgiimlerinde ise madde
533 nm emisyon, 510 nm uyarma spektrumu vermistir. Bilesige ait kuantum verimi
0,145, stokes kaymasi ise 23 olarak hesaplanmistir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC
kart1 iizerinde ¢oziicii olarak kloroform ile yiriitilmis ve 0,442 olarak

hesaplanmustir.

Bilesik 71’in kimyasal formull Ci7H1sBF2N2, ve molkeiil agirligi 296,13 g olarak

hesaplanmistir. Bilesigin erime noktasi 110-112°C olarak 6l¢iilmiis ve literatiirdeki
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degeri (107°C) ile kiigiik sapmalar gostermektedir. Bilesik yapisinda 15 hidrojen ve
17 karbon icermektedir. Alinan *H NMR spektrumu sonuglarina gére 7,48 ppm de
rezonans olan protonlar fenil grubuna aittirler. 6,70 ve 6.26 da ise pirol halkasinin
CH protonlar1 dublet olarak rezonans olmustur. 7,98 de metil-2pirol molekilinde
goriilen NH sinyalinin BODIPY molekiiliinde goriilmemesi yapiya BFz molekulinin
baglandigin1 gosterir. 2,66 ppm de singlet yapidaki her iki pirole bagli metil
grublarina aittir. Integrasyon orami iki adet CHs gurubu oldugunu gdstermektedir.
Bilesigin yapisinda 17 karbon bulunmaktadir. 9 adet aromatik bolgede 1 adette
alifatik bolgede olmak tzere toplam 10 adet karbon molekili sinyali vermistir.
Bilesigin yapis1 simetrik oldugundan dolayr *C NMR spektrumuna gore toplamda
10 karbon sinyali gorilmektedir. Bilesik 71 UV 6lctimlerinde maksimum Absorbans
508 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Floresans 6l¢limlerinde ise madde 532 nm emisyon, 499
nm uyarma spektrumu vermistir. Bilesige ait kuantum verimi 0,396, stokes kaymasi
ise 34 olarak hesaplanmistir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC kart1 lizerinde ¢dziicii

olarak kloroform ile yiiriitiilmiis ve 0,402 olarak hesaplanmistir.

Bilesik 74’0n kimyasal formili C1sH17BF2N20, ve molekiil agirligi 326,15 g olarak
hesaplanmistir. Bilesigin erime noktas1 188-190°C olarak ol¢tilmis ve literatiirdeki
degeri (191°C) ile ¢ok kiiclik sapmalar gozlemlenmistir. Bilesik yapisinda 17
hidrojen ve 18 karbon icermektedir. Alinan *H NMR spektrumlarma gore 7,45 ve
7,00 ppm de dublet olarak rezonans olan protonlar fenil halkasindaki CH
protonlarina aittir. 6,76 ve 6,28 ppm’de ise her iki pirol halkasina bagli CH protonlari
dublet olarak rezonans olmustur. 3,89 ppm’de singlet olarak rezonans olan protonlar
fenil halkasia bagli metil grubuna aittir. 2,64 ppm’de singlet yapidaki her iki pirole
bagl metil grublarma aittir. Integrasyon oram iki adet CHs gurubu oldugunu
gOstermektedir. Bilesigin yapisinda 18 karbon bulunmaktadir. 9 adet aromatik
bolgedeki karbonlara ait sinyaller vardir, 2 adet de alifatik bolgede toplam 11 adet
sinyal vermistir. Bilesigin yapisi simetrik oldugundan dolayr *C NMR spektrumuna
gore toplamda 11 karbon sinyali gortlmektedir. Bilesik 74 UV 0&l¢umlerinde
maksimum Absorbans 511 nm olarak 6l¢ililmiistiir. Floresans 6l¢iimlerinde ise madde
528 nm emisyon, 499 nm uyarma spektrumu vermistir. Bilesige ait kuantum verimi

0,815, stokes kaymast ise 29 olarak hesaplanmistir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC
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karti {izerinde ¢0Ozilicii olarak kloroform ile yiiriitiilmis ve 0,431 olarak

hesaplanmustir.

