T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HALKALI FOSFAZEN ICEREN
BODIPY-FULLEREN SISTEMLERININ SENTEZI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

SEMIHA YILDIRIM SARIKAYA
DOKTORA TEZIi
KiMYA ANABILIM DALI

GEBZE
2019



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HALKALI FOSFAZEN iCEREN
BODIPY-FULLEREN SISTEMLERININ
SENTEZI VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

SEMIiHA YILDIRIM SARIKAYA
DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

DANISMANI
PROF. DR. ADEM KILIC
I1. DANISMANI
PROF. DR. SERKAN YESILOT

GEBZE
2019



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

SYNTHESIS AND PROPERTIES
OF BODIPY-FULLERENE SYSTEMS
CONTAINING CYCLOPHOSPHAZENE

SEMIHA YILDIRIM SARIKAYA
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
DOCTOR OF PHILOSOPHY
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. ADEM KILIC
II. THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. SERKAN YESILOT

GEBZE
2019



DOKTORA JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 26/12/2018 tarih ve 2018/63
sayili karartyla olusturulan jiiri tarafindan 16/01/2019 tarihinde tez savunma sinavi yapilan

Semiha YILDIRIM SARIKAYA’nin tez galigmasi Kimya Anabilim Dalinda DOKTORA tezi

olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANTI) : Prof. Dr. Adem KILIC

UYE : Prof. Dr. Zeynel KILIC M.Z
UYE : Prof. Dr. Ahmet GUL W

UYE : Prof. Dr. Aylin USLU

UYE : Dog. Dr. Elif OKUTAN j Zf/—\—ﬂ

Gebze Teknik Universitesi................... Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

....... [oeocoid.o . tarth ve ......../....... sayili karar1.




OZET

Organik triplet foto duyarlastiricilar goriiniir 15181 giiglii sekilde absorplayan,
etkili sistemler arasi gegis Ozelligine sahip ve tercihen triplet uyarilmis hal émri
uzun olan bilesiklerdir. Bu bilesikler foto kataliz, fotodinamik terapi, foto
duyarlagtirilmis singlet oksijen iiretimi, foton doniisiimlii triplet-triplet soniimlenme
gibi birgok alanda uygulanabilir oldugundan, bu tiir bilesiklerin sentezi biiyiik ilgi
cekmektedir. Bu tez ¢aligmasinda, foto duyarlagtirilmis singlet oksijen iiretiminde
kullanilmak tizere, BODIPY, siklotrifosfazen ve fullerenden olusan yeni triplet foto
duyarlastiricilar sentezlenmis ve fotofiziksel/fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Tasarlanan sistemlerde, siklotrifosfazen halkasi termal olarak kararli tasiyici
merkez molekiill, BODIPY gruplart 1sik toplayici anten ve fulleren-Cgo spin
doniistiiriicii olarak se¢ilmistir. Bilesiklerin sentezi i¢in ilk olarak merkez molekiil (2)
ve BODIPY tiirevleri (5, 7, 10, 20, 25, 26) hazirlanmig, daha sonra BODIPY-
siklotrifosfazen (11, 13, 14, 18, 19, 21, 27, 28) ve BODIPY-siklotrifosfazen-fulleren
(15, 16, 24, 29, 30) bilesikleri elde edilmistir.

Sentezlenen tiim ara ve ana iiriinlerin (1-30) yapilari, ayirma ve saflastirma
islemlerinin ardindan, kiitle spektrometresi, SIP_NMR, H-NMR ve B¥C-NMR
spektroskopisi teknikleri ile aydmnlatilmistir. Hazirlanan BODIPY/siklotrifosfazen ve
BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesiklerinin fotofiziksel ozellikleri UV-Vis. ve
floresans spektroskopisi teknikleriyle incelenmis ve singlet oksijen iiretme
kapasiteleri  belirlenmistir. ~ Yapilan  olgtimler ~ sonucunda  sentezlenen
BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesiklerinin foto duyarlastirilmis singlet oksijen

tiretiminde kullanilma potansiyellerinin oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: BODIPY, siklotrifosfazen, fulleren, foto duyarlastirici,

singlet oksijen.



SUMMARY

Organic triplet photosensitizers are the compounds that show strong absorption
of visible light, efficient intersystem crossing (ISC) and preferably a long-lived
triplet excited state. The synthesis of such compounds is of great interest, since these
compounds are applicable in many fields such as photocatalysis, photodynamic
therapy, photo-sensitized genaration of singlet oxygen, triplet—triplet annihilation
(TTA) upconversion. In this thesis, new triplet photosensitizers composed of
BODIPY, cyclotriphosphazene and fullerene were synthesized,
photophysical/photochemical properties and photo-sensitized singlet oxygen
genaration efficiency were investigated.

In the designed system, the cyclotriphosphazene ring was selected as thermally
stable carrier/router, the BODIPY groups were selected as the light harvesting
antenna and the fullerene molecule was selected as spin converter. For the synthesis
of the compounds, first the central molecule (2) and BODIPY derivatives (5, 7, 10,
20, 25, 26) were prepared, then BODIPY/cyclotriphosphazene diads (11, 13, 14, 18,
19, 21, 27, 28) and BODIPY/cyclotriphosphazene/fullerene triads (15, 16, 24, 29, 30)
were obtained.

All the prepared compounds (1-30) were characterized by mass, **P-NMR, ‘H-
NMR and *C-NMR spectroscopy techniques. The photophysical properties of
BODIPY/cyclotriphosphazene diads and BODIPY/cyclotriphosphazene/fullerene
triads were investigated by UV-Vis. and fluorescence spectroscopy techniques and
singlet oxygen generation capacity of them were also determined. As a result of the
measurements, BODIPY/cyclotriphosphazene/fullerene triads have the potential to
be used in the production of photo-sensitized singlet oxygen.

Key Words: BODIPY, cyclotriphosphazene, fullerene, photosensitizer, singlet
oxygen.
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1. GIRIS

Triplet fotoduyarlastirici bilesikler fotokataliz [1-3], fotodinamik terapi [4-6],
foto duyarlastirilmis singlet oksijen iiretimi [7-9], molekiiler problarin hazirlanmasi
[10], foton dondsiimlii triplet-triplet soniimlenme (TTA) [11] ve fotokatalitik
hidrojen iiretimindeki [12,13] uygulamalar1 nedeni ile uzun siiredir ilgi ¢eken bir
konu haline gelmistir. Bu uygulamalar arasinda fotodinamik terapi, bir¢ok kanser
tedavisinde kullanilmaya baslanmis alternatif bir tedavi yontemi olarak, ozellikle
dikkat ¢cekmektedir.

Fotodinamik terapide kanserli dokularin 6liimiine yol acan toksik ajan singlet
oksijendir [8]. Singlet oksijenin bilinen bir¢ok kaynagi olmasina ragmen, foto
duyarlagtirllmis singlet oksijen {iretimi basit ve kontrol edilebilir bir yontemdir.
Boyle bir yontemde, triplet uyarilmis haldeki foto duyarlastiricidan (3PS*) molekiiler
oksijene enerji transferi meydana gelir ve sonugta singlet oksijen elde edilir (Esitlik
1.1).

hv O
PS —> IpS* — 5 3pS* —2» PS+ 02(1Ag) (1.1)

Foto duyarlastirict madde tarafindan olusturulan singlet oksijen miktari;

e foto duyarlastiricinin 151k absorpsiyonuna,
e triplet uyarilmis hal kuantum verimine,

e enerji transfer siirecine

gore degisir [14]. Bu nedenle singlet oksijen iiretiminde kullanilacak bir triplet foto
duyarlastiricinin tasarimi oldukg¢a onemlidir.

Gilintimiizde triplet foto duyarlastirict bilesiklerin sentezinde genellikle I, Br
iceren organik kromoforlar ya da gegis metal kompleksleri kullanilmaktadir. Yapida
bulunan agir atomlar (I, Br, metal atomlari) spin-orbital eslesmesine neden olarak
sistemler arasi1 gecisi (ISC) kolaylastirir [15-17]. Fakat bu bilesiklerin maliyetleri
yiiksektir ve biiylik kromoforlar kullamildiginda agir atom etkisi verimliligini
kaybedebilir [18].



Triplet foto duyarlastiricilarin bir baska tiirii ise 2,3-biitandion, benzofenon,
porfirinler gibi agir atom igermeyen bilesiklerdir [19]. Agir atom igermeyen triplet
foto duyarlastiric1 bilesikler ile ilgili heniiz ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir,
ancak maliyetin diisiik olmasi ve toksisite acisindan bu bilesikler biiylik ilgi
cekmektedir. Maalesef agir atom igermeyen organik kromoforlarda ISC olusumu
tahmin edilemediginden, bu bilesiklerin tasarimi oldukg¢a zordur [20].

Son yillarda spin doniistiirticii kullanilarak ISC'nin 6ngoriilebilir hale geldigi
Ceo-organik kromofor grup iceren molekiillerin sentezi ve fotofiziksel 6zelliklerinin
incelenmesi ilgi ¢gekmektedir. Molekiiler tasarimdaki mantik Cgo-fullerenin etkili ISC
ozelligine dayanmaktadir. Cgp nin goriiniir bolgedeki absorpsiyonu oldukca zayif
oldugundan (530 nm'de €=820 M™cm™) ideal bir triplet foto duyarlastiric1 degildir
[21]. Ancak fullerenin bu diisiik enerjili S; hali yapidaki 1sik toplayict gruptan
fulleren molekiiliine molekiil i¢i enerji transferi saglamaktadir [21].

BODIPY bilesikleri ¢ok iyi bilinen, giiclii floresans 6zellige sahip maddelerdir
ve bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir [22-25]. Bu molekiiller goriiniir 15181
giiclii sekilde absorplamakta ve molekiil yapilar1 ¢esitli fonksiyonlandirma
islemleriyle kolaylikla degistirilebilmektedir. Bu sebeple BODIPY tiirevleri enerji
absorpsiyonu ve enerji transferi yapabilecek molekiillerin sentezinde 1s18a duyarli
madde olarak kullanimlar1 agisindan olduk¢a umut vaad etmektedir [26,27].

Siklofosfazenler, azot/fosfor atomlarmnin sirali bir sekilde baglanmasiyla
olusan, anorganik heterohalkali bilesiklerdir [28]. Fosfazen bilesikleri birgok
reaksiyon kosuluna karsi inert ve kararhidir. Uzerinde en ¢ok calisilan fosfazen
bilesiklerinden biri olan trimer halkas1 kromofor gruplarin baglanmasi i¢in uygun bir
yapt iskeletidir. Ciinkii halkali fosfazen c¢ekirdekleri, alisilmis organik reaksiyon
merkezlerinden daha fazla sayida reaksiyon noktasi igermektedir, termal olarak daha
kararlidir ve optikge inerttir [29].

Literatirde BODIPY-fosfazen ve fulleren-BODIPY tiirevi molekiillerin
sentezi, fotofiziksel Ozellikleri ve uygulama alanlar1 ile ilgili caligmalar yer
almaktadir [19,21,30-44]. Ancak BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren sistemlerinin
sentezi ve Ozellikleri konusunda bir arastirma mevcut degildir.

Bu tez calismast kapsaminda, singlet oksijen duyarlastirici aday:
BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesikleri hazirlandi. Tasarlanan sistemde,
siklotrifosfazen halkasi termal olarak kararli tasiyict merkez molekiil olarak,

BODIPY gruplart 151k toplayici anten olarak ve fulleren molekiilii de spin



doniistiiriicii gruplar olarak se¢ilmistir. Boyle bir sistemin goriiniir bolgede giiclii
absorpsiyon yapmasi, fulleren molekiilleri sayesinde uzun triplet uyarilmis hal
gostermesi ve bu sayede iyi bir singlet oksijen duyarlastirict olmasi ongoriilmiistiir.

Bilesiklerin sentezi i¢in ilk olarak Cis pozisyonda ii¢ adet azidoetanol grubu
tasiyan siklotrifosfazen bilesigi (2) sentezlendi. Daha sonra BODIPY bilesiklerinin
sentezinde ve fonksiyonlandirilmasinda kullanilacak olan aldehit tiirevleri (4, 6, 9)
ile BODIPY bilesikleri (5, 7, 10, 20, 25, 26) hazirlandi. Baglanmak istenen fulleren
sayisina gore farkli yontemler kullanilarak BODIPY/siklotrifosfazen (11, 13, 14, 18,
19, 21, 27, 28) ve son olarak da BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren (15, 16, 24, 29,
30) bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen {irlinlerin (1-30) yapilari, ayirma ve saflastirma islemlerinin
ardindan, kiitle spektrometresi, >*P, 'H NMR ve C NMR spektroskopisi
tekniklerinin kullanilmasiyla elde edilen veriler yardimiyla aydinlatildi. Hazirlanan
BODIPY/siklotrifosfazen ve  BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren  bilesiklerinin
fotofiziksel dzellikleri UV-Vis. ve floresans spektroskopisi teknikleriyle incelendi ve
singlet oksijen tiretme kapasiteleri belirlendi. Hedeflenen BODIPY -siklotrifosfazen-

fulleren bilesiklerinin singlet oksijen iireticisi oldugu goriildii.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler azot/fosfor atomlarinin sirali bir sekilde baglanmasiyla olusan,
fosfor ve azot atomlar1 arasinda P=N c¢ifte bagi bulunduran bilesiklerdir. Bu
bilesiklerde azot atomunun koordinasyon sayisi iki, fosfor atomunun koordinasyon
sayis1 ise dorttiir. Diiz zincirli, halkali ya da polimerik yapida olabilirler. Halkali
trimer (Sekil 2.1a), halkali tetramer (Sekil 2.1b), ve polimerler (Sekil 2.1¢) en ¢ok
calisilan fosfazen bilesikleridir (R= halojen, alkil, ariloksi vb.).

R R
AN | |
P R—P=N—P—R R
A
vy T -
Ref 4" . T
/ N7 R—P—N=P—R R 40
R R I |
R R
(a) (b) (c)

Sekil 2.1: a) Halkali trimer, b) Halkali tetramer, c) polimerler.

Bu bilesiklerin en dikkat g¢ekici 6zelligi sentetik gesitliligidir [45]. Fosfazen
tiirevleri genellikle alkoksitlerin, ariloksitlerin ya da aminlerin halojenli fosfazenlerle
gerceklestirdigi niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile hazirlanirlar [46]. Elde edilen
fosfazen tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri baglanan yan gruplarin
yapilarina bagl olarak degismekte ve bu da farkli uygulama alanlarina sahip yeni
bilesiklerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Uygulama alanlar1 giin gegtikge
genisleyen fosfazen bilesikleri yeni polimerlerin hazirlanmasi, yanmaya dayanikli
malzemelerin iiretimi, antikansorejen maddelerin hazirlanmasi, organik 151k yayan
diyotlar (OLED), siv1 kristaller, metal sensorler gibi pek ¢ok malzeme yapiminda

kullanilabilir.



2.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi ilk olarak Liebig tarafindan, amonyum
kloriir ve fosforpentakloriir arasindaki reaksiyon sonucunda sentezlenmis ancak
yapisi tam olarak agiklanamamustir [47]. Daha sonra Gerhardt, Gladstone, Holmes ve
Wichelhaus trimeri, (NPCl,)s, izole ederek yapisini aydinlatmiglardir [48-50]. Stokes
ise 1895-1898 yillar1 arasinda yaptigi ¢alismalar ile [51-54], trimer ve tetramerin
halkal1 yapilarini 6neren ilk kisi olmustur.

1900’14 yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok
metot gelistirilmistir. Schenck ve Romer tarafindan 1924 yilinda sunulan yontem ile
(NPCl,)3 ve (NPCI,), yiiksek verimle elde edilmistir. Bu yontem bugiin bile trimer ve

tetramerin ticari iiretim metodunun temelini olusturmaktadir (Esitlik 2.1) [55].

diklorbenzen
nNH,Cl + nPCls > (NPCl,), + 4nHCI 2.1
120-150°C

Trimerin yogunlugu 1.98 g/cm3, erime noktas1 114 °C, kristal yapis1 rombik ve
simetri grubu Dg, tir. Havaya karsi kararhidir, ~50 °C’ta disiik basingta

siiblimlestirilebilmekte ve organik ¢oziiciilerde ¢éziinmektedir.

2.1.2. Fosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlar
fosfazen kimyasinda en ¢ok calisilan reaksiyon tirlerinden biridir. Reaksiyon
sirasinda ¢ok az yan iirlin olusur ve bilesikler genellikle kolayca saflastirilip

karakterize edilebilirler.

Fosfazenlerin alkoller ile olan reaksiyonlarinin semas1 asagidaki gibidir (2.2).

2nROH + (NPX,), —» [NP(OR),], + 2nHX (2.2)

ROH niikleofili, herhangi bir kararli alkol veya diolii ifade edebilir.

Reaksiyonlarda ¢ogu zaman serbest alkol ya da fenoller yerine, sodyum alkolat ve

5



sodyum fenolatlar kullanilir. Bu tiir reaksiyonlarda (2.3)’ de gosterildigi gibi yan

iiriin olarak sodyum halojeniir olusur.

2n RONa + (NPX,), — [NP(OR),], + 2nNaX (2.3)

Serbest alkol ve fenoller kullanilacaksa, ortama HCI tutucu olarak Na,COj3 gibi
bir tuz veya trietilamin gibi bir baz ilave edilir (2.4), (2.5).

6 ROH + N3P;Cl + 6 Na,CO3 —» [NP(OR),]; + 6 NaCl + 6 NaHCO; (2.4)
6 ROH + N3P;Cl + 6 Et;N — [NP(OR),]; + 6 Et;N.HCI (2.5)

Halkal1 fosfazenlerdeki fosfor iizerindeki siibstitiisyon, geminal veya geminal

olmayan bir yol ile meydana gelebilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Trimerin geminal ve geminal olmayan siibstitiisyonu.

Ayrica, geminal olmayan siibstitiisyon Cis- ve trans- izomerlerin her ikisinin de

olusumu ile sonuglanabilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Trimer halkasinda cis- trans- izomer olusumu.
2.2. 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (BODIPY)

Iki tane pirol halkasmin metilen kopriisiiyle baglanmasi sonucu elde edilen
dipirometen ligandinin bor atomu ile yaptig1 bilesikler "bordipirometen" ya da kisaca
BODIPY bilesikleri olarak adlandirilir. BODIPY bilesikleri ilk kez 1968 yilinda
Treibs ve Kreuzer tarafindan kesfedilmistir [23].

BODIPY ¢ekirdeginin yapist ve numaralandirilmasi Sekil 2.4'te gosterilmistir.

Sekil 2.4: BODIPY ¢ekirdeginin yapisi ve numaralandiriimasi.

