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ONSOZ

“Mikrodalga Destekli Suzuki-Miyaura Kenetleme Reaksiyonlari ile Cok Yonli ve Cok Amagli
Ozelilklere Sahip Ninhidrin Tlrevli Bilesiklerin Sentezi, Fotofiziksel ve Elektrokimyasal
Ozelliklerinin Aragtirimasi” baglikli 114Z176 numarali projemizde parmak izi belirlemede
kullanilan ninhidrin bilesigi ile floresans 6zellige sahip BODIPY cekirdeklerinin kenetlenerek
¢ok yonll ve gok amagli daha iyi floresans 6zellik gosterebilen yeni bilesiklerin sentezlenmesi
amaclanmistir. Bu amacla éncelikle 5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (BDMID) (144)
sentezi ile mezo konumunda ve 3,5-konumunda farkh stbstitlientlerin bulundugu simetrik
BODIPY cekirdeklerinin sentezi basariyla gerceklestiriimistir. Elde edilen BODIPY
cekirdeklerinin kenetleme reaksiyonlari igin 2,6-konumlarindan bromlama reaksiyonlari
gerceklestiriimistir. Bromlu bilesikler boronik asitlere doénUstiriimeye calisiimis fakat
prosesin agir olmasi ve reaksiyonlarin gerceklesmemesi sebebiyle proje dnerisinde alternatif
yontem olarak verilen bromlu BODIPY’lerin bis(pinakolat)dibor (Bopin,) un paladyum katalizli
[(Pdy(dba); CHCI;] reaksiyonuyla pinakol boronat esterlere dénisimi gergeklestiriimistir.
Pinakol boronat esterlere dénisimi saglanan BODIPY c¢ekirdeklerinin metoksininhidrin
(BDMID) (144) ile kenetleme tepkimeleri mikrodalga destekli olarak yapiimistir. Elde edilen
tim bilesiklerin spektroskopik &lglimleri, yapi analizleri, fotofiziksel ve elektrokimyasal

Ozellikleri incelenmisgtir.

Bursiyerlerden ibrahim Halil BAYDILEK ve Yavuz DERIN yilksek lisans tezlerini Proje
kapsamindaki c¢alismalardan tamamlamiglardir. Ayrica bursiyerlerden Busra ALBAYRAK
yuksek lisans tezini ve Rasit Fikret YILMAZ doktora tezini proje kapsamindaki ¢alismalardan

hazirlamaktadirlar.

Proje kapsaminda ulusal kongrelerde 4 tane poster bildiri, uluslar arasi kongrelerde ise
poster ve sdzli sunum olmak Uzere 13 tane bildiri, ayrica 2 tane de tam metin bildiri
yayinlanmistir. Proje kapsaminda yapilan galismalarla ilgili indeksli makale yayin hazirliklari

devam etmektedir. Bununla ilgili en az 3 tane makale taslagi hazirlanmistir.

Analiz spektrumlari buylk bir yer kapladigindan dolayi ayri bir bélim halinde ek olarak

sunulmustur.

Projede goérev alan ydruticl, arastirmacilar ve bursiyerlerin rol aldiklari ¢alisma alanlari,

bolimleri ve sorumlu olduklari kisimlar asagida belirtilmistir.



Bu calismada proje yurlticisli Prof. Dr. Ahmet TUTAR proje ¢alismalarinin her
kademesinde ve safhasinda, islerin planlanmasi, organizasyonu ve koordinasyonunda,
ayrica konu cergevelerinin ve sinirlarinin belirlenmesinde rol almistir. Cihaz ve sarf
malzemelerin temini yaninda, her safhada sonu¢ yorumlamalari ve degerlendirmeleri,
raporlarin hazirlanmasi ve yayina hazirlanmalari konulari ile ilgilenmigtir. Yrd. Dog. Dr. Salih
OKTEN, bursiyer arastirmacilarin galismalarinin takibinde ve rapor yaziminda proje
yaruticistne yardimci olmustur. Baslangic maddelerinin senteziyle birlikte arilpirollerin
sentezi ile ilgilenmistir. Mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinin planlanmasinda
ve gerceklestirimesinde Prof. Dr. Mahmut KOSE desteklerini sunmustur. Elektrokimyasal ve
fotofiziksel calismalarin yiritilmesinde ve yorumlanmasinda Prof. Dr. Abdil OZDEMIR gérev
almistir. Tium arastirmacilar projeyle ilgili ¢iktilarin sunumu icin toplanti ve konferanslara

katilmistir.

Doktora bursiyeri Rasit Fikret YILMAZ proje kapsamindaki ninhidrinin hazirlanmasinda ve
islevsellestirimesinde, tim BODIPY bilesiklerinin sentezinde, BODIPY bilesiklerinin
brominasyonunda ve mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinin

gerceklestiriimesinde gdrev almis olup doktora tezini hazirlamaktadir.

Bursiyer ibrahim Halil BAYDILEK proje kapsamindaki baslangi¢ ara Uriinii olan metil pirol,
etil pirol, brompirol, arilpirollerin sentezinde ve ylksek lisans tezinde yer alan BODIPY

bilesiklerinin sentezinde gorev almigtir.

Bursiyer Yavuz DERIN vyiiksek lisans tezinde yer alan arilpirollerin sentezini ve mezo
konumunda 4-brom benzoilklorirli BODIPY’lerin  sentezini gergeklestirerek proje
kapsaminda elde edilen tim bilesiklerin fotofiziksel ve elektrokimyasal Ozelliklerini

incelemigtir.

Bursiyer Blsra ALBAYRAK proje kapsaminda brompirol, arilpirollerin sentezinde, BODIPY
bilesiklerinin brominasyonunda ve pinakolat esterlerine doénustirtlmesinde projeye katki

sunarak ylksek lisans tezini hazirlamaktadir.

Lisans bursiyeri Omer Faruk TUTAR sentez galismalari icin diger bursiyer ve galisanlara
yardimci olarak, literatlr taramasinda, malzeme temininde ve reaksiyonlarin takibinde goérev

almigtir.
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Lisans dgrencileri Serife CETIN ve Yunus Emre BOSLU'nun lisans bitirme ddevleri proje

kapsaminda gikariimistir. Omer Faruk TUTAR, Elif YILDIZ ve Gékge Hilal TASAN lisans

stajlarini laboratuarimizda yaparak proje ¢alismalarina katkida bulunmuslardir.

Proje calismalarina digaridan destek veren yliksek lisans égrencileri Akin OZDEMIR, Sengill

YILMAZ ve Merve MUTLU’ ya emeklerinden dolayi tegekkur ederiz.

Bu calismalarin yuritilmesinde destekleri olan; Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakdiltesi,
Kirikkale Universitesi Egitim Fakultesi ve Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Fen-Edebiyat

Fakultesi yonetimlerine ayri ayri tesekkiir ederiz.

114Z176 nolu projemizin Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)
tarafindan desteklenmesi bizim ve Universitemiz adina ¢ok sevindirici olmustur. Bu nedenle
TUBITAK a ve Kimya-Biyoloji Arastirma Destek Grubuna (KBAG) tesekkiir ederim.

Prof. Dr. Ahmet TUTAR

Sakarya Universitesi
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OZET

Bu projede parmak izi belilemede kullanilan ninhidrin bilesigi ile floresans 6zellige sahip
BODIPY cekirdeklerinin kenetlenerek ¢ok yonlu ve ¢ok amacli yuksek floresans 6zellikli yeni

bilesiklerin sentezlenmesi amaglanmigtir.

BODIPY; yuksek molar absorpsiyon katsayisi, keskin floresans emisyonu, ylksek floresans
kuantum verimleri ve yuksek fotofiziksel kararliligi, sasirtici optik ve kimyasal Ozellikleri
nedeniyle floresans bilesikler igin anahtar konumundadir. BODIPY bilesikleri aktif olarak,
etiketleme reaktifleri, kemosensorler, molekiler problar, yakin IR bdlgesinden isin
absorplayan ve yayan boyalar, nonlineer optik materyaller, mesojenik materyaller,
supramolekiler polimerler, 1sik-saklama sistemleri, fotodinamik terapi (PDT), molekiler
mantik sistemleri, boya duyarli giines pilleri ve eneriji transfer kasetleri gibi bir ok uygulama
alaninda kullaniimasindan dolayi essiz bir bilesiktir. Ninhidrin; gizli parmak izlerinin kesfinde
kullanilmasinin yani sira, biyomedikal, klinik kimyasi, gida kimyasi, histokimyasal, besinsel
ve bitki calismalarinda, peptitler, proteinler ve ninhidrin-pozitif bilesiklerin analizi ve
karakterizasyonunda yaygin olarak kullanima sahiptir. Her iki bilesik de ¢ok yaygin ve ¢ok
amagh kullanimlarindan dolayi yeni tirev ve analoglarin sentezi ayrica yeni kullanim
alanlarininin arastirilmasina yogun bir sekilde devam edilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, bir
cok fonksiyonellige sahip bu iki grubu bir araya getirerek ¢ok yonli ve ¢ok amagli ve daha
¢ok yaygin kullanim alani bulan yeni bilesikler sentezlemektir. Bu c¢alismada ninhidrin
cekirdegi ile BODIPY cgekirdedi kenetlenerek yeni bilesikler sentezlenmistir. Bu bilesiklerin
fotofiziksel ve elektrokimyasal o6zellikleri arastirilmistir. Bu calisma neticesinde yiksek

floresans Ozellikli parmak izi tespitinde kullanilabilecek bilesiklerin sentezi gergeklestirilmistir.

Hedeflenenen bilesiklerin sentezlenmesinde asagidaki reaksiyon basamaklari uygulanmigtir.
(1) Bromindanonlardan c¢ikilarak 5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandion sentezlendi. Bu sentez
asamasinda 5-bromindanon 6ncelikle molekiler brom ile muamele edilerek tribromindanon
hazirlandi. Akabinde sirayla DMSO ve DMF icgerisinde iyodometan ve gumus (I) oksit ile
reaksiyona sokularak metoksininhidrin (BDMID) elde edildi. (2) BODIPY lerin sentezi
gerceklestirildi. Ticari olarak satin alinan ve arilpirollerden elde edilen baglangic maddeleri
mezo konumundaki substitlient degistirilerek 1,2-dikloretan ile kaynatildi. Ardindan trietilamin
(TEA) ve bor trifluorir dietil eterat ile muamele edilerek BODIPY bilesikleri hazirlandi. (3)

Farkli gruplar kenetlemek icin BODIPY bilesiklerinin molekiler brom ile brominasyonu
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gerceklestirilerek dibrom-BODIPY bilesikleri elde edildi. (4) Mezo konumundan subsitle
bromlu bilesiklerin pinakolat esterlere donlisiml gergeklestirilerek  Suzuki-Miyaura
reaksiyonlari i¢in ara Urtnler sentezlendi. (5) Pinakolat esterlerine donustirtlen BODIPY ler
ile bromninhidrinin mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari yapildi. (6)
Elde edilen bilesiklerin spektroskopik dlgimleri, yapi analizleri, fotofiziksel ve elektrokimyasal

Ozellikleri incelenmisgtir.

Kirli ve plrizlG ylzeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde énemli sorunlari ¢bzecek ylksek
floresans 6zellikli yeni bilesikler sentezlendi. Bu bilesiklerin kriminal arastirmalarda kolayliklar
saglayabilecek potansiyelde olmasi ve bunlarin ekonomiye kazandiriimasi halinde U(lke

ekonomisine 6nemli katkilar sunacaktir.
Anahtar Kelimeler: Ninhidrin, BODIPY, BODIPY c¢ekirdeginin brominasyonu, Suzuki-

Miyaura kenetleme reaksiyonlari, mikrodalga, floresans, parmak izi, fotofiziksel ve

elektrokimyasal 6zellikler
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ABSTRACT

This project is aimed at engaging the fingerprint with the ninhydrin compound is used in
determining core BODIPY fluorescence with a versatile and multi-purpose high fluorescence

characteristic of synthesizing new compounds.

BODIPY is a key molecule due to its high molar absorption efficiency, sharp florescence
emission, high fluorescence quantum yields, high photophysical stability and remarkable
optic and chemical properties. Meanwhile, this molecule is a unique compound having
multifunctional purpose as labeling reagents, chemosensors, molecular probes, dyes
absorbing and emitting rays from near IR region, non lineer optic materials, mesogenic
materials, supramolecular polymers, light storage systems, photodynamic therapy, molecular
logic systems, dye sensitive logic systems, energy transfer cassettes. Ninhydrin, is used for
detection of invisible finger print, also used for biomedical, clinic chemistry, studies on
nutrition, food, plant and histochemistry, analyzing and characterization of peptides, proteins,
ninhydrin positive compounds. Owing to common and multifunctional usage of both
molecules, BODIPY and ninhydrin synthesis and new applications of their new derivatives
and analogues have been high interest for scientists. Aim of this study is to synthesize more
multifunctional and probably more common new compounds by coupled both these
multifunctional molecules. However, our literature scanning shows that during application of
ninhydrin to the all kinds of surface and detection of all kind fingerprints, brings some
problems and to solve the problems a new high florescent ninhydrin derivatives and
analogues have been required. BODIPY is well-known florescent molecule. For this reason,
this study aims to combine of BODIPY and ninhydrin in a molecule. Proposed study is an
orginal work because high florescent molecules would be synthesized for detection of

fingerprints.

We planned to use mainly following preparative tools for taget novel compounds: (1)
Synthesis of 5-bromo-2,2-dimethoxy-1,3-indanedione starting from bromoindanones. During
this synthesis step 5-bromindanone was firstly treated with molecular bromine to prepare
tribromindane. Subsequently, methoxyninhydrins (BDMID) were obtained by reaction with
iodomethane and silver (l) oxide in DMSO and DMF, respectively. (2) Synthesis of BODIPY's
was carried out. Commercially purchasedand the starting materials obtained from
arylpyrroles were boiled with 1,2-dichloroethane by changing the substituent at the meso

position. BODIPY compounds were prepared by treatment with triethylamine (TEA) and
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boron trifluoride diethyl etherate. (3) Dibromo-BODIPY compounds were obtained by
bromination of the BODIPY compounds with molecular bromine to couple the different
groups. (4) Intermediates for Suzuki-Miyaura reactions were synthesized substituent bromine
compounds from the meso position by converting to pinacolate esters. (5) Microwave-
assisted Suzuki-Miyaura coupling reactions of bromodinhydrin with BODIPYs converted to
pinacolate esters were performed. (6) Spectroscopic measurements, structure analyzes,

photophysical and electrochemical properties of the obtained compounds were investigated.

New compounds with high fluorescence properties were synthesized to solve important
problems in detecting hidden fingerprints on dirty and rough surfaces. The potential for these
compounds to provide facilities for criminal investigations and if they are brought to the

economy, they will make significant contributions to the economy of the country.

Key Words: Ninhydrin, BODIPY, bromination of BODIPY core, Suzuki-Miyaura coupling

reactions, microwave, fluorescence, fingerprint, photophysical and electrochemical properties
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SONUGC RAPORU ANA METNI
1.GIRIS

BODIPY (4,4-Diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen) tirevleri fotokimyasal ve elektrokimyasal
Ozelliklerinden dolayr hem temel bilimlerde hem de uygulamali bilimlerde yaygin olarak
kullaniimaktadir. BODIPY ile ilgili sayisiz patent ve makale bulunmaktadir. Halen yogun bir
sekilde calismalar yapilmaktadir. Ninhidrin gizli parmak izi tespitinin yani sira ¢ok sayida
farkli alanlarda kullanim ézelligine sahiptir. Ulkelerin giivenliginin en temel sorunlarindan biri
olan gizli parmak izlerinin tespiti hala buyulk bir sorun teskil etmektedir. Gértinlir bodlgede
renk verebilen bilesiklerin sentez calismalari da 6nemini korumaktadir. BODIPY go6rinir
bdlgede renk veren 6nemli bilesiklerin en basinda gelmektedir. Bu galismada floresans
Ozellikli BODIPY c¢ekirdegi ile ninhidrin c¢ekirdegi mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura
kenetleme reaksiyonlari ile bir araya getirilerek hem BODIPY hem de ninhidrin grubu iceren
bilesikler sentezlenmeye calisiimistir. Boylelikle floresans 6zellikli ve gérinir bélgede renk
veren her turli ylzeylerdeki gizli parmak izlerinin tespitinde kullanilabilecek bilesiklerin

sentezi ilk defa yapilmis olunacaktir.
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2. LITERATUR OZETi

2.1 Ninhidrin Kimyasi

Ninhidrin (2,2-dihidroksi-1,3-indandion) 1, ayni zamanda 1,2,3-indantrion monohidrat veya
1,2,3-trikethidrinden monohidrat olarak da bilinir. Ninhidrin organik kimya, biyokimya, analitik
kimya ve adli bilimlerde onemli bir bilegik olarak yer almaktadir. Ninhidrin 1 ile triketon 2
arasinda bir denge vardir. Ninhidrin ylksek sicakliklarda isitildiginda triketona dénusurken,
triketon ise havanin nemiyle ninhidrine dénismektedir. Triketon 2 aminoasitlerle tepkimeye
girerek Ruhemann tarafindan tesadifen bulunan ve Ruhemann Moru 5 adi verilen bir dimeri
olusturur (Sema 1). Ziraat ve biyomedikalde aminoasitlerin, peptitlerin ve proteinlerin

analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir (Hansen ve Joullie, 2005; Penthala vd., 2013).

OH __f0 . o —R _OH =NCHUOH
OH +H20
0

Ruhemann moru

Sema 1. Ruhemann Moru'nun 5 olusumu

Ninhidrin tdrevleri aminoasitlerle tepkimeye girerek renk vermesi neticesinde 1954 yilindan
sonra parmak izi tespitinde kullanilmistir. Parmak izi tespitindeki etkinliginden dolayi ninhidrin
tirev ve analoglarinin sentezine ilgi artmistir. Son zamanlarda 100’den fazla ninhidrin tirev
ve analogu sentezlenmistir (Sekil 1). Kirli ve purizli ylzeylerdeki gizli parmak izlerinin
belirlenmesi amaciyla floresans 6zelligi fazla bilesiklerin sentezi énem kazanmigtir. Bu
amagla en c¢ok Uzerinde durulan bilesiklerden bir tanesi de benz[f]ninhidrinindir. Literatlirde
benz[f]ninhidrin tlrevlerinde baslangi¢c maddesi olarak kullanilan bromlu tirevler basari ile

sentezlenmistir (Unlii vd., 2012).
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o 0 O o) 0

e eer AR ses s ot
OH OH
o OH S OH
6 O 7 O 8 O 9 O
o) o)
0 O Br 0 H,CO
l S OH OH S OH OH
Z OH o) OH — OH OH
N o)
10 © 1mn © Br 120 13

Sekil 1. Bazi ninhidrin tirev ve analoglari

Ninhidrin tlrev ve analoglari cesitli baslangic maddelerinden sentezlenebildigi ilgili
literatlrlerde rapor edilmistir. Ancak, yapilan tim g¢alismalara ragmen floresans o6zelligi
ylksek ve ticari uygulanabilirligi olan ninhidrin tlirev ve analoglarin sentezi basarilamamistir
(Friedman, 2004). Ninhidrinlerin bir 6nceki basamaklari genellikle inden ve indenonun
bromlu tlrevleridir. Yikseltgeme reaktifi olarak genellikle DMSO kullaniimistir. Sema 2'de
bazi ninhidrin tirev ve analoglarin sentezlerine yer verilmistir. Cok sayida basamaktan
meydana gelen bu sentezlerin sadece brominasyon ve oksidasyon kismina yer verilmistir.
Literatlrlerde bromlu inden ve indanonlar yiksek verimlerle sentezlenmistir (Sema 2), (Tutar
vd., 2008). Simdiye kadar sentezlenen ninhidrin tirev ve analoglarin tamami ilgili
literattrlerde gorulebilir (Heffner ve Joullie, 1991; Hark, 1996; Hark vd., 2001; Hansen ve
Joullie, 2005; Penthala vd., 2013).

g OD NBS, CCI,/TEA OO DMSO, Br, OD OH
_— —_—

OH
14 15  Br 16 O
(0] (0] (o)
Br NBS, CCITEA  BF OO DMSO, Br, Br OH
—_— 2 e
OH
17 18 Br 19 O
O 0] 0
J Br, a Br DMSO a OH
20 O 21 O 22 ©

Sema 2. Bazi ninhidrin tlrev ve analoglarin sentezlerinin brominasyon ve oksidasyon
basamaklari
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2.2 Piroller

Heteroaromatik bir bilesik olan pirol, pek ¢ok dogal Urinin 6zUnd olusturmaktadir. Bu
nedenle bircok bilesigin sentezinde pirollerin ve pirol tirevlerinin dnemli bir yeri vardir. Pirol
turevlerinin ¢ok iyi derecede biyolojik aktiviteye sahip oldugu kesfedilmistir. Bu nedenle pirol
sentezi 6nem arzetmektedir ve pirol sentezinde ¢ok sayida metot bilinmektedir. Bu metotlar
cok fazla sentetik basamak icermekte ve elde edilen Urlnlerin veriminin disik olmasina
sebep olmakla beraber pirol sentezi ile ilgili galismalar yogun bir sekilde devam etmektedir
(Dede, 2006).

2.2.1 Pirollerin yapisi

Pirol (23) heterosiklik aromatik organik bir bilesik olup, C4H4sNH formdline sahip bes-Uyeli bir
halkadir. Piroliin kaynama noktasi 131 °C’dir ve havaya maruz kaldik¢a kolayca kararan
renksiz, ugucu bir sividir. Pirol, tags komurl katranindan, kemik ve boynuz gibi hayvansal
artiklarin katranindan destilasyon yontemiyle dogal olarak elde edilebilmektedir. Pirol dogal
yollardan 1858 yilina kadar elde edilememistir (Sekil 2), (Xu ve Zhang, 2002; Dede, 2006).

B

N
H

23
Sekil 2. Piroliin 23 yapisi

2.2.2 Piroliin bazi tiirevleri

Piroliin, 3,4-benzo- ve 2,3-benzo- olmak Uzere iki tane monobenzo tlrevi bulunmaktadir.
Bunlar sirasiyla indol 24 ve izoindol 25 adi ile bilinmektedir. indolenin 26 indoliin izomeri,
indolin 27 ise dihidro tirevidir (Sekil 3).

@ § @ oy

N
|
H
24 25 26 27

Sekil 3. Piroliin bazi tirevleri
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Pirol; B12 ve porfirin gibi birgok dogal molekilin ana yapisini olusturmasindan dolayi
heterosiklik kimyada oOnemli bir yer edinmistir. Ayrica piroller, polipirollere ddnlserek
polimerlestiklerinden endustriyel alanda da 6nemli bir yere sahiptir. Polipirollerin ylksek
sicakliklarda kararli olmasindan dolay! diger polimerlere gére Ustlinligl nedeniyle iyi bir
elektrot malzeme olarak kullanilmasini saglamistir. Bu elektrotlar modern tip
uygulamalarinda énemli bir yere sahiptir. Polipiroller, mikroelektrotlarla kimyasal transistor
yapiminda, iletken polimerlerde elektrokatalizor ve polipirol iginde bagh kalan ftalosiyanin
anyonunun oksijenini indirgemekte kataliz amacl kullaniimistir (Dede, 2006).

Pirol kaynakli olan ve tip alaninda kullanilan porfirin biyolojik aktiviteye sahip bir pigmenttir.
Porfirinler, tipta vlcuttaki tumdrlerin  yok edilmesinde, kalpteki koroner damarlarin
acillmasinda, cilt hastaliklari tedavisinde ve enfeksiyona yol acan hastaliklarin tedavisinde

kullaniimaktadir.

Pirollerin bu kadar yaygin kullanim alani olmasindan dolayi pirol ve turevlerinin sentezi birgok
kimyagere arastirma konusu olmustur. Arastirmacilar pirolin kolay ve ylksek verimle
sentezlenmesini amaclayan birgcok c¢alisma yapmistir ve bu c¢alismalar halen devam
etmektedir (Eaton vd., 1985).

2.2.3 Pirol komplekslerinin kondenzasyonu

Pirol kondenzasyonuyla genelde asimetrik dipirinler sentezlenmektedir (3ema 3). Pirol ile 2-
formil pirolin asit katalizli kondenzasyonuyla 5-pozisyonunda sibstitie olmamis dipirin

kompleksi sentezlenmistir (Sutton vd., 2004).

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

R7=H, alkil, aril R, R3
/Z_S\‘ ﬂ\ —> R, /N / R, < Y=OH, Cl ﬂ\
HN R ﬂ H

YR7

30
Sema 3. Plrollerln kondenzasyonu

Organik ¢ozuculerde dipirin tuzlarinin ¢ékmesi nedeniyle bu izolasyon filtrasyon teknigiyle
basariyla gerceklestiriimistir. Reaksiyon veriminin 2-sibstitlie olmamis pirollere elektron
cekici gruplar baglandiginda azaldigi gortlmustur. Bu durum slbstitle olmamig pirolun daha
az reaktiviteye sahip olmasina neden olmustur. Simetrik dipirinler ise yine benzer bir
prosedirle sibstitie olmamig pirollerden karboksilik asitler ile sentezlenmistir (Sutton vd.,
2004).
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2.3 Dipirin Kompleksleri

Dipirin kompleksleri genel olarak porfirin sentezleyen arastirma gruplarinin ilgisini gekmis ve
bu arastirma gruplari tarafindan sentezlenmistir. Dipirinler ile yapilan arastirmalarin bir cogu
cesitli metallerle yikli nétr komplekslerin sentezi ile yapilmistir. ilk zamanlarda dipirin
sentezlerinde verim duslk ve sentez basamaklari karmasikliga yol acmistir. Dipirin ve
dipirometan komplekslerinin daha basit yollarla sentezlenmesinden sonra dipirin kimyasinda
onemli gelismeler olmustur. Dipirinlerin ¢esitli metal kompleksleri sentezlenmis ve bunlarin
geometrik yapilari analiz edilmigtir. Enerji transfer kasetleri ve fotonik sistemlerde dipirinlerin

cesitli 6zellik ve uygulama alanlari arastinimistir (Yu vd., 2003).
2.3.1 Dipirinlerin yapilar

iki esdeger piroliin birlesmesiyle olusan dipirometan bilesigi metilen kopriisiiyle 2,2
pozisyonundan birbirine baglanmistir. Dipirin kompleksleri dipirometanlarin oksidasyon
Urdnleri olup yapisal olarak benzerlik gosterirler. En dikkat c¢ekici 6zelligi ise dipirinlerde iki

pirolik Gnite tamamen konjuge durumdadir (Sekil 4).

R; R4 Rs R R; Ra Re
=z
R \\ // Ry Ry 4 - Ry
NH HN —N HN /
R1 32 R8 R1 33 RB

Sekil 4. Dipirometan 32 ve dipirin (dipirometen) 33 yapisi

2.3.2 Dipirinlerin floresans ozellikleri

Dipirinler ve dipirin kompleksleri yodun konjugasyondan dolayi fotoaktivite 6zelligine sahip
bilesiklerdir. Buna ragmen dipirin komplekslerinin 2004 yilina kadar floresans 6zellige sahip
oldugu bilinmiyordu. Sentezlenen ilk floresans dipirin kompleksi 5-mezitildipirinato ¢inko (I1)
bilesigidir (Sekil 5). Bu bilesigin kuantum verimi 0.36 olarak bulunmustur. Bazi fenil
gruplariyla mezitil gruplarinin  yer degistirmesi sonucu kuantum veriminde disme
gOrulmastir. Bu dusus fenil halkalarindaki elektronlarin i¢ déntiisimu stresince gergeklesen
sénumleme etkisinden kaynaklanmistir. Mezitil grubu Uzerinde yer alan 2,6-gruplari bu
rotasyonu Onleyerek uyariima durumunda floresans prosesi bozulmus olur (Sazanovich vd.,
2004).
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Bu kompleks yalnizca 3,7-pozisyonlarindaki metil gruplarina degil ayni zamanda komsu
gruptaki dipirin gruplarinin Gzerindeki piridil azot ve ¢inkonun koordinasyonuyla kisitlanmis
rotasyona sahiptir. Sonug¢ olarak kuantum verimi 0.057 olarak bulunmustur (Sutton vd.,
2004).

Sekil 5. Bis(dipirinato-ginko) bilesiginin 34 yapisi

2.3.3 Dipirinlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Dipirinlerin elektrokimyasal ézelliklerinden ortaya ¢ikan sonuca goére dipirinler ligand merkezli
yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinda kararl davranislar géstermiglerdir (Falk vd.,
1978; Tabba vd., 1989). Dipirin komplekslerinin redoks reaksiyonlari, kompleksin
protonlanmis haline benzemesine ragmen bu protonlanmis hal daha disuk ylkseltgenme
potansiyeli goésterir. Bu durum indirgenmis elektronun varhdini gdsterir. Dipirin
komplekslerinin metallerin koordinasyonuna baglh olarak go&sterdikleri farkli baglanma
Ozellikleri dipirinlerin elektrokimyasal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Bréring vd., 2002;
Gill vd., 2005).

2.3.4 Dipirinlerin sentezi

Dipirin komplekslerinin elektron zenginliginden dolayi ve tamamen substitie olmamig yapilari
¢ozelti ortaminda -40 °C’nin Uzerindeki sicakliklarda yiksek seviyede elektrofilik oldugundan
kararsiz yapidadirlar (Vankoeveringe ve Lugtenburg, 1977). Bu elektrofilik atak dnlenebilirse
dipirin kompleksleri kararli hale gelebilir. Elektrofilik atak ancak uygun bir pirol yapisinin
sentezlenmesiyle mimkun olabilir. 1, 2, 3, 7, 8, 9-konumunda substitie olmamis haldeki
dipirin  kompleklerinin 5-pozisyonundaki aril gruplariyla birlesmesiyle izole olurlar. 5-
pozisyonundaki aril gruplari elektronun daha buytk lokalizasyonuna sebep olur. Bu durumda
dipirin Uzerindeki herhangi bir radikal katyon daha kararli olur ve optokimyasal ¢alismalar igin
tercih edilebilir hale gelir (Werner vd., 1997).
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Sema 4. Dipirometan sentezi

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda dipirinler igin daha iyi sentez metotlari gelistirilmistir. Bu
sentez metodunda bir aldehit ile pirollin asit katalizli reaksiyonundan dipirometan kompleksi
sentezlenmistir (Lash ve Chen, 2005). Mezomerik yapinin oksidasyonunun gergeklesmesi
amaclyla DDQ (2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon) veya p-kloranil kullaniimaktadir
(Sema 4). Bu sekilde sentezlenen kompleks kolon kromatografisiyle kolayca saflastirilarak
kararh dipirin yapilari elde edilmektedir (Clausen vd., 2000). Bu tip reaksiyonlarda piroliin
asirisi kullanilir. Reaksiyonda pirol ¢6zicu olarak kullanildijindan bagka ¢oéziclye ihtiyag
kalmamaktadir (Wagner ve Lindsey, 1994).

2.3.5 Dipirometanlarin oksidasyonu

Dipirometanlarin oksidasyonu igin DDQ veya daha yumusak bir ylkseltgeyici ajan
kullanilmak istenirse p-kloranil kullanilarak gergeklestirilebilir (Sema 5). DDQ veya p-kloranil;
5-aril  dipirometanin  oksidasyonu igin uygunken, 5-alkii ve 5- pozisyonundan
turevlendirilemeyen dipirometan kullanildiginda sentezlenecek Urun elde edilmeden,
baslangi¢ trininin tikendigi goralmustar. Dipirinlerin NMR spektrumlarinda goérilen ve hizli
bir sekilde gerceklesen tautomerizasyon, serbest baz substitle dipirinlerin NMR’'daki -NH
sinyallerinin hizla kaybolmasina ya da ¢ok zayif bir sekilde ¢ikmasina neden olur (Yu vd.,
2006).

R
DDQ veya Ra ! Ry
p-kloranilin _ a N
- R2 R5
=N HN_/
Ri 38 Re

Sema 5. Dipirometanlarin oksidasyonu
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2.4 BODIPY Kimyasi

Bor dipirometen olarak bilinen ve BODIPY olarak da kisaltilan 4,4-diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen ylksek floresans boyalarin basinda yer almakla birlikte ¢ok farkli alanlarda yaygin
olarak kullanilan essiz bir bilegiktir. Dipirinlerin en énemli grubu olarak borondiflorodipirin
(BODIPY) bilesikleridir (Treibs ve Kreuzer, 1968). Son 30 yildir Gzerinde yodun c¢alismalar
yapiimigtir ve halende yapilmaktadir. 2014-2017 yillari arasinda igerisinde BODIPY bulunan
128 patent ve 2017 yili itibariyle yaklasik 3000 makale yayinlanmistir. BODIPY iceren ¢ok
sayida da derleme makaleler, kitaplar ve kitap bdliimleri bulunmaktadir. ilk ticari Gretimi
Profesdr Richard Haugland tarafindan kurulan ve giinimuizde Life Technologies adi altinda
faaliyetlerini suUrdiren Molecular Probes® sirketi tarafindan yapilmigtir.  BODIPY'nin

teknolojik uygulamalari artan ilgi ile devam ettigi de bilinmektedir.

BODIPY bilesikleri; floresans 6zelliginden dolay! tipta, molekiler biyolojide, malzeme
biliminde, analitik kimyada, gevre kimyasinda, biyokimyada, biyofizikte ve biyoteknolojide gok
genis uygulama alani bulmaktadir. BODIPY’nin 1siga ve kimyasallara karsi dayanikhhdi;
yuksek molar absorpsiyon kat sayisina ¢ ve floresans kuantum ® verimine, ihmal edilebilir
triplet-hal olusumuna, ylksek pik yogunluklu dar emisyon bant genigligine, iyi
¢Ozlnebilirligine, ¢ozeltilerdeki dayanikliidina, genis spektral bdlgesinde (900 nm-500 nm)
emisyon dalga boylarina sahip olmasina, olduk¢a uzun floresans émrine 1, olduk¢a klglk
Stoke kaymasina, pH ve ¢0Ozlicu polaritesindeki degisikliklere karsi duyarsiz olmasina
baghdir.

BODIPY’nin yaygin kullanim alanlarindan bazilari sunlardir; etiketleme reaktifleri,
kemosensorler, enerji transfer kasetleri, fotodinamik terapi, floresans dugmeler, IR
bdlgesinde isik absorplayan ve yayan boyalar, lineer olmayan optik malzemeler, mezojenik
malzemeler, supramolekiler polimerler, i1sik toplama sistemleri, mantikh molekll ve boya

duyarli gtines pilleri.

BODIPY cekirdeginin yapisina bakildiginda s-indasene benzemektedir. BODIPY c¢ekirdegi
toplam Ug¢ halkadan olusmaktadir. Karbon atomlarindan iki tanesi azot (N) ile bir tanesi de
bor (B) ile yer degistirmistir. Bor atomuna iki adet flor (F) baghdir. BODIPY’nin IUPAC
numaralandirma sistemi dipirometenden farkhidir. BODIPY’de numaralandirma azot (N)
atomuna uzak karbondan baslanirken, dipirometen ve dipirometanda azot (N) atomuna
komsu karbondan baslanir. Ancak her iki yapida da begli halkalari baglayan karbon atomu
mezo karbon atomu olarak kabul edilir. Bor atomu Uzerinde (-) ylk varken azot (N) atomu

Uzerinde (+) yUk bulunmaktadir. Bu (+) yuk molekil boyunca delokalizasyona ugramaktadir.