Bilesik 77’nin kimyasal formili Ci9H1sBBrF2N2, molekiil agirligi 403,08 g olarak
hesaplanmustir. Bilesigin erime noktas1 138-139°C olarak olgiilmiis ve literatlrdeki
degeri ile (135-136°C) cok kiigiik sapmalar gdstermektedir. Bilesik yapisinda 18
hidrojen ve 19 karbon icermektedir. Alinan *HNMR spektrumlarma gére 7,56 ve
7,28 ppm de dublet olarak rezonans olan protonlar fenil grubuna aittir. 6,64 ve 6,29
de ise pirol halkasinin CH protonlar1 dublet olarak rezonans olmustur. 7,98 de metil-
pirol molekulinde gorilen NH sinyalinin BODIPY molekiliinde gorilmemesi
yaptya BF3 molekiiliiniin baglandigini gosterir. 3,00 ppm de her iki pirol halkasina
bagli etil gruplar quartet olarak rezonans olmustur, 1,27 ppm’de yine her iki pirol
halkasina bagli metil gruplari triplet olarak rezonans olmustur. Bilesigin yapisinda 19
karbon bulunmaktadir. 9 adet aromatik bolgedeki karbonlara ait sinyaller vardir, 2
adet de alifatik bolgede toplam 11 adet sinyal vermistir. Bilesigin yapisi simetrik
oldugundan dolay1 *C NMR spektrumuna gore toplamda 11 karbon sinyali
gorulmektedir. Bilesik 77 UV 6lcumlerinde maksimum Absorbans 516 nm olarak
Olciilmiistiir. Floresans Ol¢limlerinde ise madde 534 nm emisyon, 501 nm uyarma
spektrumu vermistir. Bilesige ait kuantum verimi 0,148, stokes kaymasi ise 35 olarak
hesaplanmistir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC kart1 tizerinde ¢ozlci olarak kloroform

ile ytirtitiilmiis ve 0,400 olarak hesaplanmuistir.

Bilesik 80’in kimyasal formuli CioH19BF2N2, molekiil agirligi 324,18 olarak
hesaplanmistir. Bilesigin erime noktasi 155-157°C olarak Ol¢lilmiistiir. Bilesigin
yapisinda 19 hidrojen ve 19 karbon bulunmaktadir. Alman ‘H NMR spektrumu
sonuglarina gore 7,49 ppm de rezonans olan protonlar fenil grubuna aittirler. 6,75 ve
6.36 da ise pirol halkasinin CH protonlar1 dublet olarak rezonans olmustur. 7,98 de
metil-2pirol  molekiliinde gorulen NH sinyalinin  BODIPY  molekuliinde
goriilmemesi yapiya BF3 molekiiliiniin baglandigini gosterir. 3,10 ppm de her iki
pirol halkasina bagl etil gruplar1 quartet olarak rezonans olmustur, 1,35 ppm’de yine
her iki pirol halkasina bagli metil gruplar triplet olarak rezonans olmustur. Bilesigin

yapisinda 19 karbon bulunmaktadir. 9 adet aromatik bolgedeki karbonlara ait
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sinyaller vardir, 2 adet de alifatik bolgede toplam 11 adet sinyal vermistir. Bilesigin
yapis1 simetrik oldugundan dolay1 3C NMR spektrumuna gére toplamda 11 karbon
sinyali gorilmektedir. Bilesik 80 UV 6lcumlerinde maksimum Absorbans 514 nm
olarak Olgiilmistiir. Floresans ol¢limlerinde ise madde 534 nm emisyon, 494 nm
uyarma spektrumu vermistir. Bilesige ait kuantum verimi 0,257, stokes kaymasi ise
40 olarak hesaplanmistir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC karti iizerinde ¢oziicii olarak

Kloroform ile yiiriitilmiis ve 0,419 olarak hesaplanmustir.

Bilesik 83’0n kimyasal formull CzoH21BF2N20, bilesigin molekiil agirligi 354,21
olarak hesaplanmistir. Bilesigin erime noktas1 136-138°C olarak Ol¢lilmiistiir.
Bilesigin yapisinda 21 hidrojen 20 karbon bulunmaktadir. Alman 'H NMR
spektrumlarina gore 7,47 ve 7,01 ppm de dublet olarak rezonans olan protonlar fenil
halkasindaki CH protonlarina aittir. 6,78 ve 6,36 ppm’de ise her iki pirol halkasina
bagli CH protonlar1 dublet olarak rezonans olmustur. 3,89 ppm’de singlet olarak
rezonans olan protonlar fenil halkasina bagli metil grubuna aittir. 3,08 ppm de her
iki pirol halkasina bagl etil gruplar1 quartet olarak rezonans olmustur, 1,35 ppm’de
yine her iki pirol halkasina bagli metil gruplan triplet olarak rezonans olmustur.
Bilesigin yapisinda 20 karbon bulunmaktadir. 9 adet aromatik bolgedeki karbonlara
ait sinyaller vardir, 3 adet de alifatik bolgede toplam 11 adet sinyal vermistir.
Bilesigin yapisi simetrik oldugundan dolay1 3C NMR spektrumuna gore toplamda 11
karbon sinyali gorilmektedir. Bilesik 83 UV dl¢timlerinde maksimum Absorbans
513 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Floresans 6l¢limlerinde ise madde 528 nm emisyon, 506
nm uyarma spektrumu vermistir. Bilesige ait kuantum verimi 0,727, stokes kaymasi
ise 22 olarak hesaplanmistir. Bilesigin Rf degeri 5 cm TLC kart1 lizerinde ¢oziicii

olarak kloroform ile yiiriitiilmiis ve 0,405 olarak hesaplanmistir.