BODIPY bilesiklerinin sentezinde pirol ve asit kloriirler, pirol ve aldehitler ya
da ketopiroller kullanilabilir [23]. Pirol ve aldehit kullanilarak BODIPY sentezi daha
basit bir yontemdir ve 1limli reaksiyon sartlari, saflagtirmanin kolay olmasi gibi
Ozelliklerden dolay1 oldukca popiilerdir. Bu yontemde; pirol ve aldehitin asit
katatlizli kondenzasyonu sonucu dipirometan elde edilir. Daha sonra reaksiyon
ortamma DDQ ya da p-kloranil gibi bir yiikseltgen eklenerek dipirometan
dipirometene yiikseltgenir. Yiikseltgenmeden sonra trietilamin gibi organik bir baz
ve bor trifloriir dietil eterat ilavesiyle BODIPY bilesigi elde edilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: BODIPY bilesiklerinin pirol ve aromatik aldehitlerden sentezi.

Son yirmi yil igerisinde yeni BODIPY tiirevlerinin sentez yontemlerinin
gelistirilmesi ve yeni uygulama alanlarinin kesfedilmesiyle birlikte BODIPY
boyalara olan ilgi fazlasiyla artmistir. BODIPY grubu iceren molekiiller organik
giines pilleri, boya duyarlagtirllmis giines pilleri, 151k toplayict malzemeler,
kemosensorler, foto duyarlastirict maddelerin sentezi, fotodinamik terapi gibi bir¢ok
uygulama alaninda kullanilmaktadir [56-61].

Diger organik boyalarla karsilastirildiginda, BODIPY boyalar onlar1 ¢ok daha

avantajli hale getirebilecek bazi essiz 6zelliklere sahiptirler:

1) BODIPY boyalarin molar absorpsiyon katsayilar1 olduk¢a yiiksektir (70 000-80
000 M cm™) ve kolay fonksiyonlandirilirlar.

i1) Absorpsiyon piki basit degisikliklerle daha uzun dalga boylarina taginabilir.

iii) Termal ve foto kimyasal kararliliklari oldukga iyidir.

iv) Floresans kuantum verimleri yiiksektir.

v) Coziiniirliikkleri oldukea iyidir [22,23,62-64].

BODIPY bilesiklerinin genellikle 480-540 nm araliginda absorpsiyon ve
emisyona sahip oldugu bilinmektedir [63]. Ancak bu araliktaki bantlar biyolojik
uygulamalar i¢in uygun degildir. Bu bilesiklerin karakteristik bantlarim1 yakin
infrared bolgesine kadar genisletmek amaciyla 6nemli c¢alismalar yapilmistir
[22,23,65-68]. BODIPY c¢ekirdeginin C3 ve C5 pozisyonlarindaki metil protonlari
oldukca asidik oldugundan, bu bolgelerdeki konjugasyon artirilarak bilesiklerin
absorpsiyon ve emisyon dalga boylari kirmiziya kaydirilabilmektedir [66-69]. Bu
amacla en ¢ok kullanilan sentez yontemi, "Knoevenagel Reaksiyonu" kullanilarak

BODIPY cekirdeginin aril aldehitler ile kondenzasyonudur. BODIPY cekirdeginin



C3 ve C5 pozisyonlari haricinde, mezo konumundan fonksiyonlandirilmasi da
konjugasyonun artmasina sebep olur [70-72].

BODIPY c¢ekirdeginde fonksiyonlandirilabilecek tipik pozisyonlar Sekil 2.6'da
gosterilmistir [73].

en asidik meso
metil grubu

elektrofilik
halojenasyonlar vb.

. Y niikleofilik siibstitiisyonlar
Knoevenagel-tipi kondenzasyonlar
o

Sekil 2.6: BODIPY ¢ekirdeginin fonksiyonlandirilmasinda kullanilabilecek
konumlar.

2.3. Fulleren-Cg

Fulleren-Cg bir karbon allotropudur ve sp? hibritlesmesi yapan 60 tane esdeger
karbon atomundan olusur. Goriintii olarak futbol topuna benzemektedir (Sekil 2.7).
Yapisinda 20 tane altili ve 12 tane besli halka bulunur [74]. Cift baglar sadece altili
halkalarda yer alir. Aromatikligi zayiftir ve bu sayede ¢ift baglar nispeten iyi
reaktiflik gosterir [75].

Sekil 2.7: Fulleren-Cgo nin yapisi.



Fulleren tiirevlerinin fonksiyonlandirilmasi i¢in birgok yontem gelistirilmistir
[76-83]. Bu yontemler arasinda "Prato Reasiyonu" olarak bilinen 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonu biiyiik kabul gérmiistiir. "Prato Reaksiyonu'"nda N-metil
glisin (sarkozin), uygun bir aldehit ve Cgp toluen igerisinde geri sogutucu altinda

1sitilir ve sonugta fulleropirolidin elde edilir (Sekil 2.8).

o

A +
CHy-NH-CH-COOH + CH0 ——» | N
- CO» CH» CH,

-H0

Sekil 2.8: "Prato Reaksiyonu" ile fulleropirolidin sentezi.

Reaksiyon bolge secicidir, Cgp molekiiliindeki 60 tane karbon atomunun hepsi
kimyasal olarak esdeger oldugundan tek {riin olarak mono-fonksiyonel
fulleropirolidin olusur [84,85].

Fulleren kimyas ile ilgili en dikkat ¢ekici ozelliklerden biri uyarilmis hal
ozellikleridir. Cgo-fulleren 190-410 nm araliginda izinli 1Tlu-lAg gegislerinden
kaynaklanan giiclii absorpsiyon bantlarina ve 410-620 nm aralifinda Cgg nin mor
renginden de sorumlu olan diisiik siddetli ama 6nemli gecislere sahiptir. 410-620 nm
araligindaki bu bantlar orbital yasakli singlet-singlet gecislerinden kaynaklanir [86].

Ceo-fulleren kolay indirgenme potansiyeli ve yeniden diizenlenme enerjisinin
diisiik olmasi nedeni ile elektron transferi reaksiyonlarinda elektron akseptdrii olarak
oldukca fazla tercih edilmektedir [87]. Fotofiziksel ve fotokimyasal uygulamalarin
bircogu da Cgp nin diisiik enerjili elektronik halleri temeline dayanir. Cgp nin singlet
uyarilmis hali (1.99 eV) sistemler aras1 gegis ile kolaylikla daha diisiik enerjili triplet
uyarilmig hale (1.57 eV) doniisiir. Triplet kuantum verimleri oldukga yiiksektir. Uzun
stireli triplet uyarilmis hal 6zelligi fullerenin singlet oksijen tiretimi, fotoindiiklenmis
elektriksel iletkenlik, giines pilleri, foto kataliz ve molekiiler problar gibi birgok

alanda kullanilmasina olanak saglamaktadir [86].

10



2.4. BODIPY -fosfazen bilesikleri

Liiminesans maddeler bir¢ok uygulama alaninda kullanilabilirlikleri agisindan
bilim diinyasinda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Siibstitiie edilmis siklofosfazen bilesikleri
cok kararli olduklarindan ve zorlu kimyasal kosullar altinda dahi bozulmadigindan
liiminesans maddelerin sentezi i¢in oldukca avantajlidir. Ayrica siibstitiie edilecek
gruplar siklofosfazen halka diizleminin altinda ve {istlinde yer alacak sekilde
tasarlanabilir ve bu sekilde sert kararli bir ¢ekirdek elde edilir [46]. Bu nedenle son
birkag yildir siklofosfazen merkezli floresan molekiillere biiyiik ilgi duyulmaktadir.

2014 yilinda Cosut tarafidan yapilan bir ¢alismada, BODIPY ve piren gruplari
iceren siklotrifosfazen bilesikleri hazirlanmistir (Sekil 2.9). Bilesikler piren
gruplarindan uyarildiklarinda, piren gruplarindan BODIPY birimlerine enerji
transferi oldugu tespit edilmistir. Yapilan fotofiziksel ¢alismalarda, referans olarak
kullanilan basit BODIPY bilesiklerinin aksine BODIPY -fosfazen-piren bilesiklerinin
Stoke's kaymalarmin biiyiik oldugu gorilmiistiir. Bu bilesiklerin  OLED

uygulamalarinda kullanilabilecegi onerilmistir [31].

Sekil 2.9: Piren-BODIPY siibstitiie siklofosfazenlerin yapilari.

2016 yilinda Cetindere ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, hexa-
BODIPY/siklotrifosfazen bilesigi sentezlenmis ve kemosensor olarak kullanimi
aragtirtlmistir (Sekil 2.10). Bilesigin tetrahidrofurandaki ¢ozeltisine 19 farkli metal

iyonu eklenmis ama sadece Fe?* iyonu eklendiginde ¢dzeltinin renginin degistigi ve

floresansin soniimlendigi belirtilmistir [88].
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Sekil 2.10: Kemosensor olarak sentezlenen BODIPY -siklotrifosfazen bilesiginin
yapist.

2016 yilinda Egik ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, BODIPY
gruplar1 i¢eren dendrimerik siklotrifosfazen bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.11).
Bilesiklerin yakin IR bolgede giiclii absorpsiyon yaptigir ve singlet oksijen 6l¢iim
kosullarinda kimyasal ve foto kararli oldugu tespit edilmistir. Bu dendrimerik
siklotrifosfazen bilesiklerinin ~ singlet oksijen {retiminde potansiyel foto

duyarlasticilar olabilecekleri 6nerilmistir [89].

(8) Ry=OCH,
(9) Ry=Br
(10) Ry=H

Ry

Sekil 2.11: BODIPY siibstitiie dendrimerik siklotrifosfazenler.
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2017 yilinda Senkuytu ve Ecik tarafindan yapilan ¢alismada, BODIPY gruplari
iceren dendrimerik siklotetrafosfazen bilesikleri sentezlenmis (Sekil 2.12) ve bu
bilesiklerin  diklorometan igerisindeki  fotofiziksel/fotokimyasal  o6zellikleri
incelenmistir. Hazirlanan bilesiklerin yakin IR bolgede giiclii absorpsiyona sahip
oldugu ve singlet oksijen kuantum verimlerinin iyi oldugu belirlenmistir. Bu
dendrimerik siklotetrafosfazenlerin etkili birer singlet oksijen foto duyarlastirici
olduklar1 ve foto kataliz, fotodinamik terapi gibi uygulama alanlarinda

kullanilabilecekleri 6nerilmistir [90].

Sekil 2.12: BODIPY siibstitiie siklotetrafosfazenlerin yapilari.

2017 yilinda Senkuytu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, BODIPY
gruplart iceren siklotrifosfazen tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.13). Bilesiklerin
yakin IR bolgede giiclii absorpsiyon gosterdigi ve singlet oksijen kuantum
verimlerinin metilen mavisinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen
BODIPY -siklotrifosfazen bilesiklerinin singlet oksijen iiretimi icin etkili foto

duyarlastirici olduklari belirtilmistir [91].
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(6) R=OCH; N N
(7) R=Br ; N=——=P %E:-CH
(8) R=H H3CO :

Sekil 2.13: BODIPY siibstitiie siklotrifosfazenlerin yapisi.

2017 yilinda Cetindere ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada,
BODIPY gruplar igeren siklotrifosfazen tiirevleri sentezlenmis (Sekil 2.14) ve bu
bilesiklerin tetrahidrofuran icerisindeki fotofiziksel Ozellikleri incelenmistir.
Hazirlanan bilesiklerin asidik ortamdaki singlet oksijen lretimi arastirilmis ve
bunlarin singlet oksijen foto duyarlastirict olarak kullanilabilecekleri Onerilmistir

[92].

Sekil 2.14: BODIPY siibstitiie siklotrifosfazen bilesiklerinin kimyasal yapilari.

2.5. BODIPY -fulleren bilesikleri

Fulleren-Cgp 1985 yilinda kesfedilmesinden sonra gok fazla dikkat ¢ekmistir.

Cesitli medikal ve elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmasina olanak saglayan
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essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir [93]. Cgo-fullerenin 6zellikle etkili ISC
ozelligi ilgi cekmektedir. Ancak Cgp nin tek basina, goriiniir bolgedeki absorpsiyonu
(400-650 nm) oldukga zayif oldugundan, ideal bir foto duyarlastiric1 degildir [94].
Bu nedenle, Cgo 1 uyarmak igin 1s1k toplayici bir antenden fullerene enerji transferinin
saglanmasi, potansiyel bir yontem haline gelmistir. Bu amagla tasarlanan birgok Ceo-
organik kromofor sistemleri sentezlenmis ve ¢esitli alanlardaki uygulamalari rapor
edilmistir [94]. BODIPY bilesikleri ve tiirevleri goriinliir 15181 giiclii sekilde
absorplamakta ve molekiil yapilari ¢esitli fonksiyonlandirma islemleri ile kolaylikla
degistirilebilmektedir. Bu sebeple foto duyarlastirici bilesiklerin sentezinde 1s1k
toplayict anten olarak ¢ok fazla tercih edilmektedir.

2011 yilinda Liu ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, fotosentetik
reaksiyon merkezi Ozelliklerine sahip olan (BODIPY)s-porfirin-Cg bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 2.15). Bu bilesik 1sikla uyarildiginda meydana gelen molekiil
i¢ci degisimler hem benzonitril hem de toluen igerisinde, absorpsiyon ve emisyon
spektroskopileriyle calisilmistir. BODIPY gruplarinin anten gorevi gordiigii ve 1sikla
uyarildiklarinda BODIPY gruplarindan porfirin merkezine singlet-singlet enerji
transferi meydana geldigi belirtilmistir. Daha sonra fulleren birimine elektron
transferi ile siirecin devam ettigi ve sonugta (BDP)3—ZnPC "—C" yiik ayrilmis singlet
halin olustugu bildirilmistir. Polar olan benzonitril igerisinde yasam Omrii uzun
triplet uyarilmis halin varlig1 tespit edilmistir [95]. Literatiirde, fotosentetik reaksiyon
merkezi model alinarak sentezlenen baska BODIPY -porfirin-fulleren bilesikleri de
yer almaktadir [87,96-102].
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Electron Transfer

400-450 nm
530-620 nm

Sekil 2.15: (BDP)3;—ZnP—Cg bilesiginin yapisi ve molekiil i¢i ger¢eklesen foto
indiiklenmis stiregler.

2012 yilinda Amin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, aza-
BODIPY/fulleren bilesigi sentezlenmis (Sekil 2.16) ve fulleren igermeyen aza-
BODIPY ile aza-BODIPY/fulleren bilesiklerinin elektrokimya ve fotodinamik
ozellikleri karsilastirilmigtir. Bilesikler 1s1ikla uyarildiklarinda, fulleren igeren yapida
elektron transferinin meydana geldigi ve sonugta etkili triplet uyarilmis hal olusumu

gozlendigi belirtilmistir [103].

Sekil 2.16: ADP-Cg bilesiginin yapisi.
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2012 yilinda Liu ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢aligmada, ferrosen-
BODIPY ve ferrosen-BODIPY-fulleren bilesikleri sentezlenmis ve karakterize
edilmistir (Sekil 2.17). Bilesikler BODIPY gruplarindan uyarildiklarinda elektron
transferinin meydana geldigi, her iki bilesikte de yiik ayrisma basamaginin olustugu
ama oldukca yavas olan yilik birlesme basamaginin sadece fulleren igeren iicli
sistemde goriildiigii belirtilmistir. Goriiniir bolgede giiclii absorpsiyon yaptigi igin ve
fullerenli bilesikte yiik ayrilma ve yiik birlesme basamaklarina ait hiz sabitlerinin
orani yiikksek oldugu icin, bu bilesigin 1s1k toplayici anten olarak kullanilabilecegi
Onerilmistir [34]. Literatiirde, 151k toplayict anten olarak kullanilmak {izere

sentezlenen baska BODIPY -fulleren bilesikleri de yer almaktadir [104-106].

Electron
Mediation (EM)

Charge
Separation (CS)

Sekil 2.17: Ferrosen-BODIPY -fulleren bilesiginin yapist ve molekiil igi
fotoindiiklenmis siirecler.

2012 yilinda Wu ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, goriiniir 15181
absorplayabilen Cg-BODIPY bilesikleri tasarlanmis (Sekil 2.18) ve hazirlanan
bilesiklerin foton doniisiimlii triplet-triplet soniimlenme alaninda organik triplet foto
duyarlagtiricilar olarak kullanimi arastirilmistir. BODIPY gruplarinin 151k toplayici
anten olarak kullanildigi, BODIPY gruplar: tarafindan toplanan enerjinin molekiiller
aras1 enerji transferi ile fullerene aktarildigi ve fullerenin singlet uyarilmis halinin
sistemler aras1 gegis ile triplet uyarilmis hale doniistiigii belirtilmistir. Bu bilesiklerin
foto kataliz, fotodinamik terapi, foton doniisiimlii triplet-triplet soniimlenme
alanlarinda kullanilabilecek organik triplet foto duyarlastiricilar i¢in genel bir model

olabilecegi onerilmistir [44]. Literatiirde agir atom igermeyen organik triplet foto
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duyarlastirict olarak kullanilmak iizere sentezlenen baska BODIPY-fulleren
bilesikleri de yer almaktadir [20,21,107].

Sekil 2.18: Cg-BODIPY bilesiklerinin yapilart.

2013 yilinda Shi ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, fotosentetik
reaksiyon merkezi model alinarak BODIPY-azaBODIPY-Cgg bilesigi sentezlenmistir
(Sekil 2.19). Bilesik, BODIPY grubundan 1sikla uyarildiginda molekiil i¢i enerji ve
elektron transferinin meydana geldigi ve bu sebeple dogal fotosententetik sistemlerin

yapay analogu olabilecegi belirtilmistir [37].

480-600 nm

Energy Transfe:/

Sekil 2.19: BDP-ADP-Cg bilesiginin yapist ve molekiil i¢i foto indiiklenmis
siirecler.
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2015 yilinda Huang ve Zhao tarafindan yapilan bir calismada, Cego-
dimetilamino siibstitiiec BODIPY tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.20). Hazirlanan
bilesiklerin enerji ve elektron transferi oOzelliklerinin asit ilavesi ile degisimi
incelenmistir. Bir adet dimetil amino grubu igeren BODIPY-Cg bilesiklerinde polar
coziiciide enerji transferinin meydana geldigi, asit ilavesi ile enerji transferinin
engellendigi; iki tane dimetil amino grubu igeren BODIPY-Cgq tiirevlerinde ise,
BODIPY grubunun S; hali fullereninkinden diisiik oldugu i¢in enerji transferinin
meydana gelmedigi, asit ilavesi ile S; halinin enerjisi artirilarak enerji transferinin

aktif hale getirildigi belirtilmistir [108].

Sekil 2.20: Cgo-dimetilamino siibstitiie BODIPY tiirevleri.

2016 yilinda Liu ve arkadaglarnn tarafindan yapilan bir c¢alismada,
(trifenilamin),-BODIPY-Cgp bilesigi sentezlenmis ve hem polar hem de apolar
coziiclilerdeki fotofiziksel ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.21). Hazirlanan bilesik
trifenilamin grubundan 1sikla uyarildiginda, trifenilaminden BODIPY grubuna enerji
transferinin meydana geldigi, ayn:1 bilesik direkt veya dolayli olarak BODIPY
grubundan uyarildiginda ise ¢oziliciiden bagimsiz olarak, BODIPY grubundan
fulleren molekiiline elektron transferinin meydana geldigi belirtilmistir [109].