9
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Simetrik BODIPY’lerin 3 ve 5, 2 ve 6, 1 ve 7 konumlari benzer kimyasal 6zellige sahiptir ve
benzer reaksiyonlar verir. BODIPY bu karbon atomlari Gzerinden nikleofilik aromatik
substitisyon (SNAr), elektrofilik aromatik substitisyon (SEAr) cesitli yer degistirme
reaksiyonlari ile Stille, Suzuki-Miyaura, Heck, Sonogashira, Ullman ve Liebeskind-Srogl
capraz kenetleme reaksiyonlari ile tdrevlendirimektedir. Bodylece sayisiz BODIPY

bilesiklerinin sentezi mimkin hale gelmektedir. Burada aciklananlar Sekil 6’da gosterilmistir.

meso
RAT) . g ; " a .
1 8 1l 4 6 3 7
= = 4 6
0D Gy I D
— \e/N /6 NH 10N""‘9— \ NH HN /
. 3 B R 1 1 10 o
s-indacen E 4 F

dipirometen I—_,‘
B (dipirin)
BODIPY 4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

Dipirometan

R(Ar) R(Ar)
1 7 1 8 7
J N = X i
- 2 - ——
2 —=N_G.N / - \ N e{ N
3 F’4\F 5 3 F/4\F 5

/&)N\BG/N / 6
3 N 5
F"d F e SNAr, Pd-katalizli capraz kenetleme

direkt hidrojen substitlisyon, direkt stirilazyon
Karbon ve Oksijen

niikleofillerle Sy

Sekil 6. BODIPY cekirdeginin yapisi

2.5 BODIPY Sentezi

Bu kisimda BODIPY bilesiklerinin sentezi ile ilgili metotlar verilecektir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢ikis maddeleri ve yontemler BODIPY bilesiklerinde farkliliklara yol agmaktadir.
BODIPY sentezinde, reaksiyonla birlikte olugsan dipirometen ve dipirometan saflastinlarak
birbirinden ayrilamazlar. Dipirometen ve dipirometan ara Urinlerdir ve bu bilesikler daha ¢ok
porfirin kimyasinda bilinmektedir (Loudet ve Burgess, 2007). Porfirin kimyasinda yapilan

calismalara gore Ug farkli sentez yontemi bilinmektedir (Jiao vd., 2011).

Yesil floresans BODIPY boya, 1968 yilinda Treibs ve Kreuzer tarafindan tesadifen
sentezlenmistir (Treibs ve Kreuzer, 1968). BF;OEt, varliginda 2,4-dimetilprolin 39 asetik
anhidrit ile reaksiyonundan di-asetillenmis BODIPY 42 ve 43 elde edildigi gézlemlenmistir
(Sema 6).

10
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Sema 6. Mono ve di-asetil BODIPY 42 ve 43 (n sentezi

1968 yilindan sonra sentezlenen ilk BODIPY 2-metil pirol kullanilarak yapilan 3,5-dimetil
BODIPY 44 bilesigidir (Sekil 7). Bu bilesigin basarili sentezinden sonra BODIPY bilesiklerine

olan ilgi hizla artmig ve farkh turevleri sentezlenmistir (Vos vd., 1977).

Sekil 7. 3,5-Dimetil BODIPY 44

BODIPY bilesikleri kimyasallara ve isida karsi dayanikli yapilardir (Hinkeldey vd., 2008).
Absorpsiyon katsayilari, £, 50000-100000 cm™.M" olarak belirlenmistir ve ayni zamanda
gbrindr bolgedeki 1sinlar yogun olarak absorplama kapasitesine sahiptirler. Floresans
kuantum verimleri yiiksek bilesiklerdir. Ozellikle pirol halkasina bagl sibstitie gruplar
arttikga bu verim daha da artmaktadir. BODIPY bu 6zelliginden dolayi florofor maddeler
arasinda yer almaktadir (Lin, 2010).

Cozicu ve pH gibi degiskenlere bagli olarak BODIPY bilesikleri emisyon ve absorpsiyon
degerlerinde 6nemli degisiklikler gostermektedir. E§ger BODIPY’de bulunan stibstitiie gruplar
ile BODIPY cekirdegi arasinda elektron aktarimi olursa bu gruba ait fotofiziksel 6zellikler
degismektedir. BODIPY bilesiklerine farkli gruplar baglanarak asit-baz ve anyon-katyon
indikatori olarak kullanilabilir. BODIPY bilesikleri ticari olarak satilmakla birlikte glines
pillerinde, polimerlerde, lazer boyalarda ve birgok yerde kullaniimaktadir (Sekil 8), (Loudet ve
Burgess, 2007).

11
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iyon
sensarleri

Etiketleme Gines
reaktifleri pilleri

transfer dinamik
kasetleri terapi

Sekil 8. BODIPY bilesiklerinin genel kullanim alanlari

2.5.1 Siibstitiie piroller ile aromatik aldehitlerden BODIPY sentezi

Bu sentez yontemine gore BODIPY c¢ekirdegi U¢ asamada elde edilir. Reaksiyonun
gerceklesebilmesi igin kullanilan pirol bilesidginin a konumundaki karbon atomunun bos
olmasi gerekir. ilk asamada dipirometan bilesigi olusturulur. Bunun igin uygun bir ¢oziici
icerisinde aromatik aldehit ve pirol tlrevi bor trifluorir dietil eterat (BF;OEt,) ya da
trifloroasetikasit (TFA) esliginde oda sicakliinda reaksiyona sokularak dipirometan bilesigi
elde edilir. Dipirometan bilesikleri kararsiz bilesikler olduklari igin ortamin pH’1, hava ve 1sik
gibi etkilere kargi ¢cok 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-kloranil) ile oksidasyona ug@rayarak dipirometen bilesigi elde edilir.
Dipirometen bilesigi tzerine trietilamin (TEA) ya da diizopropil etilamin (hiinig bazi, DIPEA)
eklenerek azot atomu Uzerindeki asidik protonun kopariimasi saglanir ve daha sonra oda
sicakhginda BF;OEt, eklenerek bordipirometen kompleksi olan BODIPY sentezlenir. Bu
metot ile sentezlenen BODIPY bilesiklerinin verimi yaklasik olarak %8-15 arasindadir (Sema
7).

12
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Sema 7. Aldehitlerden BODIPY sentezi

BODIPY bilesikleri sentezlenirken genellikle aromatik aldehitler kullanilir. Bunun sebebi
alifatik aldehitler kullanildigr zaman yukseltgenme meydana gelmemektedir. Bunun yaninda
aromatik aldehitlerle yapilan sentezlerde substitlie pirollerin kullaniimasi halinde ylksek
verimlerle gergeklestigi goralmustir (Sema 8). Cunkd pirolin 2 ve 5 (a) konumlarinda

substitient bulunmadidi zaman reaksiyon polimerlesmeye daha yatkindir (Yu vd., 2006).

Br
Br
ﬂ . TFA, CHCl,
N ~ N
50 i Yo \_NH HN-Z/
51 52

Sema 8. BODIPY sentezinde slbstitlie pirol kullanimi
2 ve 5 (a) konumlarinda substitient bulunmayan pirol ile dipirometan sentezinde

polimerlesmeyi engellemek amaciyla pirol ¢dzlcl olarak kullanilabilir (Sema 9), (Rao vd.,
2000).

13
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Sema 9. Pirolden BODIPY sentezi

Bu metotta oksidasyon igcin DDQ kullaniimasinin daha verimli oldugu gértlmustur. Substitle
piroller ile BODIPY sentezinde ise p-kloranil kullanildiinda daha iyi sonu¢ verdigi
belirlenmigtir (Wagner vd., 1996).

2.5.2 Asit kloriirleri/anhidritler ve pirollerden BODIPY sentezi

BODIPY bilesikleri sentezlenirken aromatik aldehitler yerine asit klorlrler veya anhidritler de
kullanilabilir. Asit klortrler ile BODIPY sentezinde dipirometan ara Urinu olugsmadigi igin
ylkseltgemeye gerek kalmadan direk olarak dipirometen kompleksleri olusur. Dipirometan
kompleksleri kararsiz oldugu icin asit klorUrlerle direk dipirometen olusumunun énemi ortaya
cikmaktadir. Piroller ile asit klorlrlerden yola cikilarak yapilan sentezlerde dipirometen
bilesiginin HCI tuzu olusur, fakat bu tuz izole edilemez. Dipirometen-HCI tuzunun diizopropil
etilamin (hunig bazi, DIPEA) ya da trietilamin (TEA) ve BF3;OEt; ile etkilestirilerek BODIPY
bilesikleri sentezlenir (Sema 10). Bu yontemin aldehitlerden yola ¢ikilarak yapilan sentez
yontemine goére Ustlnligu ara Urln olarak kararsiz dipirometan komplekslerinin olusmamasi
ve ayni zamanda yukseltgeme islemine gerek kalmamasidir. Ayrica verimin daha yuksek
olmasi asit klortrler kullanilarak yapilan bu sentezi avantajli hale getirmistir (Boyer vd.,
1993).

ﬂ + CH,Cl, 1. DIPEA
N <O 2 TEA
HCI
50 57 58

Sema 10. Asit klorir ve pirollerden BODIPY sentezi
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Asit Kklorurler ile yapilan BODIPY sentezinin diger yonteme gére dezavantaji ise reaksiyon

suresinin uzun olmasidir. Ayrica aromatik aldehit gesitlerinin fazla olmasi bu ydntemi pek

fazla tercih edilmemesine sebep olmaktadir (Seving, 2013).
2.5.3 Karbonil pirollerden BODIPY sentezi

Bu metot ile yapilan sentezlerde genelde asimetrik yapiya sahip BODIPY’ler elde edilir. Bu
sentezin ilk asamasinda karbonil piroller sentezlenir ve bu pirollerin farkli pirol gruplariyla
kondenzasyonu sonucunda asimetrik dipirometan bilesikleri sentezlenir (Sema 11).
Sonrasinda ise klasik komplekslesme islemi yapilarak BODIPY bilesigi sentezlenir (Seving,
2013).

H
54

0
[\ __Etmger MR
N RCgH,COCI NH
60

@ poc,ome /4

N Na,CO, N
H H
H
54 61

Sema 11. Karbonil pirollerin sentezi

2.5.4 Simetrik ve asimetrik BODIPY sentezi

Simetrik BODIPY ilgili pirol ve karbonil bilesiginden (asit klorur, anhidrit ve aldehit) ¢ikilarak
sentezlenir. iki benzer pirol halkasi ilk dnce hidrobromik asit (HBr) veya triflorasetik asit gibi
kuvvetli asitlerle tepkimeye sokularak dipirometan olusturulur. Dipirometan DDQ veya p-
kloranil ile oksidasyona tabi tutulur ve dipirometen veya dipirine donustirulir. Dipirometen
bor trifluorir dietil eterat (BF;OEt,) ile bazik ortamda (genellikle trietilamin, TEA)
komplekslesmesi sonucu BODIPY bilesigi elde edilir. Burada Ry, R,, R3 ve R4 konumlari igin

istenilen alifatik ve aromatik sibstitlientler secilebilmektedir (Sema 12).
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Sema 12. Simetrik BODIPY boyalarin genel sentez semasi

Asimetrik BODIPY bilesikleri mezo substituentli ve sibstitlentsiz olarak iki kisma ayrilr.

Mezo substitientsiz asimetrik BODIPY igin pirol-2-karboksialdehit ile o karbonunda

substitient takili olmayan bir pirolin fosforil klorir (POCI;) katalizli kondenzasyonuyla

dipirometen olusur. Daha sonra bazik ortamda bor trifluorir dietil eterat (BF;OEt,) ile

komplekslesmesi sonucunda ilgili BODIPY elde edilir (Tahtaoui vd., 2007). Mezo substittentli

BODIPY sentezlenmek istenirse baslangi¢ bilesigi olarak keto stbstitientli pirol alinir. Ayni

reaksiyon sartlari uygulanir (Sema 13).

Re R7
7\
R
R2 R, s N pocy
/\ 65
R °N
H o
64
R6 R7
Ra Ry Re H POCI,
/\ __ 65 _ R,
R °N
H o
68

Rg ————8MMMM > R; \ NH N\ R
Ry BF 5 OEt,
_TEA

\ NH N\

R
BF;OEt, Rs 10 Ry
TEA S giS N\
R; N\ N.@,N@\ Re
OB\
Ri FF Rs

mezo substitiientli

R; R,
NN N\
Ry N\ N.@,N@\ Re
lB‘
Ri FF Rsg

mezo siibstitlientsiz

Sema 13. Mezo sibstitlientli ve stbstitientsiz asimetrik BODIPY’lerin sentez semasi
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2.5.5 Aza-BODIPY’lerin sentezi

Aza-BODIPY’ler C8 konumundaki bir karbon atomunun bir azot atomu ile yer degistirmesi
sonucunda elde edilen BODIPY bilesikleridir (Sekil 9). Azadipirometenlerin ilk sentez
calismalari 1940 yillarinda yapilmistir (Rogers, 1943). Aza-BODIPY ile ilgili yayinlar ise ilk
kez 1990’larin baslarinda ¢ikmistir (Thoresen vd., 1998). Killoran ve grubunun 2002’den bu
yana yaptigi ¢calismalarla aza-BODIPY bilesiklerine ilgi artmis ve birgcok boyarmadde sentezi
gerceklestirilmistir (Killoran vd., 2002).

Sekil 9. Aza-BODIPY 71

Aza-BODIPY bilesikleri gugli UV sogurma Ozelliklerine sahip olup ve ylksek kuantum
verimleriyle oldukc¢a keskin floresans yapmaya meyilli molekullerdir. Bulunduklari ortamin pH
ve polaritesinden ¢ok etkilenmeyen ve fizyolojik kosullarda oldukga kararli bilegiklerdir.
Yapilarindaki kiguk degisikliklerle floresans karakterlerini dedistirmek icin modifikasyonlar

yapilabilir (Loudet ve Burgess, 2007).

Michale katilmasi, nitrometanin a,3-doymamis esterlere katilmasi ile olusur. Michael
katilmasi bilinen en eski ve en verimli karbon-karbon badi elde etme ydntemidir. Nitrolanmis
arin amonyum asetat ile etkilestiriimesiyle aza-dipirometen bilesikleri elde edilir.
Azadipirometen bilesikleri bazik ortamda bor trifluorir dietil eterat (BF;OEty) ile
muamelesiyle aza-BODIPY bilesikleri hazirlanir (Sema 14), (Zhao vd., 2005). Sentetik
Urtnlerin dogasi sebebiyle pirolik ara UrlUnler kararsizdir ve bu nedenle aza-BODIPY
bilesikleri daima 1-, 3-, 5- ve 7-pozisyonunda aril gruplarina sahiptirler. Tamamen substitlie

olmamis bir aza-BODIPY bilesigi sentezlenememistir.
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Sema 14. Aza-BODIPY bilesiginin sentez basamaklari

Aza-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri baglanan aril Unitelerinden blylk oranda etkilenir.
Para pozisyonlarinda bulunan elektron verici gruplar absorpsiyon maksimumunda énemli bir
sekilde kirmiziya kaymaya sebep olmakla birlikte uyariima kat sayisinda bir artisa sebep olur
(Beiser, 1997). C3 ve C5 konumlarinda aril gruplari bulunan aza-BODIPY’ler ile
kiyaslandijinda absorpsiyon ve emisyonda daha blylk etkilere sahip oldugu gérulir. Basit
bir aza-BODIPY yapisinin uyariima (excitation) kat sayisi 75000-85000 cm™.M" arasindadr.
Bu uyarilma kat sayisi aza-BODIPY’lere fotodinamik terapi uygulamalarinda etkili bir singlet
oksijen uretme olanadi saglar. Bu durum, uyariimis triplet hale karsilik gelen gelismis
sistemler arasi agir metal atomlari ile sibstitiie oldugu zaman gerceklesir. Aza-BODIPY’ler
tipki normal BODIPY’ler gibi genis floresans kuantum verimlerine sahiptirler. Bu fotofiziksel
dzellik floresans bir molekiilden beklenen bir durumdur. Ornegin C1 ve C7 konumlarinda aril
grubu Uzerindeki bir para-brom substitlenti bulundugunda floresans 6zelliklerinde énemli bir
degisiklige sebep olmaz. Fakat aza-BODIPY c¢ekirdedinin C2 ve C6 pozisyonuna brom
baglanmasiyla floresansta bir azalma ve singlet oksijen Uretmede bir artma g6zlemlenmistir.
Aza-BODIPY’ler icin en blyuk 6zellik pH senséri ve kemosensor olarak kullanilabilinmesidir
(Lakowicz, 1986).

Yukarida anlatilan sentez metotlarinda gosterildigi gibi farkli BODIPY bilesikleri icin ¢ok
saylda yontem bilinmekte ve uygulanmaktadir. Biz ¢calismamizda bromlu (halojenli) BODIPY
ler kullanarak hedeflerimizi gergeklestirdik. Halojenli bilesikler farkli BODIPY bilesiklerine
kolayca dénustirilebildiklerinden énemli ara Grin olarak blyik 6neme sahiptir. Lai ve
Chang tarafindan yapilan bir galismada, reaksiyon basamaklarinin yerleri degistirilerek 3,5-

dibrom 79 ve 2,6-dibrom BODIPY 81 bilesikleri sentezlenmistir. Daha sonra bu bromlu
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bilesikler Suzuki-Miyaura gapraz kenetleme reaksiyonu ile diger tireviere dénusturiimustir
(Lai ve Chang, 2014). Metoksi benzaldehit 76 asidik ortamda pirol ile kondenzasyona tabi
tutularak dipirometan 77 elde edilmistir. Birinci yolda bilesik 77 THF icerisinde NBS ile
elektrofilik olarak bromlanmis ve 3,5-dibrom 78 sentezlenmigtir. DDQ ile oksidasyondan
sonra bazik ortamda bor trifluortir dietil eterat ile etkilestirilerek 3,5-dibrom BODIPY 79 tek
uriin olarak izole edilmistir. ikinci yolda ise dipirometan, DDQ ile oksidasyonundan sonra bor
trifluordir dietil eterat ile komplekslestirerek BODIPY 80 olusturulmustur. Bilesik 80’in NBS ile
brominasyon reaksiyonu sonucu 2,6-dibrom BODIPY 81’in olustugu rapor edilmistir. Ayni
reaktiflerin kullanim 6nceligi degistirilerek farkli iki BODIPY elde edilebilecegi gdsterilmistir
(Sema 15).

OCH,
NBS, THF DDQ, THF
ocH, OCHs \\ —\ TEA, BF;OEt,
ﬂ NH HN_/
N TFA BY . Br
= = OCH, OCH,

0 H \_NH HN_/
e m DDQ THF _NBS, THF _
TEA, BF30Et2
’N~@,N / ’®f‘Le,N ) Br

Sema 15. 3,5-Dibrom 79 ve 2,6-dibrom BODIPY 81 bilesiklerinin sentezi

Baska bir calismada ise 1,7-dihalojenli BODIPY sentezi rapor edilmistir. Bunun igin BODIPY
bilesiginin C1 ve C7 konumlarina brom ya da baska bir halojenin baglanabilmesi igin diger
pozisyonlar bloke edilmistir. Bunun igin 2,3-dimetilpiroliin asetil klorir ile kondenzasyonu ve
ardindan komplekslestirme neticesinde C2, C3, C5, C6 ve C8 bolgeleri bloke edilmig
BODIPY 83 sentezlenmistir. Bu boyanin molekiler brom ile brominasyonunda arzu edilen
1,7-dibromlu BODIPY 84 hazirlanmistir (Sema 16).
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85 86a-b 87a-c
%51 a: X = Cl (%33) a: X = Cl (%48)
b: X = Br (%88) b: X = Br (%70)
c: X=H (%60)

Sema 16. 1,7-Dihalojenli BODIPY boyalarin sentezi

Yine ayni c¢alismada ikinci bir metot kullanarak 1,7-dihalojenli BODIPY’lerin sentezi
yapiimistir. Bu maksatla 2,3-dimetilpirole 82 6nce Vilsmeier-Haack reaksiyon sartlarinda
formaldehit katilmistir. Ardindan NXS (X = CI, Br) ile halojenlenerek klorlu ve bromlu
BODIPY 86a-b’lere donusturilmustir. Bu bilesiklerin énce fosfor oksiklorir, daha sonra bor
trifluortr dietil eterat ile reaksiyonundan iyi verimle ve tek Urinle 1,7-dihalojenli BODIPY 87a-

¢ boyalari elde edilmistir (Sema 16), (Leen vd., 2011).

Jiao ve arkadaslari BODIPY’lerin farkh esdeger mollerde molekiler brom kullanarak
regioselektif brominasyon reaksiyonlarini incelemislerdir. Bunun igin mezo-substitlie
BODIPY’ler bromlanacak bilesikler olarak segcilmistir.  Elektrofilik  slbstitlisyon
reaksiyonlarinda molekller bromun miktari ve reaksiyon stresi degistirilerek brominasyon
reaksiyonlari gerceklestirilmistir. ilgili makalede bagka bir brominasyon galismasi da 8-fenil
BODIPY 56 iizerine yapilmistir. iki esdeger brom molekili kullanildiginda %80 verimle
monobrom BODIPY 88a, U¢ ekivalent kullanildiginda olduk¢a yilksek verimle dibrom
BODIPY 88b, alti ekivalent kullanildidinda ise kantitatif verimle tek Urin olarak tetrabrom
BODIPY 88c ve asiri brominasyon sonucunda ise hekzabrom BODIPY 88d izole edilmistir
(Sema 17), (Jiao vd., 2011).
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88a, %80 88b, %93 88c, %98 88d, %86
2 ekivalent Br, 3 ekivalent Br, 6 ekivalent Br, 300 ekivalent Br,

Sema 17. 8-Fenil BODIPY’nin regioselektif brominasyonu

Kimyasal olarak oldukgca kararli olan BODIPY cekirdegi her tirli reaksiyon sartlarina
uyumludur. Metal katalizli Suzuki, Stille, Sonogashira ve Heck reaksiyonlari igin de oldukga
yatkin oldugu goérilmektedir. Hayashi ve arkadaslari birbirine direkt bagh BODIPY
oligomerlerini Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari ile sentezlemistir. Cikis bilesigi olarak
kullanilan BODIPY 89 ilk 6nce iyonik sartlarda NBS ile bromlanmis ve monobrom BODIPY
90 yiksek verimle elde edilmistir. Bilesik 90’in arka arkaya Suzuki-Miyaura kenetleme
reaksiyonu ile ilk énce dimer BODIPY 91, daha sonra trimer BODIPY 92 izole edilmigtir
(Sema 18), (Hayashi vd., 2011, 2012).

74 Py 7 N= NBS /7 = Suzuki-Miyaura
—_— —_—
=NON /  CH.Cl, Nong B
F/ \F F/ \F
89 90

5uzuki-Miyaurg

Sema 18. Dimer ve trimer BODIPY’lerin Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari ile sentezi
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2.6 BODIPY Cekirdeginin Tiirevlendirilmesi

Dogasi geregi elektronca zengin olan BODIPY bilesiklerinin sentezi ve tlrevlendiriimesi
kolaydir. Sentezlenen bir BODIPY c¢ekirdeginin hemen hemen her pozisyonuna farkli
fonksiyonel gruplar baglanabilir. Bu turevlendirme, sentezi mimkin olan ya da ticari olarak
mevcut olan pirol, aldehit ve agil klorUrlerden baslanarak gerceklestirilebilir. BODIPY’nin
absorpsiyon ve floresans Ozellikleri, BODIPY ¢ekirdegi etrafindaki elektron
delokalizasyonunun boyutundan ve bagl olan konjuge slbstitientlerden oldukg¢a etkilenir.
Bdylece istenilen fotofiziksel 6zellikteki BODIPY boyasi elektron delokalizasyonu ve konjuge
substitlentlerle saglanabilir. Ancak biyomolekdllerle kolaylikla konjugasyonu saglayabilecek
fonksiyonel gruplarin yapiya baglanabilmesi zor bir islemdir. Birgok arastirma grubu bu
boyalarin fonksiyonlarinin yani sira optoelektronik 6zelliklerinin modifikasyon yoéntemleri

Uzerine yogun bir sekilde arastirmalarina devam etmektedir. Bu stratejiler sdyle siralanabilir:

C2 ve C6 pozisyonlarinda elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlari

=

C3 ve C5 pozisyonlarindaki elektrofilik metil gruplari araciligiyla fonksiyonel stiril
gruplarinin eklenmesi

C3 ve C5 pozisyonlarinda nikleofilik yerdegistirme

Halotlrevli BODIPY’ler ile paladyum katalizli capraz kenetleme

Mezo karbonun azot ile yerdegistirmesi

Aromatik halkalarin pirol Unitesine birlegtiriimesi

Pirollin yerine izoindol ve indol tlrevlerinin kullaniimasi

@ ™o a0

Bor atomuna bagl flor atomlarinin nukleofilik yerdegistirmesi

Bilhassa C2, C3, C5 ve C6 konumlarindaki halojenler metal katalizli Suzuki-Miyaura,
Sonogashira, Heck ve Stille gibi capraz kenetleme reaksiyonu verebilirler (Yogo vd., 2005;
Ziessel vd., 2007).

2.6.1 C8 (mezo) konumundan yapilan tiirevliendirilmeler

C8 ya da mezo konumundan yapilan tlrevlendirme pirolik konumdaki yer degistirmeye
kiyasla ¢cok daha hizli meydana gelir. Bu konumdaki fonksiyonelligi BODIPY sentezinin ilk
basamaginda kullanilan aldehit veya acil klorurler saglar. Bu konum c¢ok yonlu Ozelliklere
sahip gruplarin yapiya kazandirilmasi icin en yaygin olarak tirevlendirilen ve calisilan
pozisyondur. Bu gruplara iyon yakalayan ligantlar, dondr ve akseptor gruplar, suda

¢dzlnebilen gruplar ve biyomolekil gruplari érnek verilebilir. Bu gruplar sayesinde elde
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edilen boyalar pH probu olarak, biyolojik etiketlemelerde, kemosensorlerde, 1sik hasat eden
aygitlarda kullanilabilir (Ulrich vd., 2008; Zrig vd., 2008; Raymer vd., 2009).

Mezo karbon atomunun azot atomu ile yer degistirmesiyle aza-BODIPY olarak bilinen

BODIPY cekirdegine benzer bir bilesik sinifi meydana gelir (Sekil 10).

R R R . R
N
&0 \ \\ B @\
o~
R /\_ R R F/B\ R
93 94

Sekil 10. BODIPY 93 ve aza-BODIPY 94 cekirdeklerinin yapilari

BODIPY’ler gibi aza-BODIPY’lerde ylksek molar absorplama katsayisina ve ortalama bir

floresans kuantum verimine sahiptirler.

Azot atomu Uzerindeki ortaklanmamigs elektron ¢ifti yapiyi kararh kilarak HOMO-LUMO ener;ji
araligini buyudk olgide etkiler. Artan kararhlik absorpsiyon ve emisyon spektrumunda 650-

850 nm araliginda kirmiziya kayma meydana getirir (McDonnell ve O'Shea, 2006).

2.6.2 C1, C3, C5 ve C7 pozisyonlarinin tiireviendirilmesi

BODIPY cekirdeginin elektronlari dokuz karbon ve iki azot grubunun Gzerinde yogunlastigi
icin C1, C3, C5 ve C7 konumlarindaki metil gruplari kuvvetli ntkleofiliktir. Bu konumlardan
C3 ve C5 pozisyonlarindaki metil gruplarinin nukleofilik olarak davranma kapasitesi en
ylksektir ve iliman bazik sartlarda kolaylikla proton kaybederler. En yaygin olarak proton
kaybeden anyonik metan elektronca zengin aromatik aldehite Knoevenagel kondenzasyonu

ile stiril grubu olusturmak tzere katilir.

C3 ve C5 konumlarina konjuge gruplarin eklenmesi, C2 ve C6 pozisyonuna nazaran daha
blyldk batokromik kayma (50-100 nm) meydana getirir. Bahsedilen bu dért konuma stiril
gruplari baglandiginda en blytk kaymayi meydana getirir (Gai vd., 2014).

Bunlara ek olarak, C3 ve C5 konumlarinda bulunan klor, iyot ve brom gibi iyi ayrilan gruplar
elektronca fakir BODIPY’ler meydana getirir ve bu BODIPY’ler nukleofilik yer degistirme
reaksiyonu verirler. Karbon, azot, oksijen ve kukirt gibi bir ¢ok nikleofii BODIPY

cekirdeginin turevlendiriimesi, konjugasyonu artirmak ve bu bilesiklerin kirmiziya kayan
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emisyon profilini elde etmek igin kullaniimaktadir. Ayrica C3 ve C5 konumunda halojen

bulunmasi paladyum destekli kenetleme reaksiyonlariyla yapiya etil, etenil ve aril tirevli

BODIPY cekirdeklerinin sentezini mimkin kilmaktadir.

BODIPY c¢ekirdeginin rezonans yapisi incelendiginde C2 ve C6 konumlarinin en dusuk pozitif
ylke sahip oldugu goérilmektedir (Sekil 11). Bundan dolayr C2 ve C6 konumlari elektrofilik
aromatik yerdegistirme reaksiyonlari i¢cin en uygun pozisyondur.

®
< \ ESdR SN S A\
\ \@/ < L\ N o, N @ >\ N @ N / < >\ N\®/N\
B /B\ / \ /B\
F F F

\
F
Sekil 11. Pozitif yikin BODIPY c¢ekirdedinde delokalizasyonu

Sadece ¢ok az sayida elektrofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu vardir. Bunlar;
halojenleme (Br-, ClI- ve I|-), nitrolama (nitrik asitle), sllfolama (klorosulfonik asit kullanarak)
ve formilleme olarak siralanabilir. Bu reaksiyonlar sayica az olmalarina ragmen yaygin olarak
kullanilan bir yéntemdir. Suda c¢6zinmeyen BODIPY merkezinin optik &zelliklerini
etkilemeden suda ¢6zUnlrlGgdnu arttirmak igin silfo gruplarinin kullanildigi literatirlerde
yaygin olarak goérilmektedir. Bu sekilde elde edilen BODIPY’ler biyolojik amach olarak
kullaniimaktadir (Dost vd., 2006).

Halojenlerin, bilhassa brom ve iyodun delokalizasyon konumlarinda olmasi, halojensiz
BODIPY’lere kiyasla absorpsiyon ve emisyon spektrumunda batokromik kaymaya ve
floresansta sénuimlemeye sebep olur. Bu olay agir atom etkisine dayandirilabilir. Bunun yani
sira brom ve klor gibi halojenli BODIPY molekdlleri Suzuki, Stille, Sonogashira ve Heck gibi

paladyum katalizli kenetleme reaksiyonlarinda kullanilabilir (Sekil 12), (Descalzo vd., 2008).

Sekil 12. C2 ve C6 fonksiyonalize BODIPY yapilari
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2.6.3 Bor merkezinin tiirevlendirilmesi

BODIPY yapisinda bulunan BF, selatindaki flor atomlarinin baska atomlarla yer degistirmesi
literatlirde rapor edilmistir (Jiang vd., 2012). Flor atomunun aromatik karbon, etil ve oksijen
nukleofilleriyle yer degistirmesi fotokararli, yiksek Iiminesans, redoks aktif olan, sirasiyla, C-
BODIPY, E-BODIPY ve O-BODIPY’leri verir. F-BODIPY ve O-BODIPY, asidik ve bazik
kosullara duyarli olmakla birlikte, C-BODIPY ve E-BODIPY iyi bir kararlilik sergiler (Sekil 13).

Bor selatinin modifiye edilmesiyle floroforun Stoke kaymasinin arttigi gézlemlenmistir. Florun
yer degistirmesini gergeklestirmek igcin organolityum ve Grignard kompleksleri gibi

organometalik bilesiklerin kullanimi gereklidir (Loudet ve Burgess, 2007).

Ph Ph
S N\ @\ RMgBr S N\ @\
—
N\ N‘E’N\ THE \ N%'N\
‘) Ph R R Ph
98

97
F-aza-BODIPY C- veya E-aza-BODIPY
R = C veya E-aza

Ph Ph Ph h

Ph p Ph
\_n.2 N \_~n.© N& \_N.© N
/ P Ph

Ph p \op Ph Ph Ph h
o / \ c4|-|go/ \oc4|-|9

98a
Ph

C-aza-BODIPY Ph 98b 98¢
E-aza-BODIPY 0-aza-BODIPY

Sekil 13. F-aza, C-aza, E-aza ve O-aza-BODIPY tirleri
2.6.4 Halka kaynagmasi

BODIPY bilesiklerinin emisyon ve absorpsiyon profilinin uzak kizil ve IR bdlgesi araligina
kaydirmak i¢in uzatiimis elektron delokalizasyonu gereklidir. Literatlirde siklikla goérilecedi
gibi bu elektron delokalizasyonu Knoevenagel kondenzasyonu ile gergeklestirilebilir.
Konjugasyonu arttirmanin diger bir yolu benzen halkasinin pirol halkasina direk

kaynasmasiyla saglanabilir.

Uzak ve yakin IR 1s1g1 yayan boyalar, biyolojik goérintileme igin 6nemli hedef bilesikler
olmustur. BODIPY cekirdegine aromatik halka kaynasmasi uzun dalga boylu boyalari elde

etmekte siklikla kullaniimaktadir (Sekil 14). Cesitli hacimli aromatik sistemleri kaynasik
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olarak bulunduran BODIPY cekirdekleri serbest yapidaki BODIPY turevlerine gore kirmiziya
kaymis floroforlarin daha parlak 1sik yaymasini mimkin kilar. Modifiye edilmis BODIPY
cekirdegi bu boyalarin ¢ok yonli kullanimini saglar. Basit modifikasyonlar bu bilesiklerin
belirli dalga boylarina ve fonksiyonlara ulagsmasini saglar (Chen vd., 2000; Descalzo vd.,
2008).

99 100

Sekil 14. Aromatik halka kaynagsmis BODIPY 6rnekleri

2.7 BODIPY’lerin Kullanim Alanlari

2.7.1 pH sensorii olarak BODIPY’lerin kullanimi

Werner ve arkadaglari BODIPY bilesiklerinin pH sensértu olarak kullaniimasina iliskin
calismalar yapmistir (Werner vd., 1997). Bu calisma kapsaminda ilk BODIPY tabanh pH
sensorundn bazik ve nétral ortamda floresans yapmadigi gdzlemlenirken asidik ortamda
floresans yaptigi ve asitligin artmasiyla floresans siddetinin gittikge arttigi rapor edilmistir.
Molekil nétr durumdayken indirgen IET (Isik-induklG elektron transferi)’den dolayi floresans
degildir. Ancak mezo-anilin protonlandi§i zaman bu grubun HOMO seviyesi dustliginden

indirgen IET gerceklesmez. Béylece molekiil floresans 6zellik gostermeye baslar (Sekil 15).