Floresans spektroskopisi: 68,71,74,77,80 ve 83 bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri
incelenmistir (Ek: 2).
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Sekil 4.4. Floresans spektrumu

Yukaridaki sekilde 68,71,74,77,80 ve 83 bilesiklerinin floresans spektrofotometre
cihazindan alinan Ol¢timlere gore grafikleri ¢izilmistir. Bilesiklere ait grafikler
yukarida iist iiste ¢akistirilarak floresans 6zelligindeki degisimler incelenmistir. Bu
grafige gore molekiil yapilar1 birbirine benzeyen yapilarin verdigi sinyallerin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bilesiklerin kloroform c¢ozeltisi iginde
alman floresans spektrumlarinda hazirlanan biitiin kompleksler i¢in emisyon
degerleri gozlenmisti. Normalize edilen spektrumlarda UV spektrumlarinda
maksimum absorpsiyonun yapildigi degerlere yakin dalga boylarinda yapilan uyarma
spektrumlar ile elde edilen emisyon spektrumlar1 genellikle ayna goriintiisti seklinde
ortaya c¢ikmistir. Cozelti ortaminda molekiillerin farkli hareketler sergilemesi farkli
enerji gecislerine sebep olmasi dolayisiyla uyarma ve emisyon spektrumlar1 genis
bantlar seklinde gdzlenmistir. Bilesiklera ait kuantum verimleri hesaplanmistir. Bu

hesaplama yapilirken standart olarak fluorescein kullanilmistir.
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Tablo 4.2. BODIPY bilesiklerine ait hesaplanan degerler

Bilesik Absorbans A Emisyon A Uyarma Kuantum Stokes
(nm) (nm) (nm) verimi kaymast
68 516 533 510 0,145 23
71 508 532 499 0,396 34
74 511 528 499 0,815 29
77 516 534 501 0,148 35
80 514 534 494 0,257 40
83 513 528 506 0,727 22

Yukaridaki sonuglara bakilarak molekiil yapisi birbirine yakin olan bilesiklerin
kuantum verimlerinin birbirine yakin oldugu ve c¢ok az degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda bilesiklere ait stok kaymalar1 hesaplanmistir. Bu kayma
degerleri 22-40 arasinda degismektedir. Sirasiyla bu kayma degerleri 23, 34, 29, 35,
40 ve 22 oldugu goriilmistir. Bu sonuglara da bakilarak yine molekiil yapilar

birbirine yakin olan yapilarin stok kaymalariinda yakin oldugu goriilmiistir.

Elektrokimyasal olcumler: 68, 71, 74, 77, 80 ve 83 bilesiklerinin voltamogram
Olglimleri yapilmistir (Ek: 1).Dontisumli voltametri, elektrokimyasal tepkimeler ile
ilgili kalitatif bilgi edinmede kullanilan bir yontemdir. Bu voltamogramlarin (akima
kars1 potansiyel grafigi) incelenmesiyle bir sistemin ka¢ adimda indirgenip
yikseltgendigi, elektrokimyasalagidan tersinir olup olmadigi ve indirgenme ya da
yiikseltgenme iirlinlerinin kararli olup olmadig1 kolayca anlasilir. Asagidaki sekilde
voltamogram grafiklerinin ¢akistirllmis hali bulunmaktadir. Bu grafikten yola
cikilarak bromlu bilesiklerin (68, 77) indigenme ve yiikseltgenmelerinin diger
bilesiklere gore daha net oldugu goriilmektedir. Molekiil yapist benzerlik gosteren
bilesiklerde ise grafiklerin birbirinden pek farkli olmadig: goriilmektedir. Bilesiklerin
ayr1 ayr1 Olgim grafikleri Ek:1 de verilmistir. Bilesiklerin indirgenme ve
yukseltgenme 6zellikleri bilesiklerin iletkenlikleri ile dogrudan iligkilidir. Bu da

BODIPY bilesiklerinin giines pillerinde kullanilmasinda referans olmaktadir.
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EKLER

EK 1:

BODIPY bilesiklerine ait voltamogram 6l¢iimlerinin grafikleri
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Ek 1.1. Bilesik 68’in voltamogram grafigi




61

Akim (A)

3.20E-05 ~

1.20E-05 -

-8.00E-06 -

-2.80E-05 -

-4.80E-05 -

-6.80E-05 -

_8-80E_05 T T T T T T 1
-1.60E+00-1.10E+00-6.00E-01-1.00E-01 4.00E-01 9.00E-01 1.40E+00 1.90E+00

Potansiyel (V)

Ek 1.2. Bilesik 71’in voltamogram grafigi
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Ek 1.3. Bilegik 74’{in voltamogram grafigi
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Ek 1.4. Bilesik 77’nin voltamogram grafigi
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Ek 1.5 Bilesik 80’in voltamogram grafigi
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Ek 1.6. Bilegik 83’iin voltamogram grafigi



EK 2:

Floresans dlcumlerine ait grafikler
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Ek 2.1. Bilesik 68’in floresans 6l¢iim grafigi
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Ek 2.2. Bilegik 71°in floresans ol¢iim grafigi
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EK 3:

Sentezlenen BODIPY bilesiklerine ait UV 6l¢tim grafikleri
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EK 4:

IR Spektrumlari
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