Literatiirde polar/apolar ¢oziicii ortamlarindaki enerji ve elektron transferi
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Ozelliklerinin incelendigi baska BODIPY-fulleren caligmalar1 da bulunmaktadir
[33,36,94,110,111].

350 nm

Sekil 2.21: (trifenilamin),-BODIPY-Cg bilesiginin yapisi ve molekiil i¢i
fotoindiiklenmis stirecler.

2016 yilinda Iagatti ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢calismada, BODIPY
ve Cgo gruplarindan olusan donor-akseptor bilesigi sentezlenmis ve karakterize
edilmistir (Sekil 2.22). Hazirlanan bilesik hem BODIPY hem de fulleren grubundan
1sikla uyarilmis ve her iki durumda da segici olarak elektron transferinin meydana
geldigi ancak iki durumdaki yiikk ayrilma basamaklarinin farkli mekanizmalar

tizerinden ilerledigi belirtilmistir [112].

Sekil 2.22: BODIPY-Cg bilesiginin yapisi.
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2017 yilinda Unlii ve Okutan tarafindan yapilan calismalarda, singlet oksijen
tiretiminde kullanilmak iizere agir atom igermeyen triplet foto duyarlastiricilar olarak
BODIPY-Cg bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.23). BODIPY gruplar tarafindan
toplanan enerjinin, spin doniistliriici olarak kullanilan fulleren molekiiliine
aktarildig1 ve bu sayede sistemler arast gegisin ve triplet hal olusumunun saglandigi
ifade edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin singlet oksijen iiretme kapasitelerinin,

referans olarak kullanilan metilen mavisinden daha yiiksek oldugu belirtilmistir
[113,114].

Sekil 2.23: Triplet foto duyarlastirici olarak sentezlenen BODIPY -Cgg bilesiklerinin
yapilari.

2017 yilinda Musser ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, M';Le
(M=Fe(Il) ve Zn(Il); L=BODIPY) tetrahedral bilesikleri sentezlenmis ve hem bu
bilesiklerin hem de fulleren hapsedilmis hallerinin fotofiziksel 6zellikleri ¢alisilmistir
(Sekil 2.24). Kafes olugmasi ile birlikte BODIPY gruplarindan kaynaklanan yiik
transferinin  yok oldugu, bunun yerine bilesikler BODIPY gruplarindan
uyarildiklarinda, kafeslerin kenarlarindaki BODIPY gruplar1 arasinda giiglii
etkilesimler gozlendigi belirtilmistir. Kafeslerdeki bosluklara Cgo ya da Cyo fulleren

girdiginde ise ev sahibi BODIPY gruplarindan misafir olan fulleren molekiiliine
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elektron transferinin meydana geldigi ifade edilmistir [115]. BODIPY-fulleren
bilesiginin yer aldig1 konuk-konak iligkisi ile ilgili bir baska ¢aligma da 2016 yilinda
Fan ve arkadaslari tarafindan yapilmstir [116].

Q-

Guest (Cgy or Cyg)

I\ T\ )

Sekil 2.24: BODIPY ve fullerenden olusan konuk-konak bilesiginin temsili
gosterimi.

2017 ve 2018 yillarinda Cabrera-Espinoza ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmalarda, pirolidin ve izoksazolin halkasi iceren BODIPY-Cgo bilesikleri
sentezlenmistir (Sekil 2.25). Bilesiklerin her ikisinin de goriiniir bolgede giiclii
absorpsiyon yaptigi ve BODIPY gruplarindan 1sikla uyarildiklarinda BODIPY
grubundan fullerene elektron transferinin meydana geldigi belirtilmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda izoksazolin iceren BODIPY-Cgy bilesiklerinde elektron

afinitesinin daha iyi oldugu bulunmustur [117,118].

BDP-Pyr

Sekil 2.25: BODIPY-Cg bilesiklerinin yapilari.
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2018 yilinda Shao ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, BODIPY -
BODIPY -fulleren bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.26). Bilesik BODIPY grubundan
uyarildiginda BODIPY gruplar1 arasinda singlet-singlet enerji transferinin meydana
geldigi ve enerji transferi sonucu uyarilan BODIPY grubundan fullerene elektron
transferinin oldugu belirtilmistir. Bilesikteki fotokimyasal olaylarin dogal fotosentez
olayindaki merkez olaylarla benzer olmasi agisindan bilesigin dnem tasidigi ifade

edilmektedir [119].

EnT - Energy Transfer
ET - Electron Transfer

Sekil 2.26: BODIPY-BODIPY -fulleren bilesiginin yapis1 ve molekiil i¢i
fotokimyasal olaylarin gdsterimi.
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3. TEZ KONUSU, AMACI VE HEDEF
MOLEKULLERIN TASARIMI

3.1. Tezin Konusu ve Amaci

Bu calismada, enerji ve/veya elektron transferi yapabilecegi ongoriilen Cis-tris-
BODIPY -siklotrifosfazen-fulleren sistemlerinin ilk &rneklerinin hazirlanmasi ve bu
yapilarin  singlet oksijen iretiminde triplet foto duyarlastirici  olarak
uygulanabilirliginin arastirilmasi amaclanmistir. Tasarlanan yapida fosfazen halkasi,
termal olarak kararli tasiyict merkez molekiil olarak secilmistir. Molekiiliin bir
tarafinda bulunan BODIPY tiirevlerinin uygun dalga boyundaki isikla uyarilarak
donor kromofor olarak davranmasi ve molekiil i¢i enerji transfer prosesiyle enerjisini
fullerene aktarmasi planlanmistir.

Fulleren-BODIPY sistemlerinin sentezi ve enerji ve/veya elektron transfer
ozellikleri, bir¢ok fotofiziksel uygulama alanlarinda fotoduyarlastirict madde olarak
arastirilmis olmasina ragmen, bir molekiil icerisinde geometrik olarak yonlenmesi
kontrol altina alinmis ve birden fazla fulleren ve BODIPY kromofor grubu tasiyan
bir molekiil rapor edilmemistir. Bu agidan tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin
literatlire kazandirilmas1 ve uygulama alanlarina yonelik 6zelliklerinin belirlenmesi

hedeflenmistir.
3.2. Hedef Molekiillerin Tasarimi

Bu tez caligmasi1 kapsaminda tek bir fosfazen halkasi iizerinde, goriiniir
bolgedeki 15181 absorplayabilen {i¢ adet cis yonlenmis BODIPY tiirevi ve molekiiliin
diger tarafinda spin doniistiiriicii olarak ti¢ tane fulleren-Cgy molekiiliiniin yer aldig

BODIPY -siklotrifosfazen-fulleren sistemleri tasarlanmustir (Sekil 3.1).
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Fasivict merkez molekiil
(Trimer)

Fulleren molekiilleri Spin déniistiiriicii

Sekil 3.1: Hedef molekiillerin genel yapisi.

Bu kapsamda ilk olarak 2-bromoetanol ile NaNs in reaksiyonundan 2-
azidoetanol (1) hazirlandi. (1) bilesigi niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile trimer
halkasina baglandi ve reaksiyon karisimmdan nongeminal-cis-trisazidoetanoksi
siklotrifosfazen bilesigi (2) izole edildi. (2) bilesiginin 4-hidroksi benzaldehit ile
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda ii¢ tane aldehit grubu iceren fosfazen

tiirevi (3) hazirlandu.

BODIPY-fosfazen bilesiklerinin sentezinde kullanilacak olan BODIPY
bilesikleri ve gerekli aldehit tiirevleri sentezlendi. ilk olarak 4-hidroksibenzaldehit ve
propargil bromiiriin reaksiyonundan (4) nolu aldehit tiirevi hazirlandi. (4) bilesiginin
uygun kosullardaki 2,4-dimetilpirol ile reaksiyonu sonucu (5) nolu BODIPY bilesigi
elde edildi. BODIPY molekiiliiniin absorbsiyon bandini kirmiziya kaydirabilmek i¢in
BODIPY (5), ""Knoevenagel Reaksiyonu" ile fonksiyonlandirildi. 1-bromhekzan ve
4-hidroksibenzaldehitin etkilestirilmesiyle (6) nolu aldehit tiirevi sentezlendi. (6)
bilesiginin (5) nolu BODIPY bilesigi ile uygun kosullardaki reaksiyonundan (7) nolu
BODIPY tiirevi elde edildi.

BODIPY (5)'in 3 ve 5 pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmasinda kullanilacak
olan piren aldehitin hazirlanmasi igin ilk olarak pirenbiitanol CBrs ile uygun
kosullarda etkilestirilerek (8) nolu brombiitilpiren bilesigi sentezlendi. Daha sonra
(8) bilesigi 4-hidroksibenzaldehit ile etkilestirilerek (9) nolu pirenaldehit tiirevi elde
edildi. (9) bilesiginin (5) nolu BODIPY tiirevi ile uygun kosullardaki reaksiyonundan
(10) nolu piren/BODIPY bilesigi sentezlendi.
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BODIPY-fosfazen bilesiklerinin sentezi igin; (5) bilesigi ile (3) nolu
siklofosfazen tiirevi "click reaksiyonu" kosullarinda etkilestirildi ve sonugta fosfazen
halkasinin bir tarafinda nongeminal-cis-tris yonlenmis sekilde BODIPY tiirevinin
bagli oldugu (11) nolu BODIPY/fosfazen bilesigi izole edildi. Ancak (11) bilesiginin
Ceo-fulleren ile "Prato Reaksiyonu™ kosullarinda etkilestirilmesi sonucu,
siklofosfazen halkasinin tek tarafinda cis pozisyonda ii¢ adet Cgo-fulleren bulunan
yapi tiglincii fullerenin yapiya baglanamamasindan dolay1 elde edilemedi. Bu nedenle
planlanan ¢aligmalar i¢in bu yontemin uygun olmadig1 goriildii.

Ucg adet fullerenin sterik etkiden dolayr yapiya baglanamadig: diisiiniilerek
mono aldehit fonksiyonel gruba sahip fosfazen tiirevi (12) hazirlandi. (12) bilesiginin
(5) ve (7) nolu BODIPY tiirevleri ile “click reaksiyonu™ gergeklestirilerek (13) ve
(14) nolu BODIPY -siklofosfazen tiirevleri elde edildi.

(13) ve (14) nolu BODIPY-siklofosfazen bilesiklerinin fulleren-Cgp ile "Prato
Reaksiyonu™ kosullarinda etkilestirilmesi sonucunda siklofosfazen halkasimin tek
tarafinda Cis pozisyonda ii¢ adet BODIPY tiirevinin ve diger tarafinda Cgo-fullerenin
bulundugu BODIPY-siklofosfazen-fulleren sistemlerinin ilk ornekleri (15 ve 16)
basar1 ile sentezlendi. Bu sonuglar sterik etki nedeniyle {i¢ fullerenin yapiya

baglanamamis oldugu diistincemizi dogrulada.

Benzer yaklasimla iki fullerenli yapilarin da sentezlenebilecegi diistiniilerek
siklofosfazen halkasimin tek tarafinda cis pozisyonda ii¢ adet BODIPY tiirevinin ve
diger tarafinda iki adet Cego-fullerenin bulundugu BODIPY-siklotrifosfazen-fulleren
sistemleri tasarlandi. Sentez igin ilk olarak 4-hidroksi benzaldehit ile (2) bilesiginin
reaksiyonundan iki adet aldehit grubu igeren yeni bir merkez molekil (17)
hazirlandi. (17) bilesiginin (5) ve (7) nolu BODIPY tiirevleri ile uygun kosullardaki
"click reaksiyonu™ sonucu (18) ve (19) nolu BODIPY/fosfazen bilesikleri izole
edildi. Ancak (18) bilesiginin Cgo-fulleren ile "Prato Reaksiyonu" kosullarinda
etkilestirilmesi sonucu siklofosfazen halkasinin tek tarafinda cis pozisyonda iki adet

Ceo-fulleren bulunan yapi elde edilemedi.

Fulleren molekiilleri arasindaki agiy1 genisletmek amaciyla farkli bir yontem
denendi. Bu yontem i¢in Oncelikle -OH fonksiyonel gruba sahip yeni BODIPY
bilesigi (20) sentezlendi. Boylece BODIPY gruplar1 "click reaksiyonu™ yerine
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile (2) nolu merkez molekiile baglanarak (21)

nolu BODIPY/fosfazen bilesigi elde edildi. Propargil grubu igeren (4) nolu aldehit
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tiirevi ile (21) bilesiginin "click reaksiyonu" sonucu cis iiriin izole edildi (22). Ancak
(22) bilesiginin Cgo-fulleren ile "Prato Reaksiyonu™ kosullarinda etkilestirilmesi
sonucu ti¢ tane fullerenin bir arada yapiya baglanmadigi gortldii.

Bu sonuglardan; BODIPY/fosfazen bilesiginin "Prato  Reaksiyonu"
kosullarinda ¢ok uzun siire kararli olmadigi, ii¢ adet fulleren iceren hedef
molekiillerin bu ylizden sentezlenemedigi diisiiniilerek yiiksek sicaklik gerektiren
"Prato Reaksiyonu" yerine, fulleren molekiiliiniin oda sicakliginda BODIPY/fosfazen
bilesigine baglanmas: ile ilgili ¢alismalar gergeklestirildi. Bu amagla, oncelikle (4)
nolu aldehit tirevi ile fulleren molekili "Prato Reaksiyonu" kosullarinda
etkilestirilerek (23) nolu fulleren-alkinil bilesigi elde edildi. (23) bilesiginin (21) nolu
BODIPY /fosfazen bilesigi ile "click reaksiyonu™ gerceklestirilerek, siklotrifosfazen
halkasinin tek tarafinda cis pozisyonda ii¢ adet BODIPY ve halkanin diger tarafinda
cis pozisyonda ii¢ adet fulleren bulunan (24) nolu BODIPY -siklofosfazen-fulleren
bilesigi basariyla sentezlendi. Tiim bu denemelerden sonra, Cis pozisyonda ii¢ adet
BODIPY ve ii¢ adet fulleren molekiilii igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin sentezi
icin Sekil 3.2'de gosterilen sartlarin uygun reaksiyon sartlari olabilecegi diistiniildii.
Uygulanabilirligi diisiiniilen bu sartlar altinda farkli BODIPY tiirevleri igeren ilgili

bilesiklerin sentezi ile ¢alismalara devam edildi.

niikleofilik siibstitiisyon
Q) + BODIPY reaksiyonu _ BODIPY/siklotrifosfazen
tirevleri o tiirevleri
BODIPY siklotrifosfazen fulleren-alkinil ~ "click” reaksiyonu  — BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren
tiirevleri bilesigi o tiirevleri

Sekil 3.2: BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesiklerinin sentezi i¢in ideal
reaksiyon sartlari

(20) nolu BODIPY bilesiginin "Knoevenagel Reaksiyonu" sartlarinda (6) ve
(9) nolu aldehit tiirevleri ile reaksiyonu sonucunda sirasiyla (25) ve (26) bilesikleri
elde edildi. Sentezlenen yeni BODIPY bilesikleri niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
ile (2) nolu merkez molekiile baglanarak (27) ve (28) nolu BODIPY-fosfazen
bilesikleri hazirlandi. Sentez ¢alismalari ile ilgili son olarak, (27) ve (28) bilesikleri
"click Reaksiyonu" sartlarinda fulleren-alkinil (23) bilesigi ile etkilestirildi ve
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sonugta (29) ve (30) nolu BODIPY-siklotrifosfazen-fulleren sistemleri de basariyla
sentezlendi.

Sentezlenen f{irtinlerin (1-30) yapilari, ayirma ve saflagtirma islemlerinin
ardindan, kiitle spektrometresi, *'P, *H NMR ve *C NMR spektroskopisi teknikleri
kullanilarak elde edilen veriler ile aydinlatildi. Hazirlanan BODIPY -siklotrifosfazen
ve BODIPY-siklotrifosfazen-fulleren bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri UV-Vis.
ve floresans spektroskopisi teknikleriyle incelendi ve UV-Vis. spektrofotometresi

kullanilarak singlet oksijen tiretme kapasitesileri belirlendi.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

4.1'de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal

maddeler.
Adi Uretici Firma Katalog No | Ozelligi
Hekzaklorosiklotrifosfazen | Fluka Ltd. 79562 >98.0 %
(trimer)

2-Brom etanol Alfa Aesar A10275 97 %
Sodyum azid Merck Ltd. 822335 >99.0 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 108114 >99.0%
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 60 %
4-Hidroksibenzaldehit Acros Organics | A0369229 99 %
3-kloro-1-propanol Alfa Aesar A16871 98 %
Asetonitril Merck Ltd. 100030 >99.9 %
Potasyum karbonat Sigma-Aldrich | 209619 >99.0 %
n-Hekzan Sigma-Aldrich | 15671 >95 %
Diklormetan Merck Ltd. 106050 >99.8 %
Silikajel Merck Ltd. 109385 0.040-0.063

mm
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0.200

mm
Sezyum karbonat Acros Organics | A0369601 99.5 %
Propargil Bromiir Acros Organics | A0385904 80% (toluen

igerisinde)
2,4-dimetil pirol Acros Organics | A0362402 97 %
Trifloroasetik asit Alfa Aesar L06374 99 %
Trietilamin Merck Ltd. 808352 >99 %
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Tablo 4.1: Devam.

Bortrifloriir dietileterat Alfa Aesar A15275 98+ %
p-kloranil Merck Ltd. 802361 >98.0 %
1-Bromhekzan Alfa Aesar A15166 99 %
Aseton Merck Ltd. 100014 Analiz i¢in
Benzen Sigma-Aldrich | 319953 >99.0 %
Glasiyal asetik asit Merck Ltd. 100056 99.8-100.5 %
Piperidin Merck Ltd. 822299 >99.0 %
Etilasetat Sigma-Aldrich | 27227 >99.5 %
1-Pirenbiitanol Aldrich 399655 99 %
Karbontetrabromiir TCI T0038 >99.0 %
Trifenilfosfin Merck Ltd. 808270 > 98 %
Kloroform Merck Ltd. 102444 >99.8%
Sodyum siilfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min.
99.0 %
Etanol Merck Ltd. 1.00983.2511 | Analiz i¢in
Sodyum Askorbat Acros Organics | A0366215 99 %
CuS04.5H,0 Merck Ltd. 102790 99.0-100.5 %
Metanol Merck Ltd. 106007 >99.9 %
Fulleren Alfa Aesar 46311 99 %
Toluen Sigma-Aldrich | 32249 >99.7 %
Sarkozin TClI M0332 >98.0 %
Klorbenzen Merck Ltd. 801791 >99 %
Dotorokloroform Merck Ltd. 134200 NMR analizi
icin, 99.0 %
Metilen Mavisi Merck Ltd. 159270
1,3-difenil izobenzofuran Aldrich 105481 97 %
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4.2. Cihazlar

Bu caligmada sentezlenen maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda ve

spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan cihazlar Tablo 4.2'de

Ozetlemistir.
Tablo 4.2: Tez ¢calismasinda kullanilan cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GTU
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU
MALDI-TOF MS
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc GTU
Spektrofotometresi
Floresans Varian Eclipse GTU
Spektrofotometresi

4.3. Genel Islemler

Havanin oksijeni ve nemine karst duyarli olan reaksiyonlar, oksijen ve nemin
etkisini engellemek amaci ile argon atmosferinde yapildi. Sentezlenen bilesikler ince
tabaka kromatografisi ve kolon kromatografisi teknikleri kullanmilarak ayrildi ve

uygun saflastirma yontemleri ile saflastirildilar.
4.3.1. Trimerin Saflastirilmasi

Trimer kullanimdan 6nce hekzanda yeniden kristallendirilerek saflastirildiktan

sonra reaksiyonda kullanildi.
4.3.2. TLC incelemeleri icin Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi

100 ml n-biitanol ve 5 ml asetik asit ile bir ¢oziicli karisimi hazirlandi. 0.3 g
ninhidrin  bu ¢ozilici karisgiminda oda sicakliginda magnetik karistiricr ile

karigtirilmasi sonucunda ¢oziilerek hazirlandi.
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4.4. Sentezler

4.4.1. (1) Bilesiginin Sentezi

NaN
Br/\/OH alN3 N/\/OH
H,0 3
(D

Sekil 4. 1: Bilesik (1)'in sentez semasi.

