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OZET

Fosfazen bilesiklerinin olduk¢a genis bir uygulama alanina sahip olmasi,
fosfazen gekirdegine slibstitlie olan organik, anorganik veya organometalik gruplara
gore degisen farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermesinden kaynaklanmaktadir.
Fosfazen bilesikleri genellikle alkoksit, ariloksit veya aminlerin nukleofilik yer
degistirme reaksiyonlariyla kolaylikla hazirlanabilir. Ote yandan boradiazaindasen
(Bodipy) bilesikleri yliksek kuantum verimleri (0.6-1.0), genis ekstinksiyon katsayilari
(60000-80000 M-icm™) ve dar emisyon bantlari gibi dikkat cekici spektral dzelliklere
sahip floresans boyalar olarak bilinirler. Bodipy cekirdegine farkli gruplar stbstitlie
edilerek, bu bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon o6zellikleri ayarlanabilir. Bu tez
calismasinda siklotrifosfazen cekirdegine, cesitli bodipy bilesikleri (B-6, B-7, B-8, B-9
ve B-10) ‘click’ reaksiyonlari ile tamamen slibstitlie edilerek yeni fosfazen merkezli
bodipy bilesikleri (P-2, P-3, P-4, P-5 ve P-6) sentezlenmistir. ileri teknoloji malzemesi
olarak kullanilabilme potansiyelleri olan bu yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, MALDI-
TOF kitle spektrometresi, 'H, 3C, 3!P NMR spektroskopisi ve X-isini kirinim
tekniklerinden elde edilen veriler i1s18inda aydinlatiimistir. Sentezlenen bilesiklerin
fotofiziksel ve fotokimyasal O6zellikleri UV-visible ve floresans spektroskopisi
teknikleri kullanilarak incelenmistir. incelemeler sonucunda elde edilen sonuglarin
bir kismi SCI kapsamindaki saygin dergilerde yayinlanarak bilim camiasinin ilgisine

sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Fosfazen, Bodipy, Fotofiziksel, Fotokimyasal.



SUMMARY

Phosphazene compounds have a very wide application area because of they
exhibit different physical and chemical properties depending on the organic,
inorganic or organometallic groups which are substituted into the phosphazene
core. Phosphazene compounds can be easily prepared by nucleophilic substitution
reactions of alkoxides, aryloxides and amines. On the other hand, boradiazaindasen
(Bodipy) compounds known as fluorescent dyes which have interesting spectral
properties such as high quantum vyields (0.6-1.0), large extinction coefficients
(60000-80000 Mcm™?) and narrow emission bands. Absorbtion and emission
properties of these compounds can be adjustable by substitution of different
groups into the bodipy core. In this thesis, different bodipy compounds (B-6, B-7,
B-8, B-9 and B-10) were fully substituted to the cyclotriphosphazene core with using
‘click’ reactions and new phosphazene centered bodipy compounds (P-2, P-3, P-4,
P-5 and P-6) were synthesized. The structures of these new compounds which have
potential to be used as advanced technology materials, illuminated by the data
obtained from FT-IR, MALDI-TOF mass spectrometry, 'H, 13C, 3P NMR spectroscopy
and X-ray diffraction measurements. Photophysical and photochemical properties
of synthesized compounds were investigated by UV-visible and fluorescence
spectroscopy techniques. Some of the results obtained from the investigations has
been published in the respectable journals covered by the SCI, and they were

presented to the attention of the scientific community.

Keywords: Phosphazene, Bodipy, Photophysical, Photochemical
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1. GIRIS

Fosfazenler kimyasinda, halofosfazenlerin ¢ok farkli gruplarla substitlisyon
reaksiyonlari verebilmesi ve baglanan anorganik, organik ya da organometalik
gruplara gore elde edilen bilesiklerin cok farkli 6zellikler kazanabilmesi oldukca
onemlidir. Yan gruplar degistikce fosfazen tirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri de degismektedir. Bu nedenle sentezlenen yeni fosfazen tiirevleri
kazandiklari o6zelliklere bagh olarak farkh uygulama alanlarinda kullanilabilirler.
Boylece, istenilen ve farkh o6zelliklere sahip bilesiklerin hazirlanmasina kolaylik
saglamalarindan dolayi fosfazen bilesikleriyle ilgili cahismalar, degisik ozelliklerde
ileri teknolojik malzemelerine ginimizde olduk¢a akademik ve endistriyel ilgi
olmasi nedeniyle hiz kazanmistir. Halofosfazen c¢ekirdekler uygun sartlar
saglandiginda kolaylikla nukleofilik slbstitiisyon reaksiyonlari verirler. Fosfazen
turevleri termal ve kimyasal olarak oldukga kararlidir ve zor kimyasal kosullarda bile
bozunmazlar. Ayrica, siklofosfazen cekirdek merkezi inerttir ve bu nedenle
elektronik ve optik ozellikleri baglanan gruplara baghdir. Fosfazenler lizerinde
gerceklesen fotofiziksel ve fotokimyasal olaylarin degiskenliginin genellikle fosfor
atomuna baglanan substitiient grubun o6zelliklerine bagl oldugu gorilmustir. Bu
ozellikler sebebiyle siklofosfazen bilesiklerine farkl floresans gruplar baglanarak
degisik boyutlarda floresans ozellikler kazandirilabilir. Hekzaklorosiklotrifosfazen,
istenilen gruplarla stbstitlie olabilen alti adet klor atomu iceren saglam bir inorganik
halkadir. Bu 6zellik bircok arastirmaci tarafindan ele alinmis ve ¢ok sayida tamamen
slbstitlie olmus siklotrifosfazen tiirevleri sentezlenmistir [1]-[4]. Strekli gelismekte
olan bilim dinyasinda uygulama alanindaki potansiyel avantajlari nedeniyle
floresans boyalar arastirmacilarin biyik ilgisini cekmektedir. Ozellikle Bodipy
(boradiazaindasen) bilesikleri, gliniimizde floresans organik bilesikler arasinda
onemi hizla artmakta olan bilesiklerdir. Floresans kuantum verimlerinin yiksek
olmasi ve dar emisyon bandlarina sahip olmalari, termal ve foto kararliliklari, farkl
¢Oziicllerde iyi ¢Ozlinurlikleri ve cesitli pozisyonlardan kolay
fonksiyonlandirilabilmeleri gibi 6zellikleri Bodipy bilesiklerini diger floresans organik

boya bilesiklerinden Ustlin kilmaktadir [5]. Bodipy cekirdegine farkh gruplar



slbstitlie edilerek, bu bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon ozellikleri
ayarlanabilmektedir. Bu ozelliklerinden dolayl Bodipy bilesikleri ile ilgili bircok
calisma yapilmistir [6], [7]. Siklofosfazen cekirdegine floresans 6zellik kazandirmak
amacliyla bodipy bilesiklerinin sibstitie edildigi ve yeni kullanim alanlarinin
aciklandigi bazi calismalar literatlirde mevcuttur [3], [8], [9].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, reaktiflerin 6zelliklerine ve reaksiyon sartlarina
bagl olarak farkli 6zelliklere sahip Grlin verebilme kabiliyetlerinden dolayi anorganik
halka sistemlerinin 6nemli bir sinifini olusturan siklofosfazenler ile ginimizde
floresans organik boyalar arasinda o©6nemi hizla artan bodipy bilesiklerinin
olusturacagl yeni inorganik-organik hibrit bilesikleri hazirlandi. Tez c¢alismasi
kapsaminda yeni hazirlanan 2,2,4,4,6,6-hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,5,7-
tetrametil)fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-
triazol)etanoksi}siklotrifosfazen  (P-2),  2,2,4,4,6,6-hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,7-
trimetil-5-(4”’-dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-
(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-3), 2,2,4,4,6,6-hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,7-
dimetil-3,5-bis(4”’-dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-4), 2,2,4,4,6,6-hekzakis-{(4’,4’-
difloro-1,3,7-trimetil-5-(piren)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-
(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-5), 2,2,4,4,6,6-hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,7-
trimetil-3,5-bis(piren)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-
triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-6) siklofosfazen bilesiklerinin fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri incelendi. incelemeler sonucu elde edilen bulgulara
bakildiginda, bilesik (P-2)’ nin Fe?*’ye duyarli olmasi canli hiicrede Fe?* gériintiileme
icin potansiyel bir kemosensor adayi olabilecegini gosterir. Ayrica bilesik (P-3) ve
bilesik (P-4)’ Gn cok iyi birer singlet oksijen Ureticisi olmalari da bu bilesiklerin
potansiyel birer fotoduyarlastirici adayi olabilecegini gostermektedir. Bilesik (P-5) ve
bilesik (P-6) ise siklofosfazen cekirdegine bodipy bilesikleri stibstitlie edilerek ¢ok iyi

floresans 6zellikler kazandirilabilecegini gostermektedir.



2. TEORIK BILGI

2.1. Fosfazen Bilesikleri

Fosfazen bilesikleri, fosfor ve azot atomlarinin ardisik olarak birbirine
baglanmasiyla olusan, P=N bagi iceren, diiz zincirli, halkali ya da polimerik yapida
bulunabilen bilesiklerdir (Sekil 2.1). Fosfazen bilesikleri icerdikleri P=N cifte bagi
sebebiyle anorganik karakter tasirken, organik cozicilerde ¢o6ziinebilme 6zelligine
sahip olduklari i¢in organik karakter tasirlar. Yaklasik 180 yillik bir tarihe sahip olan
fosfazen bilesiklerinden en fazla ¢alisilani, -P=N- biriminin ¢ kez tekrarlandig
hekzaklorosiklotrifosfazatrien [halkali trimer, (NPCl2)s, NsPsClg]’ dir. En bilinen
halkali fosfazenlerden bir digeri de -P=N- biriminin dort kez tekrarlandigi
oktaklorosiklotetrafosfazen [halkal tetramer, (NPCl2)a, NaP4Clg]” dir. Bunun yani sira
daha fazla sayida -P=N- birimi iceren halkali fosfazen bilesikleri de bulunmaktadir

[10].
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Sekil 2.1: Fosfazen bilesikleri; (1) diiz zincirli, (2) halkal trimer, (3) halkali tetramer,
(4) duz zincirli polimer.

2.1.1. Fosfazen Bilesiklerinin Tarihsel Ge¢misi

Fosfazen bilesiklerinin tarihsel gelisimi incelendiginde, ilk fosfazen bilesigi
Liebig ve Wohler tarafindan 1834 vyilinda sentezlenmistir. Ancak sentezlenen

bilesigin yapisi o tarihlerde aydinlatilamamistir. Fosfazen bilesiklerinin ampirik



formili 1844 yilinda Gerhardt ve Laurent tarafindan NPCl; olarak agiklanmis ve
daha sonra Gladstone ve arkadaslari tarafindan molekil formilinin (NPCly)s
seklinde oldugu ispatlanmistir [11]. 1890’li yillarda Stokes tarafindan yapilan
calismalarda, (NPCly), yapisindaki bilesiklerden n=4, 5, 6 ve 7 olanlar ayrilmis ve
bunlarin halkali yapida olduklari aciklanmistir [12], [13]. Fosfazen bilesikleri ile ilgili
calismalar enstrimental tekniklerin gelismesiyle birlikte 1900’ 1G yillardan itibaren
hiz kazanmaya baslamistir ve 1924 yilinda Schenck ve Rémer, amonyumklorir ve
fosforpentakloriirden gikarak (NPCl)s ve (NPCly)s bilesiklerini ylksek verimle elde

etmeyi basarmistir [14]. Bu yontem glniimizde de kullanilmaktadir (Sekil 2.2).

diklorbenzen
nNH,Cl  + nPCly —— > (NPClL,)n + 4nHCI

120-150 °C

Sekil 2.2: Halkali fosfazenlerin sentezi.

Ketelaar ve De Viries 1930’lu yillarda fosfazenlerin yapilarinin belirlenmesi amaciyla
X-1ginlari ile galismaya baslamiglardir. 1943 yilinda Brockway ve Bright elektron-
difraksiyon ydntemiyle trimer (zerinde c¢alismislardir. infrared ve raman
spektroskopisi teknikleri ile yapi inceleme ¢aligilmalari 1959 yilinda baslamistir. 1960
yihinda halofosfazenlerdeki halojenin organik gruplarla sibstitlisyon reaksiyonlari
sonucunda bircok organofosfazen sentezlenmistir. ilk polifosfazen bilesigi olan
poli(diklorofosfazen), Allcock ve Kugel tarafindan 1965 yilinda sentezlendikten sonra
fosfazen polimerleri iretiimeye baslanmis ve bu konuya olan ilgi hizla artmistir [15].
Daha sonraki vyillarda fosfazenlerin yerdegistirme (slbstitiisyon), hidroliz ve
polimerlesme reaksiyonlarinin temelini olusturacak calismalar gerceklestirilmistir

[16].

2.1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ve Ozellikleri

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ilk olarak 1834 vyilinda Liebig tarafindan,

fosforpentakloriir ile amonyumkloririn reaksiyonu ile sentezlenmis, beyaz, kati ve



kararh kristal yapida bir bilesiktir [17]. O donemde enstriimental analiz teknikleri
yetersiz oldugu icin (NPCly)s bilesiginin yapisini ileriki yillarda Gladstone, Holmes ve
Wichelhaus aydinlatmislardir [11], [18], [19].

Trimerin yapisi 1943 yilinda Brockway ve Bright tarafindan tekrar incelenmis
ve bu inceleme sonucunda fosfazen halkasinin, fosfor atomlarinin tetrahedral
geometride ve diizlemsel bir yapida oldugu goriilmistir. Fosfor ve azot atomlarinin
ardisik olarak baglandigi alti Gyeli halka dizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor

atomunun bagh oldugu gorilmustir (Sekil 2.3) [20].

cn
P1
N cr
cu
N2
P2
cn

Sekil 2.3: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien 'in tek krisal X-1sini kirinimi yontemi ile
aydinlatiimis yapisi.

Trimer’in &zelliklerine bakildiginda, erime noktasinin 114.6 °C, kaynama
noktasinin 256 °C oldugu bilinmektedir. Kristal yapisi rombiktir. 55 °C’ de 0.1 mm Hg
basing altinda stblimlesme &zelligine sahiptir ve yogunlugu 1.98 g/cm?¥ tir. Petrol
eteri veya hekzanda iyi kristallenir. Kuru havada kararldir ve reaksiyon ortaminda su
olmadigi stirece hidroliz olmaz.

Trimer halkasindaki fosfor atomlari doért koordinasyonlu, bes degerlikli, azot

atomlari ise iki koordinasyonlu, tc¢ degerliklidir. Halkada P-N bag uzunluklarinin



degeri 1.581 A'dur ve birbirine esittir. P-N-P bag acisi ortalama 120.9° ve N-P-N bag
acisi ortalama 118.8° iken, CI-P-Cl agisi (dis bag acisi) ise 101.8° 'dir. Fosfor
atomlarina baglanan sibstitlentlerin elektronegatiflikleri arttikga bu bag uzunluklar
azalir. Fosfor atomlari tizerinde farkli atomlar ya da gruplar bulunursa, halkada farkli
uzunlukta P-N baglarina ve dizlemsellikten sapmis halka yapisina rastlanabilir. [21].
Trimer nokta grubu Dsy’ dir ve fosfazen halkasinin diizlemi genellikle on ayna diizlemi
olarak alinir [22].

Trimer halkasindaki P-N bagi icin 4s veya 4p, zwitterionik ve dn-pm modelleri
gibi modeller 6nerilmis olsa da bircok bilim insaninin ortak gorisi; halkadaki her bir
fosfor atomunun sp? hibritlesmesi yaptigi, bu hibrit orbitalleri Gzerindeki dort
elektronu diger atomlar ile o-bag yapmak igin kullandigi ve geriye kalan bir
elektronu ise 3d atom orbitalinde bulundurmasidir. Ayrica, azot atomlarinin sp?
hibriti yaptigi ve bu hibrit orbitallerin UGzerindeki elektronlardan ikisini fosfor
atomlari ile o-bag yapmakta kullandigl, diger sp? hibrit orbitali Uzerinde
ortaklanmamis elektron ciftini bulundurdugu, geriye kalan bir elektronunu p;
orbitali tGizerinde bulundurdugu ve bu eletronu fosforun 3d orbitalindeki elektron ile
n- bagl yapmakta kullandig goérisine varilmistir. m- baginin varligi da X-isinlari
kinnmmi ¢alismalarinda P=N ¢ift bag uzunluklarinin, (1.58 A°), P-N tek bag
uzunlugundan (1.77 A°) daha kisa bulunmasi ile desteklenmistir [23]. Trimer’in
elektronik yapisini aciklamak tzere 6nerilen modellerden dn-pmt modeli 2005 vyilina

kadar kabul gérmiustiir (Sekil 2.4) [24].

Sekil 2.4: Fosfazen halkasindaki dr- pr Ortlismesi.

2005 yilinda Chaplin ve grubunun yaptigi calismada, fosfazen halkasindaki P-N

bagi yeniden incelenmis ve fosfor atomu lzerindeki d orbitallerinin baga katkisinin



dislintldigiinden az oldugu belirtilmistir. Bazi siklofosfazen bilesiklerinin ve fosfor
atomu iceren bilesiklerin bag uzunluklari ve delokalizasyon gostergeleri farkli
programlar kullanilarak dizgesel bir sekilde incelenmis ve yapilan hesaplamalar
sonucu bu molekdillerin en disik enerjili geometrik yapilari gésterilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda, fosfor atomundan azot atomuna dogru bir yik aktarimi
oldugu, P-N baginin ¢ogunlukla iyonik karakter gosterdigi, P-X (X=Cl, F, O2C¢Ha)
baginin ise kovalent karakter gosterdigi belirtilmistir. Dogal bag orbitalleri (NBO) ve
elektron yogunlugu analizleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, P-N bagi
olusumuna negatif hiperkonjugasyonun katkisinin 6nemli oldugu ve bunun yani sira
baskin bag 6zelligi olarak iyonik bag karakterinin goézlendigi sdylenmistir. Fosfazen
halkasina sadece -F, -Cl, -OR gibi elektron gekici gruplar baglh iken, yapilan ¢ekirdek
bagimsiz kimyasal kayma parametreleri (NICS) hesaplamalari sonucunda, halkada
zayif da olsa bir delokalizasyon mevcudiyetinden so6z edilmistir ve siklofosfazen
cekirdeginin potansiyel anorganik benzen halkasi adayi olabilecegi dngorilmustir

[25].

2.1.3. Siklofosfazen Bilesiklerinin Reaksiyonlari

Siklofosfazen bilesiklerinin en 6nemli reaksiyonlari arasinda halojen
atomlarinin (PNXz)n (X=F,Cl) farkh gruplar ile verdikleri slibstitiisyon reaksiyonlari
bulunmaktadirdir. Bu reaksiyonlarla P-N, P-O, P-S, P-C ve P-M baglarinin bulundugu
cok farkli tirlerde siklofosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Siklofosfazen bilesikleri
Uzerindeki slbstitlientlerin reaksiyonlar lzerinde 6nemli bir roli bulunmaktadir.
Siklofosfazen halkasindaki stbstitlientlerin yaklasan grup ile olan etkilesimleri,
elektronik ve sterik etkiler reaksiyonlarda onemlidir. Siklohalofosfazenlerin alkol,
fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlari siklofosfazen bilesiklerinin kimyasinda en

cok calisilan reaksiyon cesitlerinden bir tanesidir (2.1).

2nROH  + [NPX2]n —>  [NP(OR)Jn + 2nHX (2.1)



Reaksiyon gergeklesirken ¢ok az yan Urin olusur ve elde edilen bilesikler genellikle
kolayca saflastiriip karakterize edilebilen kararh katilardir. Alkoksi ve ariloksi
fosfazen tirevleri iki farkli metotla sentezlenebilir. Bu metotlardan biri,
siklohalofosfazenlerin organik bir ¢ozliciide, alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin

etkilestirilmesiyle elde edilmesidir (2.2) [26].

2nRONa + [NPX3Jn —  [NP(OR)2]n + 2nNaX (2.2)

Bir diger metot ise siklohalofosfazenlerin organik bir ¢oziciide, alkol veya fenollerin
pridin ve trietilamin gibi tuz tutabilen bir ortamda etkilestirilmesiyle (2.3 ve 2.4) elde

edilmesidir.

6 ROH + N3P3Cle + 6 Na,CO3s — [NP(OR)2]s + 6 NaCl + 6 NaHCOs (2.3)

6ROH + N3PsCls + 6EtsN —> [NP(OR).]s + 6 EtsN.HCI (2.4)

Bu metot kullanilarak bircok siklofosfazen bilesikleri sentezlenmistir [27]. Alkoksitler
ve ariloksitlerin tepkimeleri ile ilgili kinetik incelemeler, aminoliz reaksiyonlarinin
aksine ¢ok daha azdir. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in alkoksit ve ariloksitlerle olan
tepkime mekanizmalarinin nongeminal mekanizma ({zerinden gergeklestirgi
belirlenmisse de 2,6-diklorofenoksit gibi bazi ariloksitlerle geminal izomerinin
olustugu reaksiyonlar da bulunmaktadir [28].

Alkoliz reaksiyonlarinda reaktif olmayan herhangi bir organik ¢ozici
kullanilabilir, fakat dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterler daha
kullanislidir. Bu ¢ozliclilerin tercih sebeplerinin basinda alkolat molekdilleri ile daha
fazla etkilesime girebilme yetenekleri gelmektedir. Ayrica diisiik polariteli ¢oziicller
kullanildiginda tac eter gibi bir faz transfer katalizori kullanilarak reaksiyon

ortaminin homojenize edilmesi de kullanilan bir yontemdir.



Hekzaklorsiklotrifosfazatrien’in monofonksiyonlu ligandlarla olan
reaksiyonlarinda, kullanilan ligandin oranina gére mono-, di-, tri-, tetra-, penta- ve

hekza-slbstitlie Grtnler olusur (Tablo 2.1).

Tablo 2.1: Hekzaklorsiklotrifosfazatrien’in monofonksiyonlu niikleofiller ile
verdigi Urlnlerin gubuk gosterimi.

Trimer Niikleofil Uriinler
Orani
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2.2. Boradiazaindasen (BODIPY) Bilesikleri

Boradiazaindasenler (BODIPY boyalar, bordipirometen bilesikleri, Diflorobora-
dippirometan’lar, vb.) yilksek kuantum verimleri (0.6-1.0), genis ekstinksiyon
katsayilari (60 000-80 000 Mcm™) ve dar emisyon bantlari gibi dikkat cekici
spektral ozelliklere sahip floresans boyalar olarak bilinirler [29]. Bu boyalarin
senteziyle ilgili ilk calisma 1968 yilinda yayinlanmistir [30] ve Ozellikle sentez
yontemlerinde 6nemli gelismeler olmaya basladiktan sonra, bircok uygulama alanini
belirleyen c¢alismalar yayinlanmistir [31]-[33]. Bodipy c¢ekirdeginin yapisi ve

numaralandiriimasi Sekil 2.5’te gosterilmistir.