Bu galismadan kisa bir sire sonra yine Gareis ve grubu IET mekanizmasindan yararlanarak
bazik ortamda floresans 6zellik gésteren bir molekil tasarladilar (Gareis vd., 1997). Mezo
pozisyonunda fenol bulunan bu molekul nétral halde, bazik ortamda fenolatin neden oldugu
indirgen IET den dolayi floresans 6zellik gostermedigi belirlenmistir.
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IET IET

Floresans yok Floresans var

Sekil 15. Asidik ortamda IET’in ortadan kalkmasiyla floresans yapan bir molekuil

2.7.2 Biyomolekiil problari ve biyolojik sistemlerin arastirimasinda BODIPY’lerin

kullanimi

BODIPY bilesiklerine entegre edilen fonksiyonel gruplar ile biyomolekiiller arasinda kimyasal
baglar olusur. Bu sekilde floresans 6zellik gésteren monosakkarit 102 ve amin problari 103
geligtirilerek florometrik yontemler ile bu molekillerin analizi yapilmistir (Kollmannsberger
vd., 1997, 1998; Cakmak ve Akkaya, 2008). Biyolojik sistemlerde kullanilan BODIPY tabanli
molekdiller genellikle mezo konumundan tirevilendiriimektedir (Sekil 16).

L

o.__0O
~B” 0] O(CH,);,COOH
102 103 104
Hiicre zan

Monosakkarit probu Amin probu goriintiileme probu

Sekil 16. Biyolojik sistemlerde kullanilan BODIPY tabanli molekil érnekleri

2.7.3 Anyon ve katyon sensoru olarak BODIPY’lerin kullanimi

BODIPY tabanli gesitli anyon ve katyon sensoérleri rezonans enerji transferi (RET) ve 1sik-
induklG elektron transferi (IET) mekanizmalarindan yararlanilarak gelistirilmistir (Sekil 17).
Anyon/katyon sensoérlerinde reseptér grup sadece belirli bir anyon/katyon ile etkilesime

girmesi gerekir. Diger anyon/katyonlarin ortamda bulunmamasi floresans 6zellikte herhangi
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bir degisime yol agmamaktadir. Sensoérler BODIPY c¢ekirdedine genellikle C3, C5 ve C8
konumlarindan baglanir (Teknikel, 2013).

N (\O/\ " Z 0 0
~.N N_— S S N \( Y
(E(S%? \NX z OITJ/O

105, Zn*2
" (8) (3) @)
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106, Fe*? 107, Cu*? 108, Cu*

(5)(3
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(o) 0 ~N 111, CN 2 /N\@N 6
OH Ho (®) \ O M
\L J/ 110, Hg*? 4 \ @)
o o
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Sekil 17. BODIPY cekirdegini kullanan gesitli katyon ve anyon sensorleri
2.7.4 BODIPY’lerin diger kullanim alanlari

BODIPY bilesikleri yiksek molar absorpsiyon, keskin floresans emisyonu, ylksek floresans
kuantum verimleri ve yuksek fotofiziksel kararlihdi, optik ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
floresans 6zellik gdsteren bilesikler arasinda son derece 6énemli bir yere sahiptir. Etiketleme
reaktifleri, kemosensorler, optik materyaller, mesojenik materyaller, fotodinamik terapi,
boyaya duyarli glines hiicreleri ve enerji transfer kasetleri olarak ¢cok yoénli ve ¢ok amaclh
kullanimlara sahiptirler (Lakowicz, 1986).

2.8 Karbon-Karbon Bag Olugsum Tepkimeleri
Karbon-karbon bag olusum tepkimeleri sentez kimyasinda yer alan ve hala 6nemini koruyan

etkin proseslerden biridir. Karbon-karbon bag olusum tepkimeleri basit baslangic

reaktiflerinden baglayarak daha kompleks molekdillerin elde edilmesinde anahtar basamak
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olarak kullaniimaktadir. Ginimize kadar karbon-karbon bad olugsum tepkimeleri yogun

calismalara konu olmustur (Suzuki, 2004).

1970’lere kadar metale baglanmis capraz kenetleme tepkimelerinin kesfedilmesi ve
gelistirimesi baslayincaya kadar doymamis bilesikler (vinil, aril ve alkinil turleri gibi) ile
tepkimeler igin genel ve uygulanmasi kolay bir yontem bilinmemekteydi. 1972’de Tamao
grubu ve Corriu ile Masse birbirinden bagimsiz olarak Ni(ll) kompleksleri ile katalizlenmis
Grignard reaktifleri ile alkenil ve aril halojentrlerin tepkimesini gerceklestirmiglerdir. Bu tlr
reaksiyonlarin Grignard reaktifleri ve paladyum katalizli organometalik bilesiklerin birgok
kenetleme tepkimeleriyle meydana geldigini aciklamiglardir (Tamao vd., 1972; Corriu ve
Masse, 1972). Sema 19'da verilen [Ni]/R’X’ ifadesi kullanilan nikel derisiminin aril halojenlr

derisimine oranini ifade etmektedir (Sema 19).

RMgX + RX' ———3 R—R' + MgXX'

katalizor: NiX,L,, Ly=difosfin
¢Oziicli : eter veya THF
sartlar: 0 °C, oda sicakliginda
veya refliiks 1-20 saat
[NiJ/R'X'= 1021073

Sema 19. Nikel(ll) kompleksleri ile capraz kenetleme reaksiyonu

Organobor bilesikleri diger organometalik tlrevier ile karsilastirildiinda kenetleme
tepkimeleri agisindan birgok avantajlari vardir. Organobor bilesikleri daha kolay elde
edilebilmekle beraber kararl bilesiklerdir. Organobor bilesikleri oldukga elektrofiliktir, ancak
bor Uzerindeki organik gruplar zayif nukleofilik Ozelliktedir ve bu durum organobor
reaktiflerinin iyonik tepkimelerde kullanimini sinirlamaktadir. Paladyum katalizli eslesme
tepkimeleri elverisli reaktantlar ile ilimli tepkime kosullarinda gergeklesir. Sentez sirasinda
tek kap (one-pot) kullanimi, hem sulu hem heterojen kosullarda tepkime kolayligi ve suya
karsi kararllik bu sentezleri gekici kilmaktadir. Ayrica ¢cok sayida ve deg@isken fonksiyonel
gruplarin kullanimi ile yiksek regio ve stereo segicilikte yeni UGrlnlerin ¢ok az miktarda

katalizér kullanimi ile gergeklesmesi birgok kimyaci igin ilgi odagi olmustur (Suzuki, 2004).

1970’lerin ortalarinda, Suzuki-Miyaura biyolojik aktiviteye sahip ve organik kimya agisindan
oldukga 6nemli bilesikler olan konjuge alkadienlerin stereo ve regio selektif sentezlerini
bulmayi denemislerdir. Organometalik bilesiklerden faydalanarak konjuge dien ve polienlerin
sentezi icin birgcok ydntem gelistirmiglerdir. Daha sonra organoboran kenetleme

tepkimelerinde ilerlemeler kaydedilmis, paladyum kompleksi ve ortamda bulunan bazin
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katalitik miktarlarda olmasiyla yiksek verimlerde regio ve stereo segici (selektif) beklenen

kenetleme urunleri elde etmislerdir (Tablo 1), (Suzuki, 2004).

Tablo 1. Capraz kenetleme reaksiyonu

BX Br Bu\/\/\
B X-BX2 + BN, —— N pn
1 2 3
Katalizor® i Verim (%
12 Baz (Eq/2) Coziicil Reaksiyon rim (%)
(mol%) suresi (h) Bilesik 3
1b PdL4 (3) - THF 6 0
1b PdL4 (3) - Benzen 6 0
1a PdLs4 (3) 2 M NaOEt(2)-EtOH THF 2 73
1b PdL4 (1) 2 M NaOEt(2)-EtOH Benzen 2 86
H3C\ (o)
a) 1a, X,=(Sia), CH-CH 1b, X,= b) L=PPh
HsC CH 2 ~o 3
2

2.8.1 Paladyum katalizli kenetleme tepkimeleri

Paladyum katalizli capraz kenetleme tepkimeleri, gesitli organik elektrofiller ve sp, spz-,sp?’-
hibritine sahip karbon-boron bilesikleri olan, farkl tlirlerde organaboron bilesikleri ile kuvvetli
bir baz varliginda sentetik yontemle karbon-karbon bag olugsum tepkimesidir (Suzuki, 2004).
Capraz kenetleme reaksiyonlari iki veya daha fazla organik bilesigin metal katalizli
kenetlemesi olarak tanimlanir ve kullanilan nikleofilin, elektrofilin ve metal katalizérinin
tirlne gore degisiklik gosterirler (Sema 20). Bu reaksiyonlarda RM (R = organik kisim, M =
metal merkezi), R’X gibi bir organik halojendr 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, |, OTf, CI, OPO(OR),

Sema 20. Capraz kenetleme reaksiyonunun genel gosterimi

C-C bag olusum tepkimeleri icin ¢ok yonli ve kullanigh diger Pd-katalizli capraz kenetleme
tepkimeleri Stille, Sonogashira, Kumada, Negishi ve Hiyama tepkimeleridir. Bu tepkimelerin
genel olusum mekanizmalar Tablo 2'de gdésterilmistir (Stang ve Diederich, 2004; Kantchev
vd., 2007).
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Tablo 2. Pd-katalizli diger kenetleme tepkimeleri

Tepkime adi Genel Olusum Mekanizmasi

PdKat R R
SHR“'—""
R
Qx cR—==y __PdKat _ <:>7
Cu (l), Baz
Kumada Q_ @_ Pd Kat

Stille

Sonogashira

Pd Kat

Negishi Znx

T
\C,% "“'

SR ——

Hiyama

2.8.2 Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri

Aril ya da vinil halojenirler ile boronik asitler, boronik esterler ya da boranlar gibi bilesiklerle
bir baz ve bir paladyum katalizéri esliginde gergeklesen kenetleme tepkimeleri Suzuki-
Miyaura kenetleme tepkimesi olarak bilinir. Boronik asit bilesiklerinin diisik toksisitesi,
kararliligi ve kolaylikla hazirlanmasi Suzuki kenetleme reaksiyonlarinin gok yaygin bir sekilde

ve etkin olarak kullaniimasini saglamaktadir (Sahin, 2012).

Suzuki tepkimesinin ilk 6rnedi Akira Suzuki ve arkadaslari tarafindan biarillerin sentezlendigi
tepkimedir. Bu tepkimeler biaril baglarinin olusumu igin kullanilan yontemlerden birisidir.
Suzuki ve arkadaslari 1-alkenilboranlar ile aril halojenirlerin paladyum katalizéri varliginda
reaksiyona girmeleri sonucu stereosegici olarak arillenmis (E)-alkenlerin sentezini

gerceklestirmiglerdir (Sema 21), (Miyaura vd., 1980).

Pd(PPh;), R
Osom L e (-
2 Na2C03, benzen

113 114 refliiks 115
X=Halojen, OTf

Sema 21. Arillenmis (E)-alkenlerin sentezi
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Son zamanlardaki bilimsel gelismelerle birlikte bu yéntemin uygulama alani da blylk 6lgtide
genislemistir. “Suzuki Coupling” kavrami ayni zamanda alkil, alkenil, aril, allil ve alkinil
gruplarini da icermektedir. “Suzuki Coupling” yonteminin diger kenetleme reaksiyonlarina
gbre bir takim UstlnlUkleri de vardir. Suzuki reaksiyonlarinin 1hman sartlarda
gerceklesmesiyle birlikte cesitli fonksiyonel gruplara uygulanabilirligi bulunmaktadir (Miyaura
vd., 1981). Baslangictaki organobor bilesiklerinin olusturulmasi ve kullanimi genellikle diger
organometallere goére daha kolaydir. Diger bir 6nemli Ustlinligu ise “Suzuki Coupling”
reaksiyonlari, sterik engelli aromatik halkalarla ylksek verimle gerceklesmesidir ve bu
sekilde olmasi farkli bilesiklerin sentezini saglamaktadir (Suzuki, 1999, 2002). Ayrica ticari
olarak elde edilebilir olmasi, havada kararli olmasi, nemi tolere edebilmesinden dolayi ticari
olarak mevcut olan boronik asit tirevleri en fazla kullanilan bilesiklerdir ve boronik asitler
diger organometalik tlrlere gore daha ¢evre dostudur. Buna ilave olarak olusan urlnlerin
toksit olmamasi, reaksiyonun su ve alkol dahil olmak tzere ¢ok genis bir ¢ézlcl ortaminda
gerceklesmesi ve genis fonksiyonel grup avantaji saglamasi acisindan dnemlidir. Ayrica

boron tirevlerinin aktivasyonu icin baz ilavesi de gereklidir (Ozdemir vd., 2005).

Aril boronik asitler Suzuki reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan nukleofilik gruplardir. Aril
boronik asitler ile aril iyodurler, bromirler ve aktive edilmis aril klorlrler pek ¢ok Pd-NHC
kompleksleri ile Suzuki reaksiyonlarinda yuksek aktivite géstermistir (Dastgir vd., 2006). Aril
klortrler dusik fiyatlari ve kolay bulunabilmesinden dolayi endistriyel ¢apraz kenetleme
reaksiyonlarinda dikkat cekicidirler. Fakat aril klorarler, aril bromurler ve iyodirlerden daha
az reaktif oldugu bilinmektedir (Bedford vd., 2002). Elektron ¢ekici gruplarla stbstitlie olmus
aril iyodur ve aril bromir igeren Suzuki-Miyaura gapraz kenetleme reaksiyonlari, paladyum
asetat gibi herhangi bir paladyum tuzu ya da kompleksi ile oda sicakliginda dahi meydana
gelmektedir (Zim vd., 2000).

Aril ve vinil halojenirler/triflatlarin boronik asitle Suzuki tepkimeleri, bir Merck hipertansiyon
ilaci olan Losartan gibi bilesiklerin endistriyel Gretiminde kullanildigindan oldukga ilgi ceken

sentez yontemleri arasina girmistir (Smith vd., 1994).

Suzuki c¢apraz kenetlenme tepkimelerinin genel mekanizmasi doért ana basamaktan
olusmaktadir (Sema 22). Bunlar sirayla yikseltgen katiima (oksidatif katim), metatez,
transmetalleme ve indirgen ayrilma basamaklaridir. Yikseltgen katilma basamaginda Pd(0)
tirleri organik halojentr ile Pd(Il) olusturmak Uzere yulkseltgenir (A basamagi). Bu
yikseltgenme ayni zamanda reaksiyonun hiz belirleyici basamagidir. Yikseltgen katilma
basamaginda B-hidrojenine sahip alkil halojentrler olduk¢a kullanighdir. CUnki ylkseltgen

katima basamagl en yavas basamaktir ve o-organopaladyum(ll) bilesikleri B-hidrir
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eliminasyonu ile yaris halindedir. B basamaginda paladyuma bagl anyon, ortama eklenen
bazin anyonu ile yer degistirir (metatez). C basamaginda ise Pd(ll) ile alkilborat kompleksi
arasinda transmetalleme gerceklesir ve organopaladyum bilegisi elde edilir. Son olarak D
basamaginda da (reduktif eliminasyon) C-C ¢ baginin indirgen ayrilmasiyla yeniden Pd(0)

elde edilir ve rediktif eliminasyon ile kenetleme Uriini meydana gelir (Mora vd., 2008).

ArX
Pd(0)
-3
A . “}1\\'%“
- ;
’??.r,,esyo ‘f’\c_z\\
Ar-Pd(ll)-Ar A o Ar-Pd(Il)-X
Y B
9{;@
> NaOH

Ar-Pd(ll)-OH

Sema 22. Suzuki-Miyaura tepkimesi icin genel mekanizma

Suzuki reaksiyonunun mekanizmasini etkileyen birgok faktér bulunmaktadir. Bu faktérlerin

en onemlileri kullanilan katalizor, substitue grup etkisi, baz, halojen ve gozuculerdir.

Suzuki reaksiyonu igin yaygin olarak kullanilan katalizér [Pd(PPh3),] kompleksidir. Ancak,
reaksiyon ortaminda paladyum(0) komplekslerine indirgendiklerinden Pd(OAc), ve
PdCl,/fosfin kompleksleri de oldukga kullanigli katalizérlerdir (Whitcombe vd., 2001).

Organik reaksiyonlarda ¢6zlici en o6nemli parametreler arasindadir. Heck ve Suzuki
reaksiyonlarinin gerceklesmesi icin uygun c¢oézlici sistemleri genellikle 1,4-dioksan, THF,
NMP (N-Metil-2-Pirrolidon), toluen, benzen, asetonitri ve DMSO, farkh DMF/H,O ve
EtOH/H,0 oranlari gibi polar aprotik ¢ézlcller ile olusturulmaktadir.

Suzuki kenetleme reaksiyonlarinda reaksiyonun aktivitesini etkileyen diger &6nemli
faktorlerden biri de sUbstitient etkisidir. Bu gruplar aril halojentrlerin aktivitesini
etkilemektedir. Aril halojenirler elektron cekici gruplara sibstitle oldugunda tepkime
hizlanir. Suzuki kenetleme reaksiyon mekanizmasinda ilk adim, karbon-halojenir (C-X)
bagdinin kirilmasidir. Karbon-halojenir bagi elektron cekici gruplar (NO,, CF3;, CN, vb.) ile
substitUe ise kolaylikla kirilir ve tepkime C-X bagi zayifladidi igin daha hizli gergeklesir.
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Karbon-halojenur bagi (C-X), aril halojenur gruplarinin elektron verici gruplar (-CH3, -OCHjs,
vb.) icerdigi durumda gli¢clenmektedir. Bu nedenle bagin kirilmasi zorlasacaktir ve reaksiyon
daha yavas gergeklesecektir (Solomons, 2000). Suzuki kenetleme reaksiyonlarinda aril
halojendrlerin aktivitesi incelendiginde halojenin tipine goére dedistigi gértlmektedir. Aril
halojenurlerin aktivitesi sirasiyla | > Br > Cl seklindedir (Suzuki, 1999).

Suzuki ¢apraz kenetleme reaksiyonlarinda (Heck, Suzuki v.b) baz kullaniimadigi takdirde
proton ayrilmasi gerceklesmez. Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlari bazik ortamda
transmetalasyon yoluyla gergeklesir. Bu prosedur normal sartlarda meydana gelmez. Bor
kimyasinin karakteristik 6zelligi diger organometalik reaktiflerden farklidir. Suzuki-Miyaura
capraz kenetleme reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilan baz Na,COj;'dir. Ama bu baz
sterik engelli substratlar icin genellikle etkili degildir. Ornegin Ba(OH), veya KsPO, capraz
kenetleme UrUnlerinin iyi bir verimle elde edilmesi igin kullanilir. Suzuki-Miyaura g¢apraz
kenetleme reaksiyonlarinda kullanilan diger bazlar Cs,CO;, K,CO;, KOMe, TIOH ve NaOH,
KOH, NaOAc'dir. Ayrica Suzuki ¢capraz kenetleme reaksiyonlarinda organik ¢ézicu hacmi
kadar su kullanmak bazin ¢ézinurlGgunu arttirmaktadir (Xi vd., 2007; Patil vd., 2009).

Suzuki capraz kenetleme reaksiyonlarindan elde edilen Urlnler; dodal ve farmasétik Grinler
ile organik foto-elektronik materyallerin sentezinde ©nemli bir rol oynamaktadir. ilag,
materyal ve optik malzemeler de dahil olmak Uzere birgok ticari triin aromatik C-C ve C-N
baglarina sahiptir ve bu nedenle Suzuki ¢apraz kenetleme reaksiyonlari organik kimyada
oldukga 6nemlidir.

2.9 Mikrodalga Teorisi
Elektromagnetik spektrumda, mikrodalga 1sima, infrared isima ile radyo dalgalari arasinda
yer alir. Mikrodalgalarin dalga boyu 1mm-1m arasinda ve bu da 0.3 ve 300 GHz frekansa

karsilik gelir (Deniz, 2009).

Mikrodalga Uretimi, 1970’li yillarda magnetron adi verilen mikrodalga jeneratérinin yapimi
ile gelistiriimis ve basitlestirilmistir (Sekil 18).
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Sekil 18. Cesitli mikrodalga cihazlari

Tepkime suresinin kisa olmasi ve tepkime araliginin genislemesi mikrodalga destekli organik

sentezlerin bir¢ok laboratuarda kullanimini artirmigtir.

Genelde, birgok organik tepkime ya yag banyosu ya kum banyosu ya da isitma ceketleri gibi
basit 1sitma teknikleri kullanilarak isitiimaktadir. Bu 1sitma teknikleri, olduk¢a yavastir ve
sicaklik artisi tepkime karisiminin icinde gergeklesmektedir. Ayrica, tepkime karisiminda
bolgesel asiri 1sinma meydana gelmekte ve Urlnlin, substratin veya reaktiflerin
bozunmasina neden olmaktadir. Mikrodalga tekniginde ise dielektrik 1sitmayla mikrodalga
enerjisi kimyasal reaktorin icine girerek enerji kaynaginin dogrudan tepkime kabina erismesi
saglanir. Mikrodalga 1sima kabin duvarlarindan gegerek reaktifler ve ¢dzgenler isinir,
tepkime kabinin kendisinde 1sinma gerceklesmez. Sicaklik artisi dizenli bir sekilde

gerceklestigi icin hem drtnlerin bozunmasi énlenir hem de yan drinlerin olusmasi azaltilir.

2.9.1 Mikrodalga destekli metal katalizli C-C bag olusumu

Mikrodalga destekli sentez kimyasi son zamanlarda yeni bir teknik olmakla birlikte hem
endustride hem de akademik alandaki ¢alismalara kadar birgok uygulama alani bulmakta ve
hizla gelismektedir. Metal katalizli tepkimeler mikrodalga destekli organik sentezlerde en
o6nemli ve en cok caligilan tepkime tlrlerinden biri olmustur. Sentezlerdeki yaygin uygulama
alanlarindan dolayi, son yillarda sentez kimyacilarinin ilgi alanlarindan biri olmustur (Kappe,
2004).

Metal katalizli karbon-karbon ve karbon-heteroatom bag olusum tepkimeleri genellikle geri

sogutucu altinda kaynatma ve inert atmosfer gerektiren kosullarda basit isitma teknikleri ile
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saatler ve gunler almaktadir. Larhed ve Hallberg inert atmosfersiz ortamda mikrodalga
Isitma teknigini kullanarak birgok tepkime gerceklestirmiglerdir (Larhed ve Hallberg, 1996).

2.9.2 Mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura ve Stille tepkimeleri

Suzuki-Miyaura ve Stille tepkimeleri modern organik sentezler icinde iki dGnemli isleyise sahip

ve iyi arastirlmis mikrodalga destekli capraz kenetleme tepkimeleridir.

Lipshutz ve Blomgren hem klasik hem mikrodalga destekli kosullarda heterojen capraz
kenetleme tepkimelerini gergeklestirmek amaciyla yeni ve daha ucuz katalitik sistemler
bulmak igin kapsaml arastirmalar yapmistir (Lipshutz ve Blomgren, 1999). Capraz
kenetleme tepkimelerinde paladyum temelli katalizérleri kullanarak yeni benzerlikler kurmak

amaciyla alternatif olarak ucuz olan mangal kémuri Gzerinde Nikeli arastirmistir (Sema 23).

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

R MW, 200 °C 17
116 114 10.40 dk T

Sema 23. Mikrodalga destekli, Ni Suzuki-Miyaura tepkimesi

Ni-C heterojen katalizérl ile birgok Suzuki-Miyaura tepkimesi mikrodalga isima altinda

basariyla gergeklestirilerek Urlnler yiksek verimlerle (%80-91) izole edilmistir.

Kabalka son yillarda potasyum organotrifloroborat tuzlarini kullanarak gesitli ariltriflatlarin
mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura tepkimeleri Gzerine bir ¢calisma yayinlamistir (Sema 24),
(Kabalka vd., 2006).

Pd(OAc),, EtOH/ H,0
R R2 MW, 95°C,15dk R R2
118 119 117
%50-99

Sema 24. Ariltriflatlar ile organotrifloroboratlarin Suzuki-Miyaura tepkimesi
Buna benzer capraz eslesme tepkimeleri literatirde Molander ve Ellis tarafindan yapilmis,

reaktivitedeki artis, hava ve neme kargi dayanikhhklarindan dolayi 6zellikle ilgi cekmigtir
(Molander ve Ellis, 2007).
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Harker ve Crouch, Kabalka yontemine benzer ilgi gekici bir metot tanimlamislardir. Harker ve

Crouch cesitli aril halojendrler ile potasyum organotrifloroboratlarin mikrodalga destekli

Suzuki-Miyaura tepkimelerini arastirmiglardir (Sema 25), (Harker ve Crouch, 2007).

@ @ PdCl,, K,CO3, MeOH/ H,0

BF;K + Br >

» RZ MW, 125°C,20dk g R2
17

118 120 %71-99

Sema 25. Arilhalojendrlerle organotrifloroboratlarin Suzuki-Miyaura tepkimesi

Mikrodalga destekli tepkimelerin bir 6énemli problemi tepkimelerin goértntllenmeleridir.
Leadbeater ve Smith, Suzuki-Miyaura tepkimelerini tepkime ortaminda (in situ) gértntilemek
amaclyla tek modda tasarlanmis mikrodalga cihazlarini ekonomik olarak elde edilebilen
Raman moduli ile birlestirmiglerdir. Raman spektroskopisi icin bu tepkimelerin dnemli oldugu
kadar; su/etanol ¢ézicl sistemi, DBU bazi kullanimi ve homojen karisim eldesinden dolayi
da 6nemlidir (Leadbeater ve Smith, 2006).

Arvela ve Leadbeater yiksek verimlerde sentezlenen etkili bir yéntem olarak eszamanl

sogutma ile mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura tepkimeleri Gzerine c¢alismislardir (Sema
26), (Arvela ve Leadbeater, 2005).

PdlC, N32C03, Hzo
Me Cl + B(OH), » Me
TBAB, MW, 120 ‘C, 10 dk
121 113

122
%21 MW
%56 MW + sogutma

PdlC, N32C03, Hzo
H,N cl o+ B(OH), » H,N
TBAB, MW, 120 °C, 10 dk
123 113

124
%40 MW
%75 MW + sogutma

Sema 26. Eszamanli sogutma altinda gergeklesen Suzuki-Miyaura tepkimesi

2.10 Floresans Spektroskopisi

Bir drnekteki atom, molekill veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri sirasinda
sogurulan veya yayilan elektromanyetik isimanin dlgilmesi ve yorumlanmasina spektroskopi

denir. Elektromanyetik 1sima hem dalga hem tanecik ézelligine sahiptir. interferans (girisim),

difraksiyon (kirinim) gibi davranislar dalga o6zelligiyle acgiklanir. Isima ile bir elektronun
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koparilmasi olayina fotoelektrik olay denir. Isima enerjisinin bir madde tarafindan

sogurulmasi ve emisyonu (yayinimi) olaylari ise isimanin tanecik 6zelligi (foton) ile aciklanir.

Spektrofotometri molekiler floresans spektroskopisi olarak adlandirilan optik yéntemlerden
biridir. Uzerine uygun dalga boyunda isin yollanan molekiil bu igini 10°® saniye gibi ¢ok kisa
bir slrede sogurmakta ve uyariimis hale geg¢mektedir. Bu uyariimis halde molekiil
kararsizdir. Uyarilmis haldeki molekil fazla enerjisinin bir kismini ya da tamamini
kaybetmeden; ancak 10® s kadar bu halde kalabilmektedir. Uyariimis haldeki birgok molek(il
fazla enerjilerini 1sisal dagitim yolu ile harcarlar. Bazi molekiller fazla enerjilerini 1s1ma
yaparak harcar ve temel hale doénerler. Sogurulmus isinin yeniden yayillmasi genel olarak

fotoliminesans veya liminesans olarak tanimlanir.

Jablonski enerji diyagrami

Uyarilma Wyanilmig singlet durumu
i S s i

{Absorbsiyon)
107" saniye s 3 Titresimsel
[——] 23 enerji seviyesi
),
Ic gecisler ve e A I dondgam
titresimsel 5=
' = a {
rahatlamalar s, %-— E —— Gecikmig floresans
— H J— S
m-‘lat_ 10'“ s frp l- Q_‘ X g.lya_rllmls
il tz Triplet
Floresans - ' Ldurumu
-2 -7 istemici i
107°-107" =n :
[ ¥ capraz geci

A

Sistem igi

capraz gecisler Isimasiz
R rahatlama

(Triplet}

Quenching
o ol . B Fosforesans
= = 107 10% sn
Isimasiz 8§ 22—
rahatlamalar 91 =
L= o Figur 1

Taban seviyesi

Sekil 19. Jablonski enerji diyagrami

Jablonski enerji diyagraminda fotoliminesans gosteren bir moleklllin kismi enerji diyagrami
goOrulmektedir (Sekil 19). En alttaki yatay gizgi Sp, molekllin temel haldeki enerji seviyesini
gostermektedir. Cozeltideki molekillerin hepsi oda sicakliginda bu enerji seviyesinde
bulunmaktadir. S; ve S, birinci ve ikinci uyariimig singlet durumlar ve T, ise birinci uyariimig
triplet durumudur. Birinci uyarilmis triplet durumun enerjisi esdeger singlet durumun
enerjisinden daha disuktdr. Molekllin uyarma dalga boyu A ve A, gibi iki farkl dalga
boyundaki 1sinin sogurulmasi ile olusur. Daha ylksek enerijili A, dalga boylu 1sinin sogurumu
ile daha yuksek enerjili S, uyariimis singlet duruma gegerken (Sy—S,) daha uzun dalga
boylu A; 1sinin sogurulmasi ile daha disuk enerji ile Sq, uyarilimis singlet duruma gegis
(So—S+) olmaktadir. Bu sogurulma ile uyariimis singlet durumu gesitli titresimsel seviyelerine

gecis olabilmektedir. Temel duruma dénme molekilin ve dis kosullarin durumuna bagh
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olarak 1s1imasiz veya igima yaparak olabilir. Isima, floresans veya fosforesans yayma olmak
Uzere iki farkli sekilde olabilmektedir. Molekil temel hale gegmek igin uyarilmis halin en kisa
oldugu yolu tercih eder. Yani eger floresans yayma islemi, isimasiz yola kiyasla daha ¢abuk
oluyorsa floresans yayar. Isimasiz yol daha hizli ise 1sin yayma ya ¢ok azdir veya yoktur.
Eger uyariimig singlet hal nispeten dayaniksizsa molekul temel duruma genellikle 1Igima

yapmadan doner (Lakowicz, 1986).
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3. GEREG VE YONTEM

Baslangi¢ maddelerin sentezi

3.1 2-Metilpirol (50) ve 2-Etilpirol (127)’nin Sentezi

Metil ve etil piroller uzun yillardir bilinmektedir ve literatirde farkli yontemlerle sentezlenmistir
(Leusen vd., 1972; Kancharla vd., 2015). 2-Metilpirol 50 ve 2-etilpirol 127 literatlirde belirtilen
yontemlerle sentezlendi (Botez vd., 2007). Pirol-2-karboksialdehit ve metil-2-pirolketon ayri
ayri KOH, hidrazin hidrat ve etilen glikol ile geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra 2-
metilpirol 50 ve 2-etilpirol 127 yiksek vakumda reaksiyon karisimindan izole edildi (sirasiyla
verim %73 ve %64). Bilesiklerin yapilari '"H NMR, C NMR ve FT-IR spektroskopi
teknikleriyle aydinlatildi.

3.2 Arilpirollerin Suzuki Kenetleme Reaksiyonlariyla Sentezi

2-Slbstitlie arilpiroller; 2-brompirol ile substitiie fenil boronik asitlerin Suzuki kenetleme
reaksiyonu sartlarinda muamele edilerek elde edildi. Bu yontem literatliirde rapor edilmistir
(Lee, 2008). Arilboronik asitlerin, pirollerin azot atomuna bagh hidrojen atomuyla reaksiyon
vermesini engellemek icin pirolin -NH hidrojeni énce koruma grubuyla kapatildi. Bu islem
icin dncelikle pirol, 1,3-dibrom-5,5-dimetilhidantoin ile AIBN varliginda etkilestirildi ve ayni
reaksiyon ortaminda katalitik miktarda dimetilaminopiridin (DMAP) ve di-tert-bitil dikarbonat
(Boc,0O) ile muamele edilerek %59 verimle N-Boc-2-brompirol 129 hazirlandi. Daha sonra N-
Boc-2-brompirol 129 farkli sUbstitie arilboronik asitler ile Suzuki-Miyaura kenetleme
reaksiyonu sartlarinda Tablo 3’de gdsterilen N-Boc-2-arilpirollere 131-135 donuisturaldi.
Bilesik 129'un 4-etil-, 4-metoksi-, 4-tiyometil-, 4-triflorometoksi- ve substitie olmayan
fenilboronik asit, katalitik miktarda [Pd(PPh3),] varliginda ve 2 M potasyum karbonat ¢ozeltisi
ortamindaki reaksiyonuyla N-Boc-2-(4-substitlefenil) piroller 131-135 %67-81 verim
araliginda sentezlenmistir. Hazirlanan Boc,O grubu ile korunmus 2-arilpiroller reaksiyon
ortaminda olusturulan sodyum metoksit ile metanol ve THF ¢dzlict karisiminda indirgenerek

2-arilpirollere 136-140 donusturilmastir (Sema 27).
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(o)
y \ 1. AIBN, THF,

(/ \5 -78°C, 3h @ & Ar-B(OH)
\ + /N > gr —S2tPdO cath(O) A e/
H Br Y

Boc

gr 2 DMAP, TEA, N Ar-B(OH), MeOH, THF ']‘
Boc,0, 25 °C, 8h Boc KoCO; H
54 128 129 131135 136-140

Sema 27. 2-Arilpirollerin genel sentez semasi

Tablo 3. Koruma gruplu ve hidroliz edilmig 2-arilpirollerin verimleri

Sira Ar Bilesik % Izole verim
1 CeHs 131 81
2 4-Et-CeHy 132 74
3 4-MeO-CgH,4 133 73
4 4-CF3;0-CgH,4 134 80
5 4- MeS-CgH, 135 67
6 CeHs 136 91
7 4-Et-CeHy 137 96
8 4-MeO-CgH,4 138 96
9 4-CF;0-CgH4 139 48

10 4- MeS-CgH, 140 80

3.3 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (144, Metoksininhidrin) Sentezi

Ninhidrin bilesigi literatlirde bilinen bir bilesik olup farkli sentez yontemleri uygulanmaktadir.
Literatirde belirtilen ydntemlerde kiglik degisiklikler yaparak ninhidrin sentezini
gercgeklestirdik. Bu sentez metodunda 6zel olarak tasarlanan fotobrominasyon reaktoriinde
5-bromindanon karbontetraklorir icerisinde ¢ézilerek molekiler brom ile brominasyona tabi
tutuldu ve tribromindanon 142 elde edildi. Daha sonra bu bilesik sirasiyla DMSO igerisinde
geri sogutucu altinda kaynatildi ve oda sicakliginda DMF, CH3l ve Ag,O eklenerek manyetik
karistirici ile bir gece karistirildi. Elde edilen ham Griin %5’lik KCN ve saf su ile ekstraksiyon
edilerek ¢ozlcusiu uzaklastirildi. Hazirlanan son ekstrat silikajel kolondan hekzan ¢ézicusu
ile suzulerek %40 verimle saf kati Grtin elde edildi (Hark vd., 2001).
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Sekil 20. Fotobrominasyon reaktoéri

Ninhidrin aminoasitlerin, peptidlerin ve proteinlerin analizinde temel bir aractir ve pUrizli
ylzeylerde ciplak gbézle goérilmeyen parmak izini belilemede tercih edilen dnemli bir
bilesiktir. Ninhidrin bilesiginin genis kullanim alani bulmasindan dolay! bu bilesikle BODIPY
cekirdegini kenetleyerek parmak izinin belirlenmesinde kullanilabilecek potansiyel yeni

bilesikler sentezlendi.
3.4 BODIPY Bilesiklerinin Sentezi

Sentezlenen tim BODIPY bilesiklerinin mezo (C8) konumlari etil, fenil, 4-bromfenil ve 4-
metoksifenil substitie olmustur. Mezo konumlarindan sibstitie olmus 37 adet BODIPY
sentezlenmistir. Bu bilesikler substitlient icermeyen, alkilstibstitlie ve arilstbstitlie bilesikler

olarak 3 temel grupta incelenmisgtir.
3.4.1 Siibstitiient icermeyen BODIPY’lerin sentezi

Bu sinifta yer alan bilesikler BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumundan slbstitlie olmus etil,
fenil, 4-bromfenil ve 4-metoksifenil bilesiklerini kapsamaktadir. Bu grupta pirol halkasinda

herhangi bir stbstitient bulunmamaktadir. Bu grupta 4 adet bilesik sentezlenmistir.