Literattirde verilen [120] yontem uygulanarak 2-brometanol (7.5 g, 60 mmol)

ve sodyum azid (7.8 g, 120 mmol) 30 mL suda 100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu

balonda ¢oziildii. Reaksiyon karigimi, 12 saat yag banyosunda geri sogutucu altinda

magnetik karigtirici ile karigtirilarak isitildi. Sonra reaksiyon karisimi dietil eter-su ile

ekstrakte edildi ve vakum etiiviinde 50 °C de 15 saat kurutuldu (4.22 g, 48.5 mmol,

819%).

4.4.2. (2) Bilesiginin Sentezi

Cly, ¢ Cl Cl s
P. N—Y-

I NaH/THF P ‘ =N
N N OH o IN SN
—_— W = ~
Cla | 4Cl + N3/\/ _78°C ot N :P/%
:P\Nép—, s O

N; /
N;
) )

Sekil 4. 2: Bilesik (2)'in sentez semast.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (2.065 g; 5.9 mmol) ve 2-azidoetanol (1.5 g, 17

mmol) 30 mL kuru tetrahidrofuranda 100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu bir

balonda ¢oziildii. Reaksiyon ortami sivi azot/aseton banyosu ile -78'C’ye kadar

sogutuldu. Sogutulan ortama NaH (0.712 g (%60), 17.8 mmol) ilave edildi.

Reaksiyon karisimi, karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 4 saat



oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim
sinterli filtreden (G4) siiziilerek NaCl tuzlar1 ayrildi. Siiziintliniin ¢oziiciisii (THF),
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigima,
n-hekzan-THF (4:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (70-
230 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek bilesik (2) renksiz yagimsi olarak izole edildi
(0.71 g, 1.42 mmol, %20).

4.4.3. (3) Bilesiginin Sentezi

o-_H
H (o]
o %‘H
Ciy . Cl /c1 OH o o g
=" "R Cs,CO AN X 7
N =N G p=""\~E
O N==p— + — N DN
§ D THF O Ns==p—3
o § ©
H ] \\\
N3 N;
N, o H N, H N;
N3
(2) (3)

Sekil 4. 3: Bilesik (3)'in sentez semasi.

4-hidroksibenzaldehit (0.38 g; 3.1 mmol) ve sezyum karbonat (1.0077g; 3.1
mmol) 20 ml tetrahidrofuranda 50 mL'lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon
balonunda ¢oziildii. Bilesik (2) (0.515 g; 1 mmol) 5 mL tetrahidrofuranda ¢6ziilerek
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi, karigimdan alinan 6rneklerin
TLC ile kontrol edilmesiyle 6 saat oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla
karigtirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) siiziilerek CsCl tuzlari
ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisic (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, n-hekzan-diklorometan
(1:1) ¢dziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh)
dolgulu kolonda bilesik (3) sar1 renkli yagimsi madde olarak izole edildi (0.546 g,
0.7 mmol, 70%).
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4.4.4. (4) Bilesiginin Sentezi

OH o
_—\
Br
K,CO;4
Asetonitril
O H 19 H
4)

Sekil 4. 4: Bilesik (4)'{in sentez semasi.

Literatiirde verilen yontem [121] uygulanarak 4-hidroksibenzaldehit (2.45 g;
20 mmol) ve propargil bromiir (2.5 g; 30 mmol) 100 mL asetonitrilde 250 mL'lik
yuvarlak dipli ti¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Potasyum karbonat (5.5 g; 40 mmol)
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 3 saat araliklarla karisimdan
alinan 6rneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 12 saat geri sogutucu altinda magnetik
karistirict yardimiyla Kkarigtirilldi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4)
stiziilerek ¢oziinmeyen tuzlar ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiclisii (asetonitril), doner
buharlastiricida  kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimindan, n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicii faz olarak
kullanilmasiyla, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda gergeklestirilen ayirma
islemiyle bilesik (4) beyaz kat1 olarak izole edildi (2.4 g, 15 mmol, 75%).

4.4.5. (5) Bilesiginin Sentezi

o
(a) TFA, DCM

(b) DDQ
/ \ (c) NEt;, BF; OEt,
_|_ -

N
H

“ (5)

Sekil 4. 5: Bilesik (5)'in sentez semast.
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Literatiirde verilen yontem [122] uygulanarak bilesik 4 (0.53 g; 5.0 mmol) ve
2,4-dimetilpirol (1.05 g, 11 mmol) 250 mL diklorometanda, argon atmosferinde
magnetik karistirict ile karistirilarak ¢oziildii. 30 dakika sonra, reaksiyon karisimina
birka¢ damla trifloroasetik asit (TFA) eklendi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda
2-3 saat karistirildi. 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon (DDQ) (1.13 g, 3.0mmol)
150 mL diklorometanda ¢oziildii ve bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla
reaksiyona eklendi. 2 saat sonra reaksiyon karisimina trietilamin (8§ mL, 57 mmol)
eklendi ve reaksiyon karisimi 30 dakika karistirildi. BF3OEt, (8 mL, 66 mmol)
reaksiyona damla damla eklendi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2-3 saat daha
karistirildi. Bu karisim diklorometan-su ile ekstrakte edildi. Reaksiyon karisimi, n-
hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sisteminin yiirlitiici faz olarak kullanildigi,
silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gerceklestirilen ayirma islemiyle
bilesik (5) pembe kat1 olarak izole edildi (0.76 g, 2.0 mmol, %40).

4.4.6. (6) Bilesiginin Sentezi

Br\/\/\/
K,CO;4
Aseton
O H (0) H
(6)

Sekil 4. 6: Bilesik (6)'nin sentez semasi.

Literatiirde belirtilen yontem [123] uygulanarak 4-hidroksibenzaldehit (3.0 g;
25 mmol) ve 1-bromohekzan (4.06 g; 25 mmol) 50 ml asetonda 100 ml'lik yuvarlak
dipli ii¢ boyunlu bir balonda ¢oziildi. Potasyum karbonat (3.46 g; 25 mmol)
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 3 saat araliklarla karisimdan
aliman orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 12 saat oda sicakliginda magnetik
kanigtirict  yardimiyla  karistirlldi.  Siiziintiiniin =~ ¢oziiclisii  (aseton), doner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimi

diklormetan:su ile 3 kez ekstrakte edildi. Bilesik (6) n-hekzan/diklorometan (1:1)
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¢Ozilicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (230-400 mesh)

dolgulu kolonda renksiz siv1 olarak izole edildi (2.58 g, 12.5 mmol, 50%).

4.4.7. (7) Bilesiginin Sentezi

asetik asit, piperidin
+ benzen

NN
(5) (6)

Sekil 4. 7: Bilesik (7)'nin sentez semasi.

Bilesik 5 (0.1 g, 0.26 mmol) ve bilesik 6 (0.16 g, 0.78 mmol) 20 mL benzende
100 mL'lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii. Asetik asit (0.2 mL) ve
piperidin (0.2 mL) reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyon karigimi, 2-3 saat yag
banyosunda 80°C'de geri sogutucu altinda magnetik karistirict ile karigtirilarak
sitildi. Reaksiyon sirasinda olusan su, Dean-Stark aparati kullanilarak reaksiyon
ortamindan uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, n-hekzan/etilasetat (3:1) c¢oziicii
sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona

yiiklenerek bilesik (7) mavi kati olarak izole edildi (0.25 g, 0.3 mmol, %30).
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4.4.8. (8) Bilesiginin Sentezi

OH Br

O e
O PPh, COQ

CH,Cl,

®)

Sekil 4. 8: Bilesik (8)'in sentez semasi.

Literatiirde belirtilen yontem [124] uygulanarak pirenbiitanol (0.5 g; 1.8
mmol), karbontetrabromiir (0.75 g; 2.28 mmol) ve potasyum karbonat (0.37 g; 2.74
mmol) 15 mL diklorometanda, buz banyosunda, 100 mL'lik yuvarlak dipli ¢
boyunlu bir balonda, argon atmosferinde ¢6ziildii. PPhs (0.58 g, 2.28 mmol) 10 mL
diklorometanda ¢oziilerek damla damla reaksiyon karistmina eklendi. Reaksiyon
karisimi, oda sicakliginda bir giin boyunca karigtirildi. Daha sonra bu karisim sinterli
filtreden (G4) siiziilerek tuzlar1 ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisti (diklorometan) doner
bubharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, n-hekzan-etilasetat (9:1) ¢oziicii
sisteminin yiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh) dolgulu kolona
yiiklenerek bilesik (8) sar1 renkli kati olarak izole edildi (0.52 g, 1.53 mmol, %85).

4.4.9. (9) Bilesiginin Sentezi

Br
() P oo <)
b e A
H

®) &)

/:/ (6]
O
H

Sekil 4. 9: Bilesik (9)'un sentez semasi.

Literatiirde belirtilen yontem [125] biraz degistirilerek 4-Hidroksibenzaldehit
(0.15 g; 1.24 mmol) ve bilesik (8) (0.42 g; 1.24 mmol) 30 mL asetonda, 100 mL'lik
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yuvarlak dipli ti¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Cs,CO3 (0.4 g, 1.24 mmol) reaksiyon
karisimina eklendi ve reaksiyon karisimi 48 saat geri sogutucu altinda magnetik
karistirici ile karistirilarak 1sitildi. Aseton doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Reaksiyon karisimi su-kloroform ile ekstrakte edildi.  Reaksiyon karigimi,
diklorometanin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh) dolgulu
kolona yiiklenerek bilesik (9) sar1 renkli kat1 olarak izole edildi (0.23 g, 0.6 mmol,
%438).

4.4.10. (10) Bilesiginin Sentezi

/\:\/ o)
O
H
asetik asit, piperidin
$ o Q5 -
~ O benzen
+

() ® (10)

®
R

Sekil 4. 10: Bilesik (10)'un sentez semasi.

BODIPY (5) (100 mg, 0.26 mmol) ve piren aldehit (9) (300 mg, 0.79 mmol) 30
mL benzende, 100 mL'lik yuvarlak dipli i¢ boyunlu bir balonda ¢oziildi. Piperidin
(0.4 mL) ve glasiyal asetik asit (0.4 mL) reaksiyon karisimina eklendi. Dean-Stark
aparati kullanilarak ¢6zelti geri sogutucu altinda 1sitildi. Koyu mavi renkli iiriin, ana
tirtin oluncaya kadar reaksiyon TLC ile takip edildi. Benzen doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi su-kloroform ile ekstrakte edildi. Organik kisim
Na,SO, ile kurutuldu, ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi, diklorometanin yiiriitiicii faz olarak kullanildig, silikajel (230-400 mesh)
dolgulu kolona yiiklenerek bilesik (10) koyu mavi renkli kat1 olarak izole edildi (0.17
g, 0.16 mmol, %60).



4.4.11. (11) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 11: Bilesik (11)'in sentez semasit.
Bilesik 3 (0.026 mmol, 20 mg) ve bilesik 5 (0.092 mmol, 35 mg)

diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisgiminda ¢oziildii. Sodyum askorbat (0.0092
mmol, 1.46 mg) ve CuS0O4.5H,0 (0.028 mmol, 6.5 mg) reaksiyon ortamina eklendi.

Reaksiyon karigimi, 6 saat araliklarla karisgmdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol

edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla

karigtirildi. Reaksiyon ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi.

karigimu,

kat1 olarak izole edildi (12 mg, 0.01 mmol, %25).

Reaksiyon
diklorometan-metanol (100:4) ¢O6ziicti sisteminin yiiriitiici faz olarak
kullanildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek bilesik (11) kirmizi
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Sekil 4. 12: Yapiya ii¢ adet fulleren-Cgp baglanmadigini gdsteren sentez semasi.
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4.4.12. (12) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 13: Bilesik (12)'nin sentez semasi.

Bilesik (2) (0.25 g; 0.5 mmol) ve sodyum hidriir (0.012 g; 0.5 mmol) 10 mL
tetrahidrofuranda 50 mL'lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu reaksiyon balonunda
¢oziildii ve buz banyosu ile 0°C'ye kadar sogutuldu. 4-hidroksibenzaldehit (0.06 g;
0.5 mmol) reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 2 saat araliklarla
karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 6 saat oda sicaklhiginda
manyetik karistirict yardmmyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden
(G4) stiziilerek NaCl tuzlar1 aynldi. Sizintinin ¢6ziictisii  (THF), doéner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi,
diklorometanin yiiriitiicii faz olarak kullanildig, silikajel (230-400 mesh) dolgulu
kolona yiiklenerek bilesik (12) yagimsi olarak izole edildi (0.04 g, 0.07 mmol, %15).

4.4.13. (13) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 14: Bilesik (13)4in sentez semasi.
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Bilesik 12 (0.17 mmol, 100 mg) ve bilesik 5 (0.60 mmol, 227 mg)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢oziildii. Sodyum askorbat (0.06
mmol, 11.9 mg) ve CuS0O4.5H,0 (0.19 mmol, 47.4 mg) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karigimi, 6 saat araliklarla karisgmdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon ¢oziiclisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometan-metanol (100:2) ¢oziicii sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek
gerceklestirilen ayirma islemiyle bilesik (13) kirmizi kat1 olarak izole edildi (60 mg,
0.035 mmol, %21).

4.4.14. (14) Bilesiginin Sentezi

Sodyum Askorbat
CuSO4*5H,0

EtOH, H,0
Et;N

Sekil 4. 15: Bilesik (14)'in sentez semasi.

Bilesik 12 (0.144 mmol, 84 mg) ve bilesik 7 (0.501 mmol, 378 mg)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢6ziildii. Sodyum askorbat (0.050
mmol, 10 mg) ve CuSO4.5H,0 (0.150 mmol, 37.5 mg) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karigimi, 6 saat araliklarla karisgmdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla
karistirlldi. Reaksiyon ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, diklorometan-metanol (100:1) ¢oziicii sisteminin

yiiriitiicti faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek
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gerceklestirilen ayirma islemiyle bilesik (14) mavi kati olarak izole edildi (42 mg,
0.015 mmol, %10).

4.4.15. (15) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 16: Bilesik (15)'in sentez semasi.

Fulleren (20 mg, 0.028 mmol) 10 mL toluende 25 mL'lik yuvarlak dipli ve iKi
boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde ¢oziildi. Bilesik 13 (32.7 mg,
0.019 mmol) ve sarkozin (3.0 mg, 0.034 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, 90 °C de 8 saat siireyle geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon
TLC ile kontrol edildikten sonra ¢oziiciisii (toluen), doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, Once toluen ve sonra
diklorometanin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu
kolona yiiklenerek gergeklestirilen ayirma islemiyle bilesik (15) kirmizi kat1 olarak
izole edildi (9 mg, 0.004 mmol, %19).
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4.4.16. (16) Bilesiginin Sentezi

Sekil 4. 17: Bilesik (16)'nin sentez semasi.

Ceo-fulleren (8.64 mg, 0.012 mmol) 25 mL lik iki boyunlu reaksiyon balonunda
10 mL toluende argon atmosferinde ¢6ziildii. Bilesik (14) (24 mg, 0.008 mmol) ve
sarkozin (1.28 mg, 0.014 mmol) reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyon karisimi,
karisimdan ticer saatlik siireler ile alinan orneklerin TLC de kontrol edilmesiyle
reaksiyon tamamlanincaya kadar iki giin boyunca 80 °C'de geri sogutucu altinda
sitildi. Reaksiyon karisimi, once toluen sonra diklorometanin yiiriitiicii faz olarak
kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek bilesik (16) mavi
renkli kati olarak izole edildi (5.2 mg, 0.0014 mmol, %18).

4.4.17. (17) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 18: Bilesik (17)'nin sentez semasi.
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Bilesik (2) (0.32 g; 0.64 mmol) ve sodyum hidriir (0.05 g, 1.28 mmol) 10 mL
tetrahidrofuranda 50 mL'lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu reaksiyon balonunda
¢oziildii ve buz banyosu ile 0°C'ye kadar sogutuldu. 4-hidroksibenzaldehit (0.16 g;
1.28 mmol) 10 mL tetrahidrofuranda ¢6ziildii ve damla damla reaksiyon karigimina
ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 2 saat araliklarla karisimdan alinan 6rneklerin TLC
ile kontrol edilmesiyle 6 saat oda sicakliginda manyetik Kkaristirict yardimiyla
karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) siiziilerek NaCl tuzlari
aynldi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometanin yiiriitiicli faz olarak
kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gergeklestirilen
ayirma islemiyle bilesik (17) yagimsi olarak izole edildi (0.21 g, 0.31 mmol, 48%).

4.4.18. (18) Bilesiginin Sentezi

N N N
Sodyum Askorbat \&I’\l \E \,N N ‘7_J
N N /

CuS0,+5H,0

—_—
EtOH, H,0 \\\
EN o)

o E
H
a”n ®) Yo (9

Sekil 4. 19: Bilesik (18)'in sentez semast.

Bilesik 17 (0.178 mmol, 119.5 mg) ve bilesik 5 (0.712 mmol, 269.3 mg)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisgiminda ¢6ziildii. Sodyum askorbat (0.0712
mmol, 14.1 mg) ve CuS0O4.5H,0 (0.196 mmol, 48.9 mg) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karisimi, 6 saat araliklarla karisimdan alman 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon c¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi, diklorometan-metanol (100:2) ¢6ziicii sisteminin yiiriitiici faz olarak
kullanildig, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gergeklestirilen
ayirma iglemiyle bilesik (18) kirmizi kati olarak izole edildi.

44



4.4.19. (19) Bilesiginin Sentezi

Sodyum Askorbat
CuS0,4+5H,0

EtOH, H,0
Et;N

(17) ©) (19)

Sekil 4. 20: Bilesik (19)'un sentez semasi.