Sekil 2.5: Bodipy cekirdeginin yapisi ve numaralandiriimasi.

Termal ve fotokararhlik, iyi ¢ozinlrlik ve cesitli pozisyonlardan kolay
fonksiyonlandirilabilme gibi 6zellikleri Bodipy boyalarini diger boyalardan Ustiin
kilar. Bodipy cekirdeginin bitin pozisyonlari (1-8) farkh gruplar stbstitiie edilerek
fonksiyonlandirilabilir ve boylelikle bu bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon 6zellikleri
ayarlanabilir. Bu oOzelliklerinden dolayi bodipy bilesikleri, kemosensoérler [34]-[39],
lazer boyalar [40], biyolojik etiketleme ajanlari [41], enerji transfer ajanlari [42- 44],
1stk hasat edici sistemler [45]-[47], fotodinamik terapi ajanlari [48]-[50] ve giines pili

[51] uygulamalarinda kullanilmiglardir.

2.2.1. Bodipy Cekirdeginin Sentezi

Bodipy cekirdeginin sentezi kondenzasyon reaksiyonlariyla gerceklesir. En
yaygin olarak kullanilan sentez yontemi, piroliin bir aromatik aldehit ile asit
katalizorligiinde gerceklesen kondenzasyonudur. Aldehitlerin (2) pirol (1) ile asit
katalizli kondenzasyonu dipirometanlari (3) verir (Sekil 2.6). Stbstitiie olmamis pirol
icin, bu reaksiyon normal olarak polimerizasyonu o6nlemek igin solvent olarak
pirolde yapilir, ancak modifikasyonlar piroliin ¢cok az esdegerinin kullanimina izin
verir [52]. Diger taraftan, 2- slbstitlie piroller icin ¢cok basamakli kondenzasyonlar
rekabet ile devam eden reaksiyonlardir ve pirolin asirisina gerek yoktur.
Dipirometanlar (3) oldukca kararsiz bilesiklerdir ve 1siga, havaya ve aside c¢ok
duyardirlar, en iyi kullanimi hazirlandiktan hemen sonradir. Dipirometanlarin (3)
oksidasyonu dipirin (4) veya bir dipirometeni verir. Bu oksidasyon DDQ (2,3-dikloro-
5,6-disiyano-p-benzokinon) veya p-kloranil (2,3,5,6-tetrakloro-p-benzokinon) ile

yapilabilir, daha sonraki reaksiyon kosullari daha ilimhdir. Aldehitin aromatik

10



olmadigl sadece birkac 6rnek vardir, ¢linkii oksidasyon diger durumlardan dolayi
basarisizlik egilimindedir. Dipirinin baz ve bortriflorir eterat ile muamelesi

bordifloriir kompleksini (5) verir.

) (2) 3) “4) (5

Sekil 2.6: Piroliin bir aromatik aldehit ile kondenzasyonuyla olusan dipirometan (3)’
In oksidasyonu ve koplekslesmesi ile bodipy boyasi (5)’ nin eldesi.

Bodipy boyalarinin kimyasal dayanikhligi da, meso-aril slibstltientinde oksidasyon,
rediiksiyon ve nikleofilik aromatik sibstitisyon (SNAr) gibi, boyada 6nemli bir

bozulma olmadan sonraki bir¢ok sentetik modifikasyona izin verir.

2.2.2. ‘Knoevenagel’ Reaksiyonu

‘Knoevenagel’ kondenzasyon reaksiyonu bazik sartlarda aldehitler ile aktif
metilen (ya da metil) grubu igeren bilesikler arasinda gerceklesen ve karbon-karbon
¢ift bagl olusumu ile sonuglanan bir reaksiyondur. Bu reaksiyonda once metilen
(metil) grubundan karbanyon olusturulur ve daha sonra karbonil grubuna ntikleofilik
katilma gerceklesir. ‘Knoevenagel’ reaksiyonu karbonil karbonu ile metilen karbonu

arasinda C=C cift baginin olusumu ile sonuclanir (Sekil 2.7).
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o) H,C — —
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W=elektron c¢ekici siibstitiient

Sekil 2.7: ‘Knoevenagel’ reaksiyonu sonucu ¢ift bag olusumu.

‘Knoevenagel’ reaksiyonu Bodipy bilesiklerine uygulanabilir. Bodipy

cekirdeginde bulunan 3,5-metil gruplarn asidik karaktedirler. Bu metil protonlari

alifatik bolge icinde en buyilk kimyasal kayma degerine sahiptir [53]. Bu 6zellik

Bodipy bilesiklerinin aromatik aldehitler ile kondenzasyonuna olanak tanir. Bunun

sonucunda 3-, 5- konumlarinda C=C cift bagi iceren Bodipy bilesikleri elde edilir

(Sekil 2.8) [54]. Bu reaksiyonda ortamdan suyun uzaklastiriimasi gerekir ve

molekiler elek ya da Dean-Stark aparati kullanilir. Bu reaksiyonla ilgili cok sayida

ornek mevcuttur ancak verimleri genelde dislikttr [55].

AcOH, piperidin,
toluen
_—

Dean-stark aparati

Sekil 2.8: ‘Knoevenagel’ reaksiyonu ile mono- ve di- stirillenmis bodipy’ ler.

3,5- pozisyonlarinda yeni slibstitientlerin yer almasi spektroskopik ve

fotofiziksel o©zelliklerde biyilk bir etkiye neden olur, bu strateji 6zellikle yeni

floresans sensor ve etiketlerin tasariminda ilgingtir.

2.2.3. Bodipy Bilesiklerinde Fotofiziksel Mekanizmalar
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Bodipy c¢ekirdegine bagh olan gruplarin elektron verme ya da alabilme
ozelliklerine bagh olarak Bodipy cekirdegi elektron ya da yik alici/verici olarak
davranabilmektedir. Bundan dolayr Bodipy bilesiklerinde elektron aktarimina ait
1sikla uyarilmis elektron trasferi (Photoinduced Electron Transfer, PET) mekanizmasi,
yuk gecislerine ait molekdl ici yuk transferi (Internal Charge Transfer, ICT)
mekanizmasi ve rezonans enerji transferi (Resonance Energy Transfer, RET)
mekanizmalari goriilmektedir. Bu mekanizmalar lizerinde Bodipy bilesiklerinin farkh

uygulama alanlari ortaya gikariimistir.

2.2.3.1. Isikla Uyarilmig Elektron Aktarimi (PET)

Isikla uyarilmis elektron transferi (Photoinduced electron transfer, PET) foton
enerjisi ile uyarilmis elektronun BODIPY bilesiginde bir gruptan diger bir gruba
gecise neden olmaktadir. Bu gecis, BODIPY cekirdeginden slbstitliente dogru
olabilecegi gibi stbstitlientten BODIPY ¢ekirdegine dogru da olabilir. Burada énemli
olan BODIPY cekirdeginin ve sibstitlient grubun bagil elektron verebilme ya da
alabilme kabiliyetidir. Ornegin siibstitiient grup eger nitro grubu gibi elektron cekici
Ozelligi fazla olan bir grup ise BODIPY c¢ekirdegi elektron donérl olarak
davranacaktir. Diger yandan substitlient amin ya da alkoksi gruplari gibi elektron
verici bir grup ise BODIPY c¢ekirdegi elektron akseptorii olacaktir. BODIPY
mokekdilleri Gzerinde yapilan elektrokimyasal ¢alismalar ile BODIPY cekirdeginin
akseptér mi ya da donoér mi olduguna karar verilir. BODIPY ¢ekirdegi indirgensin ya
da yukseltgensin yani elektron aktarimi sibstitlient gruba dogru ya da tersine olsun
PET, floresansin séniimlenmesine neden olan bir mekanizmadir. Bunun daha iyi
anlasilabilmesi icin molekiliin ve sibstitiientin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
Uzerinden mekanizmayi agiklamak daha iyi olacaktir. BODIPY bilesigi isikla uyarildigi
zaman HOMO enerji seviyesinde bulunan iki elektrondan birisi daha yliksek ener;jili
LUMO enerji seviyesine gecmektedir. Bu yiiksek enerjili singlet durum kararsiz
oldugu icin buradaki elektron enerjisini 1Isima olarak verip eski haline yani HOMO
enerji seviyesine donmektedir. Bu olay “floresans” dir. BODIPY ¢ekirdeginin HOMO
ve LUMO enerji seviyesi slibstitlientin enerji seviyeleri arasinda kaliyorsa floresans

gozlemlenmektedir (Sekil 2.9). PET mekanizmasi ise sekil 2.10’de gosterilmistir. PET
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genelde BODIPY cekirdeginin mezo (8) konumundaki stbstitientten kaynaklanir
[56]. Clnkl daha 6nce de agiklandigi gibi BODIPY cekirdegi ile mezo konumunda
bulunan sibstitlientler arasinda konjugasyonu saglayan cift baglar bu iki konumun
birbirine dik olmasi nedeniyle g¢akisamamaktadir. Bu durum nedeniyle mezo
konumuna bagli sibstitlienler bilesigin absorpsiyonuna fazla etki etmemektedir.
Ancak BODIPY gekirdegi ile meso grubu arasinda var olabilecek bir elektron aktarimi
her zaman bag yoluyla (bag Gizerinden) olmak zorunda degildir. PET mekanizmasina
gore elektron gecisi bag lizerinden olmamaktadir ve 6zellikle mezo konumunda fenil
grubuna bagl nitro grubu gibi elektron ¢ekici ya da amin grubu gibi elektron verici
substitienlerin bulunmasi durumunda PET mekanizmasi uyarinca floresans
sonimlenmektedir. Bununla birlikte bu tir gruplarin fenil halkasinin hangi
konumunda oldugu da ©&nemlidir. Ornegin nitro grubu meta konumunda
bulundugunda PET mekanizmasina bagli olarak BODIPY bilesigi floresans

gostermezken para konumuna bagli BODIPY bilesigi floresans gostermektedir.

LTUMO

LUK

O WL W LW R LW LWL o Wl o W W )

———> floresans " NANANANARAN
R A W W N VW W L Wy

HOMOD

HOWMO

BODIPY celdirdefi —#-=-==—- - Siibstitiient

Sekil 2.9: Bodipy molekiiliniin floresans gostermesi ve eneriji seviyeleri.
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indirgen ve yiikseltgen olmak lizere iki cesit PET mekanizmasi vardir. Her iki
durumda da PET soniimlenmeye neden olur. Bu mekanizmanin temelinde BODIPY
cekirdegi ile bu cekirdege bagh sibstitlientin birbirlerine gére bagil olarak HOMO ve
LUMO seviyeleri vardir. indirgen elektron aktarimi (indirgen PET) olabilmesi icin
BODIPY gekirdegine bagl siibstitlintin HOMO enerji seviyesinin BODIPY g¢ekirdeginin
HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin arasinda olmasi gerekir. Bu sart saglanirsa,
BODIPY cekirdegi uyarildigi zaman slbstitient’in dolu HOMO enerji seviyesinden
BODIPY gekirdeginin HOMO eneriji seviyesine elektron aktarimi olur ve floresans
sonimlenir [56]. Yilkseltgen PET mekanizmasinin olabilmesi icin ise BODIPY
cekirdegine bagl slbstitlientin LUMO enerji seviyesinin BODIPY ¢ekirdeginin HOMO
ve LUMO eneriji seviyelerinin arasinda olmasi gerekmektedir. Bu durumda BODIPY
cekirdegi uyarildigi zaman uyarilan elektron temel singlet haline ge¢cmek yerine
stbstitiient’in bos LUMO enerji seviyesine gecer. Sonucta floresansin olabilmesi igin
temel sart olan uyarilmis singlet durumdan temel singlet hale gecme durumu
olmadigi icin floresans séniimlenir. indirgen ve yiikseltgen PET mekanizmalarinda
BODIPY cekirdegine bagh sibstitlient’in elektron cekme ya da verme kabiliyeti
blyik 6nem tasir. Mezo (8) konumunda bulunan fenil grubunda alkil ya da alkoksi
gruplari gibi elektron veren gruplarin bulundugu durumda indirgen PET, Nitro gibi
elektron cekici gruplarin bulundugu durumda ise yiikseltgen PET mekanizmalari olur

(Sekil 2.10) [57].
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Sekil 2.10: indirgen ve yiikseltgen elektron aktarimi.

2.2.3.2. Molekiil igi Yiik Transferi (ICT)

Molekil igi yik transferi mekanizmasi (ICT), molekil iginde elektrik yikiinin
transferini icerir. ICT mekanizmasinin gorildigi BODIPY bilesiklerinde elektron
veren grup-konjuge grup-elektron alan grup bulunur ve BODIPY cekirdegi elektron
veren grup olarak davranir. PET mekanizmasindan farkli olarak ICT makanizmasinda
elektron transferi cift baglar lzerinden gerceklesir. Isikla uyarilan donér grupta
uyarilan elektron konjuge grup lzerinden elektron alan akseptor gruba iletilir (Sekil
2.11) Donor ve akseptor grup birbirinden uzakta ise konjugasyon olamayacagi icin
ICT olmaz. Bu mekanizmanin pH’ ya ve ¢oziciye baghhgi ¢ok yilksektir [57]. ICT
molekilin batlintiinde elektriksel yiikin yer degistirmesine bagh olarak molekiliin
momentinde degismelere neden olur. Mekanizmanin ¢oziicliye ve asiditeye bagh

olmasinin en temel sebebi de budur.
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donér grup konjugasyon [ akseptdr grup }

uyarma

Sekil 2.11: Molekiil igi yuk transferi.

BODIPY cekirdeginin elektron verici olarak davrandigini belirttikten sonra eger;
elektron verici bir grubun BODIPY grubuna (donor) bagh oldugu yapi proton (H+) ya
da gecis metalleri gibi katyonlarla etkilesirse, elektron veren grubun donér 6zelligi
azalir ve bu konjugasyonun azalmasina neden olur [57]. Bu durum SO-Slgegisine ait
kararlihg azaltir ve sonucta floresansta daha kisa dalga boylarina (maviye) kayma
gozlenir. Bununla birlikte BODIPY c¢ekirdegine bagh olan ve akseptor olarak
davranan grupla etkilesen bir katyon elektron alan sibstitlient grubun akseptér
Ozelligini azaltir. Bu durum gegis halinin kararlihgini artirir ve daha uzun dalga
boylarina (kirmiziya) kayma meydana gelir [56]. PET’ de, floresans ya ¢ok azdir ya da
yoktur, elektron delokalizasyonuna bagliigi azdir ve daha ¢ok nitel analizlerde
kullanilir. ICT” de ise floresans hep vardir ancak stokes kaymalari gorinir, elektron
delokalizasyonu 6nemlidir ve nicel analizlerde daha ¢ok kullanilir. ICT mekanizmasi
daha ¢ok BODIPY bilesiginin 3,5- konumlarinda yapilan knoevenagel reaksiyonu gibi
yapida cift bag uzatmasi yapildigi durumlarda goézlenmektedir. Clinkl sibstitlie
gruplar ile BODIPY cekirdegi arasinda konjugasyon vardir ve yik aktarimi PET

mekanizmasinin aksine baglar lizerinden gerceklesmektedir.

2.2.3.3. Rezonans Enerji Transferi (RET)

Ayni molekiilde iki farkli floresans yapan grup bulundugu durumlarda

rezonans enerji transferi mekanizmasi s6z konusu olabilir. Bu floresans gruplardan

17



bir tanesi gelen fotonlari absorplar ve daha sonra enerjisini diger gruba aktarir. RET

mekanizmasini asagidaki sekilde formulize edebiliriz (2.5).

Donor* + Akseptéor — Dondér + Akseptor* (2.5)

RET mekanizmasinin gercgeklesebilmesi icin floresans gosteren gruplarin emisyon ve
absorpsiyon pikleri cakismalidir. Soyle ki; floresans gruplardan bir tanesi isinla
uyarildiginda uyarma dalga boyundan daha biylk dalga boyunda emisyon
yapacaktir. iste bu emisyon dalga boyu diger molekiiliin uyarilma dalga boyuna
denk ise bu floresans grup birinci gruptan bu enerjisi alir ve uyarilmis hale geger,
daha sonra emisyon olarak aldigi enerjiyi 1Isimayla, floresans olarak yayar sekil 2.12

ve 2.13) [57].

S dondr
5
S5
S, A
S3 akseptor
S, Sg
Sy Ss
S
S5
So
S; A i
S N Al
yoooemeeee e
S Y

Sekil 2.12: Rezonans enerji transferi.
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Sekil 2.13: RET mekanizmasinin sekilsel gdsterimi.

RET mekanizmalari Dexter ve Forster tipi olmak Uizere ikiye ayrilir. Bunlar
arasindaki fark enerji gecisinin bag Uzerinden ya da molekiller arasi bosluktan

olmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 2.14).

Dexter tipi RET |

1
il |
mulis ol T

-
—_——

NN

Farster tipi RET

Sekil 2.14: Dexter ve Forster tipi enerji transferi.

Dexter tipi energi transferi “bag Uzeri elektron transferi” olarak da
adlandiriimaktadir ve temelinde akseptor ile donor grup arasindaki orbital eslesmesi
yatmaktadir. Bu mekanizmaya gore donor ve akseptor gruplarin sekil 2.14’de
gosterildigi gibi HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasi karsilikli elektron aktarimi

olur. Bu aktarim iki grubun orbital-orbital eslesmesi yapmasina baghdir ve genellikle
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birbirine 10 A’dan daha kisa uzaklikta bulunan iki kromofor arasinda goriiliir. Forster
tipi enerji transferi ise Dexter tipinin aksine orbital eslesmesine bagli degildir. Bu
nedenle dondr ve akseptor gruplar arasinda konjugasyon bulunmayabilir. Forster
tipi enerji aktariminda énemli olan parametreler arasinda kromoforlarin emisyon ve
absorpsiyon piklerinin birbiriyle cakismasi, don6r ve akseptor gruplar arasi uzaklik,
donor grubun floresans kuantum verimi sayilabilir. Bu mekanizmaya gore donor
grubun floresans kuantum verimi azalirken akseptér grubun artmaktadir. Bu

mekanizmanin isledigi bilesikler enerji transfer birimleri olarak bilinirler.

2.3. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

Isik ve maddenin birbirleriyle olan etkilesimini inceleyen bilim dalina
fotokimya denir. Bu etkilesim esnasinda ortaya cikan fiziksel olgular ise fotofizik
olarak tanimlanir. Bir molekiliin 1sik sogurma kapasitesi yapisindaki atomik ¢ekirdek
etrafindaki elektronlarin dizilimine baghdir. Molekillerin isikla etkilesmeleri sonucu
uyarilmalari ve bu uyarilmanin nasil sonlandigl Jablonski enerji diyagrami ile
gosterilebilir (Sekil 2.15). Jablonski diyagrami molekiiliin kismi bir enerji seviyesi
diyagramidir. En alttaki koyu yatay cizgi, normal olarak singlet haldeki molekillin
temel hal enerjisini gostermekte olup, So ile gosterilmistir. En Gstteki koyu cizgiler,
U¢ uyarilmis elektronik halin temel titresim halleri icin enerji seviyelerini
gostermektedir. Soldaki iki cizgi, birinci (S1) ve ikinci (S2) elektronik singlet hallerini
gosterir. Sagdaki tek cizgi (T1) birinci elektronik triplet halinin enerjisini gosterir. i¢
donisim, bir molekilin 1sin yaymadan daha dustk bir elektronik enerji seviyesine
gecmesi ile ilgili molekdl ici olaylari ifade eder. Dis donlisiim, uyariimis bir elektronik
halin séniimlenmesi, uyarilmis molekil ve ¢oziicl veya diger ¢oziinenler arasindaki
etkilesimi ve enerji aktarilmasini icerebilir. Bu olaylara topluca dis donilisim veya
carpisma ile soniim denir. Sistemler arasi gegis, uyarilmis bir elektronun spininin ters

doéndigi bir olaydir.
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Sekil 2.15: Jablonski Enerji Diagrami.

Kuantum kuramina gére atomlar, ancak elektron konfiglirasyonuna ve dis
elektronlarinin belirli enerji diizeyleri arasindaki gegislerine bagh belirli potansiyel
enerji dizeylerinde bulunabilirler. Biitlin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir
molekiler elektronik hal; bir singlet hal olarak adlandirilir ve molekil bir manyetik
alana maruz birakildiginda elektronik enerji seviyelerinde higbir yarilma meydana
gelmez. Ote yandan, bir molekdliin bir cift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarilirsa bir singlet veya bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet
halde, uyarilmis elektronun spini temel haldeki elektron ile eslesmistir ancak triplet
halde, iki elektronun spinleri eslesmemistir ve paralel durumdadir. Sekil 2.16'te bu

singlet ve triplet durumlar gosterilmistir.
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Sekil 2.16: Singlet ve triplet durumlar.

Bir molekil triplet halde paramanyetik iken, singlet halde diamanyetiktir.
Daha da onemlisi, elektronun durumundaki bir degismeyi kapsayan singlet-triplet
gecisinin, buna karsilik gelen singlet—singlet gegisine gére 6nemli diizeyde daha az
olasilikta olmasidir. Bunun sonucunda uyarilmis triplet halinin ortalama émri 10
s’den birkag saniyeye kadar uzayabilir. Bir uyariimis singlet halin ortalama 6mri ise
10°- 10 s kadardir. Temel haldeki bir molekilin isinla bir uyariimis triplet hale
uyarilmasi disik olasiliga sahiptir ve bu islem sonucu olusan sogurma piklerinin
siddeti, singlet-singlet gecisine karsi gelenlerinkinden ondalik basamagi olarak bir
kacg kat daha disiktlir. Bazi molekillerin, uyariimis bir singlet halinden uyarilmis bir
triplet haline gecebilmesiyle fosforesans olusur. Floresans ve fosforesans;
uyarilmanin fotonlarin sogurulmasi ile olmasi bakimindan benzerdirler. Bunun bir
sonucu olarak, bu iki olay siklikla daha genel bir terim olan fotoliiminesans ile ifade
edilir. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun
spininde bir degisiklik olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir. Bunun bir sonucu
olarak, floresans hemen yok olan (<10-5s) bir liminesans olup, kisa omurlidiir.
Buna karsilik fosforesans yaymalari ile iliskili elektron spinindeki bir degisme,
Isinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir bir stre kadar, genellikle
birkac saniye veya daha uzun, isimanin siirmesine sebep olur. Bircok durumda,
floresans veya fosforesans olarak fotolliminesans yaymasi, onu uyarmak icin

kullanilan isimaninkinden daha uzun dalga boyundadir.
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2.3.1. Fotofiziksel Ozellikleri incelenme Yontemleri

2.3.1.1. Mor Otesi-Goriiniir Bolge (Uv-Vis) Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

UV-Visible molekiler absorpsiyon spektroskopisi 100-800 (100-400 nm
bolgede UV, 400-800 nm bdlgede Vis) nm dalga boylari arasindaki i1sigin 1sin yoluna
(b) sahip bir hicredeki ¢ozeltinin gecirimliliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olgiimine dayanir. Bu absorpsiyon genellikle molekillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir. Molekiler absorpsiyon spektroskopisi bir molektldeki
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tagiyan
bilesiklerin nicel analizinde kullanilir. UV/Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve

anorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.