Pirol ile benzaldehit, 4-brombenzaldehit, 4-metoksibenzaldehit ve propiyanolaldehit ayri ayri
TFA ve NaOH ortaminda muamele edilerek dipirometan tlrevleri ara Urin olarak elde edildi.
Bu ara urtnler 6ncelikle metilen klorir igerisinde DDQ ile etkilestiriimesinin ardindan TEA ve
BF5;OEt, ile karistirilarak mezo konumundan stibstitlie 56, 80, 149 ve 152 elde edildi. Elde
edilen bilesikler kolon kromatografisi ile saflastirildi. Bilesiklerin yapilari 'H NMR, "°C NMR,
F NMR ve FT-IR spektroskopi teknikleriyle aydinlatildi. Pena ve arkadaslarinin yaptigi
calismalardaki elde ettikleri spektral verilerle, bilesik 149’un yapisini aydinlatmak icin elde

ettigimiz spektral veriler uyum icerisindedir. Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda mezo
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konumundaki feniloromir 149 ve metoksifenil 80‘e ait protonlar sirasiyla 6 7.62-7.59 ve
67.37-7.35ppm ve 57.54-7.50 ve 67.11-7.04 ppm’de goérilen AA'BB' sistemi vererek
rezonans olmustur. Ayrica metoksifenil iceren BODIPY bilesiginin 80 & 3.91 ppm’de metoksi
sinyali vermesi yapiy dogrulamaktadir. Bilesik 152’'nin '"H NMR spektrumu 3 adet aromatik
ve 2 adet alifatik proton sinyalleri ihtiva etmektedir. Ayni zamanda bu bilesigin 5 adet
aromatik ve 2 adet alifatik karbon sinyalleri ihtiva etmesi yapiyla tam uyumlu oldugunu
gosterir. BODIPY cekirdeginin pirol halkasindaki protonlar simetrik yapidan dolayi ayni
sinyalleri vererek rezonans olmustur. Bilesik 56, 80, 149 ve 152'nin '°F NMR spektrumlari

incelendiginde 6 —145-146 ppm civarinda kuartet olarak rezonans olmustur.

Tablo. 4. Substitient icermeyen BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

(i) DDQ, CHzcl2
TFA, NaOH
4\, R\n,H \
N o NH HN / (ii) TEA, BF30Et2

Bilesik R % izole verim E. N (°C)
149 4-Br-CgH,4 40 198-200
152 Et 23 128-130

56 Ph 40 158-160
80 4-MeO-CgH, 40 138-140

3.4.2 Alkilslibstitiie BODIPY’lerin sentezi

Bu sinifta yer alan bilesikler BODIPY c¢ekirdeginin mezo konumundan sulbstitie olmus etil,
fenil, 4-bromfenil ve 4-metoksifenil bilesiklerini kapsamaktadir. BODIPY ¢ekirdeginde mezo
konumu hari¢ di, tetra ve hegza alkilstbstitiientler bulunmaktadir. Bu grupta 13 adet bilesik

sentezlenmisgtir.

Ticari olarak temin edilen 2,4-dimetilpirol, 3-etil-2,4-dimetilpirol ve laboratuarda sentezlenen
2-metilpirol 50, 2-etilpirol 127 ilgili agilklorlrler ile muamele edilerek BODIPY bilesikleri

sentezlenmisgtir.

2-Metilpirol 50, 2-etilpirol 127 ve 2,4-dimetilpirol ile ayri ayri propiyonil klortr ve ardindan
TEA ve BF3OEt, ile muamele edilerek 3,5-dimetil 165, 3,5-dietil 166 ve 1,3,5,7-tetrametil 167
BODIPY bilesikleri sirasiyla %28, %25 ve %44 verimlerde sentezlenmistir. Bu bilesiklerin

165-167 karakteristik olarak mezo konumundaki etil gruplarinin proton sinyalleri 5 2.82-1.30
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araliginda triplet ve kuartet olmasi yapinin BODIPY bilesiklerine 165-167 doénistigine
delildir. Ayrica bilesik 165’in pirol Unitesine bagli metil gruplarinin proton sinyalleri 6 2.60
ppm’de rezonans olmustur. Bilesik 167’nin substitlient icermeyen tirevinde & 6.86-6.48
araliginda go6rilen multiplet pirol proton sinyallerinin kaybolmasi ve sadece 2,6-
konumundaki protonlarin & 6.05 ppm’de singlet olarak gorilmesi yapiylr dodrulamaktadir.
Ayrica bilesik 165-167'nin "°C NMR spektrumlarinda 5 adet aromatik bélgedeki sinyaller

yapilarla tam uyum halindedir.

Bilesik 59, 174 ve 175, 2-metilpirol 50, 2-etilpirol 127 ve 2,4-dimetilpirolln ile ayri ayri benzoil
klorlr ve ardindan TEA ve BF3OEt; ile etkilestirilerek sirasiyla %28, %25 ve %29 verimlerde
sentezlenmigtir. Bilesik 59, 174 ve 175'in 'H NMR spektrumlarinda & 7.46-7.50 ppm
araliginda gorilen multiplet sinyaller yapinin mezo konumundan fenil substitie olduklarina
delildir. Ayrica bilesik 165-167'nin aromatik bolgede gorulen 5 adet karbon sinyalinin bilegik
59, 174 ve 175’de 9 adet olmasi yapilari dogrulamaktadir.

Mezo konumundan 4-bromfenil 154-156 ve 4-metoksifenil 182-184 substitie BODIPY
bilesiklerinin 'H NMR spektrumlarinda proton sinyallerinin yaklasik & 7.64-7.00 ppm
araliginda AA'BB' sistemi gdstermesi yapilari dogrulamaktadir. Ayni zamanda bilegik 182-
184’Un yaklasik 8 3.90 ppm’de gorilen metoksi sinyalleri mezo konumunda fenilin 4-

metoksisubstitiie olduguna delildir.

Bilesik 158’in yapi karakterizasyonunda ise 'H NMR ve *C NMR teknikleri kullaniimigtir.
Elde edilen spektrumlara goére pirol halkasindaki proton sinyallerinin gérilmemesi ve sadece
87.63 ve 7.17 ppm’de gorilen AA'BB’ sistemi ve alifatik bolgedeki 4 adet sinyal yapiyi
dogrulamaktadir. °C NMR spektrumunda aromatik bolgede gériilen 2 adet sinyalin mezo
konumundaki fenil grubuna ait —CH karbon sinyallerini temsil etmesi ve diger karbonlar

kuartet olarak sinyal vermesi bilesik 158’in yapisini dogrulamaktadir.

Bu gruptaki BODIPY bilegiklerinin F NMR spektrumlari incelendiginde & -145-149 ppm

civarinda kuartet olarak rezonans oldugu gértlmektedir.
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Tablo 5. Alkilstbstitie BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

Rs R, <
M . ): TEA, BF; OEt, .
N Ry, O ClI c,H,Cl, 80°C
Bilesik | Ry R, R; R, % izole verim E.N (°C)
154 Me H H 4-Br-CgH, 21 180-182
155 Et H H 4-Br-CgH,4 23 138-139
156 | Me H Me 4-Br-CgHa 15 176-178
158 | Me Et Me 4-Br-CgHa 15 257-258
165 | Me H H Et 28 182-184
166 Et H H Et 25 135-137
167 | Me H Me Et 44 206-208
59 Me H H Ph 28 110-112
174 Et H H Ph 25 155-157
175 | Me H Me Ph 29 162-164
182 Me H H 4-MeO-CgH4 21 188-190
183 Et H H | 4-MeO-CgH, 25 136-138
184 Me H Me 4-MeO-CgH4 30 180-182

3.4.3 Arilsiibstitiie BODIPY’lerin sentezi

Bu sinifta yer alan bilesikler BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumundan slbstitiie olmus etil,
fenil, 4-bromfenil ve 4-metoksifenil bilesiklerini kapsamaktadir. BODIPY c¢ekirdeginin 3 ve 5
konumlarinda ise 4-substitlefenil gruplari bulunmaktadir ve toplam 20 adet BODIPY bilesigi

sentezlenmigtir.

Bu Dbilesikler pirol c¢ekirdeginin C2 konumundan fenil, 4-etilfenil, 4-metoksifenil, 4-
tiyometilfenil ve 4-triflorometoksifenil boronik asitlerin Suzuki-Miyaura reaksiyon sartlarinda
kenetlenmesi ile saglanmistir. Kenetlenme Urinleri benzoilklortr, 4-brombenzoilklorir, 4-
metoksibenzoilklorlr ve propiyonilklorir ile muamele edilerek BODIPY 159-163, 168-172,

176-180 ve 185-189 bilegikleri, literaturde verilen genel sentez verimlerinde elde edilmistir.

Bilesik 160-163’Un 'H NMR spektrumlari incelendiginde karakteristik olarak gérilen mezo
konumundaki 4-bromfenil protonlari 6 7.70-7.33 ppm araliginda AA’BB’ sistemini vermistir.

Ayrica 3 ve 5 konumlarindan 4-substittiefenil gruplarinin proton sinyalleri & 7.90-6.97 ppm
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araliginda AA'BB’ sistemini vererek rezonans olmustur. Bilesik 160'in alifatik boélgesinde
goriilen §2.70 ppm (°J = 7.6 Hz) deki kuartet ve & 1.27 ppm (°J = 7.6 Hz) deki triplet 3 ve 5
konumlarindaki etil gruplarini gostermektedir. Bilesik 161 ve 163’Un spektrumlarinda
sirasiyla 63.85 ppm'deki ve 82.49 ppm’deki goérilen singletler metoksi ve tiyometil
gruplarina aittir. Bilesik 162’nin "°F NMR spektrumunda -58.0 ppm’de singlet ve -132 ppm’de
kuartet sinyaller yapidaki flor atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiginin C NMR
spektrumunda triflorometoksi grubunun flor atomlari BODIPY c¢ekirdegine bagli kuartet
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karbonun dorde yarilmasina sebep olmustur.

Bu grupta yer alan diger bilesiklerinde 'H, *C ve "F NMR spektrumlarinda benzer sinyal

sistemleri mevcuttur.

Tablo 6. Arilstibstitiie BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

@ . R TEA, BF;OEt,
N" “r O™ Cl  ¢,H,Cl,, 80 °C
Bilesik R R % izole verim | E.N (°C)
159 Ph 4-Br-CgH4 21 194-196
160 4-Et-CgH, 4-Br-CgH4 16 173-175
161 4-MeO-CgH4 4-Br-CgH4 16 165-167
162 4-CF30-CGH4 4-Br-C6H4 20 259-261
163 4-MeS-CgH, 4-Br-CgH4 15 274-276
168 Ph Et 33 181-182
169 4-Et-CgH, Et 30 171-173
170 4-MeO-CgH4 Et 15 195-197
171 4-CF5;0-CgH, Et 33 192-194
172 4-MeS-CgH, Et 15 188-190
176 Ph Ph 30 195-197
177 4-Et-CgH, Ph 16 180-182
178 4-MeO-CgH4 Ph 16 240-242
179 4-CF5;0-CgH, Ph 15 202-205
180 4-MeS-CgH, Ph 32 192-194
185 Ph 4-MeO-CgH4 27 210-212
186 4-Et-CgH, 4-MeO-CgH, 30 188-190
187 4-MeO-CgH4 4-MeO-CgH4 29 196-198
188 4-CF5;0-CgH,4 4-MeO-CgH4 20 196-198
189 4-MeS-CgH, 4-MeO-CgH4 20 219-221
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3.4.4 Siibstitiient icermeyen BODIPY’lerin brominasyonu

Etil, fenil ve 4-metoksifenil mezo sibstitie BODIPY bilesiklerini 2 ve 6 konumlarindan
fonksiyonalize edebilmek icin oda sicakliginda molekiler bromla muamele edildi ve
reaksiyon sonucunda elde edilen ham Urinler silikajel kolondan suzilerek 2,6-dibromo
BODIPY 190, 88, 81 bilesikleri elde edildi. Bu bilesiklerin yapi karakterizasyonu 'H NMR, "°C
NMR, F NMR ve FT-IR ile yapildi. Elde edilen spektral verilere gére bu bilesiklerin
baslangi¢c maddelerinin 152, 56 ve 80 'H NMR spektrumlarindaki C2 ve C6 (sirasiyla 6 7.85,
7.95 ve 7.92) konumlarindaki protonlarin sinyallerinin kaybolmasi ve C1, C7 ve C3, C5
konumlarindaki dublet sinyallerin bromlama drtnlerinde 190, 88 ve 81 singletlere donligmesi
bromlu BODIPY bilesiklerinin sentezlendigini gdstermektedir. F NMR spektrumlari

incelendiginde 6 -145-149 ppm araliginda kuartet olarak sinyal verdigi gorulmektedir.

Tablo 7. Substitient igermeyen 2,6-dibrom BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

R R
//N S / Br / @) / Br
\B/N CHzClz /N\éa/

Bilesik R % izole verim E.N (°C)
190 Et 32 165-167
88 Ph 37 185-187
81 4-MeO-CgH, 39 161-163

3.4.5 Alkilsiibstitiie BODIPY’lerin brominasyonu

Hem C3 ve C5 konumlarindan alkil gruplariyla substitiie olmus BODIPY 165-166, 59 ve 174
ile 182-183 hem de bir kisminin C1 ve C7 konumlarindan alkil gruplariyla sibstitiie olmus
BODIPY 167, 175 ve 184’ln oda sicakliginda molekiler brom ile bromlanmasiyla C2 ve C6
konumlarindan islevsel hale getirilmistir. Elde edilen ham drUnler silikajel kolondan stizilerek
saflastiriimistir. Bilesik 193, 201 ve 209'un baslangic maddelerinin 167, 175 ve 184 'H NMR
spektrumlarinda aromatik bdlgede gbérulen sirasiyla & 6.05, 5.98 ve 5.97 ppm’de singlet
sinyallerin tamamen kaybolmasi C2 ve C6 konumlarindan brominasyonun gerceklestigini

go6stermektedir.
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Yine ayni grupta inceledigimiz 3,5-dialkil slbstitie BODIPY’lerin brominasyonu neticesinde
elde edilen '"H NMR spektrumlari baslangi¢c maddelerindeki 165-166, 59 ve 174 ile 182-183
pirol halkalarindaki dublet sinyallerin singlet sinyallere dénismesi bilesik 191-192, 199-200
ve 207-208'in bromlandidini gdstermektedir. F NMR spektrumlari incelendiginde 6 -142-

148 ppm araliginda kuartet olarak sinyal verdigi gorulmektedir.

Tablo 8. AlkilstUbstitlie 2,6-dibrom BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

Bilesik R R R, % izole verim | E.N (°C)
191 Et Me H 87 203-205
192 Et Et H 77 173-175
193 Et Me Me 51 227-229
199 Ph Me H 85 148-150
200 Ph Et H 92 189-191
201 Ph Me Me 34 193-194
207 4-MeO-CgH,4 Me H 93 221-223
208 4-MeO-CgH,4 Et H 54 169-170
209 4-MeO-CgH,4 Me Me 28 211-212

3.4.6 Arilsuibstitiie BODIPY’lerin brominasyonu

C3 ve C5 konumlarindan aril gruplariyla substitie olmus BODIPY 168-172, 176-180 ve 185-
189 bilesikleri oda sicakliginda molekuller brom ile brominasyonu sonucunda arilstibstitlie
dibromlu BODIPY 194-198, 202-206 ve 210-214 bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen
bilesiklerin 'H NMR spektrumlarinda goériilen § 7.45-6.88 ppm araliginda gériilen singletler
BODIPY cekirdeginin pirol halkalarindaki C1 ve C7 konumlarindaki protonlarina aittir. Bc

NMR ve "°F NMR spektrumlarindaki sinyal sistemleri yapilari dogrulamaktadir.
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Tablo 9. Arilstbstitiie 2,6-dibrom BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

Bilesik R R % izole verim E.N (°C)
194 Ph Et 91 205-206
195 4-Et-CeHy Et 58 195-197
196 4-MeO-CgH, Et 94 213-215
197 4-CF3;0-CgH, Et 94 232-233
198 4-MeS-CgH,4 Et 90 220-221
202 Ph Ph 88 234-236
203 4-Et-CeHy Ph 81 227-229
204 4-MeO-CgH, Ph 57 278-279
205 4-CF3;0-CgH, Ph 53 241-242
206 4-MeS-CgH,4 Ph 85 231-233
210 Ph 4-MeO-CgH, 90 235-237
211 4-Et-CeHy 4-MeO-CgH, 85 214-216
212 4-MeO-CgH, 4-MeO-CgH, 90 239-241
213 4-CF3;0-CeHy | 4-MeO-CgH, 66 246-248
214 4-MeS-CgH,4 4-MeO-CgH, 85 251-253

3.5 4-Bpinfenil BODIPY’lerin Hazirlanmasi

Sentezledigimiz mezo konumunda 4-bromfenil substitie BODIPY 149, 154-156, 158-162
trevlerinin metoksininhidrin  bromir 144 ile kenetleme reaksiyonlarini incelemek igin
metoksininhidrin bromur boronik asit tirevlerine dénistirilmeye calisildi. Fakat bu amaca
yonelik farkli yontemlerle yapilan reaksiyonlar sonucunda, deney kosullarinin agir olmasi,
bromninhidrin ve metoksininhidrin bromurin 144 oda sartlarinda ve diger saklama
kosullarinda (¢6zicu iginde, dusuk sicakliklarda) gok gabuk bozunmasi nedeniyle hem etkili
sonu¢ elde edilemedi hem de elde edilen drlnlerin polimerleserek bozuldugu goérilda.
Metoksininhidrin bromir 144 Suzuki kenetleme reaksiyonlarinda alternatif olarak onerilen
pinakolat esterlerine donustirilme tesebbuslerinde bulunulsa da yine etkili bir sonug elde
edilemedi. Olusan dUrunlerin ya reaksiyon ortaminda ya da saflagtirma agsamasinda
metoksininhidrin bromirin hassas tabiatindan dolayi bozundugu goériimustir (Sema 28).
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0 i-PrMgCI-LiCI 0
OCH, n-Buli, B(OH)3 OCH; B(OH)3 OCH;
(HO),B OCH, THF, 78°C Br 0CH3 THF, 0°C (HO),B OCH,
o o]

Mg, LiCl, DIBAL-H
B(OH),
THF, 0°C

OCH,

Sema 28. Metoksininhidrin bromurtin 144 boronik asit tirevlerine donistiirme tesebbusleri

Metoksininhidrin bromurin 144 boronik asit tlrevlerine dénustirme tesebbislerinden etkili
sonu¢ elde edilememesi nedeniyle alternatif yol olan C8 konumundan bagli bromfenil ve
BODIPY’lerin brominasyonundan elde edilen 2,6-dibromlu BODIPY tirevlerinin boronik
asitlere donustiridlmesi denenmigstir. Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen drinler saf
olarak izole edilememistir. Bu sebeple lglincu alternatif yol olan 4-bromfenil iceren BODIPY
149, 154-156, 158-162 bilesikleri kenetleme reaktifi olarak kullanmak icin pinakolat
esterlerine dénusumu basaril bir sekilde saglanmistir (Sema 29). 4-Bromfenil BODIPY 149,
154-156, 158-162 tlrevleri Pd katalizi ortaminda bis(pinakolat)diboron ve dioksan iginde X-
phos ve KOAc ile geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilarak yiuksek verimlerde 4-bromfenil
BODIPY’lerin pinakolat esterleri 215-224 elde edilmistir. Ayrica 2,6-dibrom BODIPY
bilesiklerinin de pinakolat esterlerine dénisimi saglanmis ve bu kapsamda 2 adet bilesik
sentezlenmistir. 2,6-Dibromlu BODIPY bilesiklerinden 210 ve 81’e ayni reaksiyon sartlari
uygulanarak bilesik 225-226 elde edilmistir.

Pdj(dba); CHCI3

X-Phos, B,pin, n-BulLi, B(OH);
R, «— R — 4 >R
KOAc Ry . 2
1,4-Dioksan, 110°C THF, -78°C

Sema 29. 4-Bromfenil BODIPY’lerin boronik asit reaktifine donustirilmesi

Pinakolat esterlere donustirilen BODIPY bilesikleri 215-226 'H NMR ve "C NMR

spektrumlari incelendiginde pinakolatlardaki metil protonlarinin 6 1.40 ve 1.19 ppm’de
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singletler vermesi ve karbonlarinin ise yaklasik 83-85 ppm’de sinyal vermesi BODIPY 149,
154-156, 158-162, 210 ve 81’in pinakolat esterlerine 215-226 dondstigunun kanitidir.

Tablo 10. Bpin-BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

Pdy(dba); CHCI;
X-Phos, B,pin,
> R

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Bilesik R, R, Rs % izole verim | E.N (°C)
215 H H H 79 175-177
216 Me H H 81 159-161
217 Et H H 72 109-110
218 Me H Me 84 153-154
219 Me Et Me 83 195-196
220 Ph H H 73 165-166
221 4-Et-CgH, H H 55 145-147
222 4-MeO-CgH, H H 91 121-123
223 4-CF3;0-Ce¢H4 H H 37 181-182
224 4-MeS-CgH,4 H H 64 190-192

Tablo 11. 2,6-Bpin-BODIPY’lerin sentezi, verimleri ve erime noktalari

Pd,(dba);CHCI;
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110°C

Bilesik R, R, % izole verim E.N (°C)
225 H H 52 137-138
226 Ph H 78 158-160
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3.6 Arilpinakolatlarin Metoksininhidrin Bromiir 144 ile Mikrodalga Destekli Suzuki-

Miyaura Tepkimeleri

Projemizin nihai hedefi substitie BODIPY bilesiklerinin metoksininhidrin bromurler 144 ile
mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura kenetleme tepkimeleri incelenerek yuksek floresans
Ozellikli ve ¢ok yonll yeni jenerasyon bilesiklerin sentez c¢alismalari yapiimistir. Pinakolat
BODIPY tirevlerinden olan bilesik 216 ve 222 metoksininhidrin bromir ile mikrodalga
destekli kenetleme reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlarda bilesik 216 ve 222 etanol
icinde ¢o6zinmus Pd(0) katalizérl, su iginde ¢dziinmis K,COj; ve toluen iginde ¢dzinmus
metoksininhidrin bromir 144 ile 300 W guciinde mikrodalga altinda 15 dakika i1sinlandirildi
ve dikkate deger verimlerde ninhidrin-BODIPY bilesikleri 227-228 sentezlendi. Bu bilesiklerin
yapilari 'H NMR, C NMR, F NMR ve FT-IR spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
BODIPY pinakolat esterlerin 216 ve 222 gérillen 'H NMR spektrumlarinda gorilen & 1.40-
1.20 ppm arahdindaki pinakolat metil protonlarinin sinyallerinin kaybolmasi, aromatik
bolgede karakteristik ninhidrin sinyallerinin 6 8.28-8.13 ppm araliginda gorilmesi ve 6 3.71
ppm’de ninhidrin metoksi sinyalinin gorulmesi yapiyr dogrulamaktadir. Ayrica C NMR
spektrumunda yaklasik 6 195 ppm’de goérilen karbonil piklerinin varlig1 ve yaklasik & 85 ppm’
de gorulen karakteristik Bpin karbonlarinin kaybolmasi ninhidrin-BODIPY bilesiklerinin 227-
228 olduguna delildir.

3.7 Fotofiziksel Ozellikler

BODIPY c¢ekirdegine bagl olan gruplarin elektron verme ya da alabilme 6zelliklerine bagh
olarak BODIPY c¢ekirdegi elektron ya ylk alici veya verici olarak davranabilmektedir. Proje
kapsaminda sentezlenen BODIPY ve ninhidrin-BODIPY tirevlerinin fotofiziksel davraniglari
incelenmistir (Shimadzu UV-2600 Spektrofotometre ve Hitachi F7000 Floresans
Spektrofotometre). Bu kapsamda her bilesikten 10° Mk ¢ozelti kloroform icinde
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin UV-vis ve emisyon spektrumlari £2 nm hassasiyetle 1 cm’lik
kuartz hucrelerde alinmistir. Fotofiziksel 6zellikleri incelenen bilesiklerin maksimum emisyon
dalga boyu, maksimum absorpsiyon dalga boyu, molar absorpsiyon katsayisi, stoke kaymasi
ve band araligi1 (band gap) hesaplanmistir (Tablo 12).
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Tablo 12. Lambert-Beer denklemi

A=E.b.c

Absorpsiyon
molar absorplama katsayisi (L.mol".cm™)

Isin yolu (cm)

O|lT|M|>

derisim (mol.L™)

3.7.1 Siibstitiient icermeyen BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Sibstitient icermeyen BODIPY yapilarinda mezo konumunda elektron ¢ekici bir grubun
bulunmasi Stokes kaymasini arttirirken molar absorpsiyon katsayisini azalttigi gézlenmistir.
Bilesik 149'un mezo konumunda bulunan 4-bromfenil grubunun elektron gekici 6zelliginden
dolayi kirmiziya dogru kayma meydana gelmistir. Bunun yaninda elektron verici bir grup olan
mezo konumundaki etil bagh bilesik 152 daha disuk dalga boyunda absorpsiyon spektrumu

vermistir (Tablo 13).

Tablo 13. Substitient icermeyen BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik | Aaps (M) | Aem (nm) | Stokes Kaymasi AA (nm) € (L.mol".cm™)
149 504 523 19 45800
152 497 509 12 58748
56 502 520 18 53793
80 500 516 16 51969

3.7.2 Alkilsiibstitiie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

BODIPY c¢ekirdedinde elektron verici bir grup olan metil grubunun sayisi arttikga daha disuk
dalga boyunda absorpsiyon spektrumu vermis ve en yuksek molar absorplama katsayisi
elde edilmigtir. Ancak ayni sayida metil grubu iceren bilesik 156 ve 158 yapilarindan etil
grubu bulunduran bilesik 158 yaklasik 24 nm’lik bir kaymaya neden olmustur. Yapilarda
bulunan metil ve etil gruplarinin Stokes kaymasinda dnemli bir degismeye neden olmadigi

gorulmastar (Tablo 14).

Tablo 14. Alkilstbstitie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-Br-CgHy,)

Bilesik | Aaps (nM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) € (L.mol.cm™)
154 514 528 14 66250
155 515 528 13 56234
156 505 517 12 89215
158 529 544 15 74542
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Mezo konumunda etil bulunduran BODIPY turevlerinin fotofiziksel 6zellikleri incelendiginde
3,5 konumunda metil bulunan bilesik 165’in en dusik Stokes kaymasina sahipken yapiya 1,7
konumundan metil gruplarinin eklenmesi Stokes kaymasini 6nemli derecede arttirmigtir. 3,5
konumunda etil grubu bulunan bilesik 166 en ylksek Stokes kaymasina sahip alkilstibstitie
BODIPY’dir (Tablo 15).

Tablo 15. Alkilstbstitie BODIPY’lerin fotofiziksel dzellikleri (C8 = Et)

Bilesik | Aaps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AN (nm) € (L.mol.cm™)
165 508 514 6 68333
166 510 516 16 74131
167 501 513 12 62039

Mezo konumunda fenil bulunan BODIPY tirevlerinde Stokes kaymasinda &énemli bir
degisiklik olmamistir. Yapida metil grubunun artmasi daha disuk absorpsiyon dalga boyuna

neden olmustur (Tablo 16).

Tablo 16. Alkilstbstitie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik | Ass (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
59 512 525 13 57000
174 514 526 12 58884
175 503 514 11 41171

Mezo konumunda 4-metoksifenil bulunduran BODIPY tirevlerinde Stokes kaymalari ve
molar absorpsiyon katsayilarinda énemli bir degisiklik gorilmemistir. Bilesik 184 en disik
absorpsiyon dalga boyuna sahipken bilesik 182 ve 183 yaklasik ayni absorpsiyon dalga
boyuna sahip oldugu gértlmustir (Tablo 17).

Tablo 17. Alkilstbstitie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-CgH,)

Bilesik | Aas (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
182 511 522 11 71739
183 512 522 10 69183
184 503 515 12 72731

3.7.3 Arilsiibstitiie BODIPY’lerin fotofiziksel ozellikleri

Mezo konumunda 4-bromfenil ve 3,5 konumlarinda aril gruplari iceren BODIPY turevlerinde
mezomerik olarak elektron saglayan (-OCHj; ve -SCHj3) bilesik 161 ve 163 en blylk Stokes

kaymasina sahiptir. Ayrica bilesik 162 en disik molar absorplama katsayisina sahip oldugu
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gOrulmustir. Diger gruplarda da mezo konumunun degismesine ragmen C3 ve C5
konumlarinin ayni olmasi sebebiyle genellikle benzer sonuglar gértlmastir (Tablo 18-21),
(Ulrich vd., 2008).

Tablo 18. Arilsiibstitiie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-Br-CgHy,)

Bilesik | Aaps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
159 558 589 31 51914
160 569 600 31 42571
161 585 621 36 49771
162 557 588 31 24685
163 592 633 41 36269

Tablo 19. Arilstbstitlie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Et)

Bilesik | Aabs (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
168 548 578 30 48886
169 561 589 28 28127
170 569 605 36 31412
171 547 576 29 20168
172 577 618 41 49691

Tablo 20. Arilstbstitie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik | Aaps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol”.cm™)
176 555 586 31 60239
177 565 598 33 61135
178 580 616 36 50273
179 559 586 27 49022
180 586 628 42 46120

Tablo 21. Arilstbstitiie BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-CgH,4)

Bilesik | Aabs (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol”.cm™)
185 552 582 30 49683
186 563 595 32 58067
187 577 611 34 48823
188 551 582 31 61417
189 584 626 42 53162

3.7.4 Siibstitiient icermeyen Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Sibstitient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY tirevleri karsilastirildiginda yapiya halojen
eklenmesi Stokes kaymalarinda énemli bir degisiklige sebep olmazken molar absorpsiyon
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katsayisini arttirmis ve daha ylksek absorpsiyon dalga boyuna kaymaya neden olmustur

(Tablo 22).

Tablo 22. Substitlient icermeyen Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri
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Bilesik |  Aabs (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol”.cm™)
190 552 564 12 73800
88 544 564 20 49259
81 551 566 15 55618

3.7.5 Alkilslibstitiie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel ozellikleri

Alkilsibstitie BODIPY ve Br-BODIPY turevleri karsilastirildiginda yapiya halojen eklenmesi
Stokes kaymalarinda énemli bir degisikliJe sebep olmazken molar absorpsiyon katsayisini
arttirmis ve daha ylksek absorpsiyon dalga boyuna kaymaya neden olmustur. Genellikle

mezo konumundaki substitientlerin bu grup icinde fazla bir etkisi gértlmemistir (Tablo 23-

25), (Loudet ve Burgess, 2007).

Tablo 23. Alkilsubstitiie Br-BODIPY lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Et)

Bilesik |  Aaps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol”.cm™)
191 540 552 12 88481
192 535 550 15 73912
193 527 541 14 81000

Tablo 24. Alkilstbstitiie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik | Aabs (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
199 545 562 17 74140
200 545 561 16 87295
201 530 545 15 71170

Tablo 25. Alkilstbstitiie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-CgH,)

Bilesik | Aaps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
207 537 552 15 69527
208 542 557 15 63488
209 529 545 16 68437
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3.7.6 Arilsubstitiie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri
Arilsubstitie Br-BODIPY’lerin 6zellikleri incelendiginde arilsibstitie BODIPY turevlerine gére
absorpsiyon dalga boylarinda énemli bir degisiklik gériilmezken Stokes kaymalari yaklasik 2-

4 nm artmigtir. Bu egilim molar absorplama katsayilarinda da gérulmustir (Tablo 26-28).

Tablo 26. Arilstubstitie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Et)

Bilesik | Aaps (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol™".cm™)
194 561 587 26 73319
195 563 596 33 59785
196 573 607 34 52319
197 560 587 27 59098
198 582 625 43 52678

Tablo 27. Arilstbstitie Br-BODIPY lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = Ph)

Bilesik | Aaps (NmM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
202 568 596 28 56649
203 574 607 33 64685
204 588 625 37 67639
205 567 596 29 50732
206 585 631 46 40214

Tablo 28. Arilstbstitiie Br-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri (C8 = 4-MeO-CgH,4)
Bilesik | Aas (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol™.cm™)

210 564 592 28 59795
211 563 600 37 40737
212 584 616 32 53228
213 564 591 27 68295
214 589 631 42 54620

3.7.7 Siibstitiient icermeyen ve alkilsiibstitiie Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Sibstitient icermeyen ve alkilslubstitiie Bpin-BODIPY tlrevlerinde yapidan bromun ¢ikmasi
ve alkil gruplarinin eklenmesiyle molar absorplama katsayilarinda dikkate deger bir azalma
gorilurken Stokes kaymalarinda artma meydana gelmistir. Absorpsiyon dalga boylarinda da

onemli bir degisiklik gézlemlenmemistir (Tablo 29).
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Tablo 29. Substitient icermeyen ve alkilslbstitie Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik | Agps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
215 504 523 19 25743
216 514 531 17 25888
217 515 533 18 53566
218 503 515 12 46814
219 527 541 14 67331

3.7.8 Arilsiibstitiie Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Arilstbstitiie Bpin-BODIPY tirevlerinde bilesik 220 ve 223‘Un baslangic maddeleri 159 ve
162’e gore molar absorpsiyon katsayilarinda artis meydana gelirken bilesik 221, 222 ve
224'Gin molar absorpsiyon katsayilarinda dikkate deger bir azalma gorilmektedir. Bu
gruptaki BODIPY tirevlerinin baslangi¢c maddelerine goére absorpsiyon dalga boyunda ve

Stokes kaymasinda 6nemli bir degisiklik meydana gelmemistir (Tablo 30).