Bilesik 17 (0.062 mmol, 41.3 mg) ve bilesik 7 (0.246 mmol, 185.4 mg)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢oziildii. Sodyum askorbat (0.0246
mmol, 4.9 mg) ve CuSQO4.5H,0 (0.0677 mmol, 16.9 mg) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karisimi, 6 saat araliklarla karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakhiginda magnetik Kkaristirict yardimiyla
karigtirildi. Reaksiyon c¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi, diklorometan-metanol (100:2) ¢6ziici sisteminin yiiriitiici faz olarak
kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gergeklestirilen

ayirma islemiyle bilesik (19) mavi kat1 olarak izole edildi.
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Sekil 4. 21: Yapiya iki adet fulleren-Cgp baglanmadigini gosteren sentez
semas.

4.4.20. (20) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 22: Bilesik (20)'nin sentez semasi.

Literatiirde belirtilen yontem [126] kullanilarak 4-hidroksibenzaldehit (0.61 g;
5.0 mmol) ve 2,4-dimetilpirol (1.05 g, 11 mmol) 250 mL diklorometanda, 500 mL'lik
yuvarlak dipli li¢ boyunlu bir balonda, argon atmosferinde ¢oziildii. 30 dakika sonra,
reaksiyon karisimina birka¢ damla trifloroasetik asit eklendi ve reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 3 saat karistirildi. 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon (DDQ)
(1.13 g, 3.0mmol) 150 mL diklorometanda ¢6ziildii ve bir damlatma hunisi
yardimiyla damla damla reaksiyona eklendi. 2 saat sonra reaksiyon karigimina
trietilamin (8 mL, 57 mmol) damla damla eklendi ve reaksiyon karigimi 30 dakika
karistirildi. BF3OEt; (8 mL, 66 mmol) reaksiyona damla damla eklendi ve reaksiyon

karisgtmi oda sicakliginda 3 saat daha karistirildi. Daha sonra bu karisim
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diklorometan-su ile ekstrakte edildi. Diklorometan fazinin ¢oziiclisi doner
bubharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometanin yiiriitiicii faz
olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek
gerceklestirilen ayirma islemiyle bilesik (20) turuncu kat1 olarak izole edildi (0.82 g,
2.4 mmol, %48).

4.4.21. (21) Bilesiginin Sentezi

50°C

2 (20)

Sekil 4. 23: Bilesik (21)'in sentez semast.

Bilesik 20 (54 mg; 0.16 mmol) ve sezyum karbonat (78.2 mg; 0.24 mmol) 20
ml tetrahidrofuranda 50 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda
¢ozildi. (2) nolu bilesik (20 mg; 0.04 mmol) 5 ml tetrahidrofuranda ¢oziilerek
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 2 saat araliklarla karisimdan
alinan oOrneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 6 saat oda sicakliginda magnetik
karistiricr yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4)
stiziilerek CsCl tuzlart ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii (THF), doner buharlastiricida
kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, n-hekzan-
etilasetat (2:1) ¢Oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-
230 mesh) dolgulu kolonda gergeklestirilen ayirma islemiyle (21) nolu bilesik
turuncu kat1 olarak izole edildi (42 mg, 0.03 mmol, %74).
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4.4.22. (22) Bilesiginin Sentezi

o
Sodyum askorbat
CuSO,4-5H,0
EtOH, H,0
Et;N
(0) H

21 “ (22)

Sekil 4. 24: Bilesik (22)'nin sentez semasi.

Bilesik 21 (10 mg, 0.007 mmol) ve bilesik 4 (5.6 mg, 0.035 mmol)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢6ziildii. Sodyum askorbat (3.1 mg,
0.015 mmol) ve CuS04.5H,0 (1.9 mg, 0.008 mmol) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon Kkarigimi, 6 saat araliklarla karisgmdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda karstirildi. Reaksiyon karisima,
diklorometan-metanol (100:3) ¢6ziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi,
silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gerceklestirilen ayirma islemiyle
(22) nolu bilesik turuncu kat1 olarak izole edildi.

4.4.23. (23) Bilesiginin Sentezi

O

Cgp, sarkozin

Y

klorbenzen

4) (23)

Sekil 4. 25: Bilesik (23)'iin sentez semasi.
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Literatiirde belirtilen yontem [127] kullanilarak Cgo-fulleren (360 mg, 0.5
mmol), bilesik (4) (400 mg, 2.5 mmol) ve sarkozin (75 mg, 1.0 mmol) 100 mL
klorbenzende 250 mL'lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu balonda ¢oziildii. Reaksiyon
karisimi, 12 saat yag banyosunda magnetik karistirici ile karistirilarak geri sogutucu
altinda 1sitildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi, toluenin
yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel dolgulu kolonda gergeklestirilen ayirma

islemiyle bilesik (23) siyah kat1 olarak izole edildi (178 mg, 0.2 mmol, 40%).

4.4.24. (24) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4. 26: Bilesik (24)'in sentez semasi.

Bilesik (21) (10.0 mg, 0.007 mmol) ve bilesik (23) (38.1 mg, 0.042 mmol)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢6ziildii. Sodyum askorbat (3.1 mg,
0.015 mmol) ve CuSQO4.5H,0 (1.9 mg, 0.0077 mmol) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karigimi, 6 saat araliklarla karisgmdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla
karigtirildi. Reaksiyon ¢6ziiclisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometan-metanol (100:2) ¢6ziicii sisteminin
yiirlitiicli faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona ytiklenerek
gerceklestirilen ayirma iglemiyle bilesik (24) kirmizi kati olarak izole edildi.
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4.4.25. (25) Bilesiginin Sentezi

asetik asit, piperidin

benzen

(20) (6)

Sekil 4. 27: Bilesik (25)'in sentez semasi.

Bilesik (20) (0.1 g, 0.29 mmol) ve bilesik (6) (0.18 g, 0.88 mmol) 30 mL
benzende 100 mL'lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Asetik asit (0.2
mL) ve piperidin (0.2 mL) reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyon karigimi, 2-3 saat
yag banyosunda 90°C'de geri sogutucu altinda magnetik karistirict ile karistirilarak
isit1ldi. Reaksiyon sirasinda olusan su, Dean-Stark aparati kullanilarak reaksiyon
ortamindan uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, diklorometanin yiiriitiicii faz olarak
kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gergeklestirilen
ayirma islemiyle bilesik (25) mavi kati olarak izole edildi (0.17 g, 0.24 mmol, 81%).
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4.4.26. (26) Bilesiginin Sentezi

/\:\/ O
O
H

asetik asit, piperidin

benzen

(20) 9) (26)

Sekil 4. 28: Bilesik (26)'nin sentez semasi.

Bilesik (20) (0.1 g, 0.29 mmol) ve bilesik (9) (0.33 g, 0.88 mmol) 30 mL
benzende 100 mL'lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Asetik asit (0.2
mL) ve piperidin (0.2 mL) reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyon karisimi, 2-3 saat
yag banyosunda 90°C'de geri sogutucu altinda magnetik karistirici ile karigtirilarak
sitildi. Reaksiyon sirasinda olusan su, Dean-Stark aparati kullanilarak reaksiyon
ortamindan uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, diklorometanin yliriitiicii faz olarak
kullanmildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek gergeklestirilen

ayirma islemiyle bilesik (26) mavi kat1 olarak izole edildi.
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4.4.27. (27) Bilesiginin Sentezi

50°C

Sekil 4. 29: Bilesik (27)'nin sentez semasi.

Bilesik (25) (145 mg; 0.2 mmol) ve sezyum karbonat (97.7 mg; 0.3 mmol) 20
ml tetrahidrofuranda 50 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda
¢ozildi. Bilesik (2) (25 mg; 0.05 mmol) 5 ml tetrahidrofuranda ¢6ziilerek reaksiyon
ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 2 saat araliklarla karisggmdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 6 saat oda sicakliginda magnetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) siiziilerek CsCl
tuzlart ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziictisii (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometanin yiiriitiicii
faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda gergeklestirilen
ayirma islemiyle (27) nolu bilesik mavi kati olarak izole edildi (71.2 mg, 0.028
mmol, 56%).
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4.4.28. (28) Bilesiginin Sentezi

Cs,COy/THF
50°C

2 (26) (28)

Sekil 4. 30: Bilesik (28)'in sentez semasi.

Bilesik (26) (85 mg; 0.08 mmol) ve sezyum karbonat (39.1 mg; 0.12 mmol) 20
ml tetrahidrofuranda 50 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda
¢oziildi. Bilesik (2) (10 mg; 0.02 mmol) 5 ml tetrahidrofuranda ¢oziilerek reaksiyon
ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 2 saat araliklarla kariggmdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 6 saat oda sicakhiginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karigim sinterli filtreden (G4) siiziilerek CsCl
tuzlari ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii (THF), doner buharlagtiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometanin yiriitiicii
faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolonda gergeklestirilen

ayirma iglemiyle (28) nolu bilesik mavi kati olarak izole edildi.

53



4.4.29. (29) Bilesiginin Sentezi

27) (23)

Sekil 4. 31: Bilesik (29)'un sentez semasi.

Bilesik (23) (21.8 mg, 0.024 mmol) ve bilesik (27) (10 mg, 0.004 mmol)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢oziildii. Sodyum askorbat (1.74 mg,
0.009 mmol) ve CuSO4.5H,0 (1.1 mg, 0.004 mmol) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karigimi, 6 saat araliklarla karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda manyetik Kkaristirict yardimiyla
karigtirildi. Reaksiyon ¢6ziiclisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometan-metanol (100:2) ¢oziicii sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek
gerceklestirilen ayirma islemiyle bilesik (29) mavi kati olarak izole edildi.
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4.4.30. (30) Bilesiginin Sentezi

(28) (23)

Sekil 4. 32: Bilesik (30)'un sentez semasi.

Bilesik (23) (15.2 mg, 0.017 mmol) ve bilesik (28) (10 mg, 0.003 mmol)
diklorometan-etil alkol-su (12:1:1) karisiminda ¢6ziildii. Sodyum askorbat (1.2 mg,
0.006 mmol) ve CuSO4.5H,0 (0.8 mg, 0.003 mmol) reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon karigimi, 6 saat araliklarla karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 3 giin boyunca oda sicakliginda manyetik Kkaristirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometan-metanol (100:2) ¢6ziicii sisteminin
yiiriitiicti faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh) dolgulu kolona yiiklenerek
gerceklestirilen ayirma islemiyle bilesik (30) mavi kati olarak izole edildi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi
5.1.1. (1) Bilesiginin Yap1 Analizi

'H NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K) & 3.77 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 3.43 (t, J = 4.4
Hz, 2H), 2.49 (s, 1H) (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1: (1) Bilesiginin *H NMR spektrumu.

(1) Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.1'de goriilmektedir. 5=3.43
ppm'de azid grubuna bagli metilen protonlar1 (H;) rezonansa gelmistir. Bu pik,
komsu karbon atomunda bulunan iki protondan dolay: iige yarilmistir (3Jyp =4.4 Hz).
8=3.77 ppm'de goriilen pik -OCH,- grubundaki protonlara ait olup, H. protonlarindan
dolay1 tlige yarilmistir Clun =4.5 Hz). 6=2.49 ppm'de gozlenen tekli pik ise -OH
protonuna aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 2.02: 2.00: 1.00 olup 2,2,1
protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.1).

B3C NMR (125 MHz, CDCl;,298 K) & 53.49, & 61.40 (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2: (1) Bilesiginin 3¢ NMR spektrumu.

5.1.2. (2) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (CgH12CI3N1203P3): 499.52, bulunan:
499.743 (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: (2) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (2) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiili CgH12Cl3N1203P3 olan bilesik (2)'nin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 499.743 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(499.52) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.3).

3P NMR (202 MHz, CDCls) § 21.65 (s, 3P), spin sistemi: Ag (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4: (2) Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

Bilesik (2)'nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ii¢ esdeger fosfor atomundan dolay1r Az spin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlar1 6=21.65 ppm'de rezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmasi ii¢ tane azidoetanol grubunun
nongeminal cis baglandigin1 kanitlamaktadir (Sekil 5.4).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 3.57 (t, J=4.98 Hz, 6H), 5 4.31 (m, 6H)
(Sekil 5.5).
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Sekil 5.5: (2) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

(2) Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.5'te goriilmektedir. $=3.57
ppm‘de N3CH,- grubunda bulunan protonlara ait pik goriilmektedir. Bu pik, komsu
karbon atomunda bulunan iki protondan dolayr iige yarimstir (Juy =4.98 Hz).
8=4.31 ppm'de goriilen pik -OCH,- grubundaki protonlara ait olup, H, protonlarindan
dolayr yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1.00: 1.04 olup 6,6 protona
karsilik gelmektedir (Sekil 5.5).

B3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) 6 50.13, 66.76 (Sekil 5.6).
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5.1.3. (3) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.6: (2) Bilesiginin *C NMR spektrumu.

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (C,7H27N1209P3):
757.552 (Sekil 5.7).

756.50, bulunan:
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Sekil 5.7: (3) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (3) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiili Cy7H27N1209P3 olan bilesik (3)'lin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 757.552 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(756.50) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.7).

P NMR (202 MHz, CDCls) 6 12.18 (s, 3P), spin sistemi: A; (Sekil 5.8).

-12.18
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22 21
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Sekil 5.8: (3) Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

Bilesik (3)tiin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ti¢ esdeger fosfor atomundan dolayr Az spin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlar1 6=12.18 ppm'de rezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmasi (2) bilesigi tizerindeki ii¢ tane
Klor atomunun hepsinin aldehit ile yer degistirdiginin kanitidir (Sekil 5.8).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 9.89 (s, 1H), 7.67 (d, J = 6.7 Hz, 2H),
7.10 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 4.27 (bs, 2H), 3.53 (bs, 2H) (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: (3) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (3)in 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=3.53 ve 4.27
ppm'de sirasiyla N3CHy- ve OCH,- gruplarindaki metilen protonlarina ait pikler
goriilmektedir. 6=7.10 ve 7.67 ppm'de benzen halkasi lizerindeki protonlar rezonansa
gelmis olup, birbirlerinden dolay:r ikiye yarilmiglardir Clhers =6.7 Hz). 6=9.89
ppm'de gozlenen tekli pik ise aldehit protonlarina aittir. Bu spektruma ait integral
degerleri 1.00: 2.08: 2.01: 2.02: 2.10 olup 3,6,6,6,6 protona karsilik gelmektedir

(Sekil 5.9).
13C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) § 190.70, 155.15, 131.38, 121.22, 108.09,

65.97, 50.80 (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10: (3) Bilesiginin **C NMR spektrumu.
5.1.4. (4) Bilesiginin Yap1 Analizi

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) § 9.90 (s, 1H), 7.86 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
7.09 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 4.78 (s, 2H), 2.57 (s, 1H) (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: (4) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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Bilesik (4)tin 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; $=2.57 ppm'de

alkin protonuna ait tekli pik goriilmektedir. Bu pik, komsu karbonda eslesebilecegi

proton atomunun olmamasi nedeniyle yarilmamustir. 6=4.78 ppm'deki pik -OCH,

grubundaki metilen protonlara ait olup komsu karbonunda proton atomunun

olmamasi nedeniyle tek pik seklinde goriilmektedir. 6=7.86 ve 7.09 ppm'de benzen

halkasi tizerindeki protonlar rezonansa gelmistir ve birbirlerinden dolay1 ikiye

yarilmislardir ((Jheng =8.1 Hz). $=9.90 ppm'de goriilen tekli pik ise aldehit protonuna
(e) aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 1: 2.07: 2.02: 2.04: 1.00 olup 1,2,2,2,1
protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.11).

3C NMR (125 MHz, CDCl5, 298 K) & 190.88, 162.50, 132.02, 130.75, 115.32,
77.70, 76.48, 56.10 (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12: (4) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.5. (5) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (CyH»1BF;N20): 378.22, bulunan:
378.25 (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: (5) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (5) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiili Cy;H21BF;N,O olan bilesik (5)'in kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 378.25 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(378.22) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 359.31 piki de goriilmektedir (Sekil 5.13).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K) 6 7.19 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 8.5

Hz, 2H), 5.97 (s, 2H), 4.76 (d, J = 2.3 Hz, 2H), 2.55 (s, 7H), 1.42 (s, 6H) (Sekil
5.14).
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Sekil 5.14: (5) Bilesiginin "H NMR spektrumu.

Bilesik (5)'in *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; =1.42 ppm'de
BODIPY c¢ekirdegi ilizerindeki metil protonlarina ait tekli pik goriilmektedir. Diger
metil protonlari ise (c) 6=2.55 ppm'de rezonansa gelmistir ve ayni1 bolgedeki alkin
protonuna ait pik ile ¢akigsmistir. Bu pik grubuna ait alan genisletildiginde piklerden
biri omuz seklinde farklanmaktadir ve buradaki toplam integral degerinin 7 olmasi
piklerin ¢akistigin1 kanitlamaktadir (6 tane metil protonu ve bir tane alkin protonu).
Benzen halkasi {izerindeki aromatik protonlar 6=7.09 ve 7.19 ppm'de rezonansa
gelmistir ve birbirlerinden dolayr ikiye yarilmislardir (3Jugue =8.5 Hz). Pirol
halkasindaki protonlar 6=5.97 ppm'de goriilmektedir ve komsu karbon atomunda
eslesebilecegi proton olmadigr i¢in tekli piktir. Bu spektruma ait integral degerleri
2.05: 2.06: 2.00: 2.09: 7.09: 6.15 olup 2,2,2,2,7,6 protona karsilik gelmektedir (Sekil
5.14).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) & 158.10, 155.35, 143.11, 141.48, 131.75,
129.23, 128.00, 121.16, 115.63, 112.60, 78.03, 75.87, 56.03, 46.80, 14.53, 8.68
(Sekil 5.15).
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Sekil 5.15: (5) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.6. (6) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (Ci3H150;): 206.28, bulunan: 207.29
(Sekil 5.16).
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Sekil 5.16: (6) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (6) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii Cj3H130, olan bilesik (6)'nin  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 207.29 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(206.28) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.16).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 9.87 (s, 1H), 7.82 (d, J = 7.6 Hz, 2H),
6.99 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 4.04 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 1.81 (m, 2H), 1.47 (bs, 2H), 1.35
(bs, 4H), 0.91 (bs, 3H) (Sekil 5.17).
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Sekil 5.17: (6) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (6)'nin *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; $=0.91 ppm'de
metil protonlarina ait pik goriilmektedir. Bu pikin Hp protonundan dolayr iige
yarilmasi beklenir ancak spektrumda genis tek pik olarak goriilmiistiir. 6=1.35-1.83
ppm’deki pik cokluklari; hekzil zinciri tizerindeki metilen protonlarina aittir ve
komsu karbonlarda bulunan protonlardan dolayi, ¢oklu pikler olarak yarilmistir.
Hekzil zinciri lizerindeki Hf protonu, komsusunda oksijen atomu oldugu i¢in diger
metilen protonlarindan daha diisiik alanda rezonansa gelmistir ve He protonundan
dolayr iige yarilmistir ((Juy =5.8 Hz). §=6.99 ve 7.82 ppm'de benzen halkasi
tizerindeki aromatik protonlar rezonansa gelmis olup, birbirlerinden dolay1 ikiye

yartlmiglardir (3JHth =7.6 Hz). 6=9.87 ppm'de goriilen tekli pik ise aldehit protonuna
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aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 1: 2.08: 2.09: 2.07: 2.08: 2.07: 4.07: 3.08
olup 1,2,2,2,2,2,4,3 protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.17).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) § 190.93, 164.41, 132.11, 129.89, 114.89,
68.57, 31.65, 29.16, 25.77, 22.71, 14.14 (Sekil 5.18).
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Sekil 5.18: (6) Bilesiginin **C NMR spektrumu.