2.3.1.2. Floresans Spektroskopisi, Floresans Kuantum Verimi ve Floresans Omrii

Uyarilmis singlet bir sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda
yayilan 1si8a floresans denir. Floresan kuantum verimi floresans yapan molekdillerin
sayisinin toplam sogurulan foton sayisina oranidir. Kuvvetli floresans yapan bir
molekdl i¢in bazi sartlar altindaki kuantum verimi bire yaklasir. Kayda deger
derecede floresans yapmayan kimyasal tirler sifira yakin verimlere sahiptir.

Floresans kuantum verimi asagidaki formile gore hesaplanir (2.6).

D = Df(sta) F. Asgr. n? (2.6)
Fstd. A. N%sd

23



O Kuantum verimi
Dr(stq) Standardin kuantum verimi
F Bilesigin floresans emisyon egrilerinin altindaki alan
Fstd Standardin floresans emisyon egrilerinin altindaki alan
A Bilesigin uyarma dalgaboyundaki absorbans degeri
Astd Standardin uyarma dalgaboyundaki absorbans degeri
n Bilesigi cozmede kullanilan ¢ozliclinlin kirllma indisi
Nstd Standardi ¢ozmede kullanilan ¢ézlcindn kirilma indisi

Uyarilmis bir molekilin 6mra (lifetime) baslangi¢c konsantrasyonunun 1/e degerine
diismesi icin gereken zamandir. Floresans émiuirleri, iki farklh metotla hesaplanabilir:
i) Floresans kuantum verimi ve dogal radiatif dmiurleri yardimi ile asagidaki formiil
(2.7) ile hesaplanabilir. ii) Bir bilgisayar programi (PhotochemCAD) araciliglyla
absorpsiyon ve emisyon spektrumundan elde edilen degerler kullanilarak

hesaplanabilir (Strickler- Berg Esitligi) (2.8) [58].

D=1/ 10 (2.7)

Bu formiilde; ®f: Bilesigin floresans kuantum verimini, tr: Floresans émrind, to:

Bilesigin dogal radiatif mrinl (Natural radiative lifetime) ifade eder.

A =2.88x107. 02 (F(L/A2).d(M) [ e (L).d(r) (2.8)
™ FA)A.d(A) A

Formilde; F(A) molekile ait floresans siddetini, €(A) ise bu floresans siddetindeki

molar absorpsiyon katsayisini ifade eder.
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2.3.2. Fotokimyasal Ozellikleri incelenme Yéntemleri

2.3.2.1. Singlet Oksijen Uretimi ve Kuantum Verimi

Bir molekilin singlet oksijen (retebilme vyetenegi genellikle 1,3-
difenilisobenzofuran (DPBF) ile takip edilmektedir. DPBF'nin yapisi singlet oksijen
varliginda bozulmaktadir ve DPBF’ ye ait absorbans azalis spektrumundan ortamdaki

singlet oksijenin varlgi tespit edilebilmektedir (Sekil 2.17).

— (0]
O > g [e]
\
R
°© R
DPBF 10, Endoperoksit

Sekil 2.17: DPBF molekiiliiniin singlet oksijen ile reaksiyonu.

Singlet oksijen Uretimi icin en iyi yontem, uygun fotosensitizerden elektronik
uyarilma vyoluyla enerji transferi gerceklestirmektir ve bu sire¢ Sekil 2.18 de

gosterilmektedir:
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sistemler arasi

hv gecis
Sensitizer (Sy)——— ™ Sensitizer (S} »= Sensitizer (T)

Sensitizer (T,) + o, ———— = Sensitizer (Sg) + '0,

o b

\ J —
Y

Toplam Spin 0 1]

Sekil 2.18: Singlet oksijen Gretimi.

Triplet haldeki elektronun enerjisi, 94 kj.mol-1'den yliksek olmalidir ki singlet
oksijenin enerjisi temel halden daha yiksek olabilsin. Singlet oksijenin sénimii
fiziksel soniimleme ve kimyasal sonimleme olmak Gzere iki sekilde olabilir. Fiziksel
sonlimleme ya sonduriciniin elektronik olarak uyarilmasiyla (bimolekiler) ya da
¢Ozlcuniun titresimsel olarak etkisizlestirilmesiyle (monomolekiler) olusmaktadir.
Kimyasal sonimleme de ise sondiriicii ajanla singlet oksijenin reaksiyona girmesiyle
yeni bir Grin olusur. Singlet oksijen kuantum verimleri hesaplanirken, kimyasal
sonimleme uygulanir ve bunun igin 1,3-difenilisobenzofuran (DPBF) gibi sondiriicii
adi verilen bazi bilesikler kullanilir. Kullanilacak sondiriicl, fotosensitizerin yapisina
ve kullanilacak ¢oziiciiye gore belirlenmektedir.

Fotosensitizerlerin singlet oksijen Uretimesi icin gerekli olan fotokimyasal
Ozellikleri @A ile gosterilen singlet oksijen kuantum verimi ile belirlenir. Bu durumda
verim, standart bir bilesik secilerek hem bu bilesigin hem de fotosensitizer ile
sondiriciniin spektral ozellikleri karsilastirilarak belirlenir. Standart bilesik ise
numune bilesigin spektral 6zelliklerine uygun yani dalgaboyuna uygun bir bolgede
absorpsiyon yapan bir madde olmalidir. Fotosensitizerlerin singlet oksijen kuantum

verimleri asagidaki forml (2.9) kullanilarak hesaplanir:

(DA= CDAStd R. 1 Stdabs (29)
Rstd. |abs
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Bu formiilde;

- @ Numun Bilesigin singlet oksijen kuantum verimi,

- @, Standart bilesik singlet oksijen kuantum verimi,

- R: DPBF bilesiginin numune bilesik varliginda, isikla uyarildiktan sonraki
absorbansinin degisimi,

- Rs": DPBF bilesiginin standart bilesik varliginda, i1sikla uyarildiktan sonraki
absorbansinin degisimi,

- labs: Numune bilesiginin absorpladigi 1sigin miktari,

- %9 Standart bilesigin absorpladigi isigin miktari.

2.4. ‘Click’ Reaksiyonlan

‘Click’ kimyasi K. B. Sharpless tarafindan 2001 yilinda bilim dilnyasina
tanitilan bir terimdir [59]. Sonraki yillarda cesitli ‘click’ reaksiyonlari ortaya ¢ikmistir
fakat bunlarin arasinda 6nem teskil eden ‘click’ reaksiyonu, Sharpless grubu ve
Meldal grubu tarafindan bagimsiz olarak tanimlanan, 1,2,3-triazole halkasinin
olustugu bir alkin ve bir azit arasindaki bakir (I) katalizli Huisgen (3+2) dipolar siklo
katilma reaksiyonudur [60]-[62] (Sekil 2.19). ‘Click’ reaksiyonlarinin en az 20

kcal/mol termodinamik entalpi kazanci olmalidir [63].

Cu(l) NéN\
R, + N3-R, >

N—R
= 2

R1

Sekil 2.19: ‘Click’ reaksiyon mekanizmasinin basit gosterimi.

Son vyillarda, bakir-katalizli azit-alkin ‘click’ reaksiyonlarinin tim faydali 6zelliklerini
saglayan fakat hic metal kataliz gerektirmeyen ‘click’ kimyasina 6nemli bir ilgi vardir.
Yeni bir bulgu olarak, Lutz, metalsiz azit-alkin siklo katilmalarina mikemmel bir bakis

acisi saglamistir. Ancak, ‘click’ kimyasi siklo katilmalarla sinirli degildir ve nikleofilik
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substitlisyon, radikal katilma, Michael katilmasi ve Diels-Alder gibi diger etkili
reaksiyonlara genisletilebilir [64].

‘Click’ reaksiyonlari genel olarak asagidaki ortak 6zelliklere sahiptir [65]:

e ‘Click’ reaksiyonlarinda kullanilan bilesenlerin ¢ogu alkenler ve alkinlerden
turetilmektedir. Karbon-karbon c¢oklu baglari ‘click’ baglanmalari igin gerekli
reaktif yapilari saglar.

e Cogu ‘click’ reaksiyonu karbon-hetero atom (N, O ve S) baglarinin olusumunu
icerir. Bu durum karbon-karbon bag olusumunu vurgulayan modern organik
kimyaya zittir.

e ‘Click’ reaksiyonlari kuvvetli ekzotermiktir.

e ‘Click’ reaksiyonlari genellikle fizyon (hicbir yan Urin birakmayan) veya
yogusma (yan Uriin olarak su olusan) prosesleridir.

e Bircok ‘click’ reaksiyonu su varliginda da calisir ve yiiksek reaksiyon hizlarina

sahip olabilir.

Yukarida bahsedilen o6zelliklerinden dolayi ‘click’ kimyasi tanimlandigi on yildan bu
yana arastirmacilarin ilgisini ¢cekmis ve bircok alanda etkin olarak kullanilmistir. Bu
alanlara polimer bilimi [66]-[70], dendrimerler [71], [72], malzeme bilimi [73] ve ila¢
arastirmalari [74] 6rnek olarak verilebilir. Ayrica ‘click’ reaksiyonu esnasinda olusan
triazol halkasi, bazi metal iyonlari igin iyi bir reseptér olarak davranabilir ve kimyasal
sensor olarak kullanilabilirliginin rapor edildigi bircok calisma mevcuttur [75]-[78].
Bu tez calismasi kapsaminda Bodipy substitlie siklofosfazen bilesiklerini kolay

bir sekilde elde edebilmek icin ‘click’ reaksiyonlarindan yararlaniimistir.

2.4.1. Siklofosfazen Bilesiklerinin ‘Click’ Reaksiyonlari

‘Click’ kimyasi son yillarda oldukca poptler olmus bir sentez yontemidir. liman
reaksiyon sartlarinda ve yiiksek verimle Uriinler elde edilebilmesi ‘click’ kimyasinin
siklofosfazen bilesiklerinde de glincel uygulama alanlari bulmasina neden olmustur.

Bu konuda ilk calisma 2008 vyilinda yapilmistir [79]. Bu ¢alismada trimerin ¢ekirdek
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olarak kullanildigi “Majoral tip” ¢ok degerlikli gliko dendrimer bilesikler tek adiml

sonogashira ve ‘click’ reaksiyonlari ile elde edilmistir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: ‘Click’ reaksiyonlari ile sentezlenmis birinci, ikinci ve liclinci derece

dendrimerik fosfazen bilesikleri.

2010 yilinda yapilan diger bir calismada [80] etinilferrosen tiirevi floro- ve

klorosiklotrifosfazen (Sekil 2.21) bilesiklerinin toluen icerisinde benzil azit ile ‘click’

reaksiyonlarini gerceklestirmis ve elde edilen uriinlerin yapilarini tek kristal X-isini

kirinimi teknigi ile aydinlatmislardir.
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Sekil 2.21: Etinilferrosen tirevi floro- ve klorofosfazenlerin
‘click’ reaksiyonu ile sentezi.

2014 yihinda yapilan bir diger calismada siklofosfazen cekirdege rodamin
tlrevinin ‘click’ reaksiyonu ile tamamen siibstitlie edildigi L bilesigi sentezlenmis ve

bu bilesigin Fe3*’e duyarl oldugu rapor edilmistir (Sekil 2.22) [4].

"I;L{ (’H

o

Sekil 2.22: ‘Click’ reaksiyonu ile sentezlenmis rodamin tiirevi
siklofosfazen bilesigi.
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3. KONUYLA iLGILi YAPILAN CALISMALAR VE
CALISMANIN AMACI

Siklofosfazen cekirdegine floresans o6zellik kazandirmak igin yapilan sentez
calismalari giinden giine artmaktadir. Ozellikle fosfazen merkezli bodipy
bilesiklerine olan ilgi hizla devam etmektedir. Literatiirde fosfazen bilesikleriyle ilgili
yapilan calismalara bakildiginda, fosfazen bilesiklerinin 220-230 nm’ den daha uzun
dalgaboylarindaki isimalara karsi gegirgen olduklari gézlenmistir. Dalgaboyu 230 nm’
den blyuk olan fotonlar fosfazenler tarafindan absorplanamazlar ve bu sebeple
herhangi bir fotokimyasal olay karsisinda uyarilmalari olanaksizlasir. Fosfazenler
Uzerinde gergeklesen fotofiziksel ve fotokimyasal olaylarin degiskenliginin genellikle
fosfor atomuna baglanan stibstitient grubun 6zelliklerine bagl oldugu gorilmustir
[81].

Bodipy tirevi siklofosfazenlerle ilgili ilk galismanin 2010 yilinda Rao ve ¢alisma
grubu tarafindan yapilmistir [3]. Bu ¢alismada, siklotrifosfazen halkasina dort farkl
bor-dippirometan bilesigi altili olarak siibstitiie edilmis ve elde edilen bilesiklerin
karakterizasyon ¢alismalari yapilarak fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir (Sekil 3.1).
incelemeler sonucunda bu tip bilesiklerin organik 1sik yayan diyot (OLED) malzemesi

olarak potansiyel kullanimlarinin olabilecegi rapor edilmistir.
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Sekil 3.1: Bodipy slibstitiite edilmis siklofosfazen bilesikleri.

2014 yilinda yapilan bir calismada Bodipy-piren slibstitlie edilmis siklofosfazen
bilesikleri sentezlenmis ve fotofiziksel oOzellikleri incelenmistir (Sekil 3.2). Bu
bilesiklerde piren gruplarindan bodipy grubuna dogru bir enerji transferi oldugu
gorilmis ve bu bilesiklerin OLED malzemelerinde ve isik toplayici sistemlerde

potansiyel kullanimlarinin olabilecegi rapor edilmistir [8].
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Sekil 3.2: Bodipy-piren sibstitiite edilmis siklofosfazen bilesikleri.

2016 yilinda yapilan bir diger ¢alismada bodipy sibstitlie edilmis dendrimerik
siklofosfazen bilesikleri sentezlenmis ve singlet oksijen (retme kapasiteleri
incelenmistir (Sekil 3.3). incelemeler sonucunda dendrimerik siklofosfazenlerin etkili
birer singlet oksijen Ureticisi oldugu ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak

potansiyel kullaniminin olabilecegi rapor edilmistir [9].
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(8) Ry=OCH,
(9) Ry=Br
(10) Ry=H

Sekil 3.3: Bodipy slbstitiite edilmis dendrimerik siklofosfazen bilesikleri.

Sonuc¢ olarak literatlr arastirmalari goz 6niline alindiginda, siklofosfazen
cekirdegine bodipy gruplarinin bagl oldugu sinirli sayida ¢alisma mevcut oldugu icin
bu tez calismasi kapsaminda yeni siklotrifosfazen merkezli bodipy sibstitlie tirevi
bilesikler (P-2, P-3, P-4, P-5 ve P-6) sentezlendi ve oOzellikleri incelendi. Bu tez
calismasinin mevcut literatire katkisi, sentezi ilk defa gerceklestirilen fosfazen
merkezli bodipy bilesiklerinin 6zelliklerinin incelenmesi sonucu elde edilen veriler
Isiginda siklofosfazen bilesiklerine yeni kullanim alanlari kazandirilmasidir. Bu
bakimdan, bu tez calismasindan elde edilen sonuglarin fosfazenler kimyasina 6nemli

katkilarinin olacagi disiinlilmektedir.
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4. KULLANILAN KIMYASAL MALZEMELER VE ALETLER

Tez calismasi kapsaminda vyapilan sentezler ve analizlerde kullanilan

malzemeler ve aletler tablo 4.1 ve tablo 4.2’ de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Sentez ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasallar.

Adi CAS-No
Asetik asit 64-19-7
Asetonitril 75-05-8
Bortriflorir dietileter kompleksi 109-63-7
2-Bromoetanol 540-51-2
18-Crown-6 17455-13-9
2,4-Dimetilpirol 625-82-1
4-Dimetilamino benzaldehit 100-10-7
2,3-Dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon(DDQ) 84-58-2
Diklorometan 75-09-2
Dietileter 60-29-7
Etil Asetat Teknik
Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) 940-71-6
4-Hidroksi benzaldehit 123-08-0
Magnezyum perklorat 10034-81-8
Ninhidrin 485-47-2
n-Hekzan 110-54-3
1-Pirenkarboksaldehit 3029-19-4
Piperidin 110-89-4
Potasyum karbonat 584-08-7
Propargil Bromir 106-96-7
Sodyum Azid 26628-22-8
Sodyum siilfat 7757-82-6
Sodyum hidrir 7646-69-7
Silikajel 60 (0.040-0.063 mm) 7631-86-9
Silikajel 60 (0.063-0.200 mm) 7631-86-9
Trietilamin 121-44-8
Trifloroasetik asit (99%) 76-05-1




Tablo 4.2: Sentez ve yapi aydinlatma calismalarinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Adi Cihazin Modeli Cihazin Bulundugu Yer
Isiticih Manyetik Heidolph MR GTU
Karistirici Hei-Standart
Doner Buharlastiric Heidolph GTU
Etiiv Memmert UNB 500 GTU
Erime Noktasi Tayin Biichi 535 GTU
Cihaz
FT-IR Perkin Elmer Spektrum GTU
Spektrofotometresi 100
Bruker MicroTOF GTU
Kiitle Spektrometresi ESI-TOF
Bruker Microflex LT GTU
MALDI-TOF MS
NMR Spektrofotometresi Varian 500 MHz GTU
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc GTU
Spektrofotometresi
Floresans Varian Cary Eclipse GTU
Spektrofotometresi
Zaman Korelasyonlu Horiba JobinYvon, Edison, GTU

Single Foton Sayabilen
Floresans
Spektrofotometresi

NJ
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Sentezler

5.1.1. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (B-1) Bilesiginin Sentezi

OH
o (a) TFA
(b) DDQ
/ \ (c) NEt,, BF30OEt,
+ -
N
| THF S \ \
H
CHO \ N N
B
/\
F F
(B-1)

Sekil 5.1: Bilesik (B-1)’ in sentez semasi.

Bilesik (B-1) literatiirde bu bilesigin sentezi igin belirtilen yonteme gore
sentezlendi [82].

4-hidroksibenzaldehit (0.37 g, 3.0 mmol) ve 2,4-dimetilpirol (0.63 g, 6.6 mmol)
90 ml tetrahidrofuranda (THF) ¢oziildii. Uzerine tic damla trifloroasetik asit (TFA)
ilave edildi ve oda sicakliginda 12 saat manyetik karistirici ile karistirildi. Daha sonra
120 ml THF de hazirlanan 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon (DDQ) (0.68 g, 3.0
mmol) ¢ozeltisi reaksiyon karisimina damla damla ilave edildi ve 4 saat karistirildi.
Karisimin Gzerine trietilamin (TEA) (18 ml, 0.13 mol) ilave edildikten sonra
bortriflorirdietileterat kompleksi (BF3OEtz) (18 ml, 0.15 mol) buz banyosunda + 1°C’
de, reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi ve karisim oda sicakhginda 12 saat
daha karistirildi. Karisim G4 filtreden slizlildi ve ¢ozliclisli doner buharlastiricida
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi diklorometanin yiritlicl faz
olarak kullanildigi silikajel dolgulu (230- 400 mesh, 200 g) kolonda saflastirildi.
Bilesik (B-1) turuncu-sari renkli kristaller halinde elde edildi. Kapali formila
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CigH19BF2N,0 olan bilesik icin analiz sonugclari literatlirde verilen degerler ile
uyumludur. Erisilebilen verim % 43 (0.44 g)’dir. Erime noktasi: 235 °C'de

(Bozunma).

5.1.2. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,7-trimetil-5-(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-2) Bilesiginin
Sentezi

OH
N\ / (a) AcOH
N (b) Piperidin
(c) Mg(CIO,),
X " -
\\ \ Toluen
N N 110°C
g7 CHO
/ \
F F
_—N
(B-1) (B-2)

Sekil 5.2: Bilesik (B-2)’ nin sentez semasi.

Bilesik (B-2) literatiirde bu bilesigin sentezi igin belirtilen yonteme goére
sentezlendi [83].

Bilesik (B-1) (224 mg; 0.66 mmol) ve dimetilaminobenzaldehit (98 mg; 0.66
mmol), toluen (50 mL) icerisinde ¢6ziildii. Uzerine asetik asit (0.5 ml), piperidin (0.6
ml) ve Mg(ClO4); (10 mg) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda bir
gece karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu uzaklastirmak icin Dean-Stark
adaptori  [84] kullanildi.  Reaksiyon vyiriyltsliinin  kontrolii  ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile yapildi ve dimetilaminobenzaldehitin tiikendigi gorildikten
sonra reaksiyon sonlandirildi. Karisim G4 filtreden suzilerek icerisindeki ¢ozici
distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi etil asetat/hekzan (1:2) ¢o6zlcl

sisteminde silikajel (230- 400 mesh, 200 g) dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (B-2)
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mavi-mor renkli ince kristaller halinde elde edildi. Kapal formili C2gH29BF2N30 olan
bilesik icin yapilan FT-IR, kitle ve NMR analiz sonuglari literatiirde verilen degerler
ile uyumludur. Erisilebilen verim % 38 (263 mg)’dir. Erime noktasi: 320° C'de

(Bozunma).

5.1.3. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-3) Bilesiginin
Sentezi

OH
N (a) ACOH
(b) Piperidin
(c) Mg(ClO,),
AN + 5
S \ Toluen
\ NN CHO 110°C
/\
F F
—N
(B-1) (B-3)

Sekil 5.3: Bilesik (B-3)’ tin sentez semasi.

Bilesik (B-1) (224 mg; 0.66 mmol) ve dimetilaminobenzaldehit (196 mg; 1.32
mmol), toluen (90 mL) icerisinde ¢oziildi. Uzerine asetik asit (1 ml), piperidin (1.2
ml) ve Mg(ClOa4)2 (20 mg) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda bir
gece manyetik karistirict ile karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu
uzaklastirmak icin Dean-Stark adaptori kullanildi. Reaksiyonun kontroli ince tabaka
kromatografisi ile yapildi ve dimetilaminobenzaldehitin tiikendigi goruldikten sonra
reaksiyon sonlandirildi. Karisim G4 filtreden sizilerek icerisindeki ¢ozlici
distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi etil asetat/hekzan (1:2) c¢o6zlcu
sisteminde silikajel (230- 400 mesh, 200 g) dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (B-3) yesil
renkli ince kristaller halinde elde edildi. Erisilebilen verim % 30 (120 mg)’dir. Erime

noktasi: 370° C’'de (Bozunma).
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5.1.4. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,7-trimetil-5-(piren)
etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-4) Bilesiginin Sentezi

OH

O (a) p-TsOH
(b) Piperidin
ST N\ * .
\ N N O Toluen
SN
~p~ _0 110°C

(B-1) (B-4)

Sekil 5.4: Bilesik (B-4)’ iin sentez semasi.