Tablo 30. Arilstibstitlie Bpin-BODIPYlerin fotofiziksel dzellikleri

Bilesik | Aaps (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol™".cm™)
220 557 590 33 60813
221 567 599 32 25097
222 582 617 35 35568
223 560 587 27 44282
224 590 632 42 27026

3.7.9 Arilsiibstitiie 2,6-Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Arilstbstitie 2,6-dibromlu BODIPY tlrevlerinin pinakolat esterlerine déntsimi ile molar
absorpsiyon katsayilarinda ve absorbans dalga boyunda 6énemli derecede artma meydana
gelmistir. Bunun yani sira Stokes kaymalari incelendiginde stbstitlient icermeyen pinakol
esteri bilesik 225’'de baslangi¢ maddesine 81 gore daha ylksek kayma meydana gelirken C3
ve C5 konumlarinda aril grubu iceren pinakol esterde 226 baslangic maddesine 210 gore

daha dusuk kayma meydana gelmistir.

Tablo 31. Arilslbstitlie 2,6-Bpin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik | Aaps (nm) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) € (L.mol".cm™)
225 535 556 21 30156
226 556 585 29 37153
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3.7.10 Ninhidrin-BODIPY’lerin fotofiziksel ozellikleri

BODIPY kenetlenmis ninhidrin yapilarinda bilesik 227’nin baslangic maddesi 216'ya ve
bilesik 228’nin baslangig maddesi 222’ye gbére molar absorplama katsayisinda dikkate deger
bir artma gorllirken Stokes kaymalarinda ve absorpsiyon dalga boylarinda énemli bir
degisiklik gériimemistir.

Tablo 32. Ninhidrin-BODIPY’lerin fotofiziksel 6zellikleri

Bilesik | Aaps (NM) Aem (NM) Stokes Kaymasi AA (nm) | € (L.mol".cm™)
227 517 537 20 61204
228 588 623 35 50424

3.8 Elektrokimyasal Ozellikler

Proje kapsaminda sentezlenen BODIPY ve ninhidrin-BODIPY tilrevlerinin elektrokimyasal
davraniglari incelenmistir (Gamry Interface 1000 potansiyostat). Bu kapsamda her bilesikten
10° Mk cozelti metilen klorir icinde hazirlanmistir. Bu bilesiklerin  doéniistimlil
voltamogramlarini elde etmek igin ¢alisma elektrodu, karsit elektrot, referans elektrot ve
destek elektrolit olarak sirasiyla glasiyal karbon elektrot, platin tel, gimus tel ve
tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (n-BusNPFg) kullaniimistir ve taramalar 100 mV/s hizinda
yapiimistir. Elde edilen donlisimli voltamogramlardan HOMO degeri elektrovolt (eV) olarak
hesaplanmis ve UV-vis spektrumundan hesaplanan band araligi degeri kullanilarak LUMO
degerleri de hesaplanmistir. Bu dlcimler igin standart olarak ferrosen ¢ozeltisi kullanilimistir
ve azot atmosferi altinda gergeklestiriimistir. Hesaplamada kullanilan formudller tabloda
verilmistir (Tablo 33), (Gunsel vd., 2017).

Tablo 33. HOMO-LUMO ve band araligi hesaplama formuilleri

E =1240/A
EHOMO (eV) =- (on onset. EFc/Fc+onsm) -4.80 eV

Eg=ELumo— Enomo

3.8.1 Siibstitient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Sibstitient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY tirevleri karsilastirildiginda mezo konumunda
4 farkh substitientin band araligini ¢ok degistirmedigi gézlenmigtir. Ancak yapinin
bromlanmasi ile band araliginda yaklasik 0.2-0.3 eV azalma meydana gelmistir. Hem
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substitient icermeyen BODIPY hem de sibstitient icermeyen Br-BODIPY yapilarinda mezo
konumunda bulunan 4-bromfenil ve 4-metoksifenil gruplari Enomo degerini arttirdigi

g6zlemlenmistir (Tablo 34).

Tablo 34. Substitient icermeyen BODIPY ve Br-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

B||e§|k EHOMO ELUMO Band Aral Igl (Eg)
149 -5.45 -3.08 2.37
152 -4.97 -2.54 2.43
56 -4.95 -2.56 2.38
80 -5.40 -3.00 2.40
190 -5.07 -2.89 2.18
88 -5.02 -2.84 217
81 -5.95 -3.78 217

3.8.2 Alkilsiibstitiie BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Alkilstibstitie BODIPY bilesiklerinde metil grubunun artisi ile Eponmo degerinin azaldigi ve
band araliginin arttigi goéralmastir. 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 baglh olmasi ve metil sayisindaki

artis ile band araliginin ve Eyomo degerinin arttigi gdézlenmistir (Tablo 35).

Tablo 35. Alkilstibstitiie BODIPY’lerin elektrokimyasal ézellikleri

Bilesik Eromo ELumo Band Araligi (E,)
154 -5.70 -3.36 2.34
155 -5.68 -3.35 2.33
156 -5.22 -2.84 2.38
158 -4.96 -2.69 2.27
165 -5.61 -3.24 2.37
166 -5.60 -3.22 2.38
167 -5.18 -2.78 2.40

59 -5.64 -3.31 2.33
174 -5.63 -3.22 2.34
175 -5.00 -2.61 2.39
182 -5.65 -3.30 2.35
183 -5.52 -3.16 2.36
184 -5.81 -2.61 2.39
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3.8.3 Arilsiibstitiie BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Arilsibstitiie BODIPY bilesiklerinde mezo konumunda bulunan dért farkli grup Epomo, ELumo
ve band araliinda c¢ok fazla bir degiskenlik olmazken bu grupta yapilarda bulunan
triflorometoksifenil gruplari genel olarak band araligini arttirmigtir (Tablo 36).

Tablo 36. Arilstbstitie BODIPY’lerin elektrokimyasal dzellikleri

B||e$|k EHOMO ELUMO Band Ara'lgl (Eg)
159 -5.66 -3.58 2.08
160 -5.55 -3.53 2.02
161 -5.35 -3.36 1.99
162 -5.13 -2.73 2.39
163 -4.88 -2.94 1.94
168 -5.57 -3.43 213
169 -5.13 -3.10 2.03
170 -5.36 -3.33 2.03
171 -5.39 -3.25 214
172 -5.34 -3.35 1.99
176 -5.55 -3.45 210
177 -5.49 -3.44 2.05
178 -5.34 -3.35 1.99
179 -5.73 -3.63 210
180 -5.51 -3.56 1.95
185 -5.52 -3.41 2.1
186 -4.87 -2.80 2.07
187 -5.40 -3.39 2.01
188 -4.84 -2.72 212
189 -4.81 -2.84 1.96

3.8.4 Alkilsiibstitiie Br-BODIPY’lerin elektrokimyasal o6zellikleri

Alkilstbstitiie Br-BODIPY tirevleri ile ¢ikis bilesigi olarak kullanilan alkilstbstitle BODIPY
turevleri kargilastinldiginda brominasyon ile genel olarak band araliginin azaldigi fakat Exomo

degerinde ¢ok blyuk bir degismenin olmadidi gézlenmistir (Tablo 37).
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Tablo 37. Alkilstbstitie Br-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

B||e$|k EHOMO ELUMO Band Ara'lgl (Eg)
191 -5.73 -3.50 2.23
192 -5.16 -2.92 2.24
193 -5.62 -3.33 2.29
199 -4.93 -2.74 219
200 -5.76 -3.56 219
201 -5.69 -3.43 2.26
207 -4.57 -2.34 2.23
208 -5.71 -3.50 2.21
209 -5.62 -3.35 2.26

3.8.5 Arilsiibstitiie Br-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Arilsubstitie BODIPY’lerin brominasyonu sonucu elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal

Ozellikleri incelendiginde band aralidinda ¢ok az bir degiskenlik meydana gelirken Epomo

degerlerinde belirgin bir azalma gortlmusttr (Tablo 38).

Tablo 38. Arilstubstitie Br-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

B||e§|k EHOMO ELUMO Band Arallgl (Eg)
194 -5.80 -3.69 2.11
195 -5.79 -3.75 2.04
196 -5.08 -3.07 2.01
197 -5.89 -3.78 210
198 -5.00 -3.02 1.98
202 -5.11 -3.03 2.07
203 -5.79 -3.75 2.04
204 -5.58 -3.60 1.98
205 -4.93 -2.85 2.08
206 -5.43 -3.48 1.95
210 -5.83 -3.75 2.08
211 -5.52 -3.46 2.06
212 -5.39 -3.40 1.99
213 -5.94 -3.85 2.08
214 -5.60 -3.64 1.96

3.8.6 Bpin-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bu grupta mezo konumunda 4-bromfenil igceren substitient icermeyen, alkil slbstitiie ve
arilstibstitte BODIPY turevleri ve 2,6-dibrom iceren BODIPY tirevlerinin pinakol esterleri

dondsimua ile genel olarak Enomo degerinin ve band araliginin azaldigi goértlmustir. C2 ve
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C6 konumlarinin pinakolat esterlere donisimu ile mezo konumundaki pinakol esterli
tlrevlere gore band araliginin biraz daha arttigi ve Ejomo degerlerinde de belirgin bir artigin

meydana geldigi s6z konusudur (Tablo 39).

Tablo 39. Bpin-BODIPY tirevlerin elektrokimyasal 6zellikleri

B||e$|k EHOMO ELUMO Band Ara'lgl (Eg)
215 -5.52 -3.48 2.04
216 -5.34 -3.01 2.33
217 -5.38 -3.34 2.04
218 -5.18 -3.14 2.04
219 -5.02 -2.99 2.03
220 -5.66 -3.56 210
221 -5.22 -3.17 2.05
222 -5.17 -3.18 1.99
223 -5.39 -3.29 210
224 -5.03 -3.08 1.95
225 -5.49 -3.27 2.22
226 -5.69 -3.59 210

3.8.7 Ninhidrin-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Ninhidrin kenetlenmis olan BODIPY tirevleri 227 ve 228, baslangi¢c BODIPY bilesikleri 154
ve 161 ile karsilastinldiginda ninhidrin-BODIPY tlrevlerinde Epomo degerinin azaldigi ve

band arali§i dederlerinde ¢ok fazla bir degisim olmadigi gézlenmistir (Tablo 40).

Tablo 40. BODIPY ve Ninhidrin-BODIPY’lerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Eromo ELumo Band Araligi (E,)
227 -5.40 -3.09 2.31
228 -5.19 -3.22 1.97
154 -5.70 -3.36 2.34
161 -5.35 -3.36 1.99
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4. BULGULAR

4.1 Baslangi¢ Bilesiklerinin Sentezi

Deneysel ¢alismalar

4.1.1 2-Metil-1H-pirol 50 sentezi

KOH, NyH4.H,0
/ \ H Ak > @\
CHs

N etilen glikol hl‘

hoo H

125 50 _
1H-pirol-2-karbaldehit 2-Metil-1H-pirol

Sema 30. 2-Metil-1H-pirol 50 sentezi

iki boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) etilen glikol (80 mL), KOH (8 g, 142 mmol), hidrazin
hidrat (NoH,H-0), (6 mL, 0.12 mmol) ve pirol-2-karboksialdehit (1H-pirol-2-karbaldehit) (4 g,
42 mmol) eklendi. Reaksiyon balonu ceketli isitici icerisine yerlestirilerek sicaklik kontrol
probu ve diger boynuna refliks sistemi yerlestirildi. Sicaklik kontrol cihazi ilk 15 dakika 80
°C’de sonra 130 °C’ye getirilip 15 dakika karistirildi. 30 dakika sonunda 180 °C’de 3 saat
daha refliks edildi. 3 saatin sonunda sicaklik kapatilarak reaksiyon ortaminin sicakligi 50
°C’ye kadar dismesi beklendi. Reaksiyon karisimi agik sari renkte elde edildi. 50 °C’ye
soguyan reaksiyon sisteminin geri sogutucusu cikarilarak yerine kiglk destilat kdprusu
yerlestirildi ve destilat koprislne toplama adaptérl, adaptérin iki ucuna da 25 mlL'lik
toplama balonlari takildi ve destilat kdprisi vakum cihazina baglandi. Sistem agilarak ve
sicaklik yavas yavas yukseltildi. Sicaklik 88.4 °C’ye geldiginde reaksiyon karigsiminin
kaynamaya bagladigi géruldi. ilk destilat 90 °C’'de toplama balonuna geldi. 35 dakika
boyunca destilat toplandi ve sicaklik yavas yavas dismeye basladi. Daha sonra sicaklik ve
vakum kapatildi ve toplanan destilatin 18 mL oldugu dlguldi. Sistemden alinan destilat dietil
eter (3x20 mL) ile ekstrakte edildi ve Na,SO, Uzerinden kurutularak asiri ¢ézicl disik
vakum altinda uzaklastirildi (agik sari sivi, 2.51 g, %73), (Sema 30). '"H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) 8 7.92 (bs, 1H, N-H), 6.69 (d, “J = 2.5 Hz 1H, Pi-H), 6.16 (t, *J = 2.6 Hz, 1H, Pi-
H), 5.94 (d, *J = 2.5 Hz, 1H, Pi-H), 2.31 (s, 3H, -CH5). °C 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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4.1.2 2-Etil-1H-pirol 127 sentezi

%CHS KOH, NHH0 @\/CHS
l

etilen glikol bll
H o H
126 127
Metil-2-pirol keton 2-Etil-1H-pirol

Sema 31. 2-Etil-1H-pirol 127 sentezi

2-Etil-1H-pirol 127 sentezinde uygulanan temel reaksiyon prosedirid 2-metil-1H-pirol 50 ile
benzerdir. iki boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) 100 ml etilen glikol, KOH (10 g, 177.5
mmol), hidrazin hidrat (8 mL, 0.16 mmol) ve metil-2-pirol keton (5 g, 45 mmol) eklendi.
Reaksiyon balonu ceketli isitici igerisine yerlestirilerek sicaklik kontrol probu ve diger
boynuna refliiks sistemi yerlestirildi. Sicaklik kontrol cihazi ilk 15 dakika 100 °C’de sonra 150
°C’ye getirilip 15 dakika daha karistirildi. 30 dakika sonunda 200 °C’de 5 saat daha refliiks
edildi. 5 saatin sonunda sicaklik kapatilarak reaksiyon ortaminin sicakligi 50 °C’ye kadar
dismesi beklendi. Reaksiyon karisimi agik sari renkte elde edildi. 50 °C’ye soguyan
reaksiyon sisteminin geri sogutucusu ¢ikarilarak yerine kiguk destilat kdprisu yerlestirildi ve
destilat koprisline toplama adaptdri, adaptérin iki ucuna da 25 mL’lik toplama balonlari
takildi ve destilat kdprist vakum cihazina baglandi. Sistem agilarak ve sicaklik yavas yavas
yukseltildi. Sicaklik 92 °C’ye geldiginde reaksiyon karisiminin kaynamaya basladigi gérulda.
ilk destilat 97 °C’de toplama balonuna geldi. 47 dakika boyunca destilat toplandi ve sicaklik
yavas yavas dismeye basladi. Daha sonra sicaklik ve vakum kapatildi ve toplanan destilatin
16 mL oldugu dlguldu. Sistemden alinan destilat dietil eter (3x20 mL) ile ekstrakte edildi ve
Na,SO, lizerinden kurutularak asiri ¢éziici vakum altinda uzaklastirildi (acik sari sivi, 3.11 g,
%64), (Sema 31). "H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &4 7.98 (bs, 1H, N-H), 6.82-6.69 (m, 1H,
Pi-H), 6.38 (t, “*J = 2.8 Hz, 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 (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 134.5, 116.5, 108.4,
104.4, 21.1, 13.9. FT-IR (cm™): 3381, 3100, 2967, 1875, 1685, 1630, 1568, 1459, 1326,
1209, 1117, 1096, 1022, 932, 883, 794, 707.
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4.1.3 N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol 129 sentezi

o)
? \ - 1. AIBN, THF, @
[/ \5 + -78°C, 3h
N N_ N > N Br
N Br” Y \B 2. DMAP, TEA, c':\
0 " Boc,0, 25 °C, 8h o” "o
I
54 128 C
HsC” 1 “CH,
CH;

Sema 32. N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol 129 sentezi

Uc boyunlu reaksiyon balonundan (100 mL) azot gazi gegirilerek pirol (2.1 ml, 29 mmol) ve
taze destillenmis THF (40 mL) oda sicakliginda ilave edildi. Reaksiyon karisima bir spatl
ucu 1,1'-azobis(siklohekzankarbonitril), (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 suresi tamamlandiktan sonra sogukta trietilamin (TEA, 1.6 mL, 11.9 mmol)
eklendi. Reaksiyon 10 dakika daha karistirildiktan sonra reaksiyon balonu aseton
banyosundan g¢ikarilip oda sicakligina getirildi. Ardindan katalitk miktarda 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) ve di-tert-bitil dikarbonat (Boc,O, 9.12 mL, 39.7 mmol) ilave
edildi ve reaksiyon 8 saat oda sicakhginda karistirildi. Reaksiyon sonunda hekzan (2x50 mL)
ile ekstrakte edildi ve organik faz su (10x10 mL) ile yikandi. Organik faz Na,SO, ile kurutulup
suzlldi ve asiri ¢ozicl rotari evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen madde %5’lik TEA ile
hazirlanmig 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 capl
kolon) hekzan kullanilarak fraksiyonlar toplandi. Uriiniin oldugu franksiyonlar TLC ile tespit
edildi (hekzan) ve ¢oziici uzaklastirildi. Uriin sari yagimsi olarak elde edildi (4.2 g, %59),
(Sema 32). "H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8 7.25 (dd, °J = 3.6 Hz, *J = 1.8 Hz, Pi-H), 6.22
(dd, °J = 3.6 Hz, *J = 1.8 Hz, Pi-H), 6.08 (t, °J = 3.6 Hz, Pi-H), 1.55 (s, 9H, -CH3). °C 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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4.1.4 N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirollerin 131-135 genel sentez metodu

B
N Br Toluen, [Pd(PPh
) + R_@_B(OH)Z [Pd(PPh3),]
=0 MeOH, K,CO;

O/
l (-]
s 130 H,0, 80 °C,
H;C” 1 CH,
CH,
126 R = -H, -CH,CHj, 131-135

-OCH; -OCF3 -SCH3

Sema 33. N-tert-Bltoksikarbonil-2-arilpirollerin 131-135 sentezi

Ug boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) azot gazi ortaminda N-tert-biitoksikarbonil-2-
brompirolin 129 (1 esdeger) toluendeki (50 mL) ¢ozeltisi ve tetrakis(trifenilfosfin)paladyum
(0), [Pd(PPh3)4], (0.2 g), katalizériiniin metanoldeki (20 mL) stispansiyonu ilave edildi. Daha
sonra aril boronik asit (1.2 esdeger) ve ardindan potasyum karbonat ¢ozeltisi (2 M, 50 mL)
eklenerek refliks edildi. Reaksiyon TLC ile takip edilerek sonlandirildi. Reaksiyon
tamamlaninca reaksiyon balonuna hekzan (100 mL) eklenerek saf su (3x25 mL) ve doygun
tuzlu su ¢ozeltisi (75 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutulup suzuldi
ve asirl ¢ozlcu rotari evaporatérde uzaklastirildi. Elde edilen madde kolon kromatografisi ile
saflastirildi (SiO,, 90 g, 55 cm boyunda 5 cm ¢apl kolon, Hekzan/EtOAc; 30:1). Toplanan
franksiyonlar TLC (Hekzan/EtOAc; 9:1) ile kontrol edilerek N-tert-butoksikarbonil-2-arilpirol
turevleri 131-135 elde edildi (Sema 33).

tert-Biitil 2-fenil-1H-pirol-1-karboksilat (131): (seffaf sivi, 1.2 g, %81), 'H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) &y 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, -CH3). °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, 83.80, 27.9. FT-IR (cm™): 3062, 2980, 2935, 1736, 1605, 1469, 1397, 1368, 1338,
1315, 1260, 1146, 1078, 1045, 970, 846, 758, 726, 700.

tert-Biitil 2-(4-etilfenil)-1H-pirol-1-karboksilat (132): (seffaf sivi, 3.3 g, %74), 'H NMR (CDCl,,
300 MHz, ppm) &4 7.34 (dd, °J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H), 7.26-7.16 (m, 4H, Ar-H),
6.22 (t, °J = 6.6 Hz, 1H, Pi-H), 6.17 (dd, °J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H), 2.68 (q, °J = 7.6
Hz, -CH,-), 1.37 (s, 9H, -CH3), 1.26 (t, °J = 7.6 Hz, -CHj;). "°C 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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tert-Biitil 2-(4-metoksifenil)-1H-pirol-1-karboksilat (133): (agik sari sivi, 0.82 g, %73), 'H
NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 8 7.33 (dd, °J = 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H), 7.27 (d, °J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.90 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.20 (t, °J = 6.6 Hz, 1H, Pi-H), 6.14 (dd, °J
= 3.3 Hz, *J = 1.8 Hz, 1H, Pi-H), 3.83 (s, 3H, -OCHj3), 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.

tert-Butil 2-(4-(triflorometoksi)fenil)-1H-pirol-1-karboksilat (134): (beyaz jelimsi, 1.06 g, %80),
'H NMR (CDCl;, 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, -CHs). C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8c 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) &¢ -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.

tert-Biitil 2-(4-(metiltiyo)fenil)-1H-pirol-1-karboksilat (135): (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, -SCHs), 1.40 (s, 9H, -CHs). "°C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) ¢ 149.5, 137.6, 134.8,
131.3, 129.8, 125.9, 122.8, 114.7, 110.9, 83.9, 27.9, 16.1. 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.

4.1.5 2-Arilpirollerin 136-140 genel sentez metodu

'il NaOMe /N\
Cx
o~ o R MeOH, THF A
R
c
H,Cc” ! ;CH3
3 R = -H, -CH,CHj,
131-135 -OCHj, -OCF; -SCH; 136-140

Sema 34. 2-Arilpirollerin 136-140 sentezi

Ug boyunlu reaksiyon balonuna (250 mL) azot gazi altinda kenetleme Uriini olan N-tert-

butoksikarbonil-2-arilpirol turevleri (131-135) taze destillenmis THF (50 mL) icerisinde
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¢6zlldl. Taze sodyum metoksit hazirlamak i¢in sodyum metali (0.8 g, 34.8 mmol) metanol
(20 mL) icinde c¢ozilerek reaksiyon balonuna eklendi. 3 saat oda sicakliginda reaksiyon
devam ettirildi. Reaksiyon karisimina su eklenerek (75 mL) hekzanla (2x50 mL) ekstrakte
edildi. Organik faz doygun tuzlu su ¢dzeltisi (75 mL) yikanarak Na,SOy, ile kurutulup stzulda.
Asiri ¢dzlclU rotari evaporatdérde uzaklastirilarak 2-arilpirol tirevleri (136-140) elde edildi
(Sema 34).

2-Fenil-1H-pirol (136): (pembe kati, 0.65 g, %91), 'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm) &y 8.44
(bs, 1H,-NH), 7.48 (d, °J = 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °J = 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (t, °J =7.3
Hz, 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 Hz, 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.

2-(4-Etilfenil)-1H-pirol (137): (beyaz kati, 2 g, %96), 'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) &y 8.39
(bs, 1H, -NH), 7.41 (d, °J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (d, °J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.85 (dd, °J =
3.4 MHz, *J = 1.5 Hz, 1H, Pi-H), 6.49 (dd, °J = 3.4 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, Pi-H), 6.30 (t, °J = 8.1
Hz, 1H, Pi-H), 2.66 (q, °J = 7.6 Hz, -CH,-), 3.65 (t, °J = 7.6 Hz, -CH;). >°C NMR (CDCl,, 75
MHz, ppm) ¢ 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.

2-(4-Metoksifenil)-1H-pirol (138): (pembe-bordo, 0.5 g, %96), '"H NMR (CDCls;, 300 MHz,
ppm) 8y 8.34 (bs, 1H, -NH), 7.23 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.72 (d, °J = 8.5 Hz, 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, -
OCH;). °C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 157.9, 131.8, 126.7, 125.3, 119.0, 114.8, 109.5,
104.9, 55.7. FT-IR (cm™): 3430, 3010, 2961, 2925, 2837, 1605, 1560, 1501, 1462, 1439,
1289, 1240, 1182, 1113, 1022, 915, 833, 794, 716, 605, 536.

2-(4-(Triflorometoksi)fenil)-1H-pirol (139): (yesil-gri, 0.33 g, %48), '"H NMR (CDCls, 300 MHz,
ppm) 8y 8.40 (bs, 1H, -NH), 7.47 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.6 Hz, 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 (CDCl,,
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) & -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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2-(4-(Metiltiyo)fenil)-1H-pirol (140): (lila-mor, 0.41 g, %80), '"H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm)
84 8.43 (bs, 1H, -NH), 7.39 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.5 Hz, 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, -OCHj,).
C NMR (CDCls, 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.

4.1.6 5-Brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun (BDMID, 144) sentezi
0

1. Bry/hv (150 W)
CCl, (77 °C) OO DMSO0/170°C
Br —m8M8M >
Br 2.TEA/CCI, (25 °C)

141 142 Br

DMF, CH3I OCH;
Agzo Hzo OCH3
44

Br AgNO;
Br, Brzlhv (1200 W) _Ho
_By O o
CH;COOH Br ccCl4 (77 °C) aseton
145 146 B

147 r 142 Br

Sema 35. Dimetoksiindanon bromUriin 144 sentezi

Yéntem 1: 5-Bromindanon (141) (0.42 g, 2 mmol), 6zel yaptirilan igten isiklandirmali
fotobrominasyon reaktorl igerisine eklenerek karbon tetraklorirde (15 mL) ¢oézulda.
Damlatma hunisindeki karbon tetraklortriin (15 mL) brom ¢oézeltisi (0.96 g, 6 mmol) 150 W
Isik egliginde 90 dakika sure ile damla damla ilave edildi. Damlatma iglemi tamamlandiktan
sonra Isiklandirmaya 90 dakika daha devam edildi. Ortamda kalan asiri brom ve olusan HBr’
Un tamamen uzaklagmasi igin ¢dzlcu rotari evaporatdrde uzaklastirildi. Yagimsi ham Grin
tekrar CClyde (15 mL) ¢ozlldi. Reaksiyon c¢ozeltisi buz banyosu igerisinde iken
karbontetraklortrdeki (10 mL) trietilamin (TEA, 0.21 g, 2.1 mmol) ¢bzeltisi damla damla ilave
edildi. Sari ¢okeltilerin olustugu reaksiyon karisimi bir 120 dakika oda sicaklginda karistirildi.
Silikajel ile klasik stizme yapildi (SiO,, 40 g, 40 cm boyunda 3 cm capli kolon). Stizmede
kullanilan ¢oézictu karisimi (hekzan/etilasetat; 9:1) rotari evaporatérde uzaklastirildiktan
sonra tribromindenon 142 sari ignemsi kristaller (0.87 g, %75) halinde elde edildi. Onceden
azot gecirilmis balona tribromindenon 142 (1.05 g) ilave edildi. Balona taze kurutulmus
DMSO (20 mL) eklendi. DMSQO’lu indenon ¢dzeltisine 2-3 damla molekuler brom eklendikten
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sonra 170 °C’de dort saat sureyle isitildi. Oda sicakliina 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,SO, Uzerinden kurutuldu.
Organik ¢dzlcl rotari evaporatérde uzaklastirildi. Klasik kolon kromatografisi (SiO,, 50 g, 40
cm boyunda 3 cm capli kolon) ile stzillp organik ¢ozlici karisimi (hekzan/metilen klorir;
3:1) vakumda uzaklastirildiktan sonra agik yesil renkli bir kati elde edildi (5-bromninhidrin
143, 0.38 g, %93). Bilesik 143 (1 g, 4 mmol) DMF’de (40 mL) ¢6zildi. DMF ¢ozeltisine metil
iyodur (1.12 g, 18 mmol), gumus oksit (1.63 g, 7 mmol) ve su (20 damla) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi bir gece oda sicakliginda karistirildi. Kloroform (250 mL) ilave edildikten
sonra olusan c¢okelti dekante edildi. Dekante edilen kati, kloroform (150 mL) ile tekrar
yikandi. Kloroform c¢ozeltileri birlestirildi ve %5 sulu KCN (200 mL) ilave edildikten sonra su
(4x75 mL) ile yikandi. Organik faz Na,SO, Uzerinden kurutulduktan sonra organik ¢ézicu
disuk basingta uzaklastiriidi. Kalinti kolon kromatografisi (hekzan) ile saflastirildi (SiO,, 80
g, 50 cm boyunda 4 cm capli kolon). Bilesik 144 (BDMID) sarimsi kati halde elde edildi (0.44
g, %40) (Sema 35). Erime noktasi: 106-108 °C. (Lit: 103—105 °C (Hark vd., 2001)). '"H NMR
(CDCls, 300 MHz, ppm) 8y 8.13 (d, *J = 1.7 Hz, 1H), 8.07 (dd, °J = 8.8 Hz, *J = 1.7 Hz, 1H),
7.86 (d, °J = 8.8 Hz, 1H), 3.65 (s, 6H). °C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm) &c 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.

Yéntem 2: Metoksininhidrin bromUr sentezine alternatif olarak ikinci bir ydntem gelistirilmistir.
Bu yéntemde indan 145 (1.3 g, 11 mmol) oda sicakliginda asetik asit icerisinde molekuler
brom (1.76 g, 11 mmol) ile karanlikta bromlandi ve monobromindan 146 elde edildi. Elde
edilen monobromindan (0.9 g, 4.7 mmol) 6zel yaptirilan igten isiklandirmal fotobrominasyon
reaktorl icerisine eklenerek karbon tetraklorirde (15 mL) ¢6zuldi. Damlatma hunisindeki
karbon tetraklorirtn (30 mL) brom ¢ozeltisi (8.8 g, 56 mmol) 1200 W isik esliginde 24 saat
boyunca reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon karisimi silikajel kolondan (40 g) suzllerek
hegzabromindan 147 elde edildi. Elde edilen hegzabromindan metilen klorir igerisinde
¢ozllerek Uzerine aseton-su karisiminda ¢6ziulmis AgNO; eklenerek 3 saat karistirildi ve
tribromindanon 142 bilesigi elde edildi. Tribromindanon eldesinden sonra metoksininhidrin

bromdr eldesi icin diger basamaklar aynen uygulandi.
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BODIPY Bilesiklerinin Sentezi
4.2 C3 ve C5 Konumlarinda Siibstitiient icermeyen BODIPY Bilesiklerinin Sentezi

Genel Metot: Alevde kurutulmus yuvarlak tipli iki boyunlu balona (50 mL) taze destillenmis
pirol (25 esdeger mol) 54 ve ilgili aldehit (1 esdeger mol) ilave edildi. Reaksiyon balonuna
argon gazi otuz dakika boyunca verildi. Trifloroasetik asit (TFA) (0.1 esdeder mol) eklendi ve
reaksiyon karigimi 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,
Uzerinden kurutuldu. Piroliin asirisi vakum altinda uzaklastinildiktan sonra, elde edilen
dipirometan silikajel kolon kromatografisi (hekzan) ile saflastirildi (50 g SiO,, 40 cm boyunda,
3 cm c¢apli kolon). Elde edilen kati madde (dipirometan, 1 esdeger mol) diklorometanda (25
mL) ¢6zildu, DDQ (1.1 esdeder mol) eklendi ve reaksiyon ¢ozeltisinin otuz dakika sure ile
oda sicakliginda karismasina izin verildi. Reaksiyon ¢ozeltisi buz banyosuna yerlestirildi ve
trietilamin (TEA, 5.5 esdeger mol) on bes dakika sirede damla damla ilave edildi. Reaksiyon
¢cOzeltisine bor trifluortr dietil eterat (BF;OEt,, 11 esdeger mol) eklendikten sonra oda
sicakhginda bir gece karisgtirildi. Kolon kromatografisi ile saflagtirma (50 g SiO,, 40 cm
boyunda, 3 cm c¢apli kolon) yapildi (hekzan/metilen klorlr; 3:1) ve sibstitient icermeyen
BODIPY bilesikleri elde edildikten sonra yeniden kristallendirildi (metilen klorlr/hekzan; 1:3).

4.2.1 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (149) sentezi

Br
TFA, NaOH
7\
N
H
o7 'y
54 51

(i) DDQ, CH;Cl;
—

Br

(ii) TEA, BF3OEt;

Sema 36. Bilesik 149’un sentezi

72



v

TUBITAK
Bilesik 149, pirol (25 mL, 360.3 mmol, 25 esdeger mol) 54 ve 4-brombenzaldehit (2.7 g, 14.4
mmol, 1 esdeger mol) 51 kullanilarak, substitient icermeyen BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Kirmizi kati madde (0.41 g, %40). Erime noktasi: 198-200 °C (Lit: 202-203 °C (Pena vd.,
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), 7.37-7.35 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-
H), 6.86-6.82 (m, 2H, Pi-H), 6.51-6.48 (m, 2H, Pi-H). *C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm) &¢
146.0, 144.8, 134.9, 132.8, 132.1, 131.6, 125.8, 119.1. °F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) & -

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.

4.2.2 4,4-Diflor-8-etil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (152) sentezi

{/ \\ H TFA, NaOH
! + /\g/ >

3 —
N\_NH HN/

54 150 151
(i) DDQ, CH,CI, N
(ii) TEA, BF;OEt, /N‘l.g?’N Y
2N

Sema 37. Bilesik 152’nin sentezi

Bilesik 152, pirol (25 mL, 360 mmol, 25 esdeger mol) 54 ve propionaldehit (1 mL, 14.4 mmol,
1 esdeger mol) 150 kullanilarak, slbstitient icermeyen BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil kat madde (0.15 g, %23). Erime noktasi: 128-130 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
8u 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, -CH;). ®C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) &¢
152.7, 143.8, 135.0, 127.9, 118.2, 24.7, 18.5. "F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) &¢ -146.0, -
146.5, -146.2, -146.4. FT-IR (cm™): 3134, 2978, 2930, 2877, 1725, 1565, 1483, 1394, 1353,
1249, 1190, 1101, 963, 930, 777, 736, 699, 654, 617, 580.
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4.2.3 4,4-Diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (56) sentezi

TFA, NaOH
n ? _
N
H
(o] H
54 53

(i) DDQ, CH,Cl, O

v

(i) TEA, BF;OEt,

S —
\_NH HN_/
55

7 N=
/

Sema 38. Bilesik 56’nin sentezi

Bilesik 56, pirol (25 mL, 360 mmol, 25 esdeger mol) 54 ve benzaldehit (1.5 mL, 14.4 mmol, 1
esdeger mol) 53 kullanilarak, slbstitient icermeyen BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Turuncu igne kristal (0.32 g, %40). Erime noktasi: 158-160 °C. 'H NMR (CDCls;, 300 MHz,
ppm) &4 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 (CDCl,, 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) & -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.
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4.2.4 4 4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (80) sentezi

OCH;
OCH;
7\ TFA, NaOH
+ —_—
N < N=
0” H \_NH HN_/
54 76 77
OCH;
(i) DDQ, CH,Cl, O
_
(ii) TEA, BF;OEt,
7
®
=N_O N/
F o

Sema 39. Bilesik 80’in sentezi

Bilesik 80, pirol (25 mL, 360 mmol, 25 esdeder mol) 54 ve 4-metoksibenzaldehit (1.65 mL,
14.4 mmol, 1 esdeger mol) 76 kullanilarak, slbstitient icermeyen BODIPY bilesiklerinin

genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Turuncu igne kristal (0.36 g, %40). Erime noktasi: 138-140 °C. (Lit: 137-138 °C (Pena vd.,
2007)). 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm) &y 7.92 (bs, 2H, Pi-H), 7.54-7.50 (m,
AA'BB' sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.11-7.04 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H,
Ar-OCHj3), 6.96 (d, *J = 2.4 Hz, 2H, Pi-H), 6.54 (d, *J = 2.4 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -
OCH;). °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.