5.1.7. (7) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (CsgHs3BF,N203): 754.75, bulunan:
755.08 (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19: (7) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (7) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii CsgHs3BF2N2O3 olan bilesik (7)'nin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 755.08 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(754.75) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.19).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 7.61 (d, J = 16.8 Hz, 2H), 7.57 (d, J =
8.7 Hz, 4H), 7.24 (d, 2H), 7.21 (d, J = 16.7 Hz, 2H), 7.10 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.92
(d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.61 (s, 2H), 4.77 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 4.00 (t, J = 6.6 Hz, 4H),
2.57 (t, J = 2.3 Hz, 1H), 1.81 (m, 4H), 1.55 (bs, 4H), 1.48 (s, 6H), 1.36 (m, 8H), 0.92
(t, J = 6.9 Hz, 6H) (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20: (7) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

(7) Bilesigine ait "H-NMR spektrumu Sekil 5.20'de goriilmektedir. $=0.92
ppm'de hekzil zincirleri lizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. Bu pik,
komsu karbon atomunda bulunan iki protondan dolay1 iice yarilmistir (3JHaHb:6.9
Hz). BODIPY ¢ekirdegi iizerindeki metil protonlari ise (1) 6=1.48 ppm'de rezonansa
gelmistir ve eslesebilecegi proton atomu olmadigr icin tekli piktir. 6=1.34-1.81 ppm
araligindaki ¢oklu pikler, hekzil zinciri lizerindeki metilen protonlarina aittir. Ayni
zincir lizerindeki Hf protonlar: ise oksijen atomuna komsu oldugundan daha diisiik
alanda rezonansa gelmistir ve He protonlarindan dolayr iice yarilmistir (CJhiHe=6.6
Hz). Pirol halkasindaki protonlar (Hx) 6=6.61 ppm'de goriilmektedir ve komsu
karbon atomunda eslesebilecegi proton olmadigr i¢in tekli piktir. BODIPY
gruplarmin uclarindaki benzen halkalarina ait Hy ve Hg protonlar sirastyla $=6.92 ve
0=7.57 ppm'de rezonansa gelmis olup, birbirlerinden dolay: ikiye yarilmislardir
(3JHhHg=8.7 Hz). Uglarda yer alan bu halkalar integral degerleri dikkate alinarak
BODIPY ¢ekirdeginin iist kisminda yer alan benzen halkasindan farklanmaktadir.
"Knoevenagel Reaksiyonu" sonucu olusan alken protonlar1 birbirlerine gore trans-
pozisyonda yer alirlar ve biiyiik eslesme sabiti degerlerine sahip olduklarindan
aromatik bolgedeki diger ikili protonlardan kolaylikla ayrilirlar. Buradaki H; ve H;

protonlart sirastyla 6=7.61 ve 6=7.21 ppm'de rezonansa gelmistir ve birbirlerinden
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dolay1 ikiye yarilmislardir (3JHiHj:16.8 Hz). BODIPY ¢ekirdeginin iist kisminda yer
alan benzen halkasindaki Hy, protonlari 6=7.10 ppm'de rezonansa gelmis olup H,
protonlardan dolay1 ikiye yarilmustir (3Jpymin=8.4 Hz). Bu spektruma ait integral
degerleri 6.02: 2.02: 2.06: 2.47: 4.05: 2.00: 2.38: 4.16: 1.00: 4.02: 4.15: 6.09: 8.08:
6.06 olup 6,2,2,2,4,2.2.4,1,4,4,6,8,6 protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.20).

3C NMR (101 MHz, CDCls) & 158.08, 135.82, 129.85, 129.04, 117.44,
115.52, 114.83, 78.10, 75.86, 68.15, 56.05, 31.60, 29.69, 29.20, 25.72, 22.61, 14.80,
14.04 (Sekil 5.21).
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Sekil 5.21: (7) Bilesiginin "*C NMR spektrumu.

5.1.8. (8) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, Hesaplanan (CyHi17Br): 337.25, bulunan: 337.47
(Sekil 5.22).
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Sekil 5.22: (8) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (8) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii CooH17Br olan bilesik (8)'in kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki 337.47 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (337.25) ile bulunan deger
uyumludur (Sekil 5.22).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 7.85-8.28 (m, 9H), 3.47 (bs, 2H), 3.38
(bs, 2H), 2.03 (bs, 4H) (Sekil 5.23).
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Sekil 5.23: (8) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (8)'in *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; $=2.03 ppm'de Hy ve
Hc protonlar1 rezonansa gelmistir. Bu pikin ¢oklu yarilmasi beklenir ancak
spektrumda genis tek pik seklinde goriilmektedir. Brom atomuna komsu olan H,
protonu beklenildigi gibi diger metilen protonlarindan daha diisiik alanda rezonansa
gelmistir ve hemen yaninda Hy protonlarina ait pik yer almaktadir. H, protonlarina
ait pikin Hp protonlarindan dolayr ve Hgy protonlarina ait pikin Hc protonlarindan
dolay1 iice yarilmast beklenir ancak spektrumda bu pikler genis tek pik olarak
goriilmektedir. 6=7.85-8.28 ppm araliginda piren halkas1 iizerindeki protonlara ait
coklu pikler goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 9.07: 2.00: 2.01: 4.01
olup 9,2,2,4 protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.23).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) § 136.19, 131.58, 131.03, 130.07, 128.76,
127.63, 127.50, 127.34, 126.83, 125.99, 125.26, 125.16, 125.07, 124.96, 124.89,
123.37,33.73, 32.79, 32.75, 30.37 (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24: (8) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.9. (9) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF: DHB, Hesaplanan (C,;H2,0,): 378.46, bulunan: 378.46 (Sekil
5.25).
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Sekil 5.25: (9) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (9) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiili Cy;H2,0, olan bilesik (9)'un kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 378.46 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(378.46) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.25).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 9.86 (s, 1H), 7.89-8.27 (m, 9H), 7.78 (d,
J=8.4 Hz, 2H), 6.95 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 3.43 (t, J = 7.3 Hz,
2H), 2.07 (m, 2H), 1.98 (m, 2H) (Sekil 5.26).
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Sekil 5.26: (9) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (9)'un *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; $=1.96-2.10 ppm
araliginda Hy ve H. protonlarina ait ¢oklu pikler goriilmektedir. 6=3.43 ppm'de Ha
protonlar1 rezonansa gelmistir ve bu pik Hp protonlarindan dolay1 lice yarilmistir
(Jun =7.3 Hz). Oksijen atomuna komsu olan Hy protonu beklenildigi gibi diger
metilen protonlarindan daha diisiik alanda rezonansa gelmistir ve komsu karbon
atomundaki Hc protonlarindan dolay1 tige yarilmigtir (Jun =5.9 Hz). Benzen halkas
tizerindeki aromatik protonlar 6=6.95 ve 7.78 ppm'de rezonansa gelmis olup
birbirlerinden dolayr ikiye yarilmislardir (3JHer =8.4 Hz). 6=7.88-8.29 ppm
araliginda piren halkas1 {izerindeki protonlara ait ¢oklu pikler goriilmektedir. Bu
spektruma ait integral degerleri 9.07: 2.00: 2.01: 4.01 olup 9,2,2,4 protona karsilik
gelmektedir. 6=9.86 ppm'de ise aldehit protonu rezonansa gelmistir (Sekil 5.26).
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3C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) § 190.91, 164.21, 136.37, 132.08, 131.01,
130.05, 128.77, 127.63, 127.45, 127.38, 126.82, 126.00, 125.08, 124.93, 124.87,
123.39, 114.85, 68.25, 33.26, 29.13, 28.21 (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27: (9) Bilesiginin 3¢ NMR spektrumu.

5.1.10. (10) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C;sHe1BF2N203): 1099.14, bulunan:

1099.38 (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28: (10) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (10) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii C76Hg1BF2N2O3 olan bilesik (10)'un kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 1099.38 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (1099.14) ile
bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor atomunun
ayrilmasi ile olusan m/z 1080.48 piki de goriilmektedir (Sekil 5.28).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 8.08 (m, 19H), 7.60 (d, J = 16.4 Hz,
2H), 7.55 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.19 (m, 2H), 7.10 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.6
Hz, 4H), 6.61 (s, 2H), 4.77 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 4.06 (t, J = 6.2 Hz, 4H), 3.44 (t, J =
7.6 Hz, 4H), 2.57 (s, 1H), 2.07 (m, 4H), 1.99 (m, 4H), 1.25 (s, 6H) (Sekil 5.29).
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Sekil 5.29: (10) Bilesiginin 'H NMR spektrumu a) tam spektrum, b) aromatik bolge,
c) 1-5 ppm.

Bilesik (10)'un 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 6=1.25 ppm'de
BODIPY ¢ekirdegi iizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. $=1.98-2.10 ppm

araliginda piren gruplarina bagl alkil zincirleri tizerindeki H; ve Hy, protonlarina ait
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¢oklu pikler goriilmektedir. Alkin grubuna ait H, protonu 6=1.25 ppm'de rezonansa
gelmistir ve komsu karbon atomunda eslesebilecegi proton olmadigi i¢in tekli piktir.
0=3.44 ve 6=4.06 ppm'de sirastyla H, ve Hy protonlar1 rezonansa gelmistir. Hy
protonlarma ait pik H; protonlarindan dolayr ve H, protonlarma ait pik de Hpy
protonlarindan dolayr iice yarilmistir (3JHkH|:6.2 Hz, *Juwm =7.6 Hz). Pirol
halkasindaki protonlar (Hf) 06=6.61 ppm'de goriilmektedir ve komsu karbon
atomunda eslesebilecegi proton olmadigr i¢in tekli piktir. BODIPY gruplarinin
uglarindaki benzen halkalarina ait H; ve H; protonlar sirasiyla 6=6.90 ve 6=7.55
ppm'de rezonansa gelmis olup, birbirlerinden dolay1 ikiye yarilmislardir (3JHiHj:8.6
Hz). Uglarda yer alan bu halkalar integral degerleri dikkate alinarak BODIPY
cekirdeginin st kisminda yer alan benzen halkasindan farklanmaktadir.
"Knoevenagel Reaksiyonu" sonucu olusan alken protonlari birbirlerine gore trans-
pozisyonda yer alirlar ve biiyiik eslesme sabiti degerlerine sahip olduklarindan
aromatik bolgedeki diger ikili protonlardan kolaylikla ayrilirlar. Buradaki Hy ve Hy
protonlar1 sirastyla 6=7.19 ve 6=7.60 ppm'de rezonansa gelmistir ve birbirlerinden
dolay1 ikiye yarilmiglardir (3JHhHg:16.4 Hz). BODIPY ¢ekirdeginin iist kisminda yer
alan benzen halkasindaki Hy protonlart 6=7.10 ppm'de rezonansa gelmis olup H¢
protonlarindan dolay: ikiye yarilmistir (3JngHc=8.4 Hz). He protonlart ise hem trans-
Hg protonlari ile hem de ¢6ziicii pikiyle ¢akigmaktadir. =7.89-8.31 ppm araligindaki
coklu pikler ise piren gruplarna aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.98:
2.19: 4.07: 1.76: 1.97: 4.08: 2.00: 2.05: 4.08: 4.27: 0.92: 4.05: 4.07: 6.02 olup
18,2,4,2,2,4,2,2,4,4,1,4,4,6 protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.29).

C NMR (125 MHz, CDCls) & 154.76, 152.02, 136.47, 135.71, 133.62,
132.93, 130.94, 129.81, 129.49, 129.01, 127.54, 127.26, 126.56, 125.78, 125.009,
124.77, 123.30, 122.14, 117.14, 115.48, 114.78, 110.56, 33.23, 31.94, 29.72, 29.32,
22.67,14.15 (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30: (10) Bilesiginin “*C NMR spektrumu.

5.1.11. (11) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (C93H9083F5N18012P3): 1891.17,
bulunan: 1891.14 (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31: (11) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (11) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii CozHgoB3FsN15012P3 olan bilesik (11)'in kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 1891.14 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(1891.17) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 1870.66 piki de goriilmektedir (Sekil 5.31).

3P NMR (202 MHz, CDCls) 6 12.18 (s, 3P), spin sistemi: Ag (Sekil 5.32).

-12.18

EF
. B
F'B‘ . /
FN-"NT
A Y
N

N

Fr
N By
X \.\
A_l

oy
\*1 3 j
vy
o N“—l e
[9) (ig %
H 0
o H
H 0
an

b2 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7
f1 (ppm)

Sekil 5.32: (11) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

Bilesik (11)'in proton ile eslesmemis b NMR  spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ii¢ esdeger fosfor atomundan dolay1r Az spin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlar1 6=12.18 ppm'de rezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmasi (3) bilesigi lizerindeki azid
gruplarinin hepsinin "click reaksiyonu" sonucunda triazol halkasina doniistiigiinii ve
bu reaksiyon sonucunda yapiya iic tane BODIPY grubunun baglandigimi
kanitlamaktadir (Sekil 5.32).

'"H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 9.86 (s, 3H), 7.78 (s, 3H), 7.64 (d, ] =
8.4 Hz, 6H), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 6H), 7.10 (d, J = 8.4 Hz, 6H), 6.97 (d, J = 8.3 Hz,
6H), 5.96 (s, 6H), 5.22 (s, 6H), 4.71 (bs,6H), 4.45 (bs, 6H), 2.54 (s, 18H), 1.40 (s,
18H) (Sekil 5.33).
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Sekil 5.33: (11) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (11)'in '"H NMR spektrumu verileri incelendiginde; $=1.40 ve 2.54
ppm'de BODIPY cekirdegi lizerindeki metil gruplarina ait protonlar rezonansa
gelmistir. 5=4.45 ve 4.71 ppm'de azidoetanol gruplarindaki metilen protonlarina ait
pikler goriilmektedir. Hy protonlarina ait pikin H; protonlarindan dolayr ve H;
protonlarma ait pikin Hy protonlarindan dolay1 iice yarilmasi beklenir ancak
spektrumda bu pikler genis tek pik olarak goriilmektedir. 6=5.22 ppm'deki tekli pik
triazol halkasi ile benzen halkasi arasinda kalan metilen protonlarina aittir. 6=5.96
ppm'de ise pirol halkasi {izerindeki protonlar rezonansa gelmistir. 8=6.96-7.65 ppm
araliginda aromatik protonlara ait ikili pikler goriilmektedir. 6=7.78 ppm'de gozlenen
tekli pik triazol halkasi lizerindeki protonlara, 6=9.86 ppm'de gozlenen tekli pik ise
aldehit protonlarma aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.96: 18.84: 6.02:
6.07: 6.05: 6.00: 5.71: 6.04: 6.06: 6.02: 3.02: 2.80 olup 18,18,6,6,6,6,6,6,6,6,3,3
protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.33).

BC NMR (125 MHz, CDCls) & 190.27, 155.47, 142.91, 131.73, 131.35,
131.21, 129.51, 129.33, 128.03, 124.30, 121.19, 120.98, 120.94, 115.33, 109.99,
61.96, 50.07, 47.49, 29.69, 14.56 (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34: (11) Bilesiginin *C NMR spektrumu.

5.1.12. (12) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (Ci3H17CI;N12,05P3): 585.18, bulunan:

586.108 (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35: (12) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (12) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile

incelendi. Kapali formiilii C13H17CI;N1205P3 olan bilesik (12)'nin kiitle spektrumunda

molekiiler iyon piki 586.108 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (585.18) ile

bulunan deger uyumludur (Sekil 5.35).
3P NMR (202 MHz, CDCls3) & 7.8 (t, 1P), & 23.7 (d, 2P), Jax=81.88 Hz spin

sistemi: AX (Sekil 5.36).
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Sekil 5.36: (12) Bilesiginin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu.

Bilesik (12)'nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri

incelendiginde; molekiildeki iki farkli fosfor atomundan dolayr A,X spin sistemi

gozlenmektedir. Aldehit grubunun bagli oldugu fosfor atomu 6=7.81 ppm’de

rezonansa gelmistir ve bu pik PCI gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolay:

tice yarilmistir (Jpnp=81.8 Hz). =23.7 ppm'de goriilen ikili pik ise PCI

gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup P(O-Aldehit) grubundaki fosfor atomundan

dolay1 ikiye yarilmustir (“Jpnp=81.8 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri sirasiyla;
2:1 olup, 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 5.36).
'"H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) & 3.46 (bs, 6H), & 4.18 (bs, 6H), & 7.38 (d,

J=8.1 Hz, 2H), § 7.90 (d, J=8.1 Hz, 2H), 5 9.98 (s, IH) (Sekil 5.37).
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ekil 5.37: (12) Bilesiginin *H NMR spektrumu.
g p

Bilesik (12)'nin *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; =3.46 ve 4.18
ppm'de azidoetanol gruplarindaki metilen protonlar1 rezonansa gelmistir. Hj
protonlarina ait pikin Hpprotonlarindan dolayr ve Hp protonlarina ait pikin Hj
protonlarindan dolayi tlige yarilmasi beklenir ancak spektrumda bu pikler genis tek
pik olarak goriilmektedir. 5=7.38 ve 7.90 ppm'de benzen halkas: lizerindeki aromatik
protonlar rezonansa gelmis olup birbirlerinden dolay1 ikiye yarilmislardir (3JHcHd:8.1
Hz). 6=9.98 ppm'de gozlenen tekli pik ise aldehit protonuna aittir. Bu spektruma ait
integral degerleri 6.04: 6.02: 2.01: 2.04: 1.00 olup 6,6,2,2,1 protona karsilik
gelmektedir (Sekil 5.37).

13C NMR (125 MHz, CDCls) § 190.67, 154.77, 133.80, 131.49, 121.61, 66.58,
50.10 (Sekil 5.38).
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Sekil 5.38: (12) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.13. (13) Bilesiginin Yap1 Analizi

Intens. [a.u.]

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C79H8083C|2F5N1808P3): 1719.87,
bulunan: 1720.177 (Sekil 5.39).
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Sekil 5.39: (13) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (13) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiili C;9HgoB3CloFgN1gOgP3 olan bilesik  (13)'lin  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 1720.177 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(1719.87) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 1699.521 piki de goriilmektedir (Sekil 5.39).