Bilesik (B-1) (200 mg; 0.6 mmol) ve piren-1-karbaldehit (135 mg; 0.6 mmol),
toluen (50 mL) icerisinde ¢6ziildii. Uzerine p-TsOH (168 mg; 0.8 mmol) ve piperidin
(0.1 ml) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda isitilarak manyetik
karistirici ile karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu uzaklastirmak icin Dean-
Stark adaptori kullanildi. Reaksiyon yiriytsiinin kontrolii TLC ile yapildi ve piren-1-
karbaldehitin tlikendigi goruldikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina kadar sogumasi igin bekletildi. Karisim G4 filtreden stzilerek
icerisindeki ¢ozucl distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi etil asetat/hekzan
(1:2) ¢ozlclh sisteminde silikajel (230- 400 mesh, 200 g) dolgulu kolonda ayrilarak
bilesik (B-4) elde edildi. Erisilebilen verim % 54 (183 mg)’dir.
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5.1.5. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(piren)
etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-5) Bilesiginin Sentezi

OH

OH

O (a) p-TsOH

(b) Piperidin

S \ \ + B —

\ N N Toluen
S

~g~ e 110°C

/\
FOF

(B-1) (B-5)

Sekil 5.5: Bilesik (B-5)’ in sentez semasi.

Bilesik (B-1) (200 mg; 0.6 mmol) ve piren-1-karbaldehit (270 mg; 1.2 mmol),
toluen (90 mL) icerisinde ¢éziildii. Uzerine p-TsOH (336 mg; 1.8 mmol) ve piperidin
(0.2 ml) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda isitilarak manyetk
karistirici ile karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu uzaklastirmak icin Dean-
Stark adaptort  kullanildi. Reaksiyonun kontroli TLC ile yapildi ve piren-1-
karbaldehitin tukendigi gorildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina gelinceye kadar bekletildi. Karisim G4 filtreden sizilerek
icerisindeki ¢ozuicl distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi etil asetat/hekzan
(1:2) ¢ozlclh sisteminde silikajel (230- 400 mesh, 200 g) dolgulu kolonda ayrilarak
bilesik (B-5) elde edildi. Erisilebilen verim % 35 (162 mg)’dir.
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5.1.6. 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit Bilesiginin Sentezi

OH "\

K,CO4
+ _—
B /\
TN CH4CN
85°C
CHO CHO

4-(prop-2-iniloksi)benzaldehit

Sekil 5.6: 4-(prop-2-iniloksi) benzaldehit bilesiginin sentez semasi.

4-(prop-2-iniloksi) benzaldehit bilesigi literatlirde bu bilesigin sentezi icin
belirtilen yonteme gore sentezlendi [85].

Potasyum karbonat (1.50 g, 7.3 mmol) 100 mL asetonitrilde ¢6zildi. Bu
¢ozeltinin Gzerine 4-hidroksibenzaldehit (100 mg, 0.82 mmol) ve 3-bromoprop-1-in
(106 mg, 0.90 mmol)’ in 5 mL asetonitrilde hazirlanan ¢6zeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda isitilarak manyetik karistirict yardimiyla iki
gln karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim G4 filtreden siizlildi ve
¢Ozliclisii doner buharlastiricida kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen
karisim kloroformun yuritici faz olarak kullanildigi silikajel (230-400 mesh, 200 g)
dolgulu kolonda ayrildi ve beyaz kati halde olan 4-(prop-2-iniloksi) benzaldehit elde
edildi. Erisilebilen verim % 74 (98.4 mg)’dir. Erime noktasi: 85-87 °C.
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5.1.7. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-
4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-6) Bilesiginin Sentezi

Sentez Yontemi I:

(a) TFA
O/\ (b) DDQ

) m\ (c) Et3N, BF;0Et,
N

I CH,Cl,
H

CHO

Sekil 5.7: Bilesik (B-6)’ nin sentez semasi |.

Bilesik (B-6) literatiirde bu bilesigin sentezi icin belirtilen yonteme gore
sentezlendi [85].

4-(prop-2-iniloksi)benzaldehit (200 mg, 1.25 mmol) ve 2,4-dimetilpirol (237
mg, 2.5 mmol) 500 mL diklorometanda ¢ézildii. Uzerine TFA (125 mg, 1.1 mmol)
ilave edildi ve bir gece oda sicakhginda karistirildi. Daha sonra karisima DDQ (284
mg, 1.25 mmol) ilave edilerek 30 dakika karistirildi. Karisima 5 mL TEA ve 3 ml
BF30Et; ilave edildi ve 40 dakika daha karistirildi. Reaksiyon karisimi su ile ekstrakte
edilerek NaSOs {izerinden sizildi. Karisimdaki c¢oziici doner buharlastiricida
uzaklastirildi ve yiritiici faz olarak diklorometan kullanilarak silikajel (230- 400
mesh, 200 g) dolgulu kolonda ayrilarak turuncu-kirmizi renkli bilesik (B-6)
saflastirildi. Erisilebilen verim % 10 (47 mg)’dir. Bilesik (B-6) icin yapilan FT-IR, kitle

ve NMR analiz sonuglari literatlirdeki degerler ile uyumludur.
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Sentez Yontemi Il:

OH

K,CO4

70N ’ Br/\\ DMF
N\ N

Sekil 5.8: Bilesik (B-6)’" nin sentez semasi .

Bilesik (B-1) (340 mg, 1 mmol) ve potasyum karbonat (431 mg, 3.1 mmol)
DMF’ de ¢oziildii. Uzerine 3-bromo-1-propin (186 mg, 1.5 mmol) ilave edildi. Bu
karisim argon atmosferinde ve oda sicakhiginda iki gece karistirildi. Reaksiyon
karisimi suya dokilerek diklorometan ile ekstrakte edildi ve DMF uzaklastirildi.
Reaksiyon karisimi, hekzan/etil asetat (2:1) ¢ozlcu sisteminin yuriticu faz olarak
kullanildigi silika jel dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (B-6) turuncu-kirmizi renkli

kristaller halinde saflastirildi. Erisilebilen verim % 50 (110 mg)’dir.
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5.1.8. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,7-trimetil-5-(4"'-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-7) Bilesiginin
Sentezi

Sentez Yontemi I:

(a) AcOH
N (b) Piperidin
(c) Mg(CIO,),
+ —_—
Toluen
110°C

CHO

(B-6) (B-7)

Sekil 5.9: Bilesik (B-7)’ nin sentez semasi .

Bilesik (B-6) (250 mg; 0.66 mmol) ve dimetilaminobenzaldehit (98 mg; 0.66
mmol), toluen (50 mL) icerisinde ¢éziildi. Uzerine asetik asit (0.5 ml), piperidin (0.6
ml) ve Mg(ClO4), (10 mg) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
isitilarak ve manyetik karistirici ile bir gece karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan
suyu uzaklastirmak icin Dean-Stark adaptori kullanildi. Reaksiyonun kontrolii TLC ile
yapildi ve dimetilaminobenzaldehitin tikendigi gorildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Sicaklik, oda sicakligina gelinceye kadar bekletildi. Karisim G4 filtreden
stzilerek icerisindeki ¢Ozlicli distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi etil
asetat/hekzan (1:2) ¢ozlici sisteminde silikajel (230- 400 mesh, 200 g) dolgulu
kolondan ayrildi. Bilesik (B-7) mavi-mor renkli kati halinde elde edildi. Erisilebilen

verim % 17 (60 mg)’dir.
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Sentez Yontemi Il:

(B-2) (B-7)

Sekil 5.10: Bilesik (B-7)’ nin sentez semasi Il.

Bilesik (B-2) (120 mg, 0.25 mmol) ve potasyum karbonat (105.5 mg, 1.14
mmol) DMF (5 mL)’ de ¢dziildii. Uzerine 3-bromo-1-propin (45.5 mg, 0.38 mmol)
ilave edilerek argon atmosferinde ve oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla
iki gece karistirildi.  Reaksiyon karisimi suya dokiilerek diklorometan ile ekstrakte
edildi ve NaSOs Uzerinden stizilerek DMF uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi,
hekzan/etil asetat (2:1) ¢Ozicu sisteminin ylrutiict faz olarak kullanildigi silika jel
dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (B-7) mavi-mor renkli kati halinde saflastirildi.
Erisilebilen verim % 47 (60 mg)’dir.

46



5.1.9. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,7-dimetil-3,5-(4"'-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-8)
Bilesiginin Sentezi

Sentez Yontemi I:

(a) AcOH

(b) Piperidin
(c) Mg(CIO4)2
i I
Toluen
110°C

N
N

CHO

(B-6) (B-8)

Sekil 5.11: Bilesik (B-8)’ in sentez semasi .

Bilesik (B-6) (250 mg; 0.66 mmol) ve dimetilaminobenzaldehit (197 mg; 1.32
mmol), toluen (100 mL) icerisinde ¢dziildii. Uzerine asetik asit (1 ml), piperidin (1.2
ml) ve Mg(ClOa4)2 (20 mg) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda bir
gece isitilarak manyetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu
uzaklastirmak icin Dean-Stark adaptori kullanildi. Reaksiyonun kontroli TLC ile
yapildi ve dimetilaminobenzaldehitin tikendigi gorildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Karisim sicakligl oda sicakligina gelinceye kadar sogutuldu. Karisim G4
filtreden suziilerek icerisindeki ¢ozlict distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi
etil asetat/hekzan (1:2) ¢6zicu sisteminde silikajel (230- 400 mesh, 200 g) dolgulu
kolondan ayrildi. Bilesik (B-8) yesil renkli kati halinde elde edildi. Erisilebilen verim %
22 (100 mg)'dir.
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Sentez Yontemi Il:

(B-3) (B-8)

Sekil 5.12: Bilesik (B-8)’ nin sentez semasi Il.

Bilesik (B-3) (120 mg, 0.20 mmol) ve potasyum karbonat (83 mg, 0.60 mmol)
DMF (5 mL)’ de ¢éziildii. Uzerine 3-bromo-1-propin (35.5 mg, 0.30 mmol) ve ilave
edilerek argon atmosferinde ve oda sicakliginda iki gece manyetik karistirici ile
karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokilerek diklorometan ile ekstrakte edildi ve
Na S04 Uzerinden suzilerek DMF uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, hekzan/etil
asetat (2:1) ¢Ozlcl sisteminin yuruticl faz olarak kullanildig silika jel dolgulu
kolonda ayrildi. Bilesik (B-8) yesil renkli kati halinde elde edildi. Erisilebilen verim %
39 (50 mg)’dir.
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5.1.10. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,7-trimetil-5-
(piren)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-9) Bilesiginin Sentezi

Sentez Yontemi I:

(a) p-TsOH
(b) Piperidin
_—

Toluen
110°C

(B-6) (B-9)

Sekil 5.13: Bilesik (B-9)’ un sentez semasi |.

Bilesik (B-6) (200 mg; 0.6 mmol) ve piren-1-karbaldehit (135 mg; 0.6 mmol)
toluende (50 mL) ¢oziildii. Uzerine p-TsOH (168 mg; 0.8 mmol), piperidin (0.1 ml)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda bir gece isitilarak manyetik
karistirici ile karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu uzaklastirmak icin Dean-
Stark adaptord kullanildi. Reaksiyonun kontroli TLC ile yapildi ve piren-1-
karbaldehitin tlkendigi gozlendikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Karisimin
sicakligi oda sicakligina gelinceye kadar beklendi. Karisim G4 filtreden sizilerek
icerisindeki ¢ozlicii kismi vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla
uzaklastirildi. Ham Griin etil asetat: hekzan (1: 2) ¢oziici sistemi kullanilarak silikajel
dolgulu kolonda ayrildi. Reaksiyon karisimindan bilesik (B-9) kati halde elde edildi.
Erisilebilen verim % 54 (183 mg)’ dir.
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Sentez Yontemi Il:

(B-4) (B-9)

Sekil 5.14: Bilesik (B-9)’ un sentez semasi Il.

Bilesik (B-4) (150 mg, 0.27 mmol) ve potasyum karbonat (74.6 mg, 0.54 mmol)
DMF (5 mL)’ de ¢6ziildi. Uzerine 3-bromo-1-propin (48.4 mg, 0.41 mmol) ve ilave
edilerek argon atmosferinde ve oda sicakliginda manyetik karistirici ile iki gece
karistinldi.  Reaksiyon karisimi suya dokilerek diklorometan ile ekstrakte edildi ve
Na S04 Uzerinden slizilerek DMF uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, petrol
eteri/diklorometan (2:1) ¢6zlicl sisteminin ylruttict faz olarak kullanildigr silika jel
dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (B-9) kati halde elde edildi. Erisilebilen verim % 58
(130 mg)’dir.
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5.1.11. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,7-dimetil-3,5-
bis(piren)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-10) Bilesiginin Sentezi

Sentez Yontemi I:

(a) p-TsOH

(b) Piperidin
—_—
Toluen
0 110°C
(B-6) (B-10)

Sekil 5.15: Bilesik (B-10)’ un sentez semasi I.

Bilesik (B-6) (200 mg; 0.6 mmol) ve piren-1-karbaldehit (270 mg; 1.2 mmol)
toluende (50 mL) ¢éziildii. Uzerine p-TsOH (336 mg; 1.8 mmol) ve piperidin (0.2 ml)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda bir gece isitilarak manyetik
karistirici ile karistirildi. Reaksiyon ortaminda olusan suyu uzaklastirmak icin Dean-
Stark adaptort  kullanildi. Reaksiyonun kontroli TLC ile yapildi ve piren-1-
karbaldehitin tikendigi gozlendikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Oda sicakligina
kadar sogutulan karisim G4 filtreden sizilerek icerisindeki ¢oziici kismi vakum
uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Ham Grin  etil
asetat/hekzan (1:2) ¢ozicu sistemi kullanilarak silikajel dolgulu kolonda ayrildi.

Bilesik (B-10) kati halde izole edildi. Erisilebilen verim % 35 (162 mg)’dir.
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Sentez Yontemi Il:

Sekil 5.16: Bilesik (B-10)" un sentez semasi L.

Bilesik (B-5) (150 mg, 0.27 mmol) ve potasyum karbonat (74.6 mg, 0.54 mmol)
DMF (5 mL)’ de ¢éziildii. Uzerine 3-bromo-1-propin (48.4 mg, 0.41 mmol) ve ilave
edilerek argon atmosferinde ve oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla iki
gece karistirildi. Reaksiyon karisimi suya dokilerek diklorometan ile ekstrakte edildi
ve NaxSOs Uzerinden suzilerek DMF uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, petrol
eteri/diklorometan (2:1) ¢6zlicl sisteminin ylruttict faz olarak kullanildigr silika jel
dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (B-10) kati halde elde edildi. Erisilebilen verim % 58
(130 mg)’dir.

5.1.12. 2-Azidoetanol Bilesiginin Sentezi

OH OH
/\/ + NaN, — > /\/
Br N

H,0
80°C

2-azidoetanol

Sekil 5.17: 2-azidoetanol bilesiginin sentez semasi.
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2-azidoetanol bilesigi literatiirde bu bilesik icin belirtilen yonteme goére
sentezlendi [86].

2-bromoetanol (10 g, 80.0 mmol), icerisinde 60 mL saf su bulunan 100 mL lik
yuvarlak dipli ve tg¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine konuldu. Reaksiyon balonuna
sodyum azid (15.6 g, 240.0 mmol) ilave edildi ve reaksiyon karisimi 80 °C de bir giin
geri sogutucu altinda magnetik karistirici yardimiyla karistirilarak isitildi. Reaksiyon
karisimi dietil eter ile 3 defa ekstrakte edildi. Dietileter fazlar birlestirilip Na2SOa
Uzerinden suzilerek kurutuldu. Dietil eter doéner buharlastirict yardimi ile
uzaklastirildi. Yagsi halde elde edilen 2-azidoetan-1-ol bir giin vakum etiiviinde 105
°C’de bir gece tutularak kurutuldu. Kapali formili C;HsN30 olan bilesik igin yapilan
FT-IR, kiitle ve NMR incelemelerinden elde edilen analiz sonuglar literatirdeki

degerler ile uyumludur. Erisilebilen verim % 79 (5.5 g)’dir.

5.1.13. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis(2-azidoetoksi)siklotrifosfazen (P-1)
Bilesiginin Sentezi

N3 N3
c. cl
N7 SN NaH N3 N/PRN N,
C'\Fl,l /Fl,/a N ™S T ol | OI
a”” >N N THF P P
cl IO N Ng
N, L
(P-1)

Sekil 5.18: Bilesik (P-1)" in sentez semasi.

Bilesik (P-1) literatiirde belirtilen yonteme goére sentezlendi [87].

100 ml’lik G¢ boyunlu balon icerisine 40 ml kuru THF konuldu. Balon buz
banyosuna yerlestirildi. Uzerine hekzaklorosiklotrifosfazen (1 g, 2.87 mmol) ve 2-
azido-1-etanol (2 g, 23 mmol) ilave edilerek karistirildi. 15 ml kuru THF icerisinde
¢6zinen NaH (1.15 g, 28.70 mmol) reaksiyon karisimina, argon atmosferinde hizlica
ilave edildi. Reaksiyon karisiminin sicakligi oda sicakligina geldiginde bir gece

manyetik karistirict yardimiyla karistirildi ve TLC ile takibi yapildi. Reaksiyon karigimi
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G4 filtreden slizlildi ve icerisindeki ¢6zlici doner buharlastiricida kismi vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Cézici uzaklastirildiktan sonra kalan karisim, hekzan: THF
(3:2) ¢ozlcu sisteminin yiraticl faz olarak kullanildigi silikajel dolgulu kolonda
ayrildi. Renksiz ve yagsi bir yapiya sahip olan bilesik (P-1) izole edildi. Kapali formlii
C22H24N2106P3 olan bilesik icin yapilan FT-IR, kiitle ve NMR incelemelerinden elde
edilen analiz sonuglari literatiirdeki degerler ile uyumludur. Erisilebilen verim % 75

(1.4 g)'dir.

5.1.14. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,5,7-tetrametil)
fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}
siklotrifosfazen (P-2) Bilesiginin Sentezi

(a) CuBr
(b) PMDETA

- =

DCM

(P-1) (B-6) (P-2)

Sekil 5.19: Bilesik (P-2)’ nin sentez semasi.

Bilesik (P-1) (20 mg, 0.031 mmol), bilesik (B-6) (84 mg, 0.24 mmol), bakir (1)
bromid (44 mg, 0.31 mmol) ve PMDTA (53 mg, 0.31 mmol) kuru diklorometan (5
ml)’ da ¢ozilerek kapali bir tlpln icerisine konuldu ve argon atmosferinde iki gin
oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi suyun
icerisine dokildi ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen kisim NazSOa4
Uzerinden sutziilerek kurutuldu. Karisim icerisindeki ¢6zicl doéner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra, karisim hekzan:THF (3:2) ¢Ozlicl sisteminin ylritiictu faz
olarak kullanildigi silikajel dolgulu kolonda ayrildi. Kirmizi-turuncu renkli bir kati olan

bilesik (P-2) izole edildi. Erisilebilen verim % 39 (40 mg)’dir.
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5.1.15. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,7-trimetil-5-(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-
(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-3) Bilesiginin Sentezi

(a) CuBr
(b) PMDETA

_—

DCM

N P,
3 Ny INa
Lo Tl
=
O/ \N/ \O
N J N,

3

(P-1) (B-7) (P-3)

Sekil 5.20: Bilesik (P-3)’ Gn sentez semasi.

Bilesik (P-1) (20 mg, 0.031 mmol), bilesik (B-7) (94 mg, 0.18 mmol), bakir (1)
bromid (40 mg, 0.28 mmol) ve PMDTA (32.5 mg, 0.29 mmol) kuru diklorometan (5
ml)’ da ¢ozilerek kapali bir tlpin icerisine konuldu ve argon atmosferinde iki gin
oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi suyun
icerisine dokuldi ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen kisim Na2SOa4
Uzerinden stzilerek kurutuldu. Karisim icerisindeki ¢ozicii doner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra, karisim hekzan: THF (3:2) ¢ozici sisteminin yiratici faz
olarak kullanildig silikajel dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (P-3) mavi-mor renkli kati

halde izole edildi. Erisilebilen verim % 35 (40 mg)’dir.
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5.1.16. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,7-dimetil-3,5-bis
(4”’-dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-4) Bilesiginin Sentezi

(a) CuBr
(b) PMDETA

DCM

(P-1) (B-8) (P-4)

Sekil 5.21: Bilesik (P-4)’ Gn sentez semasi.

Bilesik (P-1) (20 mg, 0.031 mmol), bilesik (B-6) (118 mg, 0.18 mmol), bakir (1)
bromid (41 mg, 0.29 mmol) ve PMDTA (32.5 mg, 0.30 mmol) kuru diklorometan (5
ml)’ da ¢ozilerek kapali bir tlpin icerisine konuldu ve argon atmosferinde iki gin
oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi suyun
icerisine dokildi ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen kisim Na2SOa4
Uzerinden suzilerek kurutuldu. Karisim icerisindeki ¢6zicl doéner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra, karisim hekzan: THF (3:2) ¢Ozlict sisteminin ylritiict faz
olarak kullanildigi silikajel dolgulu kolonda ayrildi. Koyu yesil renkli olan bilesik (P-4)
izole edildi. Erisilebilen verim % 29 (40 mg)’dir.
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5.1.17. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,7-trimetil-5-(piren)
etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)
etanoksi}siklotrifosfazen (P-5) Bilesiginin Sentezi

(a) CuBr
(b) PMDETA

(P-1) (B-9) (P-5)

Sekil 5.22: Bilesik (P-5)" in sentez semasi.

Bilesik (P-1) (11 mg, 0.017 mmol), bilesik (B-9) (72 mg, 0.12 mmol), bakir (1)
bromid (25 mg, 0.17 mmol) ve PMDTA (30 mg, 0.17 mmol) kuru diklorometan (5
ml)’ da ¢ozilerek kapali bir tlpin icerisine konuldu ve argon atmosferinde iki gin
oda sicakhiginda manyetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyon karisimi suyun icerisine
dokildu ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen kisim NaSOa
Uzerinden sutzilerek kurutuldu. Karisim icerisindeki ¢6zici doéner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra, karisim hekzan: THF (3:2) ¢ozicl sisteminin yuraticl faz
olarak kullanildig silikajel dolgulu kolonda ayrildi. Bilesik (P-5) mavi-mor renkli kati

halde izole edildi. Erisilebilen verim % 18 (25 mg)’dir.
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5.1.18. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,7-trimetil-3,5-bis(piren)
etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)
etanoksi}siklotrifosfazen (P-6) Bilesiginin Sentzi

(a) CuBr
(b) PMDETA

DCM

(P-1) (B-10) (P-6)

Sekil 5.23: Bilesik (P-6)’ nin sentez semasi.