4.3 3,5-Disiibstitiie BODIPY Bilesiklerinin Sentezi

Genel Metot: Alevde kurutulmus ve argon gazi gegirilmis reaksiyon balonuna (50 mL) ilgili
substitie pirol (2 esdeger mol), dikloretan (25 mL) ve agilklorir (1 esdeger mol) eklendi.
Argon gazi altinda 12 saat refliks edildi. Reaksiyon c¢oézeltisi sogutulduktan sonra buz

banyosunda trietilamin (5 esdeger mol) ilave edildi ve otuz dakika karistinildi. Buz
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banyosundan uzaklastirilan karisima oda sicakliginda BF3OEt, (7 esdeger mol) ilave edildi
ve bir gece Kkaristinldi. Coéziclu uzaklastinildiktan sonra, kolon kromatografisi ile
hekzan/metilen klorlr (3:1) ¢dziclu sisteminde (SiO,, 80 g, 50 cm boyunda, 4 cm c¢apl
kolon) saflastirildi. BODIPY bilesigi elde edildikten sonra yeniden kristallendirildi (metilen
klorlr/hekzan; 1:3).

4.3.1 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (154) sentezi

Br
TEA, BF;OEt,
0,
u CH,3 C,H,Cl,, 80 °C
0™ “ci
50 153

Sema 40. Bilesik 154’(in sentezi

Bilesik 154 2-metilpirol (0.81 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 50 ve 4-brombenzoilklorir (1.09 g,
4.97 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, disubstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Kirmizi toz kati (0.39 g, %21). Erime noktasi: 180-182 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
oy 7.62-7.54 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 7.37-7.32 (m, AA’'BB’ sisteminin
BB’ kismi, 2H, Ar-H), 6.68 (d, °J = 4.2 Hz, 2H), 6.28 (d, °J = 4.2 Hz, 2H), 2.65 (s, 6H). °C
NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) &c 158.3, 141.1, 134.5, 133.2, 132.0, 131.8, 130.4, 124.7,
120.0, 15.2. "°F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) 8¢ -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 vd., 2014).
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4.3.2 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (155) sentezi

Br
TEA, BF30Et2
/ \ + _— a
N C,H,Cl,, 80 °C
CH,
07 “ci
127 153

Sema 41. Bilesik 155’in sentezi

Bilesik 155, 2-etilpirol (0.48 g, 5 mmol, 2 esdeger mol) 127 ve 4-brombenzoilklorir (0.55 g,
2.5 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmisgtir.

Kirmizi toz kati madde (0.23 g, %23). Erime noktasi: 138-139 °C. (Lit: 135-136 °C (Guo vd.,
2014)). 'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm) 64 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), 6.67 (d, 3J=42Hz 2 H), 6.34
(d, °J = 4.2 Hz, 2H), 3.06 (m, °J = 7.6 Hz, 4H, -CH,), 1.33 (t, °J = 7.6 Hz, 6H, -CH;). °C 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) 8 -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.

4.3.3 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (156)

sentezi
Br
H,C
/ TEA, BF3OEt2
\ +
N CHs C,H,Cl,, 80 °C
07 “ci
39 153

Sema 42. Bilesik 156’nin sentezi
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Bilesik 156, 2,4-dimetilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 39 ve 4-brombenzoilklorir
(1.09 g, 4.97 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, disubstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Kirmizi toz kati madde (0.3 g, %15). Erime noktasi: 176-178 °C (Lit: 172-173 °C (Gibbs vd.,
2013)). 'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm) &y 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,
3,5-CHs), 1.41 (s, 6H, 1,7-CHs). °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.

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

indasenin (158) sentezi

CH, Br
/ \ TEA, BF;OEt,

H,C

CH;3 C,H,Cl,, 80 °C

Iz

157 (0] Cl
153

Sema 43. Bilesik 158°in sentezi

Bilesik 158, 3-etil-2,4-dimetilpirol (1.37 g, 11 mmol, 2 esdeger mol) 157 ve 4-
brombenzoilklorir (1.21 g, 5.5 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, distbstitite BODIPY
bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil parlak kati madde (0.38 g, %15). Erime noktasi: 257-258 °C (Lit: 259-266 °C (Noll vd.,
2011)). 'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm) &y 7.63-7.55 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H,
Ar-H), 7.17-7.11 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-H), 2.53 (s, 6H, 3,5-CHj3), 2.30 (q,
%) = 7.4 Hz, 4H, -CH,-), 1.31 (s, 6H, 1,7-CHs), 0.98 (t, °J = 7.4 Hz, 6H, -CH5). °C NMR
(CDCl3, 75 MHz, ppm) 6c 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.
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4.3.5 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (159) sentezi

Br

/ TEA, BF;OEt,

C,H,Cl,, 80 °C

Iz

136 153

Sema 44. Bilesik 159‘un sentezi

Bilesik 159, 2-fenilpirol (0.65 g, 4.54 mmol, 2 esdeger mol) 136 ve 4-brombenzoilklorir (0.55
g, 2.5 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Kirmizi kati madde (0.26 g, %21). Erime noktasi: 194-196 °C. '"H NMR (CDCl;, 300 MHz,
ppm) 8y 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) &c 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) & -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 vd., 2009).
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4.3.6 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (160)

sentezi

Br

7\

TEA, BF30Et2

Iz
+

C,H,Cl,, 80 °C
CH,
137 153

160

Sema 45. Bilesik 160°in sentezi

Bilesik 160, 2-(4-etil)fenilpirol (0.7 g, 4.1 mmol, 2 esdeger mol) 137 ve 4-brombenzoilklorir
(0.55 g, 2.5 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, disubstitie BODIPY bilegiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Pembe kati madde (0.22 g, %16). Erime noktasi: 173-175 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) &y 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, %) = 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, -
CHs). °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) & -
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.
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4.3.7 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(161) sentezi

Br

7\

TEA, BF;OEt,

Iz
+

C,H,Cl,, 80 °C
OCH, 2H4C 1

138 153

H,CO 161 OCH3
Sema 46. Bilesik 161‘in sentezi

Bilesik 161, 2-(4-metoksi)fenilpirol (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeder mol) 138 ve 4-
brombenzoilklorir (0.38 g, 1.73 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, distibstitie BODIPY

bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Koyu pembe kati madde (0.22 g, %16). Erime noktasi: 165-167 °C. '"H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) &4 7.89-7.83 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-OCH,3), 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 BB’ kismi, 4H, Ar-OCHs;), 6.80 (d, 3J = 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) &¢ -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 vd., 2009).
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4.3.8 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (162) sentezi

Br

7\

TEA, BFsoEtz

C,H,Cl,, 80 °C
OCF,

0™ “ci
139 153

Sema 47. Bilesik 162‘nin sentezi

Bilesik 162, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeder mol) 139 ve 4-
brombenzoilklorir (0.38 g, 1.76 mmol, 1 esdeger mol) 153 kullanilarak, distibstitie BODIPY

bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Altin sarisi kristal (0.22 g, %20). Erime noktasi: 259-261 °C. "H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm)
oy 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’ kismi, 2H, Ar-Br), 7.27-7.24 (m,
AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCF;), 6.89 (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¢ 158.0, 150.4, 136.5, 133.1, 132.2 (q, 'Jcr =
252.0), 131.9, 131.3, 125.2, 121.8, 121.5, 120.6, 119.6, 110.6, 106.8. '°F NMR (CDCl;, 282
MHz, ppm) & -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.
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4.3.9 4,4-Diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(163) sentezi

Br

7/ \

TEA, BF; OEt,

Iz

C,H,Cl,, 80 °C
SCH,

07 “ci
140 153

H3CS 163 SCH;3
Sema 48. Bilesik 163‘lin sentezi

Bilesik 163, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeder mol) 140 ve 4-
brombenzoilklorir (0.46 g, 2.1 mmol, 1 esdeder mol) 153 kullanilarak, disubstitie BODIPY

bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Koyu mavi kati madde (0.19 g, %15). Erime noktasi: 274-276 °C. '"H NMR (CDCls, 300 MHz,
ppm) oy 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-SCHs), 6.73 (d, 3J=4.2 Hz, 2H, Pi-H),
6.57 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 2.49 (s, 6H, -SCH5). °C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) §¢
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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) &8¢ -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.

4.3.10 4,4-Diflor-8-etil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (165) sentezi

@\ o  TEA BFsOEt,
+ L —
H CH, /\“/

(0] 02H4C|2, 80°C
50 164

Sema 49. Bilesik 165°in sentezi
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Bilesik 165, 2-metilpirol (0.81 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 50 ve propiyonilklorir (0.5 mL, 5.7
mmol, 1 esdeder mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil toz kati madde (0.4 g, %28). Erime noktasi: 182-184 °C. '"H NMR (CDCl;, 300 MHz,
ppm) 8 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, -CHs), 1.37 (t, °J = 7.7 Hz, 3H, -CH5). °C NMR (CDCls, 75 MHz,
ppm) 8¢ 158.8, 147.1, 134.5, 126.8, 119.0, 23.9, 18.4, 15.0. °F NMR (CDCls;, 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.

4.3.11 4,4-Diflor-8-etil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (166) sentezi

TEA, BF;OEt
/A \ + /\n/CI ;»

N o] C,H,Cl,, 80 °C

127 164

Sema 50. Bilesik 166°nin sentezi

Bilesik 166, 2-etilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdegder mol) 127 ve propiyonilklorir (0.5 mL, 5.7
mmol, 1 esdeder mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Turuncu toz kati madde (0.4 g, %25). Erime noktasi: 135-137 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) 8 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, -CH5), 1.30 (t, °J = 9.0
Hz, 6H, -CH;). ®°C 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) & -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.
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4.3.12 4,4-Diflor-8-etil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (167) sentezi

HsC
TEA, BF30Et2
Doy
N" CHs 0 C,H,Cl,, 80 °C
39 164

Sema 51. Bilesik 167‘nin sentezi

Bilesik 167, 2,4-dimetilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 39 ve propiyonilklortr (0.5 mL,
5.7 mmol, 1 esdeger mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Turuncu-kirmizi toz kati madde (0.68 g, %44). Erime noktasi: 206-208 °C. (Lit: 214-216 °C
(Wang vd., 2014)). '"H NMR (CDCl,, 300 MHz, ppm) & 6.05 (s, 2H, Pi-H), 3.00 (q, °J = 7.6
Hz, 2H, -CH,-), 2.51 (s, 6H, 3,5-CH3), 2.48 (s, 6H, 1,7-CH3), 1.31 (t, °J = 7.6 Hz, 3H). °C
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) 8¢ -146.9, 147.0, -147.1, -147.3. FT-IR (cm™): 2970, 2926, 1602,
1547, 1508, 1465, 1405, 1368, 1309, 1223, 1193, 1160, 1049, 967, 803, 714, 673, 580.

4.3.13 4,4-Diflor-8-etil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (168) sentezi

/ \ TEA, BF3'0Et2
_—_—
N I C,H,Cl,, 80 °C
136 164

Sema 52. Bilesik 168°in sentezi

Bilesik 168, 2-fenilpirol (0.7 g, 4.88 mmol, 2 esdegder mol) 136 ve propiyonilklortr (0.25 mL,
2.86 mmol, 1 esdeger mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmisgtir.

Kirmizi kati madde (0.35 g, %33). Erime noktasi: 181-183 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz,
ppm) & 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 (q, °J = 7.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.42 (t, °J = 7.9 Hz, 3H, -
CHs). °C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 158.5, 148.8, 136.3, 132.9, 129.6, 129.5, 128.4,
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127.2, 120.6, 24.5, 18.6. '°F NMR (CDCl,, 282 MHz, ppm) & -133.7, -133.8, -133.9, -134.1.
FT-IR (cm™): 3058, 2982, 1557, 1448, 1395, 1293, 1244, 1184, 1131, 1056, 947, 758, 694.

4.3.14 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (169) sentezi

/Y TEA, BF3 OEt,

C,H,Cly, 80 °c

Sema 53. Bilesik 169‘un sentezi

Bilesik 169, 2-(4-etil)fenilpirol (0.7 g, 4.1 mmol, 2 esdeger mol) 137 ve propiyonilklortr (0.25
mL, 2.86 mmol, 1 esdeder mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Koyu pembe kati madde (0.36 g, %30). Erime noktasi: 171-173 °C. '"H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) 8y 7.72-7.69 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-H), 7.18 (d, 3J=4.2 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, -
CHs), 1.12 (t, °J = 7.6 Hz, 6H, -CH3). °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.

4.3.15 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (170)

sentezi
z cl TEA, BF;OEt,
_—_—m

H + /\ﬂ/

(o] C,H,Cl,, 80 °C
OCH;
138 164
H;CO 170 OCH;

Sema 54. Bilesik 170°nin sentezi
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Bilesik 170, 2-(4-metoksi)fenilpirol (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeger mol) 138 ve propiyonilklorir
(0.20 mL, 2.27 mmol, 1 esdeger mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin

genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Parlak mor kati madde (0.19 g, %15). Erime noktasi: 195-197 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) & 7.83 (d, °J = 7.1 Hz, 4H), 7.26 (d, °J = 4.0 Hz, 2H), 6.92 (d, °J = 7.1 Hz, 4H), 6.59
(d, °J = 4.3 Hz, 2H), 3.82 (s, 6H, -OCHs), 3.15 (q, °J = 7.3 Hz, 2H, -CH»-), 1.30 (t, °J = 7.3
Hz, 3H, -CHs). °C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) &¢ 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 (CDCl;, 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.

4.3.16 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(171) sentezi

N o]
H + —_— >
(0] C,H,Cl,, 80 °C
OCF, e
139 164

F;CO 171 OCF;3
Sema 55. Bilesik 171°in sentezi

Bilesik 171, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeger mol) ve propiyonilklordr
(0.2 mL, 2.27 mmol, 1 esdeger mol) 164 kullanilarak, dislbstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Visne rengi kati madde (0.4 g, %33). Erime noktasi: 192-194 °C. "H NMR (CDCls, 300 MHz,
ppm) 8y 7.86-780 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-H), 7.34 (d, %J=4.1Hz, 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
(9, °J = 7.8 Hz, 2H, -CH,-), 1.50 (t, °J = 7.8 Hz, 3H, -CH3). °C NMR (CDCl,, 75 MHz, ppm)
8c 156.8, 150.2, 149.8, 136.4, 131.3, 127.7, 122.4, 120.8, 120.6 (q, 'Jor = 242.7), 118.9,
24.6, 18.6. "°F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -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.
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4.3.17 4,4-Diflor-8-etil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (172)

sentezi
/\ TEA, BF;OEt,
N Cl
N + /\n/
(o} C,H,Cl,, 80 °C
SCH;
140 164

H3;CS 172 SCH;,
Sema 56. Bilesik 172‘nin sentezi

Bilesik 172, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeder mol) 140 ve propiyonilklordr
(0.20 mL, 2.27 mmol, 1 esdeger mol) 164 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin

genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Koyu mavi kati madde (0.19 g, %15). Erime noktasi: 188-190 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) 8y 7.79 (d, °J = 7.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.28 (d, °J = 3.6 Hz, 2H, Pi-H), 7.26 (d, °J = 7.6 Hz,
4H, Ar-H), 6.62 (d, °J = 3.6 Hz, 2H), 2.98 (q, °J = 7.6 Hz, 2H), 2.50 (s, 3H, -SCH5), 1.47 (t, °J
= 7.6 Hz, 6H). ®C NMR (CDCl;, 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.

4.3.18 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (59) sentezi

TEA, BF; OEt,
/I N\ o+ s
N" CHs C,H,Cl,, 80 °C
0” ci
50 173 HyC

Sema 57. Bilesik 59‘un sentezi

Bilesik 59, 2-metilpirol (0.81 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 50 ve benzoilklorir (0.6 mL, 5.2
mmol, 1 esdeder mol) 173 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmisgtir.
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Parlak yesil kristal (0.4 g, %28). Erime noktasi: 110-112 °C. (Lit: 107 °C (Qin vd., 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, -CH3). >°C NMR (CDCl,, 75 MHz, ppm) ¢ 157.8,
142.8, 134.7, 134.3, 130.7, 130.6, 130.2, 128.4, 119.6, 15.2. "F NMR (CDCls, 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.

4.3.19 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (174) sentezi

TEA, |3|=3 OEt,
Q C2H4CI2, 80 °C

Sema 58. Bilesik 174‘Un sentezi

Bilesik 174, 2-etilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 127 ve benzoilklorir (0.6 mL, 5.2
mmol, 1 esdeder mol) 173 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Turuncu-yesil kristal (0.4 g, %25). Erime noktasi: 155-157 °C. 'H NMR (CDCl3, 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 (q, °J = 7.6 Hz, 4H, -CH.-), 1.35 (t, °J = 7.6 Hz, 6H, -CH5). ®*C NMR (CDCl,, 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) & -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.

4.3.20 4,4-Diflor-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (175) sentezi

H,C
TEA, BF3OEt2
/ \ + .
N" CHs C;H4Cl,, 80 °C
0~ “ci
39 173

Sema 59. Bilesik 175‘in sentezi
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Bilesik 175, 2,4-dimetilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeder mol) 39 ve benzoilklortr (0.6 mL,
5.2 mmol, 1 esdeger mol) 173 kullanilarak, distubstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Acik yesil kristal (0.49 g, %29). Erime noktasi: 162-164 °C. (Lit: 178 °C (More vd., 2014)). 'H
NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) & 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, 3,5-CHj3), 1.38 (s, 6H, 1,7-CHs). °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.

4.3.21 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (176) sentezi

/I TEA, BF;OEt,
—_—_—
+
N C,H,Cl,, 80 °C

136 173

Sema 60. Bilesik 176°nin sentezi

Bilesik 176, 2-fenilpirol (0.36 g, 2.51 mmol, 2 esdeder mol) 136 ve benzoilklorir (0.2 mL,
1.75 mmol, 1 esdeger mol) 173 kullanilarak, dislbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Koyu mor kati (0.22 g, %30). Erime noktasi: 195-197 °C. (Lit: 191 °C (Verbelen vd., 2012)).
'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) & 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, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6,83 (d, °J = 4.2 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) & -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.
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4.3.22 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (177) sentezi

7\
TEA, BF30Et2

vy

C,H,Cl,, 80 °C

CH,

137 173

177

Sema 61. Bilesik 177‘nin sentezi

Bilesik 177, 2-(4-¢til)fenilpirol (0.6 g, 3.5 mmol, 2 esdeger mol) 137 ve benzoilklortr (0.2 mL,
1.75 mmol, 1 esdeger mol) 173 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Koyu pembe kati madde (0.22 g, %16). Erime noktasi: 180-182 °C. 'H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) &y 7.92-7.88 (m, AA’BB' sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-Et), 7.65-7.55 (m, 5H, Ar-
H), 7.38-7.24 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 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, °J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.34 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -
CHs). °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. °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.

4.3.23 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (178)

sentezi

/N TEA, BF;OEt,
C,H,Cl,, 80 °C
OCH,§ 2H4Cl

138 173

H,CO 178 OCH,4
Sema 62. Bilesik 178in sentezi
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Bilesik 178 2-(4-metoksi)fenilpirol (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeger mol) 138 ve benzoilklorir
(0.2 mL, 1.75 mmol, 1 esdeger mol) 173 kullanilarak, dislbstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Koyu pembe kati (0.22 g, %16). Erime noktasi: 240-242 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm)
oy 7.89 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-OCHj3), 7.56-7.51 (m, 5H, Ar-H), 6.96 (m,
AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCHj), 6.84 (d, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.61 (d, °J = 4.2
Hz, 2H, Pi-H), 3.85 (s, 6H, -OCH;). °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 (CDCls,
282 MHz, ppm) & -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.

4.3.24 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(179) sentezi

[\ TEA, BF,OEt,
N + —
C,H,Cl,, 80 °C

OCF, lo) cl

139 173

F;CO 179 OCF,

Sema 63. Bilesik 179‘un sentezi

Bilesik 179, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeder mol) 139 ve
benzoilklortr (0.2 mL, 1.75 mmol, 1 esdeder mol) 173 kullanilarak, distbstitie BODIPY

bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Mor-beyaz kristal (0.16 g, %15). Erime noktasi: 202-205 °C. '"H NMR (CDCl;, 300 MHz,
ppm) 6y 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, 3J=4.1 Hz, 2H, Pi-H), 6.64 (d,
®J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H). ®C NMR (CDCl,, 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, 'Jer = 256.5), 120.6. "°F NMR
(CDCls, 282 MHz, ppm) 8 -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.
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4.3.25 4,4-Diflor-8-fenil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (180)

sentezi

TEA, BF3 OEt,
N
C,H,CI o°c
SCH, 2H4C o,

140

H3;CS 180 SCH;3

Sema 64. Bilesik 180°nin sentezi

Bilesik 180, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeger mol) 140 ve benzoilklorlr
(0.25 mL, 2.15 mmol, 1 esdeger mol) 173 kullanilarak, disubstitie BODIPY bilesiklerinin

genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmisgtir.

Mavi-mor kati madde (0.36 g, %32). Erime noktasi: 192-194 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) 8y 7.85-7.81 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-SCHj3), 7.55-7.50 (m, 5H, Ar-H),
7.30-7.24 (m, AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCHs;), 6.87 (d, 3J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H),
6.64 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 2.52 (s, 6H, -SCH5). °C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) §¢
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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) 8¢ -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.

4.1.26 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (182)

sentezi

OCH,
@\ N TEA, BF5OEt,
N" CHs C,H,Cl,, 80 °C
0~ al
50 181 H;C

Sema 65. Bilesik 182‘nin sentezi
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Bilesik 182, 2-metilpirol (1.2 g, 14.8 mmol, 2 esdeder mol) 50 ve 4-metoksibenzoilklorir
(1.26 g, 7.38 mmol, 1 esdeger mol) 181 kullanilarak, disubstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Kirmizi kristal (0.5 g, %21). Erime noktasi: 188-190 °C (Lit: 191 °C (Qin vd., 2005)). 'H NMR
(CDCl3, 300 MHz, ppm) &y 7.49-7.45 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 7.02-6.99
(m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-H), 6.76 (d, °J = 4.1 Hz, 2H, Pi-H), 6.28 (d, °J = 4.1
Hz, 2H, Pi-H), 3.89 (s, 3H, -OCHj3), 2.64 (s, 6H, -CHs). °C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) &¢
157.2, 134.7, 132.4, 131.2, 130.5, 126.8, 119.4, 113.9, 113.8, 55.7, 15.1. "°F NMR (CDCls,
282 MHz, ppm) 8¢ -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.

4.3.27 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (183)

sentezi

OCH,

TEA, BF;OEt,

7\ o+ -

N C,H,Cl,, 80 °C
CH,

127 181

Sema 66. Bilesik 183‘lin sentezi

Bilesik 183, 2-etilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 127 ve 4-metoksibenzoilklortr (0.88
g, 5.2 mmol, 1 esdeger mol) 181 kullanilarak, dislbstitie BODIPY bilesiklerinin genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Sari-turuncu kristal (0.46 g, %25). Erime noktasi: 136-138 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) o6y 7.49-7.46 (m, AA'BB’sisteminin AA’kismi, 2H, Ar-OCHj;), 7.01-6.99 (m,
AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH), 6.78 (d, °J = 3.9 Hz, 2H, Pi-H), 6.36 (d, °J = 3.9
Hz, 2H, Pi-H), 3.90 (s, 3H, -OCH), 3.08 (q, °J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.35 (t, °J = 7.5 Hz, 6H,
-CH3). "®C NMR (CDCl;, 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, -
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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.

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

OCHj
HsC
TEA, BF;OEt,
/\ + Ty
N" CH, C,H,Cl,, 80 °C
0™ el
39 181

Sema 67. Bilesik 184‘lin sentezi

Bilesik 184, 2,4-dimetilpirol (0.95 g, 10 mmol, 2 esdeger mol) 39 ve 4-metoksibenzoilklorir
(0.88 g, 5.2 mmol, 1 esdeder mol) 181 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Turuncu-kirmizi kristal (0.55 g, %30). Erime noktasi: 180-182 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) o6y 7.19-7.16 (m, AA'BB’sisteminin AA’kismi, 2H, Ar-OCHj;), 7.01-6.99 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 5.97 (s, 2H, Pi-H), 3.87 (s, 3H, -OCHa), 2.55 (s,
6H, 3,5-CHs), 1.43 (s, 6H, 1,7-CH;). >°C 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm)
8¢ -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 vd., 2012).
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4.3.29 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (185)

sentezi
OCH;,
OCH,
——
N +
H C,H,Cl,, 80 °C
07 “ci
136 181

Sema 68. Bilesik 185‘in sentezi

Bilesik 185, 2-fenilpirol (0.7 g, 4.88 mmol, 2 esdeger mol) 136 ve 4-metoksibenzoilklorir (0.5
g, 2.95 mmol, 1 esdeger mol) 181 kullanilarak, distbstitie BODIPY bilesiklerinin genel

sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Turuncu-kirmizi kristal (0.35 g, %27). Erime noktasi: 210-212 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) &y 7.86-7.80 (m, 4H, Ar-H), 7.57-7.51 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCH,),
7.45-7.40 (m, 6H, Ar-H), 7.09-7.02 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.94 (d,
*J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.63 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -CH5). °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 (CDCl3, 282 MHz, ppm) 6 -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).
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4.3.30 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin

(186) sentezi
OCH,
m OCH;
TEA, BF;OEt
N ’ 3 2
H + s 7
C,H4Cl,, 80 °C
CH,
0™ “ci
137 181

Sema 69. Bilesik 186°nin sentezi

Bilesik 186, 2-(4-etil)fenilpirol (0.6 g, 3.5 mmol, 2 esdeger mol) 137 ve 4-
metoksibenzoilklorir (0.3 g, 1.76 mmol, 1 esdeder mol) 181 kullanilarak, distbstitlie

BODIPY bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Parlak yesil kati madde (0.27 g, %30). Erime noktasi: 188-190 °C. 'H NMR (CDCls;, 300
MHz, ppm) &y 7.83-7.79 (m, AA'BB'sisteminin AA’' kismi, 4H, Ar-Et), 7.54-7.50 (m,
AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 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-OCHj3), 6.91 (d, 3J = 4.3 Hz, 2H,
Pi-H), 6.62 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H), 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¢ 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) & -132.9, -133.0, -133.1, -133.3. 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.
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4.3.31 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (187) sentezi

OCH,
/\ TEA, BF;OEt,
C,H,Cl,, 80 °C
OCH, 2M4C1
138 o

Cl
181

H,CO
3 157 OCH,

Sema 70. Bilesik 187‘nin sentezi

Bilesik 187, 2-(4-metoksi)fenilpirol (0.6 g, 3.46 mmol, 2 esdeder mol) 138 ve 4-
metoksibenzoilklorir (0.3 g, 1.76 mmol, 1 esdeder mol) 181 kullanilarak, distbstitlie

BODIPY bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil kati madde (0.5 g, %29). Erime noktasi: 196-198 °C. "H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
oy 7.91-7.85 (m, AABB’sisteminin AA'kismi, 4H, Ar-OCH;), 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-OCHj3), 6.98-6.94 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCH,3), 6.88 (d, %) = 4.3 Hz,
2H, Pi-H), 6.60 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCH;), 3.85 (s, 6H, -OCHj3). °C NMR
(CDCl3, 75 MHz, ppm) &c 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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4.3.32 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (188) sentezi

OCH,

TEA, BF3 OEt,

I=z

CHCI,80 °c
OCF, 2H4C1p

139 181

F5CO 188 OCF,
Sema 71. Bilesik 188in sentezi

Bilesik 188, 2-(4-triflormetoksi)fenilpirol (0.8 g, 3.52 mmol, 2 esdeder mol) 139 ve 4-
metoksibenzoilklorir (0.3 g, 1.76 mmol, 1 esdeder mol) 181 kullanilarak, distbstitlie

BODIPY bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Mor-beyaz kristal (0.22 g, %20). Erime noktasi: 196-198 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
oy 7.95-7.87 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-OCF3), 7.54-7.48 (m, AA’'BB’ sisteminin
AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.38-7.33 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCF3;), 7.05-
6.99 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 6.84 (d, 3J=4.3Hz, 2H, Pi-H), 6.78 (d,
®J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCHj). °C NMR (CDCl;, 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, "Jer = 254.5), 120.6, 118.9,
114.2, 55.8. "°F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -58.0, -132.7, -132.8, -132.9, -133.00. 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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4.3.33 4,4-Diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (189) sentezi

OCH;

TEA, BF30Et2
C,H,CI ,80 °C
SCH, 2H4C1,

140

H,CS

Sema 72. Bilesik 189‘un sentezi

Bilesik 189, 2-(4-metiltiyo)fenilpirol (0.8 g, 4.2 mmol, 2 esdeder mol) 140 ve 4-
metoksibenzoilklorir (0.38 g, 2.21 mmol, 1 esdeder mol) 181 kullanilarak, distbstitlie

BODIPY bilesiklerinin genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil kati (0.24 g, %20). Erime noktasi: 219-221 °C. 'H NMR (CDCls;, 300 MHz, ppm) &y
7.88-7.80 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-SCHj3), 7.54-7.51 (m, AA’BB’ sisteminin
AA’ kismi, 2H, Ar-OCHg), 7.31-7.24 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCH3), 7.09-
7.02 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH;), 6.90 (d, °J = 4.7 Hz, 2H, Pi-H), 6.63 (d,
°J = 4.7 Hz, 2H, Pi-H), 3.91 (s, 3H, -OCHs), 2.50 (s, 6H, -SCH3). °C NMR (CDCls, 75 MHz,
ppm) dc 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. 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.

4.4 BODIPY’lerin C2 ve C6 Konumlarindan Brominasyonu

Genel Metot: Alevde kurutulmus, argon gazi gegiriimis ve gevresi aliminyum folyo ile
kapatilmis reaksiyon balonuna (100 mL) ilgili BODIPY bilesigi (1 esdeger) alinarak kuru
diklormetanda (25 mL) ¢6zildl. Basing dengeli damlatma hunisine diklormetanda (25 mL)
¢6zulmus molekuler brom (2.5 esdeger) eklendi ve 1 saat boyunca reaksiyon ortamina
damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra ilave 2 saat daha karistirildi. 2 saat sonunda
baslangic maddesinin bittigi TLC ile anlasildi (hekzan/etilasetat; 10:1). Codzlcu
uzaklastirnildiktan sonra, kolon kromatografisi (SiO,, 50 g, 40 cm boyunda 3 cm c¢apli kolon)
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ile hekzan/etilasetat (7:1) ¢bzicu sisteminde saflastiriidi ve dibromlu BODIPY bilesigi elde
edildikten sonra yeniden kristallendirildi (metilen klortr/hekzan; 1:3).

4.4.1 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (190) sentezi

/ 7 N= Br, / 7 N=
@ ) —————> & Br
=N ON CH,Cl, =N_O N/
152 190

Sema 73. Bilesik 190°in sentezi

Bilesik 190, 4,4-diflor-8-etil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (152) (0.15 g, 0.68 mmol, 1 esdeger
mol) ve molekiler brom (0.27 g, 1.7 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, BODIPY

bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil toz kati madde (0.08 g, %32). Erime noktasi: 165-167 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) 8y 7.27 (s, 4H, Pi-H), 2.77 (q, °J = 7.7 Hz, 2H, -CH,-), 1.37 (t, °J = 7.7 Hz, 3H, -CHj).
C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 147.9, 134.8, 134.4, 128.3, 111.7, 24.0, 18.3. "F NMR
(CDCls, 282 MHz, ppm) &¢ -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.

4.4.2 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (191)

sentezi

H,C
165

Sema 74. Bilesik 191°in sentezi

Bilesik 191, 4,4-diflor-8-etil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (165) (0.12 g, 0.5 mmol,
1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.2 g, 1.25 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, BODIPY

bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil toz kati madde (0.17 g, %87). Erime noktasi: 203-205 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) &y 7.16 (s, 2H, Pi-H), 2.75 (q, °J = 7.7 Hz, 2H, -CH,-), 2.58 (s, 6H, -CHs), 1.35 (t, °J =
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7.7 Hz, 3H, -CHs). ®C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 155.2, 147.0, 133.1, 127.1, 108.6,
24.0, 18.3, 13.6. "°F NMR (CDCls, 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.

4.4.3 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (192) sentezi

166

Sema 75. Bilesik 192‘nin sentezi

Bilesik 192, 4,4-diflor-8-etil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (166) (0.1 g, 0.36 mmol, 1
esdeger mol) ve molekiler brom (0.14 g, 0.9 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, BODIPY

bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil-kirmizi toz kati madde (0.12 g, %77). Erime noktasi: 173-175 °C. "H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 84 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, -CH;), 1.30 (t, °J = 8.9 Hz, 6H, -CH3). °C NMR (CDCls, 75
MHz, ppm) &c 160.1, 147.2, 132.8, 127.6, 107.6, 24.1, 21.5, 18.3, 13.3. "*F NMR (CDCls,
282 MHz, ppm) & -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.

4.4.4 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (193)

sentezi

Sema 76. Bilesik 193‘Un sentezi
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Bilesik 193, 4,4-diflor-8-etil-1,3,5,7-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (193) (0.2 g, 0.72
mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.29 g, 1.81 mmol, 2.5 esdeder mol) kullanilarak,
BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu uygulanarak

sentezlenmigtir.

Yesil-siyah toz kati madde (0.16 g, %51). Erime noktasi: 227-229 °C. 'H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) 84 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, -CH3). ®C NMR (CDCl,, 75 MHz, ppm) 8¢ 152.5, 148.7, 138.0, 130.4, 112.2,
22.00, 15.6, 15.4, 13.9. "*F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) &¢ -146.5, -146.6, -146.7, -146.8.
FT-IR (cm™): 2967, 2938, 2882, 1768, 1537, 1465, 1384, 1348, 1309, 1237, 1185, 1097,
1058, 993, 771, 713, 589, 530.