3P NMR (202 MHz, CDCls) 6 7.58 (t, 1P), & 23.95 (d, 2P), Jax=82.6 Hz spin
sistemi: AX (Sekil 5.40).
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Sekil 5.40: (13) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

Bilesik (13)'in proton ile eslesmemis b NMR  spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki iki farkli fosfor atomundan dolayr A,X spin sistemi
gozlenmektedir. Aldehit grubunun bagli oldugu fosfor atomu &=7.58 ppm’de
rezonansa gelmistir ve bu pik PCI gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolay:
iie yarnlmustir (3Jpnp=82.6 Hz). 8=23.95 ppm'de goriilen ikili pik ise PCI
gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup P(O-Aldehit) grubundaki fosfor atomundan
dolay1 ikiye yarilmistir (2Jpr=82.6 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri sirasiyla;
2.02:1 olup, 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 5.40).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K) § 9.93 (s, 1H), 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
7.74 (s, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.20 (m, 8H), 7.08 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 5.96 (s, 6H), 5.23
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(s, 4H), 5.21 (s, 2H), 4.67 (m, 6H), 4.45 (m, 6H), 2.54 (s, 18H), 1.40 (s, 18H) (Sekil
5.41).
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Sekil 5.41: (13) Bilesiginin *H NMR spektrumu.

Bilesik (13)iin *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=1.40 ve 2.54
ppm'de BODIPY cekirdegi tizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. 5=4.40-
4.70 ppm araligindaki ¢oklu pikler azidoetanol gruplarindaki metilen protonlarina
aittir. 6=5.21 ve 5.23 ppm'de triazol halkasi ile benzen halkasi arasinda kalan metilen
protonlarina ait tekli pikler goriilmektedir. 5=5.96 ppm'deki tekli pik ise pirol halkasi
tizerindeki protonlara aittir. 5=7.68 ve 6=7.74 ppm'de triazol halkalar1 {izerindeki
protonlar rezonansa gelmistir ve eslesebilecegi proton olmadigr i¢in tekli piktir.
0=7.08-7.88 ppm araligindaki diger pikler benzen halkalarindaki aromatik protonlara
aittir. =9.93 ppm'de aldehit protonuna ait tekli pik goriilmektedir. Bu spektruma ait
integral degerleri 18.02: 18.00: 6.02: 6.05: 6.00: 6.00: 6.05: 8.09: 1.01: 2.00: 2.02:
1.02 olup 18,18,6,6,6,6,6,8,1,2,2,1 protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.41).

BC NMR(125 MHz, CDCl3) & 190.43, 158.74, 155.42, 143.86, 143.02,
131.77, 131.74, 131.52, 129.39, 128.62, 123.92, 121.15, 115.79, 115.33, 112.68,
111.83, 61.90, 56.51, 47.77, 29.72, 14.59 (Sekil 5.42).
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Sekil 5.42: (13) Bilesiginin **C NMR spektrumu.

5.1.14. (14) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (C157H17583C|2F6N18014P3): 2849.44,

bulunan: 2848.43 (Sekil 5.43).
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Sekil 5.43: (14) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (14) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii C157H176B3Cl2FgN15014P3 olan bilesik (14)'in
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 2848.43 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan
deger (2849.44) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane
flor atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 2828.589 piki de goriilmektedir (Sekil 5.43).

3P NMR(202 MHz, CDCls, 298 K) & 7.56 (t, 1P), & 23.94 (d, 2P), Jax=82.8
Hz spin sistemi: AoX (Sekil 5.44).
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Sekil 5.44: (14) Bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu.

Bilesik (14)'in proton ile eslesmemis b NMR  spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki iki farkli fosfor atomundan dolayr A,X spin sistemi
gozlenmektedir. Aldehit grubunun bagli oldugu fosfor atomu &=7.56 ppm’de, PCI
gruplarindaki fosfor atomlar1 ise 06=23.94 ppm'de rezonansa gelmistir ve
birbirlerinden dolayr yarilmislardir (3Jpnp=82.8 Hz). Bu spektruma ait integral
degerleri sirasiyla; 1.62:1 olup, 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 5.44).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) § 9.92 (s, 1H), 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
7.72 (s, 2H), 7.66 (s, 1H), 7.59 (d, J = 16.7 Hz, 6H), 7.54 (d, J = 7.2 Hz, 12H), 7.16-
7.21 (m, 12H), 7.07 (d, J = 7.6 Hz, 6H), 6.90 (d, J = 8.2 Hz, 12H), 6.57 (s, 6H), 5.23
(s, 4H), 5.21 (s, 2H), 4.61-4.68 (m, 6H), 4.50 — 4.38 (m, 6H), 1.86 — 1.75 (m, 15H),
1.58 (bs, 30H), 1.35 (s, 18H), 1.26 (bs, 15H), 0.92 (s, 18H) (Sekil 5.45).
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'H NMR spektrumu a) tam spektrum, b) aromatik
c) 1-5 ppm.
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Sekil 5.45: (14) Bilesi




Bilesik (14)%in *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; §=0.92 ppm'de
alkil zincirleri tizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. Bu pikin Hy
protonlarindan dolay1 ilige yarilmasi beklenir ancak spektrumda genis tek pik olarak
goriilmektedir. 6=1.35 ppm'deki tekli pik BODIPY ¢ekirdegi iizerindeki metil
protonlarina aittir. 6=1.26-1.79 ppm araligindaki diger pikler alkil zincirleri
tizerindeki metilen protonlarina aittir. Hf protonlar1 oksijen atomuna komsu
oldugundan daha diisiik alanda rezonansa gelerek alkil zinciri lizerindeki diger
protonlardan ayrilmigtir. 6=4.39-4.69 ppm araliginda azidoetanol gruplarindaki
metilen protonlarina ait ¢oklu pikler goriilmektedir. Triazol halkasi ile benzen halkasi
arasinda kalan metilen protonlart 8=5.21 ve 8=5.23 ppm'de rezonansa gelmistir.
6=6.57 ppm'deki tekli pik pirol halkasi iizerindeki protonlara aittir. "Knoevenagel
Reaksiyonu" sonucu olusan alken gruplarindaki H; ve H; protonlar sirastyla 6=7.21
ve 8=7.60 ppm'de rezonansa gelmistir ve aromatik bolgedeki diger protonlarla
cakismistir. 8=7.66 ve 8=7.72 ppm'deki tekli pikler triazol halkalar1 tizerindeki
protonlara aittir. Aromatik bolgede yer alan diger pikler bilesikteki benzen
halkalarindaki protonlardan kaynaklanmaktadir. 6=9.92 ppm'de aldehit protonuna ait
tekli pik goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.00: 12.05: 18.05:
24.09: 12.08: 12.04: 6.05: 6.02: 2.01: 4.00: 6.02: 12.02: 2.24: 6.00: 12.27: 12.00:
6.07: 1.01: 2.00: 2.00: 1.00 olup 18,12,18,24,12,12,6,6,2,4,6,12,2,6,12,12,6,1,2,2,1
protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.45).

3C NMR (125 MHz, CDCl3 298 K) & 190.44, 160.03, 141.55, 135.91, 129.96,
129.02, 125.51, 117.49, 115.36, 114.80, 68.12, 56.69, 34.26, 31.61, 30.33, 29.72,
29.21, 25.72, 22.60, 14.85, 14.04 (Sekil 5.46).
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Sekil 5.46: (14) Bilesiginin “*C NMR spektrumu.

5.1.15. (15) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C141H8583C|2F6N1907P3): 2467.60,
bulunan: 2448.13 (Sekil 5.47).
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Sekil 5.47: (15) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (15) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii Cj41HgsB3ClFgN1gO7P3 olan  bilesik  (15)'in  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki yerine yapidan bir tane flor atomunun ayrilmasi
ile olusan m/z 2448.136 piki goriilmektedir (Sekil 5.47).

3P NMR (202 MHz, CDCls, 298 K) & 7.90 (t, Jax=82.4 Hz, 1P), 5 8.11 (t, J1x
=81.5 Hz, 1P), 6 23.9 (d, Jax=82.4 Hz, 2P), 6 24.2 (d, J4x=81.5 Hz, 2P) spin
sistemi: AoX+ Ay’X’ (Sekil 5.48).
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Sekil 5.48: (15) Bilesiginin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu.

Bilesik (15)'in proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; kimyasal kaymalar1 ve eslesme sabitleri birbirine ¢ok yakin olan iki
tane AoX spin sistemi gozlenmektedir. Bu durum teorik olarak beklenen cis/trans
izomerlerini igeren diastreoizomerik karigimi gostermektedir. Birinci izomerde
fulleren molekiiliiniin oldugu fosfor atomu 6=7.90 ppm’de rezonansa gelmistir ve bu
pik PCI gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolay: iige yarilmustir (*Jpnp=82.4
Hz). 6=23.9 ppm'de goriilen ikili pik ise PCl gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup
fulleren molekiiliiniin bagli oldugu fosfor atomundan dolay1 ikiye yarilmistir
(ZJpr:82.4 Hz). Ikinci izomerde 6=8.11 ppm ve §=24.2 ppm’de sirasiyla P(O-
fulleren) ve PCI gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir (3Jpnp=81.5 Hz)
(Sekil 5.48).
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'H NMR(500 MHz, CDCls, 298 K) & 7.83 (d, J = 11.1 Hz, 2H), 7.76 (s, 2H),
7.71 (s, 1H), 7.17 (m, 8H), 7.09 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 5.96 (s, 6H), 5.24 (s, 4H), 5.23
(s, 2H), 4.86 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 4.65 (m, 6H), 4.51 — 4.41 (m, 6H), 4.36 (d, J = 5.0
Hz, 1H), 4.15 (s, 1H), 2.54 (s, 18H), 2.08 (s, 3H), 1.40 (s, 18H) (Sekil 5.49).
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ekil 5.49: (15) Bilesiginin *H NMR spektrumu.
g p

Bilesik (15)'in 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 6=1.40 ve 2.54
ppm'de BODIPY cekirdegi tizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. 5=4.40-
4.68 ppm araligindaki ¢oklu pikler azidoetanol gruplarindaki metilen protonlarina
aittir. 6=5.23 ve 6=5.24 ppm'de triazol halkasi ile benzen halkasi arasinda kalan
metilen protonlarina ait tekli pikler goriilmektedir. 6=5.96 ppm'deki tekli pik ise pirol
halkas1 iizerindeki protonlara aittir. 8=7.71 ve 6=7.76 ppm'de triazol halkalar
tizerindeki protonlar rezonansa gelmistir ve eslesebilecegi proton atomu olmadigi
icin tekli piktir. 6=7.08-7.84 ppm araligindaki diger pikler benzen halkalarindaki
aromatik protonlara aittir. "Prato Reaksiyonu" sonucu olusan pirolidin halkasi
tizerindeki Ho, Hn, Hy Ve Hy protonlar sirasiyla 6=2.08, 4.15, 4.36 ve 4.87 ppm'de
rezonansa gelmistir. Buradaki Hy ve H, protonlari diastreotopik protonlardir ve bu
protonlara ait piklerin ikiye yarilmasi beklenir. Hy protonlarina ait pikte bu yarilma

gozlenirken Hy, protonlarina ait pik genis tek pik olarak goriilmektedir. Bu spektruma

96



ait integral degerleri 18.34: 3.01: 18.09: 1.08: 1.06: 6.00: 6.05: 1.03: 2.08: 4.06: 6.00:
6.00: 8.04: 1.01: 2.02: 2.03 olup 18,3,18,1,1,6,6,1,2,4,6,6,8,1,2,2 protona karsilik
gelmektedir (Sekil 5.49).

B3C NMR(125 MHz, CDCl; 298 K) & 158.75, 155.48, 155.41, 146.46, 146.31,
143.00, 141.36, 131.73, 131.69, 129.40, 129.38, 129.35, 123.98, 121.21, 115.50,
115.45, 115.40, 68.42, 67.96, 65.87, 61.94, 53.41, 53.37, 49.69, 22.64, 14.11 (Sekil
5.50).
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Sekil 5.50: (15) Bilesiginin *C NMR spektrumu.

5.1.16. (16) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C219H18183C|2F6N19013P3): 3597.22,
bulunan: 3597.79 (Sekil 5.51).
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Sekil 5.51: (16) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (16) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formilii Cp19H181B3Cl,FsN19O13P3 olan bilesik (16)'nin  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 3597.792 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(3597.22) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.51).

3P NMR (202 MHz, CDCls, 298 K) & 7.81 (t, Jax=82.05 Hz, 1P), & 7.95 (t,
Jax=81.27 Hz, 1P), 6 23.79 (d, Jax=82.05 Hz, 2P), & 23.88 (d, Ja-x> =81.27 Hz, 2P)
spin sistemi: ApX+ A X (Sekil 5.52).
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Sekil 5.52: (16) Bilesiginin proton ile eslesmemis $1p NMR spektrumu.

Bilesik (16)'min proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; kimyasal kaymalar1 ve eslesme sabitleri birbirine ¢ok yakin olan iki
tane A,X spin sistemi gozlenmektedir. Bu durum teorik olarak beklenen cis/trans
izomerlerini igeren diastreoizomerik karigimi gostermektedir. Birinci izomerde
fulleren molekiiliiniin oldugu fosfor atomu 6=7.81 ppm’de rezonansa gelmistir ve bu
pik PCI gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolay1 tige yarilmistir (%Jpnp=82.05
Hz). 6=23.79 ppm'de goriilen ikili pik ise PCI gruplarindaki fosfor atomlarina ait
olup fulleren molekiiliiniin bagh oldugu fosfor atomundan dolay: ikiye yarilmistir
(ZJpr=82.O5 Hz). ikinci izomerde 6=7.95 ppm ve §=23.88 ppm’de sirasiyla P(O-
fulleren) ve PCI gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir (ZJpr:81.27 Hz)
(Sekil 5.52).

'H NMR(500 MHz, CDCl3) & 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.72 (s, 2H), 7.66 (s,
1H), 7.59 (d, J = 16.7 Hz, 6H), 7.53 (d, J = 7.2 Hz, 12H), 7.17-7.23 (m, 12H), 7.08
(d, J =7.6 Hz, 6H), 6.98 (s, 2H), 6.90 (d, J = 8.3 Hz, 12H), 6.57 (s, 6H), 5.23 (s, 4H),
5.21 (s, 2H), 5.00 (s, 1H), 4.61-4.68 (m, 6H), 4.49 — 4.39 (m, 7H), 3.98 (t, J = 6.1 Hz
12H), 3.74 (s, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.79 (m, 12H), 1.58 (bs, 24H), 1.35 (s, 18H), 1.26
(bs, 12H), 0.92 (bs, 18H) (Sekil 5.53).
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Sekil 5.53: (16) Bilesiginin
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Bilesik (16)'nin *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=0.92 ppm'de
alkil zincirleri tizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. Bu pikin Hy
protonlarindan dolay1 ilige yarilmasi beklenir ancak spektrumda genis tek pik olarak
goriilmektedir. 6=1.35 ppm'deki tekli pik BODIPY ¢ekirdegi iizerindeki metil
protonlarma aittir. 6=1.26-1.80 ppm araligindaki diger pikler alkil zincirleri
tizerindeki metilen protonlarina aittir. Hf protonlar1 oksijen atomuna komsu
oldugundan daha diisiik alanda rezonansa gelerek alkil zinciri lizerindeki diger
protonlardan ayrilmistir ve He protonlarindan dolay1 tice yarilmistir. $=2.27 ppm'de
pirolidin halkas1 iizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir ve eslesebilecegi
proton atomu olmadigindan tekli piktir. Pirolidin halkasi lizerindeki diger Hy, H; ve
Hy protonlar sirasiyla 6=3.74, 4.39 ve 5.00 ppm'de rezonansa gelmistir. Hy ve H;
protonlar1 diastreotopik oldugundan bu piklerin ikiye yarilmalar1 beklenir ancak Hy
protonu genis tek pik seklinde goriilirken H, protonu azidoetanol gruplarina ait
piklerle cakigsmistir. 6=4.39-4.68 ppm araliginda azidoetanol gruplarindaki metilen
protonlarma ait ¢oklu pikler goriilmektedir. Triazol halkasi ile benzen halkasi
arasinda kalan metilen protonlart 8=5.21 ve 8=5.23 ppm'de rezonansa gelmistir.
6=6.57 ppm'deki tekli pik pirol halkas1 iizerindeki protonlara aittir. "Knoevenagel
Reaksiyonu" sonucu olusan alken gruplarindaki Hj ve H; protonlar1 sirasiyla 6=7.18
ve 8=7.56 ppm'de rezonansa gelmistir ve aromatik bolgedeki diger protonlarla
cakigmigtir. 6=7.66 ve 6=7.72 ppm'deki tekli pikler triazol halkalar1 {izerindeki
protonlara aittir. Aromatik bdlgede yer alan diger pikler bilesikteki benzen
halkalarindaki protonlardan kaynaklanmaktadir. Bu spektruma ait integral degerleri
18.13: 12.02: 18.05: 24.02: 12.04: 3.17: 1.09: 12.03: 7.03: 6.07: 1.09: 2.02: 4.03:
6.00: 12.08: 2.03: 6.04: 12.05: 12.02: 6.04: 1.00: 2.04: 2.00 olup
18,12,18,24,12,3,1,12,7,6,1,2,4,6,12,2,6,12,12,6,1,2,2 protona karsilik gelmektedir
(Sekil 5.53).

B3C NMR(125 MHz, CDCl3) & 158.87, 158.55, 146.26, 145.32, 143.90, 143.05,
141.54, 137.68, 131.70, 131.56, 130.02, 129.37, 127.75, 126.40, 126.05, 124.22,
121.18, 116.60, 115.82, 115.42, 115.37, 114.30, 68.70, 67.93, 67.31, 65.10, 60.31,
53.58, 53.27, 49.54, 31.82, 31.53, 25.67, 24.35, 22.70, 15.02 (Sekil 5.54).
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Sekil 5.54: (16) Bilesiginin **C NMR spektrumu.

5.1.17. (17) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C2H2,CIN1,0;P3): 670.84, bulunan:

671.09 (Sekil 5.55).
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Sekil 5.55: (17) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (17) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii CoH2,CIN1207P3 olan bilesik (17)'in kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 671.09 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (670.84) ile
bulunan deger uyumludur (Sekil 5.55).

3P NMR (202 MHz, CDCls, 298 K) § 10.1 (d, 2P), 5 25.6 (t, 1P), Jax=83.7 Hz
spin sistemi: AX; (Sekil 5.56).
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Sekil 5.56: (17) Bilesiginin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu.

Bilesik (17)'nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki iki farkli fosfor atomundan dolayr AX; spin sistemi
gozlenmektedir. Aldehit gruplarinin bagli oldugu fosfor atomlar1 6=10.1 ppm’de
rezonansa gelmistir ve bu pik PCI grubundaki fosfor atomundan dolayr ikiye
yarilmustir (3Jpnp=83.7 Hz). 8=25.6 ppm'de goriilen iiglii pik ise PCl grubundaki
fosfor atomuna ait olup P(O-Aldehit) gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay tige
yarilmistir (%Jpnp=83.7 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri sirasiyla; 1:2.01 olup,
1:2 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 5.56).