Bilesik (P-1) (10 mg, 0.015 mmol), bilesik (B-10) (75 mg, 0.010 mmol), bakir (1)
bromid (28 mg, 0.20 mmol) ve PMDTA (32.5 mg, 0.20 mmol) kuru diklorometan (5
ml)’ da ¢ozilerek kapal bir tipin icerisine konuldu ve argon atmosferinde iki giin
oda sicakhiginda manyetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyon karisimi suyun igerisine
dokildu ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Ekstrakte edilen kissm NaSOa
Uzerinden stzilerek kurutuldu. Karisim icerisindeki ¢ozicii doner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra, karisim hekzan: THF (3:2) ¢oziici sisteminin yilratici faz
olarak kullanildig silikajel dolgulu kolonda ayrildi. Koyu yesil renkli olan bilesik (P-6)
izole edildi. Erisilebilen verim % 14 (20 mg)’dir.
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6. BULGULAR

Bu tez calismasinda, 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (B-1), 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,7-trimetil-5-(4"'-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-2), 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-
2-iniloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-6) ve 2,2,4,4,6,6-
Hekzakis(2-azidoetoksi)siklotrifosfazen (P-1) bilesikleri literatirde verilen yontemler
uygulanarak sentezlendi [ref]. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(4" -
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-3), 4,4-Difloro-8-(4’-
hidroksifenil)-1,3,7-trimetil-5-(piren)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-4), 4,4’-
Difloro-8-(4-hidroksifenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(piren)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen (B-5) BODIPY bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesikler 3-bromo-1-propin ile
ayri ayri etkilestirilerek, 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,7-trimetil-5-(4"'-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-7), 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-
2-iniloksi)fenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(4”’- dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen (B-8), 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,7-trimetil-5-(piren)etenil-
4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen  (B-9),  4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,7-
dimetil-3,5-bis(piren)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-10), 2,2,4,4,6,6-
Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,5,7-tetrametil)fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-2), 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-
difloro-1,3,7-trimetil-5-(4"’-dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-3), 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-
{(4’,4’-difloro-1,7-dimetil-3,5-bis(4”’-dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen  (P-4), 2,2,4,4,6,6-
Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,7-trimetil-5-(piren)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-5), 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-
{(4’,4’-difloro-1,7-trimetil-3,5-bis(piren)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-6) bilesikleri ise; bu tez ¢alismasi
kapsaminda ilk defa sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari FT-IR, kiitle,
NMR spektroskopisi ve X-isini kirinim tekniklerinden elde edilen veriler ile

aydinlatildi, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelendi.
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6.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

6.1.1. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (B-1) Bilesiginin Yapi Analizi
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Sekil 6.1: Bilesik (B-1)" in yapisi.

Bilesik (B-1)’ in FT-IR, kitle, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlarindan ve X-igini

kirnnimi teknigi incelemelerinden elde edilen veriler yardimiyla aydinlatilan yapisi

Sekil 6.1’ de verildi.
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Sekil 6.2: Bilesik (B-1)" in FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cm-1), 3466 (OH gerilmesi), 3042 (aromatik-CH gerilmesi), 2923-
2853 (alifatik-CH gerilmesi), 1543 (C=C gerilmesi), 1470 (B-N) ve 1371 (B-F) piklerinin

gbzlenmesi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 6.2).

[ntensS_I
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Sekil 6.3: Bilesik (B-1)" in kiitle spektrumu.

Bilesik (B-1)’ in ESI (Elektron Sprey iyonlastirma) teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda molekiler iyon piki 339.1 m/z hesaplanan deger (340.1 g/mol) ile
uyum icerisindedir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.4: Bilesik (B-1)" in *H-NMR spektrumu.

IH-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 8=1,37 ppm ve 8=2,48 ppm’de rezonansa gelen
alti hidrojene karsilik gelen tekli pikler CHs protonlarina, 6=5,23 pmm’de rezonansa
gelen bir hidrojene ait pik OH protonuna, 6=5,98 ppm’de rezonansa gelen iki
hidrojene karsilik gelen tekli pik pirol halkasindaki protonlara aittir. 5=6,88 ppm (3Jun
=8,6 Hz)'de ve 8=7,06 ppm (3Jun=8,6 Hz)’ de rezonansa gelen iki hidrojene denk olan
ikili pikler aromatik protonlara ait olup komsu protonlardan dolayr ikiye
yarilmiglardir. 6=7,2 ppm’ de gorilen singlet pik CDCls ¢bzlci pikidir. *H-NMR
spektrumundan elde edilen bulgular ve integral degerleri bilesik (B-1)" in yapisi ile

uyusmaktadir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.5: Bilesik (B-1)" in 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCl3: $=14,81 ppm’de rezonansa gelen pik CH3
karbonlarina, 6=116-157 ppm arasinda rezonansa gelen pikler ise aromatik CH
karbonlari ve kuaterner karbonlara aittir. 6=77,5 ppm de gorilen Ugli pik CDCls
¢ozuch pikidir. 3C-NMR spektrumundan elde edilen bilgiler bilesik (B-1)’ in yapisini
desteklemektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.6: Bilesik (B-1)" in tek kristal X-i1sini kirinimi teknigi ile belirlenmis yapisi.

Turuncu-kirmizi renkli igne kristaller halinde elde edilen bilesik (B-1)" in yapisi tek

kristal X-1sin1 kirnimi teknigi ile belirlendi (Sekil 6.6).
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Tablo 6.1: Bilesik (B-1)’ e ait kristalografik veriler.

Empirical formula Ci9H20BF2N>0
Formula weight 341.18
Temperature 120(2)K
Crystal system Monoclinic
Space group P12:/n1
a(A) 14.4759 (2)
b (A) 14.2316 (2)
c (A) 15.9230 (5)
a(’)
B(°) 91.9320 (10)
8(°)
Vv (A3) 3278.52 (8)
y4 8
pu(mm-1)(MoKa) 0.101
Reflection collected 25251
Reflection total 5780
Reflection unique 4840
Parameters 467
Rint (merging R value) 0.0265
20max(°) 50.06
Tmin/ Tmax 0.9784/0.9912
Goodness-of-fit on F2 1.034
R [F2>206(F2)] 0.0372
wR 0.0984

65



6.1.2. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,7-trimetil-5-(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-2) Bilesiginin
Yapi Analizi

Sekil 6.7: Bilesik (B-2)’ nin yapisi.

Bilesik (B-2)’ nin FT-IR, kitle, *H-NMR, 3C-NMR spektrumlarindan ve X-isini
kirinimi teknigi incelemelerinden elde edilen veriler yardimiyla aydinlatilan yapisi

Sekil 6.7’ de verildi.
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Sekil 6.8: Bilesik (B-2)’ nin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3499 (OH gerilmesi), 3039 (aromatik-CH gerilmesi),
2969-2860 (alifatik-CH gerilmesi), 1584 (C=C gerilmesi), 1454 (B-N gerilmesi) ve
1369 (B-F gerilmesi) piklerinin gdzlenmesi 6nerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil

6.8).

[M]+

471.099

() —humbmtnanissbasn e st b inds

T T T T T T T
1200

T T
600 800 1000
miz

Sekil 6.9: Bilesik (B-2)’ nin kitle spektrumu.
Bilesik (B-2)’ nin MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda molekiiler iyon

pikinin 471.1 m/z hesaplanan deger (471.3 g/mol) ile uyum igerisinde oldugu goruldi
(Sekil 6.9).
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Sekil 6.10: Bilesik (B-2)’ nin *H-NMR spektrumu.

!H-NMR (500 MHz) & (ppm), THF-ds: =1,20 ppm, 8=1,34 ppm ve 6=1,74 ppm de
rezonansa gelen tekli pikler metil protonlarina, 6=2,97 ppm de gozlenen alti
hidrojene karsilik gelen tek pik ise azot atomuna bagli metil protonlarina aittir.
0=6,66 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene denk olan tekli pik pirol halkasindaki
CH protonlarina aittir. 6=7,22 ppm (d, 3Jus=16,2) Hz) ve 6=7,54 ppm (d, 3Jun=16,2)’
de rezonansa gelen bir hidrojenlik ikili pikler HC=CH protonlarina aittir. 6=6,71 (d,
3Jun =8,8 Hz) ppm, 8=6,91 (d, 3Jun =8,8 Hz) ppm, 6=7,16 (d, 3Jun =8,7 Hz) ppm, 6=7,45
(d, 3Jun =8,7 Hz) ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene denk gelen ikili pikler
aromatik protonlara aittir. 6=8,6 ppm de rezonansa gelen bir hidrojenlik tekli pik ise
OH pikidir. 6=3,5 ppm, 6=2,5 ppm ve 6=1,7 ppm’ de rezonansa gelen pikler THF-ds

¢Ozicusline ait olan piklerdir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.11: Bilesik (B-2)’ nin 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) 8(ppm), DMSO-ds: 6=13,35 ppm, 6=14,02 ppm, 5=14,81 ppm ve
0=54,3 ppm’ de rezonansa gelen pikler metil karbonlarina aittir. 6=110-162 ppm’ ler
arasinda rezonansa gelen pikler CH karbonlarina ve kuaterner karbonlara aittir.
0=39,51 ppm de gorilen coklu pik ise DMSO-ds ¢Oziiclisiine ait olan pikdir (Sekil
6.11).
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Sekil 6.12: Bilesik (B-2)’ nin tek kristal X-1sini kirinimi teknigi ile belirlenmis yapisi.

Mavi-mor renkli igne kristaller halinde elde edilen bilesik (B-2)’ nin yapisi tek kristal

X-1sin1 kirinimi teknigi ile belirlendi (Sekil 6.12).

6.1.3. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen(B-3) Bilesiginin
Yapi Analizi

Sekil 6.13: Bilesik (B-3)’ in yapisi.
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Bilesik (B-3) Un (Sekil 6.13) FT-IR, kitle,

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.
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Sekil 6.14: Bilesik (B-3)’ tin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 3310 (OH gerilmesi), 2960-2892 (alifatik-CH gerilmesi),

1539 (C=C gerilmesi), 1456 (B-N gerilmesi) ve 1367 (B-F gerilmesi) piklerinin

gozlenmesi dnerilen yapiyl desteklemektedir (Sekil 6.14).
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Sekil 6.15: Bilesik (B-3)’ in kiitle spektrumu.

Bilesik (B-3)" in MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda molekiler iyon

pikinin 602.6 m/z hesaplanan deger (602.5 g/mol) ile uyum igerisinde oldugu gorildi
(Sekil 6.15).
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Sekil 6.16: Bilesik (B-3)’ Gin *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) & (ppm), DMSO-ds: 6=1,46 ppm ve 6=2,98 ppm’ de rezonansa
gelen tekli pikler metil protonlarina, 6=5,91 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik OH
pikidir. 6=6,83 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojenlik tekli pik pirol halkasindaki
protonlara aittir. $=6,77 (3Jun=8,7 Hz) ppm, 6=6,90 (3Jun=8,7 Hz) ppm, 6=7,13
(3JHH=8,3 Hz) ppm, 6=7,27 (3JnH=16,1 Hz) ppm, 6=7,38 (3Jun=16,1 Hz) ppm ve
8=7,41 (3Jun=8,3 Hz) ppm’ de rezonansa gelen dublet pikler CH protonlarina
aittir. 0=2,5 ppm ve 6=3,3 ppm’ de rezonansa gelen pikler DMSO-ds ¢Ozlicli
pikleridir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.17: Bilesik (B-3)’ tin 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) §(ppm), DMSO-ds: 6=14.8 ppm ve 6=30.8 ppm’ de rezonansa
gelen pikler metil protonlarina aittir. 5=108-160 ppm’ ler arasinda goriilen pikler
CH karbonlarina ve kuaterner karbonlara aittir. =39.5 ppm de gozlenen goklu

pik ise DMSO-de pikidir (Sekil 6.17).
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6.1.4. 4,4-Difloro-8-(4’-hidroksifenil)-1,3,7-trimetil-5-(piren)etenil- 4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-4) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.18: Bilesik (B-4)’ in yapisi.

Bilesik (B-4) in (Sekil 6.18) FT-IR, kitle, 'H-NMR ve 33C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verilmistir.
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Sekil 6.19: Bilesik (B-4)’ Gin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 3309 (OH gerilmesi), 3039 (aromatik-CH gerilmesi),
2959-2890 (alifatik-CH gerilmesi), 1637 (C=N gerilmesi) ve 1367 (B-N gerilmesi),
1322 (B-F gerilmesi) piklerinin gézlenmesi beklenen yapiyi desteklemektedir (Sekil
6.19).
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Sekil 6.20: Bilesik (B-4)’ in kiitle spektrumu.

Bilesik (B-4)" Un bilesiginin MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda
molekiler iyon pikinin 553.0 m/z hesaplanan deger (553.3 g/mol) ile uyum icerisinde

oldugu ve [M-F]* pikinin 534.0 m/z oldugu goriuldi (Sekil 6.20).
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Sekil 6.21: Bilesik (B-4)’ Gin *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz) 6 (ppm), DMSO-ds: 8=1,48 ppm, 8=1,57 ppm ve 3=1,67 ppm de
rezonansa gelen tekli pikler metil protonlarina aittir. 6=5,22 ppm’ de rezonansa
gelen iki hidrojene karsilik gelen tekli pik pirol halkasindaki protonlara aittir. 6=6,10
ppm (3Jun =7,2 Hz), §=6,32 (3Jun =7,2) ppm, 6=6,90 (3Jun =16,2 Hz) ppm ve 8=7,1 (3JuH
=16,2 Hz) ppm’ de rezonansa gelen ikili pikler bodipy halkasindaki aromatik
protonlara ve HC=CH protonlarina aittir. 6=8,94-7,98 ppm araliginda rezonansa
gelen pikler piren halkasindaki aromatik protonlara aittir. 6=10,02 ppm’ de
rezonansa gelen tekli pik ise OH pikidir. 5=2,50 ppm ve 6=3,30 ppm’ de rezonansa

gelen pikler ¢oziicl pikleridir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.22: Bilesik (B-4)’ in 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) §(ppm), CDCls: §=15.47 ppm, 8=15,69 ppm ve 3=17,05 ppm de
rezonansa gelen pikler metil karbonlarina ait piklerdir. 6=68,92 ppm ve 6=94,55
ppm’ de gorilen pikler alifatik CH karbonlarina aittir. 6=100-170 ppm arasindaki
pikler aromatik CH karbonlarina ve kuaterner karbonlara ait olan piklerdir. 6=77,02

ppm de gozlenen (gli pik ise CDCls pikidir (Sekil 6.22).

6.1.5. 4,4’-Difloro-8-(4-hidroksifenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(piren) etenil-
4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-5) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.23: Bilesik (B-5) in yapisi.
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Bilesik (B-5)" in (Sekil 6.23) FT-IR, kiitle, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlarindan

elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.24: Bilesik (B-5)" in FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3318 (OH gerilmesi), 2956-2886 (alifatik-CH gerilmesi),

1641 (C=N gerilmesi), 1454 (aromatik-CH gerilmesi), 1366 (B-N gerilmesi) ve 1319

(B-F gerilmesi) piklerinin gbzlenmesi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 6.24).
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Sekil 6.25: Bilesik (B-5) in kiitle spektrumu.

Bilesik (B-5)" in MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda [M]* pikinin 765.2
m/z hesaplanan deger (765.7 g/mol) ile uyum igerisinde oldugu ve [M-F]* pikinin
746.3 m/z oldugu gorildu (Sekil 6.25).
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Sekil 6.26: Bilesik (B-5)’ in *H-NMR spektrumu.

IH-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 8=1,26 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik metil
protonlarina aittir. 6=5,22 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojenlik tekli pik pirol
halkasindaki protonlara aittir. 8=6,23 (3Juu=8,3Hz) ppm, 8=6,32 (3Jun=8,3 Hz) ppm,
8=7,14 (3Jun=16,2Hz) ppm ve 8=7,34 (3Juu=16,2 Hz) ppm’ de rezonansa gelen dublet
bodipy halkasindaki aromatik protonlara ve HC=CH protonlarina aittir. 6=7,98-8,99
ppm araliginda rezonansa gelen pikler piren halkalarindaki protonlara aittir. =10,07
ppm de rezonansa gelen singlet pik ise OH pikidir. 6=1,50 ppm ve 0=7,20 ppm’ de
gorilen pikler CDCls ¢oziicisiine ait olan piklerdir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.27: Bilesik (B-5)" in 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) 8(ppm), CDCls: 6=15,49 ppm’ de rezonansa gelen pik metil
karbonlarina ait piktir. 5=69,98 ppm de ve 6=97,64 ppm de goriilen pikler alifatik CH
karbonlarina aittir. 8=190,99-164,30 ppm arasindaki pikler aromatik CH karbonlarina
ve kuaterner karbonlara ait olan piklerdir. 6=77,20 ppm de gozlenen Ucli pik ise

CDCls pikidir (Sekil 6.27).

6.1.6. 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit Bilesiginin Yapi Analizi

o/\

CHO

Sekil 6.28: 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in yapisi.
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4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in (Sekil 6.28) FT-IR, kitle, *H-NMR ve 3C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.29: 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 3206 (C=CH gerilmesi), 3058 (aromatik-CH gerilmesi),

2932-2750 (alifatik-CH gerilmesi) gerilim titresimlerinin goézlenmesi ve OH gerilme

pikinin gdzlenmemesi 6nerilen yapiy! desteklemektedir (Sekil 6.29).
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Sekil 6.30: 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in kiitle spektrumu.

4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in EI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda
molekiler iyon pikinin 160 m/z hesaplanan deger (160.17 g/mol) ile uyum icerisinde

oldugu gorildi (Sekil 6.30).
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Sekil 6.31: 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in tH-NMR spektrumu.

!H-NMR (500 MHz) & (ppm), CDCls: 6=2,58 ppm’ de rezonansa gelen pik C=CH
protonuna aittir ve komsu protonlardan dolayi lce yarilmistir. 0=4,79 ppm’ de
rezonansa gelen ¢oklu pik CH, protonlarina aittir. 6=7,11-7,87 ppm’ ler arasinda
rezonansa gelen pikler aromatik protonlara aittir. 6=9,92 ppm de rezonansa gelen
tekli pik ise aldehit protonuna ait olan piktir. 8=7,20 ppm de rezonansa gelen pik ise

CDCls ¢ozlictsline ait olan piktir (Sekil 6.31).
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Sekil 6.32: 4-(Prop-2-iniloksi)benzaldehit’ in 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 8=55,94 ppm’ de rezonansa gelen pik CH,
karbonuna ait piktir. 6=76,35 ppm ve 6=77,5 ppm’ de rezonansa gelen pikler C=CH
karbonlarina aittir. 6=115,17 ppm ve 06=131,88 ppm’ de rezonansa gelen pikler
aromatik CH karbonlarina aittir. 0=162,36 ppm, 06=190,75 ppm ve 06=207,67
rezonansa gelen pikler kuaterner karbonlara ait olan piklerdir. 6=77,29 ppm de

rezonansa gelen Gclu pik ise CDCls pikidir (Sekil 6.32).
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6.1.7. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-
4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-6) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.33: Bilesik (B-6)’ nin yapisi.

Bilesik (B-6)’ nin FT-IR, kitle, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlarindan ve X-isini
kirinimi teknigi incelemelerinden elde edilen veriler yardimiyla aydinlatilan yapisi

Sekil 6.33 te verildi.
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Sekil 6.34: Bilesik (B-6)’ nin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3261 (C=CH gerilmesi), 3058 (aromatik-CH gerilmesi),
2955-2860 (alifatik-CH gerilmesi), 1543 (C=C gerilmesi), 1491 (B-N) ve 1309 (B-F)
gerilim titresimlerinin goézlenmesi ve OH gerilme pikinin gézlenmemesi Onerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 6.34).
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Sekil 6.35: Bilesik (B-6)’ nin kitle spektrumu.
Bilesik (B-6)" nin MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 378.3 m/z’ te

gorilen [M]* pikinin bilesigin hesaplanan degeri (378.2 g/mol) ile uyumlu oldugu ve

359.2 m/z’ de [M-F]* piki goruldi (Sekil 6.35).
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Sekil 6.36: Bilesik (B-6)’ nin *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 6=1,44 ppm ve 3=2,56 ppm’de rezonansa gelen
tekli pikler metil protonlarina aittir. 5=2,57 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik C=CH
protonuna aittir. 6=4,77 (3Jun=2,4 Hz) ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene denk
gelen ikili pik O-CH, protonlarina aittir. 6=5,99 ppm’ de rezonansa gelen iki
hidrojene denk gelen tekli pik pirol halkasindaki protonlara aittir. 8=7,10 (3Jus=8,5
Hz) ve 6=7,21 (3Jun=8,5 Hz) ppm’ de rezonansa gelen ikili pikler aromatik protonlara
aittir. 'H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular bilesigin yapisi ile

uyusmaktadir (Sekil 6.36).
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Sekil 6.37: Bilesik (B-6)’ nin 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 6=14,52 ppm ve 6=56,03 ppm’ de rezonansa
gelen pikler metil karbonlarina aittir. 5=75,87 ppm ve 6=78,04 ppm’ de rezonansa
gelen pikler alifatik CH karbonlarina aittir. =115,62-158,10 ppm arasinda rezonansa
gelen pikler aromatik CH karbonlarina ve kuaterner karbonlara aittir. 3C-NMR

spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil 6.37).
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Sekil 6.38: Bilesik (B-6)’ nin tek kristal X-i1sini kirinimi teknigi ile belirlenmis yapisi.

Kirmizi-turuncu renkli igne kristaller halinde elde edilen bilesik (B-6)’ nin yapisi tek

kristal X-1sin1 kirinimi teknigi ile aydinlatildi (Sekil 6.38).

6.1.8. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,7-trimetil-5-
(4”’-dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-7)
Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.39: Bilesik (B-7)’ nin yapisi.

91



Bilesik (B-7)’

nin  (Sekil

6.39) ait FT-IR, kitle, H-NMR ve

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.40: Bilesik (B-7)’ nin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 3300 (C=CH gerilmesi), 3046 (aromatik-CH gerilmesi),

2919-2860 (alifatik-CH gerilmesi), 1592 (C=C gerilmesi), 1451 (B-N) ve 1365 (B-F)

gerilim titresimlerinin goézlenmesi ve OH gerilme pikinin gdzlenmemesi beklenen

yaplyl desteklemektedir (Sekil 6.40).
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Sekil 6.41: Bilesik (B-7)" nin kitle spektrumu.