4.4.5 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (194)

sentezi

168

Sema 77. Bilesik 194‘Uin sentezi

Bilesik 194, 4,4-diflor-8-etil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (168) (0.18 g, 0.48 mmol,
1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.19 g, 1.2 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, BODIPY

bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

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 = 7.7 Hz, 2H, -
CH.-), 1.51 (t, °J = 7.9 Hz, 3H, -CHs). °C 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 (CDCl3, 282 MHz, ppm)
Or -134.5, -134.6, -134.7, -134.8. FT-IR (cm'1): 3117, 2968, 2938, 2879, 1768, 1605, 1563,
1442, 1413, 1338, 1269, 1214, 1143, 1065, 1029, 980, 915, 830, 765, 693, 573.
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4.4.6 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(195) sentezi

169
Sema 78. Bilesik 195‘in sentezi

Bilesik 195, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (169) (0.14 g,
0.33 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.13 g, 0.82 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmistir.

Mavi-mor toz kati madde (0.11 g, %58). Erime noktasi: 195-197 °C. 'H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 8y 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’ kismi, 4H, Ar-H), 2.90 (q, %) =7.6 Hz, 2H, -CH,-), 2.68 (q, 3
= 7.6 Hz, 4H, -CH.-), 1.47 (t, °J = 7.6 Hz, 3H, -CH,), 1.25 (t, °J = 7.6 Hz, 6H, -CH3). °C NMR
(CDCl3, 75 MHz, ppm) 6c 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) & -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.

4.4.7 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(196) sentezi

H;CO 170 OCH, H3CO 196 OCH,

Sema 79. Bilesik 196°nin sentezi
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Bilesik 196, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (170) (0.13
g, 0.3 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.11 g, 0.75 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmigtir.

Mavi-mor kati madde (0.16 g, %94). Erime noktasI: 213-215 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) &y 7.53-7.45 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 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, -OCHj3), 3.31 (q, %) =7.5Hz, 2H, -
CH,-), 1.48 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, -CH5)."*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;, 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.

4.4.8 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (197) sentezi

171 197

Sema 80. Bilesik 197‘nin sentezi

Bilesik 197, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (171)
(0.1 g, 0.19 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.08 g, 0.47 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu i¢in verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil-pembe kati madde (0.12 g, %94). Erime noktasi: 232-233 °C. 'H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 8y 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’ kismi, 4H, Ar-H), 2.97 (q, %) =7.8Hz, 2H, -CH,-), 1.51 (t, 3
= 7.8 Hz, 3H, -CH;). °C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm) 8¢ 154.6, 150.4, 149.9, 134.2, 132.3,
128.7, 128.3, 122.3, 120.7, 120.1 (q, "Jor = 256.5), 118.9, 109.4, 24.7, 18.5. °F NMR
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(CDCl;, 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.

4.4.9 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (198) sentezi

172 198
Sema 81. Bilesik 198‘in sentezi

Bilesik 198, 4,4-diflor-8-etil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (172) (0.1 g,
0.22 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.08 g, 0.55 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmigtir.

Siyah-mor kati madde (0.12 g, %90). Erime noktasi: 220-221 °C. "H NMR (CDCls, 300 MHz,
ppm) &y 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, 3J=7.6 Hz, 2H, -CHy-), 2.50 (s, 6H, -
SCHs), 1.48 (t, °J = 7.6 Hz, 3H, -CH5). °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 (CDCl;, 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.
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4.4.10 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (88) sentezi

/4 — Br, / Z N=
.jm / Br / Br
\éa/N CH,Cl, /N\@/N
F7ONE F/B\F
56 88

Sema 82. Bilesik 88in sentezi

Bilesik 88, 4,4-diflor-8-fenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (56) (0.6 g, 2.24 mmol, 1 esdeger
mol) ve molekiler brom (0.89 g, 5.6 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, BODIPY

bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Sari parlak toz kati 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 (CDCls, 282 MHz, ppm) & -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.

4.4.11 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (199)

sentezi

Sema 83. Bilesik 199‘un sentezi

Bilesik 199, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (59) (0.1 g, 0.35 mmol,
1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.14 g, 0.88 mmol, 2.5 esdeder mol) kullanilarak,
BODIPY bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu uygulanarak

sentezlenmisgtir.
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Yesil kati madde (0.13 g, %85). Erime noktasi: 148-150 °C. 'H NMR (CDCl;, 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
(CDCls, 282 MHz, ppm) & -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.

4.4.12 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (200)

sentezi

174

Sema 84. Bilesik 200°lin sentezi

Bilesik 200, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (174) (0.11 g, 0.35 mmol,
1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.14 g, 0.88 mmol, 2.5 esdeder mol) kullanilarak,
BODIPY bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu uygulanarak

sentezlenmisgtir.

Yesil kat madde (0.15 g, %92). Erime noktasi: 189-191 °C. "H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
8n 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, -CH;). °C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm) ¢ 161.1, 142.7, 133.5, 133.1, 131.1,
130.8, 130.4, 128.7, 108.3, 21.6, 13.3. "°F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) &8¢ -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.
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4.4.13 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(201) sentezi

175 201
Sema 85. Bilesik 201°in sentezi

Bilesik 201, 4,4-diflor-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (175) (0.2 g,
0.62 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.25 g, 1.54 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmigtir.

Siyah-bordo toz kati madde (0.1 g, %34). Erime noktasi: 193-194 °C. 'H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 8y 7.53-7.51 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (m, 2H, Ar-H), 2.61 (s, 6H, -CHj3), 1.36 (s, 6H, -
CHs). °C 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 (CDCl;, 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.

4.4.14 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (202)

sentezi

Sema 86. Bilesik 202°nin sentezi
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Bilesik 202, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (176) (0.1 g, 0.24 mmol,
1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.1 g, 0.6 mmol, 2.5 esdeger mol) kullanilarak, BODIPY

bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil kati madde (0.12 g, %88). Erime noktasi: 234-236 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm)
8y 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
(CDCls, 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.

4.4.15 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (203)

sentezi

CH
3 177 H3C CH3 203 Hsc

Sema 87. Bilesik 203‘Un sentezi

Bilesik 203, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (177) (0.14 g, 0.30
mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.12 g, 0.75 mmol, 2.5 esdeder mol) kullanilarak,
BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu uygulanarak

sentezlenmigtir.

Yesil kati madde (0.15 g, %81). Erime noktasi: 227-229 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
oy 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’ kismi, 4H, Ar-Et), 6.99 (s, 2H, Pi-H), 2.70 (q, %) = 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) 8¢ -133.6, -133.7, -133.8, -133.9. FT-IR (cm™): 3133, 2967,
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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.

4.4.16 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (204) sentezi

H,CO 178 OCH; H,CO 204 OCH;

Sema 88. Bilesik 204‘Un sentezi

Bilesik 204, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (178) (0.08
g, 0.17 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuiler brom (0.07 g, 0.44 mmol, 2.5 esdeder mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil kati madde (0.06 g, %57). Erime noktasi: 278-279 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
oy 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’ kismi, 4H, Ar-OCH;), 6.93 (s, 2H, Pi-H), 3.83 (s, 6H, -OCH,). °C
NMR (CDCl;, 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 (CDCls, 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.
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4.4.17 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (205) sentezi

F,CO
3 179 OCF, F3CO

205

Sema 89. Bilesik 205in sentezi

Bilesik 205, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (0.03
g, 0.05 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.02 g, 0.12 mmol, 2.5 esdeder mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil-sari kati madde (0.02 g, %53). Erime noktasi: 241-242 °C. "H NMR (CDCl;, 300 MHz,
ppm) &y 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 (CDCl3, 75 MHz,
ppm) 8¢ 155.2, 150.5, 145.2, 134.3, 133.3, 132.4, 132.3, 131.4, 130.7 (q, 'Jor = 253.5),
129.0, 128.3, 122.3, 120.1, 118.9. "F NMR (CDCl;, 282 MHz, ppm) &¢ -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.

4.4.18 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (206) sentezi

180 SCH, H;CS 206 SCH,

Sema 90. Bilesik 206°‘nin sentezi
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Bilesik 206, 4,4-diflor-8-fenil-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (180) (0.1
g, 0.2 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.07 g, 0.44 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmigtir.

Siyah-yesil kati madde (0.11 g, %85). Erime noktasi: 231-233 °C. '"H NMR (CDCls, 300 MHz,
ppm) oy 7.58-7.47 (m, AA'BB'sisteminin AA’'kismi, 4H, Ar-SCHj), 7.37-7.32 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCH,3), 7.26 (m, 5H, Ar-H), 7.24 (s, 2H, Pi-H), 2.50 (s,
6H, -SCH3). °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;, 282 MHz, ppm) & -
133.4, -133.5, -133.6, -133.7. FT-IR (cm™): 2967, 2935, 2879, 1768, 1716, 1592, 1501,
1452, 1420, 1390, 1338, 1306, 1247, 1175, 1087, 1016, 964, 820, 775, 729, 573.

4.4.19 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (81)

sentezi

OCH;3 OCH,
/Y F Br, ZN\=
=N_ON/ CH,CI s~ g ) B
g7 2Cl; =N_C.N
F7ONE F/B\F
80 81

Sema 91. Bilesik 81°in sentezi

Bilesik 81, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (80) (0.25 g, 0.84 mmol,
1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.34 g, 2.1 mmol, 2.5 esdegder mol) kullanilarak, BODIPY
bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Parlak yesil toz kati madde (0.15 g, %39). Erime noktasi: 161-163 °C. "H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) &4 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’ kismi, 2H, Ar-OCH5), 6.98 (s, 2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -
OCH;). °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. "°F NMR (CDCls, 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.
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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-

indasenin (207) sentezi

OCH;

Sema 92. Bilesik 207‘nin sentezi

Bilesik 207, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (182) (0.05
g, 0.15 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.06 g, 0.38 mmol, 2.5 esdeder mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil kati madde, giimiis aynasi gibi (0.068 g, %93). Erime noktasi: 221-223 °C. 'H NMR
(CDCl3, 300 MHz, ppm) oy 7.49-7.42 (m, AA’'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj;), 7.03-
6.99 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHs;), 6.85 (s, 2H, Pi-H), 3.90 (s, 3H, -OCHj,),
2.63 (s, 6H, -CHs). C NMR (CDCl;, 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 (CDCl;, 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.

4.4.21 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(208) sentezi

Br,
CH,ClI,

183
Sema 93. Bilesik 208‘in sentezi
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Bilesik 208, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (183) (0.09 g,
0.25 mmol, 1 esdeder mol) ve molekiler brom (0.1 g, 0.64 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil kati madde (0.07 g, %54). Erime noktasi: 169-170 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
oy 7.49-742 (m, AABB’sisteminin AA’kismi, 2H, Ar-OCH;), 7.05-7.00 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 6.85 (s, 2H, Pi-H), 3.89 (s, 3H, -OCHj,), 3.02 (q,
%J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-), 1.34 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CH3). °C 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.

4.4.22 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (209) sentezi

Sema 94. Bilesik 209‘un sentezi

Bilesik 209, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (184)
(0.2 g, 0.56 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.23 g, 1.41 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu icin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmistir.

Parlak yesil toz kati madde (0.08 g, %28). Erime noktasi: 211-212 °C. '"H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) &y 7.15-7.11 (m, AA'BB’ sisteminin AA’' kismi, 2H, Ar-OCHs), 7.07-7.01 (m,
AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 3.89 (s, 3H, -OCHs;), 2.60 (s, 6H, -CH3), 1,42 (s,
6H, -CH;). °C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm) &c 160.7, 153.9, 142.5, 140.9, 131.0, 129.3,
126.5, 115.1, 111.9, 55.6, 14.1, 13.9. °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,
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1348, 1312, 1289, 1175, 1117, 1100, 1074, 1061, 1029, 996, 941, 915, 830, 810, 762, 703,
664, 592, 530.

4.4.23 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(210) sentezi

Sema 95. Bilesik 210‘un sentezi

Bilesik 210, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (185) (0.05
g, 0.11 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuiler brom (0.04 g, 0.28 mmol, 2.5 esdeder mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu
uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil-bordo kati madde (0.06 g, %90). Erime noktasi: 235-237 °C. '"H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) 8 7.70-7.38 (m, 12H), 7.12-7.05 (m, 4H), 3.93 (s, 3H, -CH;). °C NMR (CDCl,,
75 MHz, ppm) &c 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) &¢ -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.
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4.4.24 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s

indasenin (211) sentezi

186

Sema 96. Bilesik 211°in sentezi

Bilesik 211, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (186)
(0.09 g, 0.18 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.07 g, 0.44 mmol, 2.5 esdeger mol)
kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil kati madde (0.1 g, %85). Erime noktasi: 214-216 °C. "H NMR (CDCl;, 300 MHz, ppm)
8n 7.56-7.47 (m, 4H, Ar-Et), 7.35 (m, 2H, Ar-OCHs), 7.26 (m, 4H, Ar-Et), 7.05 (m, 2H, Ar-
OCHj), 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, -CH;). °C NMR (CDCl;, 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.
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4.4.25 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasenin (212) sentezi

OCH;

187
Sema 97. Bilesik 212‘nin sentezi

Bilesik 212, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(187) (0.06 g, 0.12 mmol, 1 esdeger mol) ve molekuler brom (0.05 g, 0.3 mmol, 2.5 esdeger
mol) kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu i¢in verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil kati madde (0.07 g, %90). Erime noktasi 239-241 °C. 'H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm)
oy 7.54-7.52 (m, AABB’sisteminin AA’kismi, 4H, Ar-OCH;), 7.47-7.45 (m,
AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.02-6.99 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H,
Ar-OCHj3), 6.95 (s, 2H, Pi-H), 6.88-6.85 (m, AA'BB' sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCH,), 3.86
(s, 3H, -OCHs), 3.76 (s, 6H, -OCHs). ®C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) &¢ 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
(CDCls, 282 MHz, ppm) 8¢ -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.
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4.4.26 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasenin (213) sentezi

FsCO 188 OCF; FsCO 213 OCF;

Sema 98. Bilesik 213‘Un sentezi

Bilesik 213, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-triflormetoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (188) (0.11 g, 0.18 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.06 g, 0.4 mmol, 2.5
esdeger mol) kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu igin verilen genel sentez

metodu uygulanarak sentezlenmisgtir.

Yesil kati madde (0.09 g, %66). Erime noktasi: 246-248 °C."H NMR (CDCls, 300 MHz, ppm)
oy 7.68-7.64 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-OCF3), 7.58-7.55 (m, AA’'BB’ sisteminin
AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.29-7.25 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCF;), 7.26 (s,
2H, Pi-H), 7.12-7.09 (m, AA’'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 3.94 (s, 3H, -OCH,).
C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢ 162.6, 154.5, 150.5, 147.3, 145.4, 134.4, 132.7, 132.3 (q,
"Jor = 258.6), 128.4, 125.8, 122.3, 120.1, 114.6, 109.5, 55.9. *F NMR (CDCl;, 282 MHz,
ppm) & -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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4.4.27 2,6-Dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-

diaza-s-indasenin (214) sentezi

189 214

Sema 99. Bilesik 214‘Un sentezi

Bilesik 214, 4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
(189) (0.1 g, 0.18 mmol, 1 esdeger mol) ve molekiler brom (0.07 g, 0.44 mmol, 2.5 esdeger
mol) kullanilarak, BODIPY bilesiklerinin brominasyonu i¢in verilen genel sentez metodu

uygulanarak sentezlenmigtir.

Koyu yesil kati madde (0.11 g, %85). Erime noktasi: 251-253 °C. 'H NMR (CDCl;, 300 MHz,
ppm) o6y 8.25-8.22 (m, AA’BB'sisteminin AA’'kismi, 4H, Ar-SCHj), 7.95-7.91 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCH;), 7.48 (s, 2H, Pi-H), 7.37-7.33 (m,
AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.09-7.05 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H,
Ar-OCHj3), 3.96 (s, 3H, -OCH3), 2.53 (s, 6H, -SCH3). °C 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, 125.2, 122.3, 114.5,
55.8, 15.2. "°F NMR (CDCls, 282 MHz, ppm) & -133.2, -133.3, -133.4, -133.5. 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.

4.5 4-Bromfenil BODIPY’lerin Bor Pinakolat Esterlere Déniisiimii (Bpin-BODIPY)

Genel Metot: Alevde kurutulmus ve argon gazi gecirilmis reaksiyon balonuna (50 mL) 4-
bromfenil BODIPY (1 esdeger mol), Pd,(dba);*CHCI; (1x10 esdeger mol), X-Phos (4x107
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 refliks edildi. Reaksiyon

¢Ozeltisi sogutulduktan asiri ¢gézicl uzaklastirlarak kolon kromatografisi ile (SiO,, 60 g, 40
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cm boyunda 3 cm c¢apl kolon) hekzan/metilen klorir (5:1) ¢ézicl sisteminde saflastirma
yapildi ve Bpin BODIPY bilesikleri elde edildi.

4.5.1 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (215) sentezi

o 0
Br \B/

Pd,(dba); CHCI, O
=z

X-Phos, B,pin, ‘
2 d -

KOAc 4 =
®
=NE N 7/  14Dioksan, 110°C  \N_O _N_/
Pt S BZ
F F F7ONE
149 215

Sema 100. Bilesik 215‘in sentezi

Bilesik 215, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 149 (100 mg, 0.28 mmol),
Pd,(dba);*CHCI; (2.9 mg, 2.8 pymol), X-Phos (5.3 mg, 11.2 uymol), bis(pinakolat)diboron (210
mg, 0.84 mmol), potasyum asetat (KOAc) (82 mg, 0.84 mmol) kullanilarak Bpin-BODIPY
bilesikleri igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil toz kati madde (0.09 g, %79). Erime noktasi: 175-177 °C. "H NMR (CDCls;, 300 MHz,
ppm) oy 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), 6.90 (d, 3J = 3.9 Hz, 3H, Pi-
H), 6.54 (d, °J = 3.9 Hz, 3H, Pi-H), 1.27 (s, 12H, Bpin-H). *C NMR (CDCl,, 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 (CDCl;,
282 MHz, ppm) 8¢ -145.3, -145.4, -145.5, -145.6. 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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4.5.2 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (216) sentezi

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

154

Sema 101. Bilesik 216‘nin sentezi

Bilesik 216, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 154 (100 mg,
0.26 mmol), Pd,y(dba);*CHCI; (2.7 mg, 2.6 umol), X-Phos (4.9 mg, 10.4 pmol),
bis(pinakolat)diboron (200 mg, 0.8 mmol), KOAc (78 mg, 0.8 mmol) kullanilarak Bpin-

BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak 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' kismi, 2H, Ar-Bpin), 7.52-7.47 (m,
AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 6.69 (d, °J = 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-CHs). °C NMR (CDCl;, 75 MHz, ppm)
8c 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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4.5.3 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (217) sentezi

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

Sema 102. Bilesik 217‘nin sentezi

Bilesik 217, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 155 (100 mg,
0.25 mmol), Pdy(dba);*CHCI; (2.6 mg, 2.5 pmol), X-Phos (4.7 mg, 9.9 pmol),
bis(pinakolat)diboron (190 mg, 0.74 mmol), KOAc (70 mg, 0.74 mmol) kullanilarak Bpin-
BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil toz kati madde (0.08 g, %72). Erime noktasi: 109-110 °C. '"H NMR (CDCls;, 300 MHz,
ppm) &y 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, °J = 4.2 Hz, 2H, Pi-H), 6.32 (d, °J = 4.2
Hz, 2H, Pi-H), 3.05 (q, °J = 7.5 Hz, 4H, -CHy-), 1.31 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CH3), 1.23 (s, 12H,
Bpin-H). *C NMR (CDCl;, 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) & -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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4.5.4 4, 4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (218)

sentezi

Pd,(dba);"CHCI;
X-Phos, B,pin
2PNy -

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

Sema 103. Bilesik 218‘in sentezi

Bilesik 218, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-dietil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 156 (300 mg,
0.74 mmol), Pdy(dba);*CHCI; (7.8 mg, 7.44 pmol), X-Phos (14.1 mg, 29.7 pmol),
bis(pinakolat)diboron (570 mg, 2.2 mmol), KOAc (210 mg, 2.2 mmol) kullanilarak Bpin-
BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Yesil toz kati madde (0.28 g, %84). Erime noktasi: 153-154 °C. 'H NMR (CDCls;, 300 MHz,
ppm) oy 7.87-7.82 (m, AA'BB’sisteminin AA’'kismi, 2H, Ar-Bpin), 7.25-7.19 (m,
AA’BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 5.91 (s, 2H, Pi-H), 2.48 (s, 6H, 3,5-CHj3), 1.32 (s,
6H, 1,7-CHs), 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) & -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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4.5.5 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (219) sentezi

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

Sema 104. Bilesik 219°un sentezi

Bilesik 219, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
158 (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 Bpin-
BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmigtir.

Kiremit kirmizisi renkte toz kati madde (0.18 g, %83). Erime noktasi: 195-196 °C. 'H NMR
(CDCl3;, 300 MHz, ppm) &y 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, 3,5-CH,), 2.23 (q, %J=175
Hz, 4H, -CHy-), 1.32 (s, 6H, 1,7-CHs), 1.19 (s, 12H, Bpin-H), 0.90 (t, °J = 7.5 Hz, 6H, -CHs).
C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) ¢ 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) & -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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4.5.6 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (220) sentezi

sz(dba)3CHCI3
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

220

Sema 105. Bilesik 220'nin sentezi

Bilesik 220, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 159 (100 mg,
0.2 mmol), Pd,(dba);*CHCI; (2 mg, 2 umol), X-Phos (3.8 mg, 8 umol), bis(pinakolat)diboron
(150 mg, 0.6 mmol), KOAc (58.9 mg, 0.6 mmol) kullanilarak Bpin-BODIPY bilesikleri igin
verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Mor renkli toz kati madde (0.08 g, %73). Erime noktasi: 165-166 °C. '"H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 8y 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
(CDCl;, 75 MHz, ppm) 3¢ 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 (CDCls, 282 MHz, ppm) 6 -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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4.5.7 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (221)

sentezi

Pd,(dba); CHCI;
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

CHS H3C
160

Sema 106. Bilesik 221‘in sentezi

Bilesik 221, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-etilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 160
(100 mg, 0.18 mmol), Pdy(dba);*CHCI; (1.8 mg, 1.8 umol), X-Phos (3.4 mg, 7.2 umol),
bis(pinakolat)diboron (140 mg, 0.54 mmol), KOAc (53 mg, 0.54 mmol) kullanilarak Bpin-

BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Koyu yesil toz kati madde (0.06 g, %55). Erime noktasi: 145-147 °C. "H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 64 7.99-7.93 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 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’ kismi, 2H, Ar-
Bpin), 7.28-7.24 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-Et), 6.84 (d, 3J=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, -CH;). °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) & -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.
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4.5.8 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(222) sentezi

Pd,(dba);CHCI3
X-Phos, Bypin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

H,CO 161 OCH, HsCO 222

Sema 107. Bilesik 222'nin sentezi

Bilesik 222, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
161 (110 mg, 0.19 mmol), Pdx(dba);*CHCI; (1.9 mg, 1.9 pymol), X-Phos (3.6 mg, 7.6 ymol),
bis(pinakolat)diboron (140 mg, 0.57 mmol), KOAc (56 mg, 0.57 mmol) kullanilarak Bpin-

BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Kahverengi toz kati madde (0.11 g, %91). Erime noktasi: 121-123 °C. "H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) 64 7.97-7.92 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-Bpin), 7.89-7.85 (m,
AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-OCHj3), 7.60-7.54 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H,
Ar-Bpin), 6.97-6.92 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-OCHj3), 6.81 (d, 3J=3.8 Hz, 2H,
Pi-H), 6.60 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Pi-H), 3.83 (s, 6H, -CH3), 1.25 (s, 12H, Bpin-H). °C NMR
(CDCl3, 75 MHz, ppm) &c 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) & -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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4.5.9 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (223) sentezi

sz(dba)3CHC|3
X-Phos, Bypin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

F3CO OCF,
3 162 OCF, F3CO ’23

Sema 108. Bilesik 223U sentezi

Bilesik 223, 4,4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-triflorometoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen 162 (100 mg, 0.15 mmol), Pd,(dba);*CHCI; (1.5 mg, 1.5 umol), X-Phos (2.8 mg, 6
pmol), bis(pinakolat)diboron (110 mg, 0.45 mmol), KOAc (44 mg, 0.45 mmol) kullanilarak

Bpin-BODIPY bilesikleri igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Sari-yesil toz kati madde (0.04 g, %37). Erime noktasi: 181-182 °C. '"H NMR (CDCl;, 300
MHz, ppm) &4 8.01-7.95 (m, AA'BB' sisteminin AA’ kismi, 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, %) =4.4 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)
8c 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) & -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.
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4.5.10 4,4-Diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(224) sentezi

Pd,(dba); CHCI;
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

HsCS 163 SCH3 H3CS 224
Sema 109. Bilesik 224(in sentezi

Bilesik 224, 4, 4-diflor-8-(4-bromfenil)-3,5-bis(4-tiyometilfenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
163 (100 mg, 0.17 mmol), Pdx(dba);*CHCI; (1.7 mg, 1.7 pymol), X-Phos (3.2 mg, 6.8 ymol),
bis(pinakolat)diboron (130 mg, 0.51 mmol), KOAc (50 mg, 0.51 mmol) kullanilarak Bpin-
BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir.

Yesil-turkuaz toz kati madde (0.07 g, %64). Erime noktasi: 190-192 °C. "H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) 84 7.99-7.96 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar- Ar-Bpin), 7.85-7.81 (m,
AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H, Ar-SCHj3), 7.59-7.56 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H,
Ar-Bpin), 7.30-7.25 (m, AA'BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H, Ar-SCH,), 6.85 (d, 3J=4.3 Hz, 2H,
Pi-H), 6,64 (d, °J = 4.3 Hz, 2H, Pi-H), 2.52 (s, 6H, -CH3), 1.40 (s, 12H, Bpin-H). *C NMR
(CDCl;, 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 (CDCl;, 282 MHz, ppm) & -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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4.5.11 2,6-Di-Bpin-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(225) sentezi

OCH; OCH3;

sz(dba)3CHCI3

Br a 2 5 X-Phos, szinz
r
=NQ N Y KOAc /N\e N /
F7 OF

1,4-Dioksan, 110 °C

Sema 110. Bilesik 225‘in sentezi

Bilesik 225, 2,6-dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 81 (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 Bpin-
BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir (2,6-
konumunda doéndsim oldugu igin esdeger moller 2 kat alinmistir).

Kirmizi toz kati madde (0.07 g, %58). Erime noktasi: 137-138 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) &y 7.83 (s, 2H, Pi-H), 7.56-7.52 (m, AA'BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj3), 7.11-
7.07 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCH3), 6.99 (s, 2H, Pi-H), 3.93 (s, 3H, -OCHy),
1.26 (s, 24H, Bpin-H). °C NMR (CDCl;, 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.

4.5.12 2,6-Di-Bpin-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin
(226) sentezi

Pd,(dba);"CHCI,
X-Phos, B,pin,

KOAc
1,4-Dioksan, 110 °C

226

Sema 111. Bilesik 226°nin sentezi
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Bilesik 226, 2,6-dibrom-4,4-diflor-8-(4-metoksifenil)-3,5-difenil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
210 (100 mg, 0.16 mmol), Pd,(dba);*CHCI; (3.3 mg, 3.2 uymol), X-Phos (6 mg, 12.8 umol),
bis(pinakolat)diboron (250 mg, 0.99 mmol), KOAc (97 mg, 0.99 mmol) kullanilarak Bpin-
BODIPY bilesikleri icin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlenmistir (2,6-

konumunda doéndsim oldugu igin esdeger moller 2 kat alinmustir).

Mor renkli toz kati madde (0.086 g, %78). Erime noktasi: 158-160 °C. 'H NMR (CDCls, 300
MHz, ppm) &y 7.88-7.83 (m, AA'BB’sisteminin AA’'kismi, 4H, Ar-H), 7.55-7.51 (m,
AA'BB' sisteminin  AA’ kismi, 2H, Ar-OCHj;), 7.46-7.40 (m, 6H, Ar-H), 7.06-7.02 (m,
AA’BB' sisteminin BB’ kismi, 2H, Ar-OCHs3), 6.93 (s, 2H, Pi-H), 3.92 (s, 3H, -OCHj3), 1.57 (s,
24H, Bpin-H). "*C 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.

4.6 Mikrodalga Destekli Kenetleme Reaksiyonlari

Genel Metot: Alevde kurutulmus ve argon gazi gecirilmis reaksiyon balonuna (250 mL)
Bpin-BODIPY (1 esdeger mol), etanol (14 mL) iginde ¢ézinmus Pd (0) (0.075 esdeger mol),
su (7 mL) icinde ¢b6ziinmis K,CO; (3 esdeger mol) ve 5-brom-2,2-dimetoksi-1,3-indandionun
(1.5 esdeger mol) (BDMID) (144) toluen icerisinde ¢dziilerek reaksiyon cdzeltisi hazirlandi.
Reaksiyon balonu mikrodalga cihazina yerlestirilerek 15 dakika 300 W’ta isinlandirildi. Sire
sonunda TLC kontrolu ile reaksiyon sonlandirilarak reaksiyon balonunun oda sicaklhgina
gelmesi saglandi. Asin ¢ozlici uzaklastirilarak kolon kromatografisi (SiO,, 60 g, 40 cm
boyunda 3 cm c¢aph kolon) ile hekzan/etilasetat (9:1) ¢bzliclu sisteminde saflastirildi ve

kenetleme Urtnleri elde edildi.

4.6.1 4,4-Diflor-8-(4-metoksininhidrin)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasenin (227)

sentezi

BDMID 144
Pd (0), K,CO3, H,0

Toluen, EtOH,
MW, 300W

216

Sema 112. Bilesik 227nin sentezi
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Bilesik 227, 4,4-diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-dimetil-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 216 (100 mg,

0.24 mmol), Pd(0) (14 mg, 12 pmol), K,CO3; (100 mg, 0.72 mmol) ve 5-brom-2,2-dimetoksi-

1,3-indandionun (0.1 g, 0.36 mmol) (BDMID, 144) kullanilarak mikrodalga destekli kenetleme

reaksiyonlari igin verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlendi.

Kirmizi toz kati madde (0.04 g, %33). Erime noktasi: 201-202 °C. 'H NMR (CDCl3, 300 MHz,
ppm) 8y 8.28 (s, 1H, Ar-H), 8.20 (d, °J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (d, °J = 8.2 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, °J = 6.3 Hz, 2H, Pi-H), 6.31 (d, °J = 6.3 Hz, 2H, Pi-H), 3.71 (s, 6H,
-OCHj), 2.65 (s, 6H, -CHs). °C 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 (CDCls, 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.

4.6.2 4,4-Diflor-8-(4-metoksininhidrin)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-

indasenin (228) sentezi

BDMID 144
Pd (0), K,CO3, H,0
’

Toluen, EtOH,
Mw, 300W

222
Sema 113. Bilesik 228‘nin sentezi

Bilesik 228, 4,4-diflor-8-(4-Bpinfenil)-3,5-bis(4-metoksifenil)-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen 222
(120 mg, 0.2 mmol), Pd(0) (20 mg, 15 umol), K;CO;3; (90 mg, 0.6 mmol) ve 5-brom-2,2-
dimetoksi-1,3-indandionun (80 mg, 0.3 mmol) (BDMID, 144) kullanilarak mikrodalga destekli

kenetleme reaksiyonlari i¢in verilen genel sentez metodu uygulanarak sentezlendi.

Bordo-mor toz kati madde (0.06 g, %44).Erime noktasi: 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, °J = 8.9 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’ kismi, 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-OCHj), 3.71 (s, 6H, -OCHs). *C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8¢
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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. °F NMR (CDCls,
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.

Sekil 21. Mikrodalga destekli kenetleme reaksiyon sistemi
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu proje kapsaminda coklu substitiie BODIPY tlrevleri (BODIPY eldesi icin 7 adet baslangig
maddesi, metoksininhidrin bromur ve toplam 78 adet BODIPY tlrevi) sentezlendi.

Sentezlenen tim BODIPY bilesikleri mezo (C8) konumundan etil, fenil, 4-metoksifenil ve 4-
bromfenil olmakla birlikte diger konumlarda sulbstitiient icermeyen, 3,5-dialkilstibstitlie, 3,5-
diarilsubstitie, 1,3,5,7-tetrastbstitle ve 1,2,3,5,6,7-hegzasibstitie olmak Uzere bir seri
simetrik BODIPY bilesikleri sentezlenmistir.

Bu bilesiklerin eldesi icin dncelikle pirol bilesiginden baslanarak brominasyon islemi
uygulandi ve 2-brompirol 129 elde edildi. Sentezlenen 2-brompirol 129 Suzuki-Miyaura
kenetleme reaksiyonu ile Oncelikle korunmus arilpirollere 131-135 daha sonra hidroliz
edilerek arilstbstitlie pirollere 136-140 dondstlrildl. Sentezlenen arilpiroller, hem ticari
olarak temin edilen disubstitlie, tristibstitlie piroller, hem de laboratuarda elde edilen mono
ve distbstitle piroller 50 ve 127 acilklorir ile trietilamin ve bor trifluorlr dietil eterat ile
muamele edilerek slbstitiie simetrik BODIPY bilesiklerine dénustirildi. Basarih bir sekilde
elde edilen substitlient icermeyen ve disubstitiie BODIPY bilesikleri C2 ve C6 konumlarindan

fonksiyonalize edilerek yeni BODIPY tirevleri icin bir seri anahtar molekiiller hazirlandi.

Sentezi gergeklestirilien hem mezo konumundan bromfenil sibstitie BODIPY’leri 149, 154-
156, 158-163 hem de 2,6-dibromo BODIPY bilesikleri, Suzuki-Miyaura reaksiyonunda

kullanmak Uzere pinakolat esterlerine dontstardilda.

4-Bromfenil iceren BODIPY tlrevlerinin absorspiyon dalga boyu yilksek olurken mezo
konumunda diger substitientler igin daha dusuk oldugu goézlemlenmigti. Tum BODIPY
turevlerine bakildiginda genel olarak yapiya brom eklenmesi molar absorpsiyon katsayisini
arttirdigi ve ayrica Stokes kaymalarinda 2-4 nm’lik artiglar meydana geldigi gézlenmisgtir.
Bunun yani sira pinakolat esterlerine donustirtlen BODIPY tlrevlerinde molar absorpsiyon

katsayisinda genellikle ciddi bir azalma g6zlemlenmisgtir.

Sentezlenen BODIPY bilesiklerinin dénisimli voltametri (CV) yontemiyle elektrokimyasal
Ozellikleri incelenmistir. BODIPY tlrevlerinin brominasyonuyla band araliginin azaldi§i Exomo
degerinde de ¢ok buydk bir etkisinin olmadigi anlasilmistir. Ayrica bromlu BODIPY

tlrevlerinin pinakolat esterlerine dénustiridlmesi ile hem Eyomo degerinde hem de band
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araliginda bir azalma meydana geldigi gorulmustir. Ninhidrin kenetlenmis BODIPY

bilesiklerinin ise daha ylksek Enomo degerine sahip bilesikler elde edilmistir.