Bilesik (B-7)’ nin MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 510.0 m/z’ te
gorulen [M+H]* pikinin bilesigin hesaplanan degeri (509.4 g/mol) ile uyumlu oldugu
goruldi (Sekil 6.41).
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Sekil 6.42: Bilesik (B-7)’ nin *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) 6(ppm), CDCls: 8=1,42 ppm, 6=1,47 ppm, 5=2,58 ppm ve 6=3,02
ppm’ de rezonansa gelen tekli pikler metil protonlarina aittir. 6=2,56 ppm’ de
rezonansa gelen bir hidrojenlik singlet pik C=CH protonuna aittir. 8=4,76 (Juu=2,4
Hz) ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen ikili pik O-CH; protonlarina
aittir. 0=6,59 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen tekli pik pirol
halkasindaki protonlara aittir. 8=7,18 (3Ju=16,1 Hz) ppm ve 8=7.45 ppm(3Jan=16,1
Hz)’" de rezonansa gelen bir hidrojenlik ikili pikler HC=CH protonlarina aittir. 6=6,68
(3Jun=8,8 Hz) ppm, 6=7,08 (3Jun=8,8 Hz) ppm, 6=7,22 (3J4n=8,9 Hz) ppm ve 6=7,50
(3Jun=8,9 Hz) ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen ikili pikler
aromatik protonlara aittir. *H-NMR spektrumundan elde edilen bu bulgular bilesigin

yapisi ile uyusmaktadir (Sekil 6.42).
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Sekil 6.43: Bilesik (B-7)’ nin 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) 8(ppm), CDCls: =14.43 ppm, =14.59 ppm, 5=14.88 ve 5=40.24
ppm’ de rezonansa gelen pikler metil karbonlarina aittir. ©=56,04-75,82 ppm
arasinda rezonansa gelen pikler alifatik CH ve CH; karbonlarina aittrir. 6=110,00-
157,99 ppm arasinda rezonansa gelen pikler ise aromatik CH karbonlarina ve
kuaterner karboblara aittir. 6=77,50 ppm de rezonansa gelen Ucli pik ise CDCls
coziicisline aittir. 3C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini

desteklemektedir (Sekil 6.43).
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6.1.9. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,7-dimetil-3,5-bis(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-8) Bilesiginin
Yapi Analizi

Sekil 6.44: Bilesik (B-8)" in yapisi.

Bilesik (B-8) in (Sekil 6.44) ait FT-IR, kitle, H-NMR ve 3C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.45: Bilesik (B-8)’ in FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3260 (C=CH gerilmesi), 3271 (aromatik-CH gerilmesi),
2904-2857 (alifatik-CH gerilmesi), 1584 (C=C gerilmesi), 1478 (B-N) ve 1364 (B-F)
gerilim titresimlerinin goézlenmesi ve OH gerilme pikinin gézlenmemesi Onerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 6.45).
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Sekil 6.46: Bilesik (B-8)" in kiitle spektrumu.

Bilesik (B-8)' in MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 640.1 m/z’ te
gorulen molekiler iyon piki bilesigin hesaplanan degeri (640.5 g/mol) ile uyumlu

oldugu goruldu (Sekil 6.46).
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Sekil 6.47: Bilesik (B-8)’ in *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), THF-gs: 5=1,19 ppm ve 8=1,49 ppm ’'de rezonansa gelen
tekli pikler metil protonlarina aittir. =2,76 ppm’ de rezonansa gelen bie hidrojenlik
tekli pik C=CH protonuna aittir. 5=4,80 (2Jun=2,4 Hz) ppm’ de rezonansa gelen iki
hidrojene karsilik gelen ikili pik O-CH; protonlarina aittir. 6=6,65 ppm’ de rezonansa
gelen iki hidrojene karsilik gelen tekli pik pirol halkasindaki protonlara aittir. 6=6,71
(3Jun=8,8 Hz) ppm, 6=7,14 (3Jun=8,5 Hz) ppm, 6=7,22 (3Jun=16,2 Hz) ppm, 56=7,30
(®3Jun=8,5 Hz) ppm, 6=7,45 (3Jun=8,5 Hz) ppm ve 6=7.53(3Jun=16,2 Hz) ppm’ de
rezonansa gelen ikili pikler aromatik CH ve HC=CH protonlarina aittir. *H-NMR

spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisi ile uyusmaktadir (Sekil 6.47).
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Sekil 6.48: Bilesik (B-8)’ in 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) §(ppm), CDCls: =12,08 ppm ve 6=14,71 ppm’ de rezonansa
gelen pikler metil karbonlarina aittir. $=55,58 ppm, 6=75,83 ppm ve 0=78,08 ppm’
de rezonansa gelen pikler alifatik CH ve CH; karbonlarina aittir. 6=109,48-156,19
ppm arasinda rezonanasa gelen pikler aromatik CH karbonlarina ve kuaterner
karboblara aittir. *C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini

desteklemektedir (Sekil 6.48).
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6.1.10. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,3,7-trimetil-5-(piren)
etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-9) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.49: Bilesik (B-9)’ un yapisi.

Bilesik (B-9) wun (Sekil 6.49) FT-IR, kitle, 'H-NMR ve C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler agsagida verildi.
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Sekil 6.50: Bilesik (B-9) un FT-IR spektrumu.

100



FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3292 (C=CH gerilmesi), 3040 (aromatik-CH gerilmesi),
2955-2859 (alifatik-CH gerilmesi), 1591 (C=C gerilmesi), 1483 (B-N) ve 1383 (B-F)
gerilim titresimlerinin goézlenmesi ve OH gerilme pikinin gdzlenmemesi 6nerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 6.51).
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Sekil 6.51: Bilesik (B-9)’ un kitle spektrumu.
Bilesik (B-9)’ un MALDI-MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda 592.3 m/z’ te

gorulen [M-H]* pikinin bilesigin hesaplanan degeri (591.5 g/mol) ile uyumlu oldugu
ve 571.7 m/z’ te [M-F]* pikinin oldugu goruldi (Sekil 6.51).
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Sekil 6.52: Bilesik (B-9)’ un *H-NMR spektrumu.

!H-NMR (500MHz) &(ppm), THF-gs: 8=1,33 ppm, 8=1,63 ppm ve 8=2,61 ppm’de
rezonansa gelen tekli pikler metil protonlarina aittir. $=3,08 ppm’ de rezonansa
gelen bir hidrojenlik tekli pik C=CH protonuna, 6=4,86 (4Jun=2,4 Hz) ppm’ rezonansa
gelen iki hidrojene karsilik gelen ikili pik CH, protonlarina aittir. 6=5,54 ppm’ de
rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen tekli pik pirol halkasinda protonlara
aittir. 5=6,12 (3Jun=16,1 Hz) ppm ve 6=7,11 (3Juu=16,1 Hz) ppm’ de rezonansa gelen
bir hidrojenlik ikili pikler HC=CH protonlarina aittir. 8=7,23 (3Jus=7,7 Hz) ppm ve
8=7,37 (3}Jun=7,7 Hz) ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen ikili pikler
bodipy halkasindaki aromatik protonlara aittir. 6=8,90-8,10 ppm’ ler arasinda

rezonansa gelen pikler piren halkasindaki protonlara aittir (Sekil 6.52).
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Sekil 6.53: Bilesik (B-9)’ un 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) 8(ppm), CDCls: =22,13 ppm, 8=23,91 ppm ve 6=27,77 ppm’de
rezonansa gelen pikler metil karbonlarina aittir. 6=33,13 ppm, 0=67,28 ppm ve
0=68,55 ppm’ de rezonansa gelen pikler alifatik CH ve CH, karbonlarina aittir.
0=98,08-177,90 ppm arasinda rezonansa gelen pikler aromatik CH karbonlarina ve
kuaterner karbonlara aittir. 3C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin

yapisini desteklemektedir (Sekil 6.54).
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6.1.11. 4,4-Difloro-8-(4’-(prop-2-iniloksi)fenil)-1,7-dimetil-3,5-
bis(piren)etenil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-10) Bilesiginin Yapi
Analizi

Sekil 6.54: Bilesik (B-10)" un yapisi.

Bilesik (B-10)’ un (Sekil 6.55) FT-IR, kitle, 'H-NMR ve 33C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.55: Bilesik (B-10)’ un FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 3262 (C=CH gerilmesi), 3037 (aromatik-CH gerilmesi),
2964-2922 (alifatik-CH gerilmesi), 1589 (C=C gerilmesi), 1475 (B-N) ve 1385 (B-F)
gerilim titresimlerinin goézlenmesi ve OH gerilme pikinin gézlenmemesi Onerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 6.56).
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Sekil 6.56: Bilesik (B-10)" un kitle spektrumu.

Bilesik (B-9)’ un MALDI-MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda 804.1 m/z’ te
gorulen molekdler iyon pikinin bilesigin hesaplanan degeri (804.7 g/mol) ile uyumlu

oldugu ve 783.0 m/z’ te [M-F]* pikinin oldugu goruldi (Sekil 6.57).
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Sekil 6.57: Bilesik (B-10)’ un *H-NMR spektrumu.

!H-NMR (500MHz) &(ppm), DMSO-de: 8=1,59 ppm’ de rezonansa gelen 6H’ lik
singlet pik metil protonlarina aittir. 5=3,66 ppm’ de rezonansa gelen 1H’lik singlet
pik C=CH protonuna aittir. 8=4,94 (?Jun=2,4 Hz) ppm’ de rezonansa gelen 2H’lik
dublet pik CH2 protonlarina aittir. 8=5,62 ppm’ de rezonansa gelen 2H’lik singlet pik
pirol halkasindaki protonlara aittir. 8=6,13 (3Jun=16,2 Hz) ppm, 6=7,12 (3Jus=16,2 Hz)
ppm’ de rezonansa gelen dublet pikler alifatik HC=CH protonlarina aittir. 6=7,25
(3Jun=7,7 Hz) ppm ve 6=7,49 (3Juw=7,7 Hz) ppm’de rezonansa gelen dublet pikler
bodipy halkasindaki aromatik protonlara aittir. 6=7,90-8,90 ppm’ler arasinda

rezonansa gelen pikler piren halkasindaki protonlara aittir (Sekil 4.56).
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Sekil 6.58: Bilesik (B-10)’ un 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 6=23,39 ppm’ de rezonansa gelen pik metil
karbonlarina aittir. 6=33,10 ppm’ de rezonansa gelen pik CH, karbonuna, 6=67,13
ppm ve 6=68,61 ppm’ de rezonansa gelen pikler C=CH karbonlarina aittir. 6=97,87-
178,09 ppm arasinda rezonansa gelen pikler CH karbonlarina ve kuaterner
karbonlara aittir. *C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini

desteklemektedir (Sekil 6.59).

6.1.12. 2-Azidoetanol Bilesiginin Yapi Analizi

N3\/\OH

Sekil 6.59: 2-Azidoetanol’ in yapisi.

2-Azidoetanol’ un (Sekil 6.60) FT-IR, kitle, *H-NMR ve !3C-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.60: 2-Azidoetanol’ Uin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 3350 (OH gerilmesi), 2935-2978 (alifatik-CH gerilmesi),

2087 (-N3 gerilmesi) 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.60).
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Sekil 6.61: 2-Azidoetanol’ lin kiitle spektrumu.

108



2-Azidoetanol’ Gin EI-MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda molekdler iyon pikinin
87 m/z hesaplanan deger (87.08 g/mol) ile uyum igerisinde oldugu gorildu (Sekil
6.61).
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Sekil 6.62: 2-Azidoetanol’ iin *H-NMR spektrumu.

H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 8=3,36 ppm’ de 1 numarali CH, protonlar
rezonansa gelmistir ve komsu CH, protonlarindan dolayi lge yarilmistir. 6=3,72
ppm’ de 2 numarali CH, protonu gorilmektedir ve ¢oklu pik seklindedir. 6=3,33
ppm’ de OH protonuna ait pik gériilmektedir. integral degerleri proton sayilari ile

uyumludur ve yapiyi desteklemektedir (Sekil 6.62).
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Sekil 6.63: 2-Azidoetanol’ Gin 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 8=53,4 ppm’ de 1 numarali CH, karbonu
rezonansa gelmistir. 0=61,3 ppm’ de 2 numarali CH; karbonuna ait pik
gorulmektedir. 3C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini

desteklemektedir (Sekil 6.63).

6.1.13. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis(2-azidoetoksi)siklotrifosfazen (P-1)
Bilesiginin Yapi Analizi

N3 N3
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N \P/
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Sekil 6.64: Bilesik (P-1)" in yapisi.
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Bilesik (P-1) in (Sekil 6.64) FT-IR, kiitle, H-NMR, 3C-NMR ve 3'P-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.65: Bilesik (P-1)" in FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 2949 (-CH gerilmesi), 2093 (-N3 gerilmesi), 1215 (-P=N
gerilmesi), 1039-963 (P-O-C gerilmeleri) onerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil
6.65).
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Sekil 6.66: Bilesik (P-1)" in kiutle spektrumu.

Bilesik (P-1)" in MALDI-MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda molekiler iyon
pikinin 651.9 m/z hesaplanan deger (651.4 g/mol) ile uyum igerisinde oldugu goriuldi
(Sekil 6.66).
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Sekil 6.67: Bilesik (P-1)" in *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls3: 8=3,40 ppm’ de 1 numarali CH, protonlari

rezonansa gelmistir ve komsu CH, protonlarindan dolayi lge yarilmistir. 6=4,05

ppm’ de 2 numarali CH; protonu gorilmektedir ve komsu CH» ve fosfor atomundan

dolayi coklu pik seklindedir. integral degerleri proton sayilari ile uyumludur ve yapiyi

desteklemektedir (Sekil 6.67).
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Sekil 6.68: Bilesik (P-1)" in 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 6=50,62 ppm de 1 numaral karbon rezonansa
gelmistir. §=65,05 ppm’ de 2 numaral karbona ait pik gérilmektedir. 3C-NMR

spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil 6.68).
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Sekil 6.69: Bilesik (P-1)" in 3!P-NMR spektrumu.

31P-NMR (500 MHz) 6(ppm), CDCls: Tim fosfor atomlari esdeger oldugundan As spin
sistemi gorilmektedir ve fosfor atomlari 8=17,38 ppm’de rezonansa gelmistir. 31P-

NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil
6.69).

115



6.1.14. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,5,7-tetrametil)
fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)etanoksi}
siklotrifosfazen (P-2) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.70: Bilesik (P-2)" nin yapisi.

Bilesik (P-2) in (Sekil 6.70) FT-IR, kitle, 'H-NMR, 13C-NMR ve 3!P-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.71: Bilesik (P-2)’ nin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 2955-2870 (-CH gerilmesi), 1607 (-C=N gerilmesi), 1544 (-
N=N gerilmesi), 1433 (-N-N- gerilmesi), 1233 (-P-N-P- gerilmesi), 1115 (P-O-C

gerilmeleri) 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 6.71).
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Sekil 6.72: Bilesik (P-2)’ nin kiitle spektrumu.
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Bilesik (P-2)’ nin MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 2926.4 m/z’ te
gorulen molekiler iyon pikinin hesaplanan deger (2926 g/mol) ile uyum igerisinde

oldugu ve 2907.3 m/z’ te [M-F]* pikinin oldugu gorildu (Sekil 6.72).
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Sekil 6.73: Bilesik (P-2)’ nin *H-NMR spektrumu.

H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 8=1,47 ppm, 8=2,56 ppm’ de rezonansa gelen
tekli pikler metil protonlarina aittir. 6=2,17 ve 6=2,29 ppm’ de rezonansa gelen Ugli
pikler birbirine komsu olan —CH; protonlarina aittir ve bu ylzden Uce yarilmistir.
0=5,25 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen tekli pik -O-CH;
protonlarina aittir. =5,95 ppm’ rezonansa gelen iki hidrojene karsilik gelen tekli pik
pirol halkalarindaki protonlara aittir. 0=7,59 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik
triazol halkasindaki —CH protonuna aittir. 8=7,35 (3Jun=8,2 Hz) ve 6=7,63 (3Jun=8,2

Hz) ppm’ de rezonansa gelen ikili pikler aromatik protonlara aittir (Sekil 6.73).
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Sekil 6.74: Bilesik (P-2)’ nin 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) 8(ppm), CDCls: 6=23,43 ppm, 8=23,96 ppm, 5=29,18 ppm ve
0=30,32 ppm’ de rezonansa gelen pikler metil karbonlarina aittir. ©6=50,83 ppm,
0=65,22 ve 0=67,73 ppm’ de rezonansa gelen pikler -CH; karbonlarina aittir.
0=98,40-125,51 ppm arasl rezonansa gelen pikler aromatik -CH karbonlarina ve
kuaterner karbonlara aittir. 13C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin

yapisini desteklemektedir (Sekil 6.74).
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Sekil 6.75: Bilesik (P-2)’ nin 3!P-NMR spektrumu.

31P-NMR (500 MHz) &(ppm), CDCls: Tim fosfor atomlari esdeger oldugundan As spin
sistemi gorilmektedir ve fosfor atomlari 8=17.14 ppm’ de rezonansa gelmistir. 31P-

NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil

6.75).
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6.1.15. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,7-trimetil-5-(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-
(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-3) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.76: Bilesik (P-3)’ Gn yapisi.

Bilesik (P-3) Gn (Sekil 6.76) ait FT-IR, kiitle, *H-NMR, 3C-NMR ve 3!P-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler agsagida verildi.
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Sekil 6.77: Bilesik (P-3)" Gn FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 2955-2919 (-CH gerilmesi), 1762 (-C=N gerilmesi), 1457 (-
N=N gerilmesi), 1416 (-N-N- gerilmesi), 1235 (-P-N-P- gerilmesi), 1175 (P=N), 1034

(P-O-C gerilmeleri) 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 6.77).
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Sekil 6.78: Bilesik (P-3)’ iin kitle spektrumu.

Bilesik (P-3)" in MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 3708.4 m/Z’ te
gorilen molekiler iyon pikinin hesaplanan deger (3707.8 g/mol) ile uyum igerisinde

oldugu ve 3688.6 m/z’ te [M-F]* pikinin oldugu goruldi (Sekil 6.78).
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Sekil 6.79: Bilesik (P-3)’ Gin *H-NMR spektrumu.
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!H-NMR (500MHz) 6(ppm), CDCls: 8=1,42 ppm, 6=1,47 ppm, 6=2,58 ppm ve 6=3,02
ppm’ de rezonansa gelen tekli pikler CHs protonlarina aittir. 6=1,85 ve 6=2,23 ppm’
de rezonansa gelen Ugll pikler birbirine komsu olan —CH; protonlarina aittir ve bu
yuzden Uge yarilmistir. 6=3,50 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene denk gelen
tekli pik -O-CH; protonlarina aittir. 8=6,59 ppm’ de rezonansa gelen iki hidrojene
denk gelen tekli pik pirol halkalarindaki protonlara aittir. 8=7,28 ppm’ de rezonansa
gelen tekli pik triazol halkasindaki —CH protonuna aittir. 6=7,08-7,51 ppm arasinda

gozlenen ¢oklu pikler aromatik halkalardaki protonlara aittir (Sekil 6.79).
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Sekil 6.80: Bilesik (P-3)’ tin 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 8=23,43 ppm, 6=23,96 ppm, 6=29,18 ppm ve
0=30,41 ppm’ de rezonansa gelen pikler metil karbonlarina aittir. 6=50,80 ppm,
0=65,25 ve 0=67,83 ppm’ de rezonansa gelen pikler -CH; karbonlarina aittir.
0=92,50-125,51 ppm arasi rezonansa gelen pikler aromatik -CH karbonlarina ve
kuaterner karbonlara aittir. 3C-NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin

yapisini desteklemektedir (Sekil 6.80).
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Sekil 6.81: Bilesik (P-3)’ Gin 31P-NMR spektrumu.

31P-NMR (500 MHz) 6(ppm), CDCls: Tiim fosfor atomlari esdeger oldugundan As spin
sistemi gorulmektedir ve fosfor atomlar 6=17,42 ppm’de rezonansa gelmistir. 3!P-
NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil
6.81).
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6.1.16. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,7-dimetil-3,5-bis(4"’-
dimetilaminofenil)etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-
(1,2,3-triazol)etanoksi}siklotrifosfazen (P-4) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.82: Bilesik (P-4)" Gin yapisi.

Bilesik (P-4) Un (Sekil 6.82) FT-IR, kitle, H-NMR, 3C-NMR ve 3!P-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.83: Bilesik (P-4)" Gn FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: u (cm-1), 2915-2849 (-CH gerilmesi), 2109 (-C=N gerilmesi), 1469 (-
N=N gerilmesi), 1417 (-N-N- gerilmesi), 1234 (-P-N-P- gerilmesi), 1215 (P=N), 1046
(P-O-C gerilmeleri) 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 6.83).
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Sekil 6.84: Bilesik (P-4)’ Gin kitle spektrumu.
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Bilesik (P-4)" in MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 4475.9 m/z’ te

gorulen [M-F]* pikinin hesaplanan deger (4494.9 g/mol) ile uyum igerisinde oldugu

goraldu (Sekil 6.84).
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Sekil 6.85: Bilesik (P-4)’ Gin *H-NMR spektrumu.

'H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 8=1,45 ppm ve 6=3,08 ppm’ de rezonansa gelen

tekli pikler CHsz protonlarina aittir. 6=1,85 ve 6=2,21 ppm’ de rezonansa gelen Ugli

pikler birbirine komsu olan —CH; protonlarina aittir ve bu yilzden lge yarilmistir.

0=3,50 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik -O-CH; protonlarina aittir. 5=6,58 ppm’ de

rezonansa gelen tekli pik pirol halkalarindaki protonlara aittir. 8=7,26 ppm’ de

rezonansa gelen tekli pik triazol halkasindaki —CH protonuna aittir. 6=6,50-7,50 ppm

arasinda gozlenen c¢oklu pikler aromatik halkalardaki protonlara aittir (Sekil 6.85).
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Sekil 6.86: Bilesik (P-4)’ Gn 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: 6=23,96 ppm ve 6=29,28 ppm’ de rezonansa

gelen pikler metil karbonlarina aittir. 6=23,43 ppm, 0=30,41 ve 6=50,80 ppm de

rezonansa gelen pikler -CH; karbonlarina aittir. =98,40-135,81 ppm arasl rezonansa

gelen pikler aromatik -CH karbonlarina ve kuaterner karbonlara aittir. 13C-NMR

spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil 6.86).
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Sekil 6.87: Bilesik (P-4)’ Gin 31P-NMR spektrumu.

31P-NMR (500 MHz) 6(ppm), CDCls: Tum fosfor atomlari esdeger oldugundan As spin
sistemi gorilmektedir ve fosfor atomlari 8=17,41 ppm’ de rezonansa gelmistir. 31P-
NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil
6.87).
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6.1.17. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,3,7-trimetil-5-(piren)
etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)
etanoksi}siklotrifosfazen (P-5) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.88: Bilesik (P-5) in yapisi.

Bilesik (P-5) in (Sekil 6.88) FT-IR, kitle, H-NMR, 3C-NMR ve 3!P-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler agsagida verildi.
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Sekil 6.89: Bilesik (P-5)" in FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 2963 (-CH gerilmesi), 2098 (-C=N gerilmesi), 1234 (-P-N-
P- gerilmesi), 1219 (P=N), 1023 (P-O-C gerilmeleri) dnerilen yapiy! desteklemektedir
(Sekil 6.89).
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Sekil 6.90: Bilesik (P-5)" in kltle spektrumu.
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Bilesik (P-5)" in MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 4194.5 m/z’ te
gorulen molekiler iyon pikinin hesaplanan deger (4194.2 g/mol) ile uyum igerisinde

oldugu ve 4175.9 m/z’ te [M-F]* piki goruldi (Sekil 6.90).
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Sekil 6.91: Bilesik (P-5)’ Gin *H-NMR spektrumu.