Projemizin nihai amaci floresans 6zellige sahip BODIPY bilesikleri ile ninhidrin bilesigini
birbirine kenetleyerek parmak izi tespitinde kullanilabilecek floresans 6zellikleri daha iyi olan
bilesiklerin sentezlenmesidir. Bu amaci gerceklestirmek icin BODIPY’lerin pinakolat esterleri
ile metoksininhidrin bromur 144 bilesigi mikrodalga altinda katalitik miktarlarda Pd(0)
kompleksleri ile etkilestirilerek ilk defa ninhidrin slbstitie BODIPY bilesiklerinin sentezi
basariimistir. Ninhidrin bilesiginin hassas tabiati nedeniyle 2 adet ninhidrin-BODIPY
bilesiginin sentezlenmesi mimkin olmustur. Bu konudaki sentetik calismalarimiz devam
etmekte olup, ¢alismamizda ninhidrin gekirdeginin BODIPY gekirdeklerine basarili bir sekilde
kenetlenebilecegini ortaya konulmustur. Bu projenin galisma konusu tamamlanmis olup bu
sahada c¢ok seyler yapilabilecegini ortaya koymustur. Bu proje c¢alismasi, yeni projelerin
¢lkmasina ilham kaynagi olmus ve yeni bir calisma alani olusmasina imkan saglamistir. Yeni

projeler planlanmistir.
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Sentezlenen Bilesiklere Ait Proton, Karbon ve FTIR Spektrumlari
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Sekil 1. 2-Metil-1H-pirol 50’nin "H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR (75 MHz, CDCls)

spektrumlari
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Sekil 2. 2-Etil-1H-pirol 127’'nin "H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR (75 MHz, CDCl;)
spektrumlari
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Sekil 3. N-tert-Biitoksikarbonil-2-brompirol 129'un 'H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR
(75 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 4. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 131’in 'H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR (75
MHz, CDCl;) spektrumlari
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Sekil 5. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 132’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls) ve "*C NMR
(75 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 6. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 133’iin '"H NMR (300 MHz, CDCl;) ve "*C NMR (75
MHz, CDClI;) spektrumlari
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Sekil 7. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 134’(in '"H NMR (300 MHz, CDCls), "*C NMR (75
MHz, CDCls) ve "°F NMR spektrumlari
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Sekil 8. N-tert-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 135 ‘in "H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR (75
MHz, CDCl;) spektrumlari
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Sekil 9. 2-Arilpirol 136’nin "H NMR (300 MHz, CDCI;) ve "*C NMR (75 MHz, CDCls)
spektrumlari
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Sekil 10. 2-Arilpirol 137’nin 'H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR (75 MHz, CDCls)
spektrumlari
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Sekil 11. 2-Avrilpirol 138'in 'H NMR (300 MHz, CDCl5) ve '*C NMR (75 MHz, DMSO-d6)

spektrumlari

11
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Sekil 12. 2-Arilpirol 139'un "H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F

NMR (282 MHz, CDCl;) spektrumlari
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Sekil 13. 2-Arilpirol 140'in "H NMR (300 MHz, CDCI;) ve "*C NMR (75 MHz, DMSO-d6)

spektrumlari
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Sekil 14. Bilesik 144’(in '"H NMR (300 MHz, CDCl;) ve *C NMR (75 MHz, CDCl5)
spektrumlari
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(282 MHz, CDCI3) spektrumlari

15

Sekil 15. Bilesik 149‘un "H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
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Sekil 16. Bilesik 152‘nin "H NMR (300 MHz, CDCl3), "*C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 17. Bilesik 56'nin 'H NMR (300 MHz, CDCI;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 18. Bilesik 80’in '"H NMR (300 MHz, CDCl;), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 19. Bilesik 154’iin "H NMR (300 MHz, CDCl3), °C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 20. Bilesik 155'in '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve '°F NMR

(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 21. Bilesik 156‘nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 22. Bilesik 158’in "H NMR (300 MHz, CDCls), "*C NMR (75 MHz, CDCls) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 23. Bilesik 159'un "H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari

23



0.5

8.0 7.5 70 3.0 20 1.5 1.0 0.0
L J
1;0 1;0 1‘;0 1;0 1;0 1;.0 160 90 80 7‘0 60 5‘0 4‘0 3‘0 2‘0 1‘0
1 T I 1 T I 1 I I I I I I I
-130 -131 -132 -133 -134 -135 -136 ~-137 -138 -139 -140 -141 -142 -143

Sekil 24. Bilesik 160’in "H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCls) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 25. Bilesik 161'in"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCls) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 26. Bilesik 162’nin "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR

(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 27. Bilesik 163’iin '"H NMR (300 MHz, CDCls), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 28. Bilesik 165'in '"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari

28



£ 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

- - ” ___th_.. e Kﬁ - " - JL.

T T T T 7 T T T T Y " ) T v
70 160 150 140 130 120 110 100 %0 80 10 60 50 40 30 2 10 0

MMM

T T T T T T T
=143 -144 -145 -146 -147 -148 -149 =150 -151 -152 -153 =154

Sekil 29. Bilesik 166'nin 'H NMR (300 MHz, CDCl5), "*C NMR (75 MHz, CDCls) ve "®F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari

29



T T T T T
30 25 20 15 1.0

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

HiC, CHy
R i o
Vi
s
He F° F gn,

T T T T T T T T T T T T T y T o, T 4 T Y T

LA LA G T L
160 150 140 130 120 10 100 90 80 10 60 50 40 30 20 10

=

-~ A S —

-144 -145 -146 -147 -148 -149 =150 =151 -152 =153 -154

Sekil 30. Bilesik 167°nin 'H NMR (300 MHz, CDCl5), °C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 31. Bilesik 168'in '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 32. Bilesik 169’un "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR

(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 33. Bilesik 170’in '"H NMR (300 MHz, CDCI;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 34. Bilesik 171’in "H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR

(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 35. Bilesik 172’nin '"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 36. Bilesik 59’un 'H NMR (300 MHz, CDCl;), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 37. Bilesik 174’tin '"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "9F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 38. Bilesik 175'in '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve '°F NMR

(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 39. Bilesik 176’nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 40. Bilesik 177’nin "H NMR (300 MHz, CDCls), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl;) spektrumlari
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Sekil 41. Bilesik 178’in '"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 42. Bilesik 179’'un "H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve *F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 43. Bilesik 180’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl;) spektrumlari
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Sekil 44. Bilesik 182°nin 'H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "9F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 45. Bilesik 183’iin '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve *F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 46. Bilesik 184’(in '"H NMR (300 MHz, CDCIs), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "*F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 47. Bilesik 185'in "H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR

(282 MHz, CDCI3) spektrumlari

47




1 T rTrrrrrrrrrrrrrrrro

m 160 10 140 130 12 10 100 % & 70 60 N 44 N 2 W0 0

»

— e 77— 77— — 7 — —
-129 -130 -131 -132 -133 -134 -135 -136 -137 -138 -139 -140 -141 -142 -143 -144

Sekil 48. Bilesik 186’nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 49. Bilesik 187°nin "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 50. Bilesik 188'in "H NMR (300 MHz, CDCls), °C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 51. Bilesik 189’'un "H NMR (300 MHz, CDCl;), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "*F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 52. Bilesik 190’nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 53. Bilesik 191’in "H NMR (300 MHz, CDCls;), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 54. Bilesik 192'nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), *C NMR (75 MHz, CDCl5) ve F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 55. Bilesik 193’(in '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve *F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 56. Bilesik 194’(in "H NMR (300 MHz, CDCl), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 57. Bilesik 195'in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 58. Bilesik 196’nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 59. Bilesik 197°nin "H NMR (300 MHz, CDCls), °C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 60. Bilesik 198'in 'H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 61. Bilesik 88'in '"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 62. Bilesik 199’'un "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 63. Bilesik 200’nin "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 64. Bilesik 201°in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 65. Bilesik 202’nin "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 66. Bilesik 203’iin '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "*F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 67. Bilesik 204’iin "H NMR (300 MHz, CDCl3), °C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR

(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 68. Bilesik 205'in "H NMR (300 MHz, CDCls), °C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 69. Bilesik 206’nin '"H NMR (300 MHz, CDCl3), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 70. Bilesik 81’in "H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR

(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 71. Bilesik 207°nin "H NMR (300 MHz, CDCls), "*C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 72. Bilesik 208'in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 73. Bilesik 209’'un "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 74. Bilesik 210’'un "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 75. Bilesik 211'in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 76. Bilesik 212’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 77. Bilesik 213’(in "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR

(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 78. Bilesik 214’iin "H NMR (300 MHz, CDCl), °C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 79. Bilesik 215'in '"H NMR (300 MHz, CDCls;), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 80. Bilesik 216’nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 81. Bilesik 217’nin "H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 82. Bilesik 218'in '"H NMR (300 MHz, CDCl;), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 83. Bilesik 219’'un "H NMR (300 MHz, CDCl;), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve *F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 84. Bilesik 220’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 85. Bilesik 221'in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 86. Bilesik 222’nin '"H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 87. Bilesik 223’(in '"H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 88. Bilesik 224’iin "H NMR (300 MHz, CDCl), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCI3) spektrumlari
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Sekil 89. Bilesik 225'in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 90. Bilesik 226’nin "H NMR (300 MHz, CDCl5), "*C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "*F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 91. Bilesik 227°nin "H NMR (300 MHz, CDCls), *C NMR (75 MHz, CDCl3) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sekil 92. Bilesik 228'in "H NMR (300 MHz, CDCls), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) ve "°F NMR
(282 MHz, CDCl3) spektrumlari
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Sentezlenen Bilesiklere Ait
Doénlusumli Voltamogramlar

Alam (A)

Potansiyel (V)

Sekil 93. Bilegik 149'un CV grafigi

2,00E-05
1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06

=

0,00E+00 -

-5,00E-06

Akim (A)

-1,00E-05
-1,50E-05
-2,00E-05
-2,50E-05
-3,00E-05
-1,50 -L,00 -050 000 050 100 150 2,00
Potansiyel (V)

Sekil 94. Bilesik 154'Uin CV grafigi

1,00E-05
5,00E-06

)

0,00E+00 —_—

-5,00E-06

-1,00E-05

Akim (A)

-1,50E-05
-2,00E-05

-2,50E-05
-1,50 -1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 150 2,00
Potansiyel (V)

Sekil 95. Bilesik 155'in CV grafigi

Alam (A)

0,5 0 0s
Potansiyel V)

Sekil 96. Bilesik 156'nin CV grafigi

200E05
150805

100E05

5,00E06

Akim[A) 0,00£400
-5,00E-06

-1,00E-05

-1,50E-05

-2,006-05

-3 25 -2 -15 -1 -0,5
Potansiyel (V)

0

05 1

Sekil 97. Bilesik 158’in CV grafigi

Alim (A) 0008200

05 0

Potansiyel (V)

05

Sekil 98. Bilesik 159'un CV grafigi

R — X

Potansiyal (V)

Sekil 99. Bilesik 160'in CV grafigi

Alam (A) 0006400

7 Potansiyel (V)

Sekil 100. Bilesik 161’in CV grafigi




6,00E-05
5,00E-05
4,00E-05
3,00E-05
Akim (A) 2.00E-05
1,00E-05
0,00E+00
-1,00E-05
-2,00E-05

-3 25 -2 -15 -1 0.5 0 05 1 15
Potansiyel (V)

Sekil 101. Bilesik 162’nin CV grafigi

Alami{a)

Potansiyel [V)

Sekil 102. Bilesik 163'Un CV grafigi

1,20E-05
1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06
4,00E-06
Akim (A)
2,00£-06
0,00E+00
-2,00-06
-4,00E-06

-6,00E-06
-1,5 -1 -0,5 0 05 1 15

Potansiyel (V)

Sekil 103. Bilesik 152’'nin CV grafigi

1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06
0,00E+00

-3,00E-06

Akim (A)

-1,00E-05
-1,50E-05
-2,00E-05

-2,50E-05

-1,50 -1,00 -0,50 0,00 100

Potansiyel (V)

0,50 150 2,00 2,50

Sekil 104. Bilesik 165'in CV grafigi

94

1,00E-05

5,00E-06

J;V

0,00E+00

-5,00E-06

Alam (A)

-1,00E-05
-1,50E-05

-2,00E-05

-1,50 -0,50 0,00 0,50

Potansiyel (V)

1,00 150

Sekil 105. Bilesik 166’nin CV grafigi

3,00£05
2,00E-05
1,00£-05
Akim [A)0,00E+00
-1,00E-05

-2,00E-05

-3,00E-05

-3 -2 -1 0 1 2
Potansiyel (V)

Sekil 106. Bilesik 167’nin CV grafigi

500E-05
4,00E-05
3,00E-05
2,00E-05
Akim (A)
1,00E-05
0,00E+00
-1,00E-05
-2,00E-05

-2 -1,5 -1 -0,5 0 05 1 15
Potansiyel (V)

Sekil 107. Bilesik 168'in CV grafigi

6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06
0,00E+00
-2,00E-06
-4,00E-06
Akim [A)
-6,00E-06
-8,00E-06
-1,00E-05
-1,20E-05
-1,40E-05

-1,60E-05
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15

Potansiyel (V)

Sekil 108. Bilesik 169’un CV grafigi




2,00E-05

150605
1,00E-05
Akim (A) 5,00E-06
0,00E+00
-5,006-06

-1,00€-05
-1,5 -1 -0,5 0 05 1 15

Potansiyel (V)

Sekil 109. Bilesik 170’in CV grafigi

2,00E-05

Akim (V)
1,00E05
0,00E400
-1,00€-05
2,00€-05

25 2 15 1 05 0

Potansiyel (V)

Sekil 110. Bilesik 171’in CV grafigi

6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06
0,00E+00
Akim (A)
-2,00E-08
-4,00E-06
-6,00E-06
-8,00E-06

-2 -1,5 -1 -0,5 0 05 1 15
Potansiyel (V)

Sekil 111. Bilesik 172’nin CV grafigi

\

\

\

Alam [8) 10500

\
\

5,006

Potansiyel (V)

1,50E-05
1,00E-05

5,00E-06

0,00E+00 —!

-5,00E-06

Akim (A)

-1,00E-05
-1,50E-05
-2,00E-05

-2,50E-05

Potansiyel (V)

Sekil 113. Bilesik 59'un CV grafigi

1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06

0,00E+00

-5,00E-06

Alim (A)

-1,00E-05
-1,50E-05
-2,00E-05

-2,50E-05
-1,50  -L00 -0,50 0,00 0,50 1,00

Potansiyel (V)

150

e I

2,00

2,50

Sekil 114. Bilesik 174’Un CV grafigi

Alam(A)

Potansiyel (V)

Sekil 115. Bilesik 175’in CV grafigi

8,00E-06
6.00E-06
4,00E06
2 00E-06
Akim (A) 0.00E+00
2,008-06
-4,006-06
6,006-06
-8,00E-06

15 1 05 0 05
Potansiyel (V)

Sekil 112. Bilesik 56'nin CV grafigi

Sekil 116. Bilesik 176'nin CV grafigi

95




Akim (A)

5,00E-06
0,00E+00

-5,00E-06

-1,00E-05

-2 -1,5 -1 -0,5 o 05 1 1,

Potansiyel (V)

5

Sekil 117. Bilesik 177'nin CV grafigi

1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06

0,00E+00

Akim (A)

-2,00E-06
-4,00€-06
-6,00E-06

-8,00€-06

-1,00€-05

~

20 160 -1,10 060 010 0,40

Potansiyel (V)

0,90 1,40

1,9

Sekil 118. Bilesik 178'in CV grafigi

5,00E-06

0,00E+00

Akim (A)
-5,00E-06

-1,00E-05

H

05 0
Potansiyel (V)

-1,50E-05
05 1

o
n
5]

Sekil 119. Bilesik 179'un CV grafigi

2,00E-06
6,00E06
4,00E06
2,00E-06
Akim[A) 00000

-2,00E-C6

-6,00E-06
-8,00E-06
-1,5 -1 -0,5 o

Potansiyel (V)

05 1

Sekil 120. Bilesik 180’in CV grafigi

96

\
o N\
Alam (A) \_\K‘__*____\
0.0 ~— =
_._____‘“\ \
I'Mlmlvall\l"]
Sekil 121. Bilesik 80’in CV grafigi

1,006-05

5,00E-06

0,00E+00
=
E -5,00E-06
=
=

-1,00E-05

-1,50E-05

-2,00E-05

4,50 1,00 -050 000 050 100 150 200 250
Potansiyel (V)
Sekil 122. Bilesik 182’nin CV grafigi
oy
g 5,00e-06
E
ﬁ 1,
50 Pm;,'i‘;.l iu’ 100 150 2,00 50

Sekil 123. Bilesik 183'ln CV grafigi

Alam (4)

Potansivel (V)

Sekil 124. Bilesik 184'in CV grafigi



1A5E-05

9,50E-06
4,50E-06
Akim(A) -5,00E-07
-5,50E-06
-1OSE-05
-1,5 -1 -0,5 0 05 1 15 2

-1,55E-05

Potansiyel (V)

Sekil 125. Bilesik 185'in CV grafigi

1,00E-05
5,00E-06

Akim (A) 000E+00

R

-5,00E-06
-1,00E-05
-1,75 -1,25 -0,75 -0,25 0,25 0,75 1,25 1,75
Potansiyel (V)
Sekil 126. Bilesik 186'nin CV grafigi
3,00E-06
6,00£06
4,00E-06
200606
Akim (A) 0.00E+00
-2,006-06
-4,00E-06
-6,00E-06
8,00E-06
15 1 0,5 0 05 1
Potansiyel (V)

Sekil 127. Bilesik 187°nin CV grafigi

200605
1,00£:05
Akim (A)
5,00£:06
0,00£+00
5,006-06
1,00E-05
05 0 05 1 2

Potansiyel (V)

Sekil 128. Bilesik 188'in CV grafigi

97

Alam (&) 0008500

Potansiyel (V)

Sekil 129. Bilesik 189'un CV grafigi

—
1,00E-05
Alam (A) 500505 ¥
i
50060

1,008-05
15 1 05 15

o
Potansiyel (V)

Sekil 130. Bilesik 190°nin CV grafigi

Potansiyel (V)

Sekil 131. Bilesik 191’in CV grafigi

3,00E-05
2,50E-05
2,00E-05
1,50E-05

Akim (A)
1,00E-05

5,00E-06

0,00E+00

B

-5,00E-06
-0,5 0
Potansiyel (V)

05

i
oy
n

Sekil 132. Bilesik 192’nin CV grafigi



Akim [A) -2,005-05

Potansiyel (V)

Sekil 133. Bilesik 193’in CV grafigi

Alam (A) o

Potansiyel (V)

Sekil 134. Bilesik 194'iin CV grafigi

200605

150605

100E05

500606

Akam (A)

0.00E+00

155 105 055 005 0ss 05 145 195
Potansiyel (V)

Sekil 135. Bilesik 195'in CV grafigi

Akim (A) 500505

Potansiyel (V)

Sekil 136. Bilesik 196'nin CV grafigi

98

| A\
NS
Alam (A) 000400 \_—_____ﬁ"\
N
N
\
I;;usivel(:')
Sekil 137. Bilegik 197°nin CV grafigi
N
RV
I
\
SN\
1,00E05 B
Alam (A) \\\\
00E 08 \
\\‘\-._
0,00E<00 ‘——H—“‘-\
x\
\
"'F;“m'“”v']
Sekil 138. Bilesik 198'nin CV grafigi
"\
/\\\
o \\ \\
%
Alim (A) \\
|\ S—
T e
\J
‘Fu!l nsiyel (V)
Sekil 139. Bilesik 88'in CV grafigi
2,00E-05
1,50E05
1,00E-05
5,00E-06
Akim (A) 0.00£:00
-5,00E-06
-1,00E-05
-1,50E-05
-2,00E-05
-2 -1,5 -1 -0,5 0 05 1 15
Potansiyel (V)

Sekil 140. Bilesik 199'un CV grafigi



Potansiyal (V)

Potansiyel (V)

250E05
2,00E05
0E-06 150E-05
1,008-05
T 500E06
E’ 0,00E+00
& 500806
-1,00E-05
-1,50E-05
oe05
\ -2,00E-05
- -2,50E-05
o ; = 2 15 1 45 o 65 1 15 2 25
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
Sekil 141. Bilesik 200°Un CV grafigi Sekil 145. Bilesik 204’in CV grafigi
2,00E-05 1,00E-05
1,50E05 8,00E-06
1,00E-05 6,00E-06
5,00E-06 4,00E-06
Akim (A) 000E+00 Akim (A) 2,00E-06
-5,00E-06 0,00E+00
-1,00E-05 -2,00E-06
-1,50E-05 ~4,00E-06
-2,00E-05 -6,00E-06
2 15 1 @5 0 65 1 15 2 25 2 15 1 0,5 0 05 15
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
Sekil 142. Bilesik 201'in CV grafigi Sekil 146. Bilesik 205'in CV grafigi
3,50E05 150505
3,00E05 10005
2,50E-05 -
5.00E-06
2,00E-05
0.00E+00
1,50E05
-5.00E-06
Akim (A) 100505 Akm(a]
5,00E06 o
0,00E+00 150205
-5,005-06 20055
-1,006-05 %G
-1,50E-05 .
- -3.002-05
5 = #hd 9 b * 1a 2 135 1 05 0 05 1 15
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
Sekil 143. Bilesik 202’'nin CV grafigi Sekil 147. Bilesik 206'nin CV grafigi
=\ Q
o I W wor I
DOE+0G ™\ N
\ _‘\j ey
Al (A) 20006 e . Main () \

Sekil 144. Bilesik 203’(in CV grafigi

99

Sekil 148. Bilesik 81'in CV grafigi




Potansiyel (V)

Sekil 149. Bilesik 207’nin CV grafigi

Akim (A]

2,006

Y
B Vﬁ

Potansiyel (V)

Sekil 150. Bilesik 208’in CV grafigi

4,00E-05
2,00E-05
0,00E+00

Akim (A) -2,00E-05

A\

-4,00E-05
-6,00E-05
-8,00E-05
2 -5 -1 05 0 05 1 i 2 25
Potansiyel (V)
Sekil 151. Bilesik 209°'un CV grafigi
1,00E-05
5,00E-06
0,00E+00
Akim (A) -5,005-06
-1,00E-05
-1,50E-05
-2,00E-05
2 -15 1 05 0 05 1 15 2 25
Potansiyel (V)

Sekil 152. Bilesik 210°un CV grafigi

5,00E-06
4,00E-06
3,00E-06
2,00E-06
1,00E-06

Akim [A) 0,00E+00

-1,00E-06
-2,00E-06
-3,00E-06
-4,00E-06
-5,00E-06
2 -1,5 1 0,5 0 05 1 15 2
Potansiyel (V)

Sekil 153. Bilesik 211'in CV grafigi

1,50E-05
1,00E05
5,00E-06

Akim (A)
0,00E400

-5,00E-06

-1,00E-05

2 -1,5 = -0,5 1 15 2

0 05
Potansiyel (V)

Sekil 154. Bilesik 212’'nin CV grafigi

4,00E-05
3,00E-05

2,00E-05

1,00E-05

0,00E+00

Akim(A)

-1,00E-05

-2,00E-05

-3,00E-05

-4,00E-05

-5,00E-05
-1,5

i

-0,5 0 0,5 1

Potansiyel (V)

25

Sekil 155. Bilesik 213'lin CV grafigi

2,00E-05
6,00E-05

4,00E-05

2,00E-05

0,00E+00

Alim (A) -2,00E-05
-4,00E-05
-6,00E-05

-8,00E-05

H

-0,5 0

-1,00E-04

-1,20E-04
05 1
Potansiyel V)

25

Sekil 156. Bilesik 214’tin CV grafigi

100




Alam (A) 0008400

Potansiyel (V)

Sekil 157. Bilesik 215'in CV grafigi

Alam [A) 000400

=

Potansiyel (V)

.
N\

&

Sekil 158. Bilesik 216'nin CV grafigi

4,00E05
2,00E-05
0,00E+00
Akim (A) -2,008-05
-4,00E-05
-6,00-05
-8,00E-05

-2 -1 0 1
Potansiyel (V)

Sekil 159. Bilesik 217°nin CV grafigi

4,00£05
3,00E05

2,00E05

1,00E05

0,00E+00

Akim A} -100E-05
-2,00E-05
-3,00E-05
-4,00E-05
-5,00E-05

-6,00E-05
2 -15 -1 05 0 05 1
Potansiyel (V)

15

2

Sekil 160. Bilesik 218'in CV grafigi

101

Alam (A) 000400

Potansiyel (V)

Sekil 161. Bilesik 219'un CV grafigi

N

\\

e
Akim{A) 0.00£400
00E-05

Potansiyel (V)

Sekil 162. Bilesik 220’nin CV grafigi

6,00E0
5.00E-05
4,00E05
2,00E05
2,00E-05

Akim (A}
1,00E-05
0,00E400
1,00E-05
2,00E-05
3,00E-05

2 15 0,5 o 05 1 15

P;.mn siyel (V)

Sekil 163. Bilesik 221'in CV grafigi

OUE0S
0,00E+00
Alam (A)
-2,006-05

05 0 05
Potansiyel (V)

Sekil 164. Bilesik 222’nin CV grafigi



N\
oo ‘\/—_ﬁ&_—*ﬁ\m\
\
Alam (R) 550605 N\
i A\Y
AR
2
Potansiyel (V)

Sekil 165. Bilesik 223'Gn CV grafigi

5,00E-05
4,00E-05
3,00E05
2,00E05
Akim (A)

1,00E05

0,00E+00

A

-0,5 0 05 1 15
Potansiyel (V)

-1,00E-05

-2,00E-05

"
N
n
i

Sekil 166. Bilesik 224°Gn CV grafigi

1,00E-05 +

-1,00E-20 -
-1,00E-05 -

-2,00E-05

Alam (A)

-3,00E-05

-4,00E-05

-5,00E-05

-2,00 - 100 050 000 050

Potansiyel (V)

150 200

2,50

Sekil 167. Bilesik 225'in CV grafigi

5,00E-06 -

0,00E+00

-5,00E-06 |

Akim (A)

-1,00E-05 -

-1,50E-05

-2,00E-05

-2,00 -1,5 -1,00 D 50
Potanswel (V]

1,50

Sekil 168. Bilesik 226'nin CV grafigi

102

Alam (A)

Potansiyel (V)

Sekil 169. Bilesik 227’nin CV grafigi

5,00E-06
4,00E06
3,00E-06
2,00E06
1,00E06

Akim (A) 0,00E+00

-5,00E-06
-2 -15 -1 0,5 0 05 1 15
Potansiyel (V)

Sekil 170. Bilesik 228'in CV grafigi

Sentezlenen Bilesiklere Ait Emisyon
Spektrumlari

14
12
10
—149
E 8
B —56
» 6
80
4
2
o
530 550 570 590 610 630 650
Dalgaboyu (nm)
3000
2500
2000
- —152
2
T 1500
2
1000
500
0
450 470 490 510 530 550 570 590 610
Dalgaboyu (nm)

Sekil 171. Substituent icermeyen BODIPY’lerin 149,152,
56, 80 emisyon spektrumlari



Siddet
w
8

1480 500 520 540 560 580 600 620 640
Dalgaboyu (nm)

Sekil 172. Alkilsubstitie BODIPY’lerin 154, 155, 156, 158
emisyon spektrumlari

5000
165
4000
B 3000 166
k=]
wr
2000
167
1000
o ¥
480 500 520 540 560 580 600
Dalgaboyu (nm)
Sekil 173. Alkilstbstitie BODIPY’lerin 165, 166, 167
emisyon spektrumlari
900
800
700
—59
600
3 s00 —174
k=]
o 400
2300 175
200
100
0 \\

550
Dalgaboyu (nm)

570

Sekil 174. Alkilstbstitie BODIPY’lerin 59, 174, 175 emisyon
spektrumlari

1400

1200

1000
—12

800
—1s3

Siddet

500
400
20

ass 295 515 535

EEL) 5/5 byy bl>
Dalgaboyu (nm)

Sekil 175. Alkilstbstitie BODIPY lerin 182, 183, 184
emisyon spektrumlari

103

570

590 610

Dalga boyu (nm)

630

Sekil 176. Arilsubstitie BODIPY’lerin 159, 160, 161, 162,
163 emisyon spektrumlari

450
400
—168
350 —169
170
300
—_—n
B 250 —1n
°
-]
o 00
150
100
50
. —

Dalgaboyu (nm)

Sekil 177. Arilsubstitie BODIPY’lerin 168, 169, 170, 171,
172 emisyon spektrumlari

Siddet

610
Dalgaboyu (nm)

630

Sekil 178. Arilstibstitie BODIPYlerin 176, 177, 178, 179,
180 emisyon spektrumlari

540 560 580

600 620 640 560 680
Dalgaboyu (nm)

Sekil 179. Arilstbstitie BODIPYlerin 185, 186, 187, 188,
189 emisyon spektrumlari




1000

Siddet

570

590
Dalgaboyu (nm)

Sekil 180. Sibstitient icermeyen Br-BODIPY’lerin 190, 88,
81 emisyon spektrumlari

120

100

—191

20
E —_—192
B o0 193
o

40

20 \

490 510 530 550 570 590 610 630
Dalgaboyu (nm)

Sekil 181. Alkilstbstitiie Br-BODIPYlerin 191, 192, 193
emisyon spektrumlari

1100

900

700 —1m

5 200
o
3 swo
> 20
300
100
— — ¥
100510 530 550 570 590 610 630 650

Dalgaboyu (nm)

Sekil 182. Alkilsubstitlie Br-BODIPY’lerin 199, 200, 201
emisyon spektrumlari

1200

1000

Siddet
I3
g

570 590

Dalgaboyu (nm)

Sekil 183. Alkilsubstittie Br-BODIPY’lerin 207, 208, 209
emisyon spektrumlari

104

Siddet

520 540 560 580 50 62U 640
Dalgaboyu (nm)

Sekil 184. Arilsubstitie Br-BODIPY’lerin 194, 195, 196, 197
198 emisyon spektrumlari

530 580 630 680

Dalgaboyu (nm)

730

Sekil 185. Arilsiibstitlie Br-BODIPY’lerin 202, 203, 204, 205,
206 emisyon spektrumlari

550 570 590 610 630

Dalgaboyu (nm)

Sekil 186. Arilstbstitie Br-BODIPY’lerin 210, 211, 212, 213
214 emisyon spektrumlari

600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 187. Substituent icermeyen ve alkilstbstitie Bpin-
BODIPY’lerin 215, 216, 217, 218, 219 emisyon spektrumlari



100
90
80 —22
70 —o
E 60 222
B 0 —224
> 40 —23
30
20
" &
0
530 550 570 590 610 630 650 670
Dalgaboyu (nm)

Sekil 188. Arilstbstitiie Bpin-BODIPY’lerin 220, 221, 222,
223, 224 emisyon spektrumlari

—_—226

—_—225

siddet
o
5

0 -—
505.00 555.00 605.00 655.00
Dalgaboyu (nm)

Sekil 189. Arilstbstitlie 2,6-Bpin-BODIPY lerin 225-226
emisyon spektrumlari

505 525 545 565 585 605 625 645 665 685

Dalgaboyu (nm)

Sekil 190. Ninhidrin-BODIPY’lerin 227-228 emisyon
spektrumlari

Sentezlenen Bilesiklere Ait UV-vis
Spektrumlan

09
08 —149
07
—152
06
05 56
04
——=80
03
02 \
ot \
0 = R
450 470 490 510 530 550

Sekil 191. Sibstituent icermeyen BODIPY’lerin 149, 152,
56, 80 UV-vis spektrumlari

105

/“\/

/%\

;; SN

Dalgaboyu (nm)

Absorbans

Sekil 192. AlkilsUbstitie BODIPY’lerin 154, 155, 156, 158
UV-vis spektrumlari

—165

o 06 ——166

0 =~
450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 193. Alkilstbstitie BODIPY’lerin 165, 166, 167 UV-vis
spektrumlari
01 _’_’_’_r/f'-
450 470 4§:Igab°yu ('"5“1)0 520 550
Sekil 194. Alkilstibstitie BODIPY’lerin 59, 174, 175 UV-vis

spektrumlari

07

Absorbans
o o c o
& 5 F &

°

0.1

470 480 490 500

510

Dalgaboyu (nm)

Sekil 195. Alkilstibstitie BODIPY’lerin 182, 183, 184 UV-vis
spektrumlari



—159
07
06 —160
05
2 161
804
E 03 —163
4
02 —162
0.1
0
400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)
Sekil 196. Arilsubstitie BODIPY’lerin 159, 160, 161, 162,
163 UV-vis spektrumlari
—168
045
—169
04
035 170
i 03 —172
8025
E 0.2 —171
=
<015
0.1
0.05
—
0
480 530 580 ©30
Dalgaboyu (nm)

Sekil 197. Arilsubstitie BODIPY’lerin 168, 169, 170, 171,

172 UV-vis spektrumlari

05 —17%
045
04 —_—177
, 035 178
S 03 —180
£ o025
a —179
2 02
0.15
0.1
0.05 :
0
450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)
Sekil 198. Arilstbstitie BODIPY’lerin 176, 177, 178, 179,
180 UV-vis spektrumlari
0.4
035 —185
03 —186
2 025 187
s
-,'é 02 —189
2015 ——188
0.1
005 2
0
450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 199. Arilsubstitie BODIPY’lerin 185, 186, 187, 188,
189 UV-vis spektrumlari

106

0.7

0.6

Absorbans
©c o o ©
[ S

o

530 550 590 610

Dalgaboyu (nm)

Sekil 200. Sibstitient icermeyen Br-BODIPY’lerin 190, 88,
81 UV-vis spektrumlari

0.7
0o —191
0.5
2 —192
-'IE na
2
803 190
<
0.2
0.1
0
450 470 490 510 530 550 570 590
Dalgaboyu (nm)

Sekil 201. Alkilstibstitie Br-BODIPY’lerin 191, 192, 193 UV-
vis spektrumlari

06

)
o

—199

590

Absorbans
o o
@ IS

c
<

o
2

530
Dalgaboyu (nm)

Sekil 202. Alkilstbstitie Br-BODIPY’lerin 199, 200, 201 UV-
vis spektrumlari

035

03
02
015
01
0.05
| ——
50 am 490 510 53!

2

Absorbans
o
i

550 510 590

Dalgaboyu (nm)

Sekil 203. Alkilstibstitie Br-BODIPY lerin 207, 208, 209 UV-
vis spektrumlari




0.45
04
035 —194
—195
03
19%
@
.'E 0.25 —198
[
Z oo —197
<
0.15
0.1
0.05
0 ~=
480 500 520 540 560 580 600 620 640
Dalgaboyu (nm)

Sekil 204. Arilstbstitlie Br-BODIPY’lerin 194, 195, 196, 197,
198 UV-vis spektrumlari

/\\

/
/// A~

//)K\\\\\

Absorbans

560 580
Dalgaboyu (nm]

Sekil 205. Arilslibstitiie Br-BODIPY’lerin 202, 203, 204, 205,
206 UV-vis spektrumlari

035
03 —210
—on
025 212
—214
2 02 213
H
2
o
2
g 015
01
0.05
0 \;
480 500 520 540 560 580 600 620 640
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