H-NMR (500MHz) &(ppm), CDCls: 8=1,28 ppm, 6=1,63 ppm ve 6=2,19 ppm’ de
rezonansa gelen tekli pikler CH3 protonlarina aittir. 6=3,52 ve 6=4,17 ppm’ de
rezonansa gelen Uglu pikler birbirine komsu olan —CH, protonlarina aittir. 6=5,32
ppm’ de rezonansa gelen tekli pik -O-CH; protonlarina aittir. 6=6,24 ppm’ de
rezonansa gelen tekli pik pirol halkalarindaki protonlara aittir. 6=6,68 (3Jun=16,4)
ppm ve 8=7,08 (3Jun=16,4) ppm’ de rezonansa gelen ikili pikler birbirine komsu olan
—CH protonlarina aittir. 8=7,22 (3Jun=8,8) ppm ve 06=7,48 (3Jun=8,8) ppm’ de
rezonansa gelen ikili pikler bodipy halkalarindaki aromatik protonlara aittir. 0=7,91
ppm’ de rezonansa gelen tekli pik triazol halkasindaki —CH protonuna aittir. 6=8,04-

8,61 ppm arasinda rezonansa gelen coklu pikler aromatik protonlara aittir (Sekil

6.91).
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Sekil 6.92: Bilesik (P-5)" in 13C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) &(ppm), CDCls: =23,74 ppm, 5=25,36 ppm ve 6=29,0 ppm’ de
rezonansa gelen pikler metil karbonlarina aittir. 6=23,61 ppm, 6=29,25 ve 6=67,17
ppm de rezonansa gelen pikler -CH; karbonlarina aittir. 6=102,83-178,00 ppm arasi
rezonansa gelen pikler aromatik -CH karbonlara ve kuaterner karbonlara aittir. *3C-
NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil
6.92).
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Sekil 6.93: Bilesik (P-5)" in 31P-NMR spektrumu.

31P-NMR (500 MHz) 6(ppm), CDCls: Tiim fosfor atomlari esdeger oldugundan As spin
sistemi gorulmektedir ve fosfor atomlari 6=17,12 ppm’de rezonansa gelmistir. 3!P-
NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil
6.93).
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6.1.18. 2,2,4,4,6,6-Hekzakis-{(4’,4’-difloro-1,7-trimetil-3,5-bis (piren)
etenil-fenoksimetil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen-(1,2,3-triazol)
etanoksi}siklotrifosfazen (P-6) Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 6.94: Bilesik (P-6)’ nin yapisi.

Bilesik (P-6) nin (Sekil 6.94) FT-IR, kitle, 'H-NMR, 3C-NMR ve 3!P-NMR

spektrumlarindan elde edilen veriler asagida verildi.
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Sekil 6.95: Bilesik (P-6)" nin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: v (cm-1), 2963 (-CH gerilmesi), 2096 (-C=N gerilmesi), 1302 (-P-N-
P- gerilmesi), 1216 (P=N), 1039 (P-O-C gerilmeleri) dnerilen yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 6.95).
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Sekil 6.96: Bilesik (P-6)’ nin kiitle spektrumu.
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Bilesik (P-6)’" nin MALDI-MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda 5478.5 m/z’ te
gorulen molekiler iyon pikinin hesaplanan degeri (5479.8 g/mol) ile uyum icerisinde

oldugu ve 5459.9 m/z’ te [M-F]* pikinin oldugu goruldi (Sekil 6.96).
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Sekil 6.97: Bilesik (P-6)’ nin *H-NMR spektrumu.

!H-NMR (500MHz) 8(ppm), CDCls: 8=2,19 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik CHs
protonlarina aittir. 6=3,51 ve 6=4,17 ppm’ de rezonansa gelen Ugli pikler birbirine
komsu olan —CH; protonlarina aittir. $=5,32 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik -O-
CH; protonlarina aittir. 5=6,24 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik pirol halkalarindaki
protonlara aittir. 5=6,68 (3Jyn=16,4) ve 6=7,09 (3J4n=16,4) ppm’ de rezonansa gelen
ikili pikler birbirine komsu olan —CH protonlarina aittir. §=7,22 (3Js+=8,8) ve 6=7,48
(3Jun=8,78) ppm’ de rezonansa gelen ikili pikler bodipy halkalarindaki aromatik
protonlara aittir. 6=7,94 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik triazol halkasindaki —CH
protonuna aittir. 6=8,04-8,61 ppm arasinda rezonansa gelen ¢oklu pikler aromatik

protonlara aittir (Sekil 6.97).
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Sekil 6.98: Bilesik (P-6)’ nin 3C-NMR spektrumu.

13C-NMR (126 MHz) 8(ppm), CDCls: 6=25,47 ppm’ de rezonansa gelen tekli pik metil
karbonlarina aittir. 6=53,44 ppm, 0=61,33 ve 6=68,49 ppm de rezonansa gelen
pikler -CH; karbonlarina aittir. 0=106,11-177,36 ppm arasi rezonansa gelen pikler -
CH karbonlarina ve kuaterner karbonlara aittir. 13C-NMR spektrumundan elde edilen

bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil 6.98).

139



—17.36

MWW*WWWWMWMWJ MWM&WWMMHWWWMWH

10 5
1 (ppm)

Sekil 6.99: Bilesik (P-6)’ nin 3'P-NMR spektrumu.

31P-NMR (500 MHz) 6(ppm), CDCls: Tiim fosfor atomlari esdeger oldugundan As spin
sistemi gorulmektedir ve fosfor atomlari 8=17,36 ppm’de rezonansa gelmistir. 31P-
NMR spektrumundan elde edilen bulgular bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil
6.99).

6.2. Sentezlenen Bilesiklerin Ozelliklerinin incelenmesi

Tez cgalismasi kapsaminda sentezi gergeklestirilen bilesiklerin saflastirma ve
karakterizasyon islemleri tamamlandiktan sonra, fotofiziksel ve fotokimyasal
ozellikleri incelendi. Fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelemek icin UV-Vis ve
floresans spektrofotometre cihazlari kullanildi. incelemeler sonucunda elde edilen

veriler ve spektrumlar asagida verildi.
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6.2.1. Fotofiziksel Ozelliklerin incelenmesi

Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel Ozellikleri incelenirken bilesikler kendi
aralarinda siniflandirildi. Bilesik (B-1), (B-6) ve (P-2) bir seri; bilesik (B-2), (B-7) ve (P-
3) bir seri; bilesik (B-3), (B-8) ve (P-4) bir seri; bilesik (B-4), (B-9) ve (P-5) bir seri;
bilesik (B-5), (B-10) ve (P-6) bir seri olmak Uzere bes farkli seri olusturuldu. Bu

serilerin fotofiziksel 6zellikleri kendi aralarinda karsilastirilarak incelendi.

6.2.1.1. Seri-1 (B-1, B-6 ve P-2) Bilesikleri

OH
~ X \
\ N\B/N\
/\
F F
(B-1) (B-6) (P-2)

Sekil 6.100: Seri-1 bilesikleri.

Seri-1 (B-1, B-6 ve P-2) bilesiklerinin (Sekil 6.100) fotofiziksel oOzelliklerini
incelerken 6ncelikle bu tez calismasi kapsaminda ilk defa sentezi gerceklestirilen
bilesik (P-2) icin ¢ozlict calismasi yapildi. Bilesik (P-2)’ nin farkl ¢oziiclilerde ve 5uM
konsantrasyonda emisyon spektrumlari alindi (Sekil 6.101). Bilesik (P-2) icin en iyi

¢Ozlicinin THF oldugu goriildi ve bu seriicin ¢oziicl olarak THF secildi.
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Sekil 6.101: Bilesik (P-2) (5uM)’ nin farkli ¢dzlictilerde incelenmis emisyon
spektrumlari.

Seri-1 bilesiklerinin THF’ de farkli konsantrasyonlarda ki (10°¢-10-) absorpsiyon
spektrumlari incelendi (Sekil 6.102-Sekil 6.104). Bu o6l¢climler sonucu elde edilen
veriler incelendiginde, ne dalga boylarinda daha kisa dalga boyuna kayma (maviye
kayma) ne de konsantrasyon arttikca absorpsiyonda bir azalma goézlenmistir. Ayrica
maksimum dalga boyunda absorpsiyonla konsantrasyon arasinda grafik cizildiginde
bu grafigin Lambert-Beer yasasina uygun olarak degistigi gortlmustir. Bu sonuglar,
elde edilen bilesiklerin THF’ de 10°-10° konsantrasyon araliginda agregasyon

yapmadiklarini géstermektedir.
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Sekil 6.102: Bilesik (B-1)" in THF’ de farklh konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 6.103: Bilesik (B-6)'nin THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 6.104: Bilesik (P-2)’ nin THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumlari.

Daha sonra bu bilesiklerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari 2.10® M
konsantrasyonda THF’ de incelendi (Sekil 6.105 ve Sekil 6.106) ve zaman baglantih
tek foton sayabilen, NanolLED ve standart hava sogutmali R928 PMT dedektor
ekipmanli FLUOROLOG-3 spektroflorometre (Horiba JobinYvon, Edison, NIJ)
cihazinda floresans dmiirleri 6l¢uldi (Sekil 6.107-Sekil 6.109).
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Sekil 6.105: Seri-1 bilesiklerinin (2 uM) THF’ de incelenmis UV-Vis spektrumu.

Bu bilesiklerin THF’ de incelenen UV-Vis spektrumlarina bakildiginda maksimum

absorbans degerinin bilesik (B-1) icin 500, (B-6) icin 500 ve (P-2) icin 501 nm oldugu

gozlendi (Sekil 6.105).
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Sekil 6.106: Seri-1 bilesiklerinin (2 uM) THF’ de incelenmis floresans spektrumu.
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Bilesiklerin THF’ de 470 nm’de uyarilmasiyla incelenen floresans spektrumlarina

bakildiginda emisyon siddetinin bilesik (B-1) i¢in 510, (B-6) i¢cin 510 ve (P-2) i¢in 512

nm oldugu gozlendi (Sekil 6.106).
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Sekil 6.107: Bilesik (B-1)" in floresans 6mir spektrumu.
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Sekil 6.108: Bilesik (B-6)’ nin floresans 6mir spektrumu.
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Sekil 6.109: Bilesik (P-2)’ nin floresans 6mir spektrumu.

Bilesiklerin floresans kuantum verimleri (Of) THF’ de galisildi ve standart olarak

rodamin 110 kullanildi. Kuantum verimleri bilesik (B-1) icin 0.40, bilesik (B-6) igin

0.43 ve bilesik (P-2) icin 0.16 olarak hesaplandi. Floresans omiirleri ise dogrudan

Olcim vyapilarak, mono eksponansiyal

hesaplama

0.850%0.010 ns (B-6) ve 1.714+0.009 ns (P-2) olarak bulundu.

ile 4.010£0.010 ns (B-1),

Calismanin devaminda, bu bilesiklere THF’ de ve 5x10°® M konsantrasyonda, 0.5

mM perklorik asit [HCIO4] ve 0.5 mM potasyum tersiyer butoksit [(CH3)sCOK] ilavesi

yapilarak absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelendi (Sekil 6.110-Sekil 6.115).

Bilesiklere asit ve baz ilavesi yapildiginda absorpsiyon ve emisyon dalgaboylarinda

herhangi bir degisiklik gbzlenmedi.
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Sekil 6.110: Bilesik (B-1)’ in asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.

700 -

600 -

500 -

==(B-1)
=== (B-1)+ H
== (B-1)+ OH

=

[=]

o
1

Siddet (a.u.)
w
8

200 -

100 -

0 A T T | |
480 530 580 630 680
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.111: Bilesik (B-1)’ in asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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Sekil 6.112: Bilesik (B-6)" nin asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.113: Bilesik (B-6)" nin asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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Sekil 6.114: Bilesik (P-2)’ nin asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.115: Bilesik (P-2)’ nin asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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6.2.1.2. Seri-2 (B-2, B-7 ve P-3) Bilesikleri

(B-2) (B-7) (P-3)

Sekil 6.116: Seri-2 bilesikleri.

Bu bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerini incelemek igin Ug¢ bilesiginde cok iyi
¢O6zundlUgl bir ¢ozicli olan THF segildi ve bu ¢oziici igerisinde farkli
konsantrasyonlarda ki (10-10°) absorpsiyonlarn 6lcildi (Sekil 6.117-Sekil 6.119).
Bu dlciimler sonucu elde edilen veriler incelendiginde, ne dalga boylarinda daha kisa
dalga boyuna kayma (maviye kayma) ne de konsantrasyon arttik¢a absorpsiyonda
bir azalma gozlenmistir. Ayrica maksimum dalga boyunda absorpsiyonla
konsantrasyon arasinda grafik cizildiginde bu grafigin Lambert-Beer yasasina uygun

olarak degistigi gbzlenmistir.
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Sekil 6.117: Bilesik (B-2)’ nin THF’ de farkh konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.118 : Bilesik (B-7)" nin THF’ de farklh konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.119: Bilesik (P-3)’ tn THF’ de farkh konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.

Bu bilesiklerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari 2.10°® M konsantrasyonda THF
de incelendi (Sekil 6.120 ve Sekil 6.121) ve floresans émdirleri 6l¢ilda (Sekil 6.122-
Sekil 6.124).
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Sekil 6.120: Seri-2 bilesiklerinin (2 uM) THF’ de incelenmis UV-Vis spektrumu.

Seri-2 bilesiklerinin THF’ de incelenen UV-Vis spektrumlarina bakildiginda
maksimum absorbans degerinin bilesik (B-2) icin 599, (B-7) icin 600 ve (P-3) icin 601
nm oldugu gozlendi (Sekil 6.120).
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Sekil 6.121: Seri-2 Bilesiklerinin (2 uM) THF’ de incelenmis floresans spektrumu.

Seri-2 bilesiklerinin  THF' de 580 nm’de uyarilmasiyla incelenen floresans

spektrumlarina bakildiginda emisyon siddetinin bilesik (B-2) igin 651, (B-7) icin 655

ve (P-3) icin 657 nm oldugu gozlendi (Sekil 6.121).
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Sekil 6.122: Bilesik (B-2)’ nin floresans émir spektrumu.
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Sekil 6.123: Bilesik (B-7)’ nin floresans émir spektrumu.
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Sekil 6.124: Bilesik (P-3)’ Gn floresans 6mir spektrumu.

Bilesiklerin floresans kuantum verimleri (Of) THF' de ¢alisildi ve standart olarak

rodamin 6G kullanildi. Kuantum verimleri bilesik (B-2) igin 0.25, bilesik (B-7) igin 0.45

ve bilesik (P-3) icin 0.05 olarak hesaplandi. Floresans dmirleri ise dogrudan 6l¢im

yapilarak, mono eksponansiyal hesaplama ile 3.706+0.005 ns (B-2), 3.953+0.007 (B-

7) ve 3.910+0.010 ns (P-3) olarak bulundu.

Calismanin devaminda, bu bilesiklere THF’ de ve 5x10® M konsantrasyonda, 0.5

mM perklorik asit [HCIO4] ve 0.5 mM potasyum tersiyer butoksit [(CH3)sCOK] ilavesi

yapilarak absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelendi (Sekil 6.125-Sekil 6.130).

Baz ilavesi yapildiktan sonra bilesiklerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda bir

degisiklik gozlenmezken, asit ilavesi yapildiktan sonra bu bilesiklerin absorbsiyon ve

emisyon bantlarinda degisiklik gézlenmistir. Her bir bilesige ait absorpsiyon ve

emisyon bantlari kaybolurken yerine yeni bantlar olusmustur.
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Sekil 6.125: Bilesik (B-2)’ nin asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.126: Bilesik (B-2)’ nin asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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Sekil 6.127: Bilesik (B-7)’ nin asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.128: Bilesik (B-7)’ nin asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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Sekil 6.129: Bilesik (P-3)’ Uin asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.130: Bilesik (P-3)’ Uin asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.

Asit ilavesinden sonra bu bilesiklerin UV-vis ve floresans spektrumlarinda gézlenen
degisikligin sebebi bilesiklerdeki azotlarin protonlanmasidir. Ancak protonlanmanin

triazol halkasindaki azot atomlarindanmi yoksa dimetilamino grubundaki azot
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atomundanmi olduguna bakilacak olursa; bilesik (P-2)’ nin asit ilavesinden sonra
incelenen UV-vis ve floresans spektrumlarinda herhangi bir degisikligin olmamasi,
protonlamanin triazol halkasindaki azotlardan degil de dimetilamino grubundaki

azot atomundan kaynaklandigini gostermektedir.

6.2.1.3. Seri-3 (B-3, B-8 ve P-4) Bilesikleri

(B-3) (B-8) (P-4)

Sekil 6.131: Seri-3 bilesikleri.

Seri-3 (B-3, B-8 ve P-4) bilesiklerinin (Sekil 6.131) fotofiziksel 6zelliklerini
incelemek icin Gc¢ bilesiginde c¢ok iyi ¢o6zlindUgl bir ¢ozlici olan THF secildi ve bu
cozucl icerisinde farkh konsantrasyonlarda ki (10°-10°) absorpsiyonlari 8l¢tldi
(Sekil 6.132-Sekil 6.139). Bu dlcimler sonucu elde edilen veriler incelendiginde, ne
dalga boylarinda daha kisa dalga boyuna kayma (maviye kayma) ne de
konsantrasyon arttikca absorpsiyonda bir azalma gozlenmistir. Ayrica maksimum
dalga boyunda absorpsiyonla konsantrasyon arasinda grafik cizildiginde bu grafigin

Lambert-Beer yasasina uygun olarak degistigi gorilmustir.
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Sekil 6.132: Bilesik (B-3)’ in THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.133: Bilesik (B-8)’ in THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.134: Bilesik (P-4)’ Gn THF’ de farkh konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
Daha sonra bu bilesiklerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari 2.10® M

konsantrasyonda THF’ de incelendi (Sekil 6.134 ve Sekil 6.135) ve floresans émdirleri

8lciildi (Sekil 6.136-Sekil 6.138).
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Sekil 6.135: Seri-3 bilesiklerinin (2 uM) THF’ de incelenmis UV-Vis spektrumu.
Seri-3 bilesiklerinin THF’ de alinan UV-Vis spektrumlarina bakildiginda maksimum

absorbans degerinin bilesik (B-3) icin 688, (B-8) icin 688 ve (P-4) icin 689 nm oldugu
gozlendi (Sekil 6.134).
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Sekil 6.136: Seri-3 bilesiklerinin (2 uM) THF’ de incelenmis floresans spektrumu.

Seri-3 bilesiklerinin  THF' de 640 nm’de uyarilmasiyla incelenen floresans
spektrumlarina bakildiginda emisyon siddetinin bilesik (B-3) icin 725, (B-8) icin 725
ve (P-4) icin 726 nm oldugu goézlendi (Sekil 6.135).
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Sekil 6.137: Bilesik (B-3)’ Gn floresans dmiir spektrumu.
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Sekil 6.138: Bilesik (B-8)’ in floresans dmiir spektrumu.
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Sekil 6.139: Bilesik (P-4)" Gn floresans 6mir spektrumu.

Bilesiklerin floresans kuantum verimleri (Of) THF' de ¢alisildi ve standart olarak
ginko-ftalosiyanin kullanildi. Kuantum verimleri bilesik (B-3) igin 0.28, bilesik (B-8)
icin 0.47 ve bilesik (P-4) icin 0.03 olarak hesaplandi. Floresans dmirleri ise dogrudan
Olcim vyapilarak, mono eksponansiyal hesaplama ile 2.659+0.006 ns (B-3),
2.633+0.006 (B-8) ve 2.741+0.007 ns (P-4) olarak bulundu.

Seri-3 bilesiklerinin THF’ de ve 5x10°® M konsantrasyonda, 0.5 mM perklorik asit
[HCIO4] ve 0.5 mM potasyum tersiyer butoksit [(CH3)sCOK] ilavesi yapilarak
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelendi (Sekil 6.140-Sekil 6.145). Baz ilavesi
yapildiktan sonra bilesiklerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda bir degisiklik
gozlenmezken, asit ilavesi yapildiktan sonra bu bilesiklerin absorbsiyon ve emisyon
bantlarinda degisiklik gozlenmistir. Her bir bilesige ait absorpsiyon ve emisyon

bantlari kaybolurken yerine yeni bantlar olusmustur.
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Sekil 6.140: Bilesik (B-3)’ Gin asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.141: Bilesik (B-3)’ in asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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Sekil 6.142: Bilesik (B-8)’ in asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.143: Bilesik (B-8)’ in asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumu.
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Sekil 6.144: Bilesik (P-4)’ Un asit-baz ilavesiyle incelenmis absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 6.145: Bilesik (P-4)’ in asit-baz ilavesiyle incelenmis emisyon spektrumlari.

Asit ilavesinden sonra bu bilesiklerin UV-vis ve floresans spektrumlarinda gézlenen
degisiklikler, bilesik (P-3)’ te oldugu gibi dimetilamino gruplarindaki azot atomlarinin

protonlanmasindan kaynaklanmaktadir.
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6.2.1.4. Seri-4 (B-4, B-9 ve P-5) Bilesikleri

(B-4) (B-9) (P-5)

Sekil 6.146: Seri-4 bilesikleri.

Seri-4 (B-4, B-9 ve P-5) bilesiklerinin (Sekil 6.146) fotofiziksel o&zelliklerini
incelerken oncelikle ¢6zlicl ¢alismasi yapildi. Her bir bilesik icin farklh ¢ozicilerde

absorbsiyon ve emisyon spektrumlari incelendi (Sekil 6.147-6.152).
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Sekil 6.147: Bilesik (B-4) (0.1uM)’ Un farkh ¢ozlicllerde incelenmis absorpsiyon

spektrumu.
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Sekil 6.148: Bilesik (B-4) (0.1uM)’ in farkli ¢oziiclilerde incelenmis emisyon
spektrumu.
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Sekil 6.149: Bilesik (B-9) (0.1uM)’ un farkh ¢oziicllerde incelenmis absorpsiyon

Dalgaboyu (nm)

spektrumu.
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Sekil 6.150: Bilesik (B-9) (0.1uM)’ un farkh ¢ozicilerde incelenmis emisyon

spektrumu.
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Sekil 6.151: Bilesik (P-5) (0.1uM)’ in farkh ¢ozliclilerde incelenmis absorpsiyon

spektrumu.
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Sekil 6.152: Bilesik (P-5) (0.1uM)’ in farkh ¢oziiclilerde incelenmis emisyon

spektrumu.

Seri-4 bilesiklerinin ¢oziici calismasi sonucu elde edilen absorbsiyon ve emisyon

spektrumlarina bakildiginda her bir bilesik igin THF’ nin iyi bir ¢dzlicl oldugu goruldi
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ve THF de farkli konsantrasyonlarda absorpsiyon spektrumlari incelendi ve
maksimum dalga boyundaki absorbansla konsantrasyon arasindaki degisimin

Lambert-Beer yasasina uygun oldugu goraldi (Sekil 6.153-Sekil 6.155).

a=]0 puv
0.5 + =5 pM
1uM

Absorbans

0.3 +

0.2 -

0.1 -

0 T T T T T T T B T |

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.153: Bilesik (B-4)’ in THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.

175



Absorbans

B-9

0.5 -

0.45 H

S
S
.

o
W
@

o
)

o
[
a

o
M

0.15

350 400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

600 650 700 750 800

Sekil 6.154: Bilesik (B-9)’ un THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.155: Bilesik (P-5)" in THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.
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Daha sonra bu bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

0.1 pM

konsantrasyonda THF’ de incelendi (Sekil 6.156-6.157) ve floresans émidirleri 6lgtldi

(Sekil 6.158-Sekil 6.160).
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0.4

0.35 4
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0.1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Sekil 6.156: Seri-4 bilesiklerinin (0.1 uM) THF’ de incelenmis normalize
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.157: Seri-4 Bilesiklerinin (0.1 uM) THF’ de incelenmis normalize
emisyon spektrumu.

Seri-4 bilesiklerinin THF' de incelenen UV-Vis ve floresans spektrumlarina
bakildiginda maksimum absorbans dalgaboyunun bilesik (B-4), bilesik (B-9) ve bilesik
(P-5) icin 595 nm civarinda oldugu gozlenirken; maksimum emisyon dalgaboyunun
bilesik (B-4) ve bilesik (B-9) icin 593 nm, bilesik (P-5) icin ise 611 nm olarak gozlendi.
Bilesik (P-5) in emisyon dalgaboyunun bilesik (B-4) ve bilesik (B-9) ile
karsilastirldiginda 18 nm kirmiziya kaydigi gorilmektedir. Bu kaymanin sebebi

bilesik (P-5) in icerdigi piren molekillerinden kaynaklanan n-it etkilegsimleridir.
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Sekil 6.158: Bilesik (B-4)’ Gin floresans dmir spektrumu.
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Sekil 6.159: Bilesik (B-9)" un floresans dmir spektrumu.
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Sekil 6.160: Bilesik (P-5)" in floresans 6mur spektrumu.

Bilesiklerin floresans kuantum verimleri (®r) THF de calisildi ve standart
olarak ginko-ftalosiyanin kullanildi. Kuantum verimleri bilesik (B-4) igin 0.48, bilesik
(B-9) icin 0.90 ve bilesik (P-5) icin 0.98 olarak hesaplandi. Floresans dmirleri ise
dogrudan o6lgiim yapilarak, mono eksponansiyal hesaplama ile 3.574+0.005 ns (B-4),

3.615+0.004 (B-9) ve 3.159+0.005 ns (P-5) olarak bulundu.
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6.2.1.5. Seri-5 (B-5, B-10 ve P-6) Bilesikleri

(B-5)

(B-10) (P-6)

Sekil 6.161: Seri-5 bilesikleri.

Seri-5 (B-5, B-10 ve P-6) bilesiklerinin (Sekil 6.161) fotofiziksel &zelliklerini
incelerken o6ncelikle ¢ozlici ¢alismasi yapildi. Her bir bilesik icin farkl ¢oziicilerde

absorbsiyon ve emisyon spektrumlari incelendi (Sekil 6.162-6.167).

2
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0 e -
350 400 450 500 550

600 650 700 750

800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.162: Bilesik (B-5) (0.1uM)’ Un farkli ¢oziiclilerde incelenmis
absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.163: Bilesik (B-5) (0.1uM)’ Uin farkh ¢ozicilerde incelenmis
emisyon spektrumu.
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Sekil 6.164: Bilesik (B-10) (0.1uM)’ tin farkli ¢ozliclilerde incelenmis absorpsiyon
spektrumu.
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Sekil 6.165: Bilesik (B-10) (0.1uM)’ tin farkh ¢oziictlerde incelenmis
emisyon spektrumu.
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Sekil 6.166: Bilesik (P-6) (0.1uM)’ (in farkh ¢ozlclilerde incelenmis
absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 6.167: Bilesik (P-6) (0.1uM)’ Gin farkli ¢oziiciilerde incelenmis
emisyon spektrumu.

Seri-5 bilesiklerinin ¢ozlici ¢alismasi sonucu elde edilen absorbsiyon ve emisyon
spektrumlarina bakildiginda her bir bilesik icin THF’ nin iyi bir ¢6zicl oldugu gorildi
ve THF' de farkh konsantrasyonlarda ki (1 uM-10 uM) absorpsiyon spektrumlari
incelendi ve maksimum dalga boyundaki absorbansla konsantrasyon arasindaki

degisimin Lambert-Beer yasasina uygun oldugu gorilda (Sekil 6.168-Sekil 6.170).
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Sekil 6.168: Bilesik (B-5)" in THF’ de farkl konsantrasyonlarda incelenmis

UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.169: Bilesik (B-10)’ un THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis

UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.170: Bilesik (P-6)’ nin THF’ de farkli konsantrasyonlarda incelenmis
UV-Vis spektrumu.

Daha sonra bu bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari 0.1 pM

konsantrasyonda THF’ de incelendi (Sekil 6.171-6.172) ve floresans émidirleri 6l¢tldi

(Sekil 6.173-Sekil 6.175).
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Sekil 6.171: Seri-5 bilesiklerinin (0.1 uM) THF’ de incelenmis normalize

UV-Vis spektrumu.
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Sekil 6.172: Seri-5 bilesiklerinin (0.1 uM) THF’ de incelenmis normalize emisyon

spektrumu.
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Seri-5 bilesiklerinin  THF' de incelenen UV-Vis ve floresans spektrumlarina
bakildiginda maksimum absorbans dalgaboyunun bilesik (B-5), bilesik (B-10) ve
bilesik (P-6) icin 690 nm civarinda oldugu gozlenirken; maksimum emisyon
dalgaboyunun bilesik (B-5) ve bilesik (B-10) i¢in 712 nm, bilesik (P-6) i¢in ise 740 nm
olarak gozlendi. Bilesik (P-6)" in emisyon dalgaboyunun bilesik (B-5) ve bilesik (B-10)
ile karsilastinldiginda 28 nm daha kirmiziya kaydigi gérilmektedir. Bu kaymanin
sebebi bilesik (P-6) nin icerdigi piren molekillerinden kaynaklanan m-m

etkilesimleridir.
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Sekil 6.173: Bilesik (B-5)" in floresans émur spektrumu.
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Sekil 6.174: Bilesik (B-10)" un floresans émiir spektrumu.
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Sekil 6.175: Bilesik (P-6)’ nin floresans dmir spektrumu.

Bilesiklerin floresans kuantum verimleri (Of) THF’ de ¢ahsildi ve standart
olarak cinko-ftalosiyanin kullanildi. Kuantum verimleri bilesik (B-5) icin 0.68, bilesik

(B-10) icin 0.62 ve bilesik (P-6) icin 0.03 olarak hesaplandi. Floresans émdrleri ise
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dogrudan 6lgiim yapilarak, mono eksponansiyal hesaplama ile 1.180+0.030 ns (B-5),

1.190+0.020 (B-10) ve 1.339+0.003 ns (P-6) olarak bulundu.

6.2.2. Fotokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda sentezi gerceklestirilen bilesiklerden seri-1 (B-1, B-
6, P-2), seri-2 (B-2, B-7, P-3) ve seri-3 (B-3, B-8, P-4) bilesiklerinin fotokimyasal
Ozellikleri incelendi. Fotokimyasal ©zelliklerin incelenmesi igin gereken olgimleri
yapmak Uzere sekil 6.176" da gosterilen diizenek kullaniimistir. Isik kaynagi olarak
300W’ lik bir lamba, ultraviyole ve infrared radyasyonlarini filtrelemek icin 600
nm’lik bir filtre ve su filtresi kullanilmistir. Buna ilaveten, oOlglimleri yapilacak

bilesiklerin dalga boyuna uygun olan ekstra bir filtre daha kullanilmistir.

Fotoduyarlastirict  Filtreler Su Filtresi Isik Kaynagi
Madde

Sekil 6.176: Fotokimyasal 6l¢im diizenegi.

Absorpsiyon ve emisyon spektrumlari incelenen bilesiklerin singlet oksijen
dlctimleri THF de, 5x10® M konsantrasyonda yapildi. Bilesikler THF’ de ¢éziildiikten
sonra icerisine DPBF (1,3-difenilisobenzofuran) bilesigi ilave edildi. DPBF bilesigi
singlet oksijen ile reaksiyona girerek baska bir molekiile donlistigi icin cozelti
icerisindeki DPBF absorbansi distli ve DPBF absorbansinin zamana karsi cizilen
grafiginden bilesiklerin singlet oksijen verimleri hesaplandi. DPBF bilesiginin
konsantrasyonu 3x10 M olarak ayarlandi. DPBF bilesigi 1s18a ¢cok hassas oldugu icin
DPBF cozeltileri karanlik ortamda hazirlandi. Daha sonra bu karisim belli zaman
araliklariyla (her bilesik icin farkh) 2.115x10% photons s cm™ siddetindeki 1si8a

maruz birakilarak UV-Vis spektrumlari alindi. DPBF bilesigine ait ~417 nm’deki
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absorpsiyonunun degisimi incelendi. Sentezlenen bilesiklere ait singlet oksijen

grafikleri asagida verilmistir (Sekil 6.177-185).
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Sekil 6.177: Bilesik (B-1)’ in singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.178: Bilesik (B-2)’ nin singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.179: Bilesik (B-3)’ (in singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.180: Bilesik (B-6)’ nin singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.181: 176Bilesik (B-7)’ nin singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.182: Bilesik (B-8)’ in singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.183: Bilesik (P-2)’ nin singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.184: Bilesik (P-3)’ (in singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.185: Bilesik (P-4)’" Uin singlet oksijen grafigi.

Asit ilavesiyle absorpsiyon ve emisyonunda degisiklik gortlen bilesiklerin (B-2,
B-3, B-7, B-8, P-3 ve P-4) asit ilave edildikten sonra singlet oksijen dlcimleri yapildi.
Bu calisma THF’ de, 5x10® M konsantrasyonda yapildi. Singlet oksijen grafiklerine
bakildiginda bilesiklere asit ilavesi yapildiktan sonra DPBF absorbanslarinin zamanla
daha fazla distigl gozlendi. Bilesiklerin asit ilavesinden sonra incelenen singlet

oksijen grafikleri asagida verilmistir (Sekil 6.186-6.191).
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Sekil 6.186: Bilesik (B-2)’ nin asit ilavesiyle incelenmis singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.187: Bilesik (B-3)’ lin asit ilavesiyle incelenmis singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.188: Bilesik (B-7)" nin asit ilavesiyle incelenmis singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.189: Bilesik (B-8)’ in asit ilavesiyle incelenmis singlet oksijen grafigi.
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Sekil 6.190: Bilesik (P-3)’ Gn asit ilavesiyle incelenmis singlet oksijen grafigi.

Absorbans

09 4

P-4

vy =-0.0004x + 0.7243
R*=0.9792

2
£ 06
-
s 0.5
2
= 0.4
@ 03 A
a
a o]
0.1
0 T T T T T |
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (s)
————— S
0 T T T T T T T —
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

—0s
100s
—200s
—300s
4005
5005
600s
7003
—B800s
900 s
1000 5

800

Sekil 6.191: Bilesik (P-4)’ Gn asit ilavesiyle incelenmis singlet oksijen grafigi.
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6.2.3. Kemosensor Ozelliklerin incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda sentezi gergeklestirilen bilesik (P-2), (P-3) ve (P-4)
Un metal iyonlarina karsi kemosensér ozellikleri incelendi. Bu ¢alisma 2x10° M
konsantrasyonda THF’ te gerceklestirildi. Bunun i¢in 0.1 M 10 mL’ lik CuClz, MnCl,,
HgCl,, AICIs, NiCly, ZnCly, MgCly, CrCls, AgNO3s, CoCl,.6H,0, CdCl,, Ca,C0O3, CaCly, LiCl,
BaCl,, KCI, NaCl, Pb(NOs),, FeCls, FeCl,, CuCl ¢ozeltileri hazirlandi. Bilesiklerin
¢ozeltilerinin her birinden 2mL alinip Uzerlerine her bir metal ¢ozeltisinden 10uL

ilave edilerek emisyon spektrumlari alindi. Bilesikler i¢in elde edilen spektrumlarin

bar grafigine cevrilmis sekli (Sekil 6.192-6.194) ve sonuclari asagida verilmistir.
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Sekil 6.192: Bilesik (P-2)’ nin metalsiz ve metal ¢ozeltileri varliginda incelenmis
emisyon spektrumlarinin bar grafigi.
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P-3

Sekil 6.193: Bilesik (P-3)’ Gin metalsiz ve metal ¢ozeltileri varhginda incelenmis

emisyon spektrumlarinin bar grafigi.
P-4

I

Li+
MEZ Mn2s s . P-a+M
1.

120

100

20

+ cra+
O cud+ gy,

Sekil 6.194: Bilesik (P-4)’ Gn metalsiz ve metal ¢ozeltileri varhginda incelenmis
emisyon spektrumlarinin bar grafigi.
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Siklofosfazen bilesiklerine ait bar grafikler incelendiginde, dimetilamino
benzaldehit gruplari baglh olan bilesiklerin (P-3 ve P-4) Fe?*, Fe3*, Cu?* ve Co?*
metallerine karsi duyarli olduklari gdzlenirken, bilesik (P-2)’ nin sadece Fe?* ye kars!
olan duyarliligi gbz 6nlne alindiginda potansiyel bir floresans sensori olabilecegi

soylenebilir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda, floresans organik boyalar arasinda énemli bir
yere sahip olan gesitli bodipy bilesikleriyle (B-6, B-7, B-8, B-9, B-10), 2,2,4,4,6,6-
Hekzakis(2-azidoetoksi)siklotrifosfazen  bilesiginin ~ (P-1)  ‘click’ reaksiyonlari
gerceklestirilerek yeni bodipy-fosfazen bilesikleri (P-2, P-3, P-4, P-5, P-6)
sentezlendi. Sentezi gerceklestirilen bu bilesiklerin yapilari FT-IR, kitle, 'H NMR, 3C
NMR, 3P NMR spektroskopisi ve X-isini kirinim tekniklerinden elde edilen veriler
1Isiginda aydinlatildi. Yapisi aydinlatilan bu bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal
ozellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelendi.
incelemeler sonucu elde edilen bulgulara bakildiginda, ilk kez bu tez calismasi
kapsaminda hazirlanmis olan bodipy-fosfazen bilesiklerinin (P-2, P-3, P-4, P-5, P-6)
birbirlerinden c¢ok farkli 6zelliklere sahip olmalari ve buna bagh olarak farkli
alanlarda potansiyel kullanimlarinin olabileceginin belirlenmesi literatlire yeni
katkilar saglamistir. Bu yeni bilesiklerin 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda elde
edilen bulgular degerlendirildiginde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

7

Bilesik (P-2) ele alindiginda, bu bilesigin bircok metal arasindan Fe?*’ ye
duyarli olmasi canli hiicrede Fe?* goériintiileme icin potansiyel bir kemosensér adayi

olabilecegini gostermektedir (Sekil 7.1).
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Sekil 7.1: Bilesik (P-2) (5 uM, THF’ de )’ nin 500 uM’ lik farkh metal iyonlarinin

ilavesinden sonra incelenmis floresans emisyon spektrumlari.

Farkli konsantrasyonlarda (0-100 uM ve 0-50 uM) Fe?* iceren bilesik (P-2)’ nin UV-

vis titrasyonu (Sekil 7.2) ve floresans titrasyonu (Sekil 7.3) asagida goérilmektedir.
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Sekil 7.2: Bilesik (P-2)’ nin farkli miktarda Fe?*iyonlari ilavesiyle incelenmis UV-Vis
titrasyonu. Ek: Bilesik (P-2) (5 uM)’ nin THF’ de Fe?* konsantrasyonuyla incelenmis
absorpsiyon kalibrasyon egrisi.
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Sekil 7.3: Bilesik (P-2)’ nin farkli miktarda Fe?*iyonlari ilavesiyle incelenmis floresans
titrasyonu.
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Sekil 7.4: Bilesik (P-2) (5 uM) ve Fe?* (2-50 uM) icin THF’ de incelenmis floresans
yogunlugunun kalibrasyon egrisi.

Floresans sensor uygulamalarinda énemli bir parametre olan bulma siniri
(LOD), 30/k denklemi kullanilarak hesaplandi. Burada o bos sinyalin standart
sapmasi, k ise kalibrasyon egrisinin egimidir (Fe?* icin 2.03 uM (0.114ppm)) [88]-
[93]. Cevre Koruma Orgiitii (EPA) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) verilerine gore,
demir iyonlarinin (Fe?* and Fe®*) icme suyunda bulunabilecek maksimum miktari 0.3
ppm’ dir [94], [95]. Bilesik (P-2) icin buldugumuz deger icme suyunda bulunabilecek
demir iyonlari seviyesinden daha dusuktir. Bu sebeple bilesik (P-2), Fe?* igin
floresans sensor olarak kullanilabilir.

Bilesik (P-2) ve Fe?* arasindaki etkilesimi ve sitokiyometriyi incelemek igin
Benesi-Hildebrand analizi ve stirekli degisim metodu (Job’s) kullanildi. Sekil 7.5 te
goruldigl tzere, Fe2* nin mol orani 0.5 tir ve bu deger bize bilesik (P-2) ve Fe?*

arasindaki kompleks sitokiyometrisinin 1:1 oldugunu gostermektedir (Sekil 7.6).
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Sekil 7.5: Bilesik (P-2) + FeZ* nin THF’ de olusturdugu kompleksin Job diagrami.

®2) - @) —

Sekil 7.6: Bilesik (P-2) icin Fe?*ile dnerilen komplekslesme mekanizmasi.

Sekil 7.7’ de gorulen Benesi—Hildebrand grafiginden, Fe?*-Bilesik (P-2) kompleksinin
birlesme sabiti Ka 8.20x10® M olarak hesaplandi (7.1):
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_1 -1/Kax(Fmax—Fo) x [Fe?*] + 1/ Fmax— Fo (7.1)
F-Fo
Bu denklemde F, sensériin 513 nm’ de farkli Fe?* konsantrasyonlarinda floresan
yanitidir. F, serbest sensorin floresan yanitidir. Fnax ise sensoriin 513 nm’ de
maksimum floresans yogunlugudur. Hesaplanan Ka degeri Job diagramini

desteklemektedir.
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Sekil 7.7: 1/ Fo-F’ nin 1/[ Fe?*]’ ye karsi cizilmis Benesi—Hildebrand grafigi.

Bilesik (P-3) ve bilesik (P-4)" Gin gok iyi birer singlet oksijen Ureticisi olmalari bu
bilesiklerin potansiyel birer fotoduyarlastirici adayi olabilecegini géstermektedir. Bu
bilesiklerin singlet oksijen Gretme kapasiteleri hem asit ilavesi yapilmadan énce hem
de asit ilavesi yapildiktan sonra incelendi. Bilesik (P-3) ve bilesik (P-4) icerdikleri
bodipy bilesikleri (B-7 ve B-8) ile karsilastirildiklarinda daha az singlet oksijen
Urettikleri gozlendi. HCIO4 ilavesi yapildiktan sonra her bir bilesigin singlet oksijen
Uretme kapasitelerinde artis gozlendi. Bilesiklerin HCIO4 varliginda ve yoklugunda
Urettikleri singlet oksijen miktarlarini karsilastirabilmek icin zamana karsi DPBF

absorbansinin degisim grafikleri cizildi. (Sekil 7.8-Sekil 7.10).
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Sekil 7.8: Asit ilavesinden 6nce ve sonra bilesik (B-7) ve bilesik (P-3) icin DPBF
absorbansinin zamana karsi cizilmis grafigi.
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Sekil 7.9: Asit ilavesinden 6nce ve sonra bilesik (B-8) ve bilesik (P-4) icin DPBF
absorbansinin zamana kars! ¢izilmis grafigi.
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Sekil 7.10: Asit ilavesinden 6nce ve sonra bilesik (P-3) ve bilesik (P-4) icin DPBF
absorbansinin zamana karsi gizilmis grafigi.

Bu grafiklerle elde edilen veriler degerlendirildiginde, bilesik (B-7) nin
protonlandiktan sonra Urettigi 10> miktarinin normal halinden 43.5 kat daha fazla
oldugu goérulurken; bilesik (P-3)’ Gn protonlandiktan sonra Urettigi 10, miktarinin
normal halinden 63 kat daha fazladir. Benzer sekilde bilesik (B-8)" in protonlandiktan
sonra Urettigi 102 miktari normal halinden 51 kat daha fazla iken; bilesik (P-4)’ (in
protonlandiktan sonra urettigi 10, miktarinin normal halinden 413 kat daha fazla
oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar gosteriyor ki, bodipy slibstitiie edilmis
siklofosfazen bilesiklerinin bagl olan bodipy gruplarinin fazlaligi sebebiyle, baslangig
bodipy bilesiklerine gore daha iyi birer singlet oksijen Ureticisidirler. Ayrica, bilesik
(P-4)" Gn icerdigi bodipy gruplarindaki dimetilaminobenzaldehit gruplarinin fazlalig
sebebiyle bilesik (P-3)’ e gore daha iyi bir singlet oksijen Ureticisi oldugu gorilda.

Bilesik (P-5) ve bilesik (P-6)’ nin ayni konsantrasyonlardaki absorbsiyon (Sekil
7.11) ve floresans (Sekil 7.12) emisyon spektrumlari karsilastirildiginda, di-sitiril
bilesik (P-6)’ nin hem absorbsiyon hem de emisyon spektrumu mono-sitiril bilesik
(P-5)" e gore daha kirmiziya kaymistir. Bu kaymanin sebebi piren molekdllerinin

mono- ve di- sitiril baglanmadaki konumlarindan kaynakhdir.
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Sekil 7.11: Bilesik (P-5) ve (P-6)’ nin 10 uM konsantrasyonda THF’ de incelenmis UV-
Vis spektrumlari.
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Sekil 7.12: Bilesik (P-5) ve (P-6)’ nin 1 uM konsantrasyonda THF’ de incelenmis
floresans spektrumlari.
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Ayrica, bilesik (P-5) ve bilesik (P-6)" nin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda elde edilen bulgulara bakildiginda, bu bilesiklerin ¢ok dusuk
konsantrasyonlarda bile kuvvetli floresans emisyonu verdikleri gérildi. Bu sonuglar
gosteriyor ki, siklofosfazen c¢ekirdegine piren gruplar iceren bodipy bilesikleri
slbstitlie edilerek cok iyi floresans 6zellik gosteren yeni bodipy-fosfazen bilesikleri

literatlre kazandirilmistir.
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