'"H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) § 9.93 (s, 2H), 7.77 (d, J = 8.1 Hz, 4H),
7.22 (d, J =8.1 Hz, 4H), 4.27 (m, 6H), 3.54 (t, J = 4.5 Hz, 6H) (Sekil 5.57).
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Sekil 5.57: (17) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (17)'nin *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=3.54 ve 4.27
ppm'de azidoetanol gruplarindaki metilen protonlar1 rezonansa gelmistir. H,
protonlarina ait pik Hp protonlarindan dolay1 tige yarilirken, Hy, protonlarina ait pikin
coklu yarildig1 gorilmektedir. 6=7.22 ve 7.77 ppm'de benzen halkasi tizerindeki
aromatik protonlar rezonansa gelmis olup birbirlerinden dolay1 ikiye yarilmislardir
(CJhena=8.1 Hz). =9.93 ppm'de gozlenen tekli pik ise aldehit protonuna aittir. Bu
spektruma ait integral degerleri 6.06: 5.73: 4.04: 4.00: 2.00 olup 6,6,4,4,2 protona
karsilik gelmektedir (Sekil 5.57).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) & 190.65, 154.78, 133.48, 131.33, 121.30,
65.97, 50.53 (Sekil 5.58).
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Sekil 5.58: (17) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.18. (18) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (CgsHgsB3CIFgN1gO10P3): 1805.53,
bulunan: 1805.398 (Sekil 5.59).
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Sekil 5.59: (18) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (18) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii CggHgsB3CIFsN1g010P3 olan bilesik (18)'in  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 1805.398 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(1805.53) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 1784.59 piki de goriilmektedir (Sekil 5.59).

3P NMR (202 MHz, CDCls, 298 K) 6 9.8 (d, 2P), & 25.8 (t, 1P), Jax=84.3 Hz
spin sistemi: AX, (Sekil 5.60).
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Sekil 5.60: (18) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

Bilesik (18)'in proton ile eslesmemis b NMR  spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki iki farkli fosfor atomundan dolayr AX; spin sistemi
gozlenmektedir. Aldehit gruplarinin bagli oldugu fosfor atomlar1 6=9.8 ppm’de
rezonansa gelmistir ve bu pik PCl grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye
yarilmistir (3Jpnp=84.3 Hz). §=25.89 ppm'de goriilen iiglii pik ise PCI grubundaki
fosfor atomuna ait olup P(O-Aldehit) gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay tige
yarilmistir ({Jpnp=84.3 Hz). Buspektruma ait integral degerleri sirastyla; 1.02:2 olup,
1:2 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 5.60).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 9.89 (s, 2H), 7.74 (s, 6H), 7.65 (s, 1H),
7.19 (d, J = 6.3 Hz, 6H), 7.09 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 7.06 (d, J = 7.7 Hz, 4H), 5.96 (s,
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6H), 5.23 (s, 2H), 5.21 (s, 4H), 4.53 (m, 12H), 2.54 (s, 18H),
5.61).
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Sekil 5.61: (18) Bilesiginin *H NMR spektrumu.

Bilesik (18)'in 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 6=1.41 ve 2.54

ppm'de BODIPY cekirdegi iizerindeki metil protonlar1 rezonansa gelmistir. 6=4.50

ppm araligindaki ¢oklu pikler azidoetanol gruplarindaki metilen protonlarina aittir.

6=5.21 ve 5.23 ppm'de triazol halkasi ile benzen halkasi arasinda kalan metilen

protonlarina ait tekli pikler goriilmektedir. 5=5.96 ppm'deki tekli pik ise pirol halkasi

tizerindeki protonlara aittir. 6=7.65 ve 6=7.74 ppm'de triazol halkalar1 {izerindeki

protonlar rezonansa gelmistir. Bu protonlardan iki tanesi Hy protonlarina ait pik ile

cakismigtir. 8=7.05-7.74 ppm araligindaki diger pikler benzen halkalarindaki

aromatik protonlara aittir. 6=9.89 ppm'de aldehit protonlarma ait tekli pik

goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.07: 18.10: 12.11: 4.08: 2.08:
6.05: 4.00: 6.05: 6.07: 0.97: 6.02: 2.00 olup 18,18,12,4,2,6,4,6,6,1,6,2 protona

karsilik gelmektedir (Sekil 5.61).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) 6 190.33, 158.76, 155.43, 143.75, 142.98,
141.37, 133.73, 131.73, 131.40, 129.43, 127.90, 125.50, 124.10, 123.72, 121.19,

121.09, 115.38, 65.23, 61.96, 49.65, 30.33, 14.58 (Sekil 5.62).
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Sekil 5.62: (18) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.19. (19) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C154H18183C|F6N18016P3): 2935.15,

bulunan: 2935.856 (Sekil 5.63).
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Sekil 5.63: (19) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (19) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii Cip4H181B3CIF§N18016P3 olan bilesik (19)'un kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 2935.856 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(2935.15) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 2916.44 piki de goriilmektedir (Sekil 5.63).

3P NMR (202 MHz, CDCls, 298 K) & 9.8 (d, 2P), & 25.8 (t, 1P), Jax=84.5 Hz
spin sistemi: AX, (Sekil 5.64).
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Sekil 5.64: (19) Bilesiginin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu.

Bilesik (19)'un proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki iki farkli fosfor atomundan dolayr AX; spin sistemi
gozlenmektedir. Aldehit gruplarmin bagl oldugu fosfor atomlar1 6=9.8 ppm’de
rezonansa gelmistir ve bu pik PCl grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye
yariimustir (“Jpnp=84.5 Hz). §=25.87 ppm'de goriilen iiglii pik ise PCl grubundaki
fosfor atomuna ait olup P(O-Aldehit) gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay1 lige
yarilmistir (“Jpnp=84.5 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri sirasiyla; 1.00: 2.05
olup, 1,2 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 5.64).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 9.88 (s, 2H), 7.74 (m, 7H), 7.59 (d, J =
16.8 Hz, 6H), 7.54 (d, J = 7.7 Hz, 12H), 7.18 (m, 12H), 7.06 (m, 10H), 6.90 (d, J =
8.2 Hz, 12H), 6.57 (s, 6H), 5.25 (s, 2H), 5.20 (s, 4H), 4.69 (bs, 4H), 4.53 (bs, 2H),
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4.44 (bs, 4H), 4.32 (bs, 2H), 3.98 (m, 12H), 1.78 (bs, 12H), 1.56 (bs, 12H), 1.34 (s,
18H), 1.25 (bs, 24H), 0.91 (bs, 18H) (Sekil 5.65).
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Sekil 5.65: (19) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (19)'un *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=0.91 ppm'de
alkil zincirleri tlizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. Bu pikin Hy
protonlarindan dolay1 lice yarilmasi beklenir ancak spektrumda genis tek pik olarak
goriilmektedir. 6=1.34 ppm'deki tekli pik BODIPY c¢ekirdegi iizerindeki metil
protonlarma aittir. 6=1.25-1.78 ppm araligindaki diger pikler alkil zincirleri
tizerindeki metilen protonlarna aittir. Hf protonlart oksijen atomuna komsu
oldugundan daha diigiik alanda rezonansa gelerek alkil zinciri lizerindeki diger
protonlardan ayrilmistir. 6=4.32-4.69 ppm araliginda azidoetanol gruplarindaki
metilen protonlarina ait ¢oklu pikler goriilmektedir. Triazol halkasi ile benzen halkas1
arasinda kalan metilen protonlart 8=5.20 ve 8=5.25 ppm'de rezonansa gelmistir.
0=6.57 ppm'deki tekli pik pirol halkasi iizerindeki protonlara aittir. "Knoevenagel
Reaksiyonu" sonucu olusan alken gruplarindaki H; ve H; protonlar: sirasiyla 6=7.20
ve 8=7.59 ppm'de rezonansa gelmistir ve aromatik bolgedeki diger protonlarla
cakismistir. 5=7.74 ppm'de triazol halkalar1 tizerindeki protonlar ile Hu protonlarina

ait pikler cakigsmistir. Aromatik bolgede yer alan diger pikler bilesikteki benzen
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halkalarindaki protonlardan kaynaklanmaktadir. =9.88 ppm'de aldehit protonlarina
ait tekli pik goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.00: 24.08: 18.57:
12.16: 12.16: 12.14: 2.00: 4.09: 2.11: 4.03: 4.02: 2.07: 6.00: 12.04: 10.19: 12.11:
12.22: 6.13: 7.09: 2.03 olup 18,24,18,12,12,12,2,4,2,4,4,2,6,12,10,12,12,6,7,2
protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.65).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) & 160.02, 152.69, 135.92, 131.41, 129.98,
129.02, 121.06, 117.48, 115.37, 114.79, 68.13, 61.87, 31.61, 29.71, 29.21, 25.72,
22.61, 14.85, 14.04 (Sekil 5.66).
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Sekil 5.66: (19) Bilesiginin *C NMR spektrumu.

5.1.20. (20) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: Nom, hesaplanan (Ci9H19BF,N,0): 340.18, bulunan:
340.008 (Sekil 5.67).
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Sekil 5.67: (20) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (20) kiitlesi matriks kullanilmadan MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii C19H19BF2N,0 olan bilesik (20)'nin kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 340.008 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (340.18) ile
bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor atomunun
ayrilmasi ile olusan m/z 321.057 piki de goriilmektedir (Sekil 5.67).

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.13 (d, J= 8.2 Hz, 2H), 6.95 (d, J= 8.2 Hz, 2H),
5.98 (s, 2H), 5.00 (s, 1H), 2.55 (s, 6H), 1.44 (s, 6H) (Sekil 5.68).
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Sekil 5.68: (20) Bilesiginin "H NMR spektrumu.

Bilesik (20)'nin 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 6=1.44 ve 2.55
ppm'de BODIPY ¢ekirdegi {lizerindeki metil protonlarma ait tekli pikler
goriilmektedir. Benzen halkasi tizerindeki aromatik protonlar 6=6.95 ve 7.13 ppm'de
rezonansa gelmistir ve birbirlerinden dolayr ikiye yarilmislardir Clhaghe =8.2 Hz).
Pirol halkasindaki protonlar 6=5.98 ppm'de goriilmektedir ve komsu karbon
atomunda eslesebilecegi proton olmadig: icin tekli piktir. 6=5.00 ppm'de goriilen
tekli pik ise bilesikteki -OH protonuna aittir. Bu spektruma ait integral degerleri

6.01: 6.04: 1.00: 2.00: 2.00: 2.00 olup 6,6,1,2,2,2 protona karsilik gelmektedir (Sekil
5.68).

3C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) § 14.56, 116.09, 121.14, 127.31, 129.42,
131.82, 141.65, 143.13, 155.32, 156.16 (Sekil 5.69).
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Sekil 5.69: (20) Bilesiginin “*C NMR spektrumu.

5.1.21. (21) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (Cg3HegsB3FsN1gOgP3): 1410.68, bulunan:

1410.037 (Sekil 5.70).
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Sekil 5.70: (21) Bilesiginin kiitle spektrumu.



Bilesigin (21) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii CgsHesB3sFsN1sOgP3  olan  bilesik  (21)'in  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 1410.037 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(1410.68) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 1389.964 piki de goriilmektedir (Sekil 5.70).

3P NMR (202 MHz, CDCl3) 6 12.43 (s, 3P), spin sistemi: A3 (Sekil 5.71).
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Sekil 5.71: (21) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

Bilesik (21)'in proton ile eslesmemis b NMR  spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ii¢ esdeger fosfor atomundan dolayr Az spin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlar1 6=12.43ppm'de rezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmasi (2) bilesigi lizerindeki ii¢ tane
Klor atomunun hepsinin BODIPY gruplar ile yer degistirdiginin kanitidir (Sekil
5.71).

'"H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.36 (d, J= 8.4 Hz, 6H), 7.21 (d, J= 8.4 Hz, 6H),
5.94 (s, 6H), 4.26 (bs, 6H), 3.49 (bs, 6H), 2.53 (s, 18H), 1.35 (s, 18H) (Sekil 5.72).
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ekil 5.72: (21) Bilesiginin *H NMR spektrumu.
g p

Bilesik (21)'in "H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 6=1.35 ve 2.53
ppm'de BODIPY ¢ekirdegi {lizerindeki metil protonlarma ait tekli pikler
goriilmektedir. 6=3.49 ppm'de goriilen iiclii pik ve 6=4.26 ppm'de goriilen genis tek
pik ise azidoetanol gruplarindaki metilen protonlarina aittir. Pirol halkasindaki
protonlar 6=5.94 ppm'de rezonansa gelmistir ve komsu karbon atomunda
eslesebilecegi proton olmadigi icin tekli piktir. Benzen halkasi iizerindeki aromatik
protonlar 6=7.21 ve 7.36 ppm'de rezonansa gelmistir ve birbirlerinden dolay: ikiye
yarilmislardir ((Jugne =8.4 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 18.02: 18.00:
6.02: 6.07: 6.00: 6.02: 6.05 olup 18,18,6,6,6,6,6 protona karsilik gelmektedir (Sekil
5.72).

3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) & 14.50, 14.60, 50.63, 65.63, 118.59,
121.40, 129.49, 131.39, 131.84, 140.28, 142.66, 151.36, 155.82 (Sekil 5.73).
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Sekil 5.73: (21) Bilesiginin **C NMR spektrumu.

5.1.22. (22) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (ngHgoBgFengolng): 1891.20,
bulunan: 1891.287 (Sekil 5.74).
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Sekil 5.74: (22) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (22) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii Co3HgoB3FsN15012P3 olan bilesik (22)'nin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 1891.287 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(1891.20) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 1871.927 piki de goriilmektedir (Sekil 5.74).

3P NMR (202 MHz, CDCl3) 6 12.34 (s, 3P), spin sistemi: A (Sekil 5.75).

— 12.34

N
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17 16
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Sekil 5.75: (22) Bilesiginin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu.

Bilesik (22)'nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ti¢ esdeger fosfor atomundan dolayr Az spin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlari 8=12.34ppm'de rezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmasi (21) bilesigi lizerindeki azid
gruplarinin hepsinin "click reaksiyonu" sonucunda triazol halkasina doniistiigiinii ve
bu reaksiyon sonucunda yapiya 1ii¢c tane aldehit grubunun baglandigin
kanitlamaktadir (Sekil 5.75).

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § 9.86 (s, 1H), 7.81 (s, 1H), 7.79 (s, 2H), 7.17 (d,
J = 6.8 Hz, 4H), 7.04 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 5.91 (s, 2H), 5.24 (s, 2H), 4.63 (s, 2H),
4.39 (s, 2H), 2.53 (s, 6H), 1.29 (s, 6H) (Sekil 5.76).
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ekil 5.76: (22) Bilesiginin *H NMR spektrumu.
g p

Bilesik (22)'nin *H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=1.29 ve 2.53
ppm'de BODIPY ¢ekirdegi {lizerindeki metil protonlarma ait tekli pikler
goriilmektedir. 6=4.39 ve 4.63 ppm'de goriilen pikler azidoetanol gruplarindaki
metilen protonlarma aittir. Bu piklerin birbirinden dolayr iice yarilmalar1 beklenir
ancak spektrumda genis tek pik olarak goriilmektedir. Triazol halkasi ile benzen
halkas1 arasinda yer alan metilen protonlar1 6=5.24 ppm'de rezonansa gelmistir.
6=5.91 ppm'de goriilen tekli pik pirol halkalarindaki protonlara aittir ve komsu
karbon atomunda eslesebilecegi proton olmadigi ic¢in tekli piktir. Triazol
halkalarindaki protonlar 6=7.81 ppm'de rezonansa gelmistir ve aromatik bolgedeki
Hy protonlart ile c¢akigmistir. 6=7.03-7.79 ppm araligindaki diger pikler benzen
halkalarindaki protonlara aittir. Aldehit protonlarina ait tekli pik ise 6=9.86 ppm'de
goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.11: 18.06: 6.04: 6.02: 6.00:
6.00: 6.07: 12.14: 6.01: 3.06: 3.01 olup 18,18,6,6,6,6,6,12,6,3,3 protona karsilik
gelmektedir (Sekil 5.76).

B3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) § 190.75, 155.95, 151.38, 135.79, 132.08,
131.27, 130.51, 129.74, 129.65, 128.23, 125.49, 121.47, 121.03, 114.88, 34.23,
30.32, 21.17, 14.48 (Sekil 5.77).
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Sekil 5.77: (22) Bilesiginin **C NMR spektrumu.

5.1.23. (23) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (C7,H13NO): 907.90, bulunan: 907.21
(Sekil 5.78).
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Sekil 5.78: (23) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (23) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii C;;Hi13NO olan bilesik (23)1n kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 907.21 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(907.90) ile bulunan deger uyumludur (Sekil 5.78).

'"H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.74 (bs, 2H), 7.03 (d, J= 7.4 Hz, 2H), 4.98 (d,
J=8.7 Hz, 1H), 4.90 (s, 1H), 4.69 (s, 2H), 4.25 (d, J=8.4 Hz, 1H), 2.80 (s, 3H), 2.52
(s, 1H) (Sekil 5.79).
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Sekil 5.79: (23) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

Bilesik (23)in "H NMR spektrumu verileri incelendiginde; $=2.52 ppm'de
alkin protonuna ait tekli pik goriilmektedir. Metilen protonlar1 6=4.69 ppm'de
rezonansa gelmistir ve oksijen atomuna komsu oldugundan diisiik alana kaymustir.
Pirolidin halkasi tizerindeki metil protonlar1 6=2.80 ppm'de gériilmektedir ve komsu
proton olmadig: i¢in tekli piktir. Hy ve Hy protonlan diastreotopik protonlardir. Bu
protonlar sirasiyla 6=4.25 ve 6=4.98 ppm'de rezonansa gelmistir ve beklenildigi gibi
birbirlerinden dolayr ikiye yarilmiglardir. 6=4.90 ppm'deki tek pik ise prolidin
halkasi lizerindeki He protonuna aittir. Benzen halkasi lizerindeki aromatik protonlar
0=7.03 ve 7.74 ppm'de rezonansa gelmistir. Hy protonlart H protonlarindan dolay1

ikiye yartlmigtir ancak H; protonlarinda beklenen yarilma gézlenmemis, bunun
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yerine genis tek pik goriilmiistiir. Bu spektruma ait integral degerleri 1.00: 3.02:
1.02: 2.18: 1.00: 1.00: 2.00: 1.89 olup 1,3,1,2,1,1,2,2 protona karsilik gelmektedir
(Sekil 5.79).

B3C NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) & 130.49, 114.97, 55.90, 47.49, 39.99,
29.70 (Sekil 5.80).
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Sekil 5.80: (23) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.24. (24) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DHB, hesaplanan (C279H105B3F6N2109P3): 413439,
bulunan: 4134.94 (Sekil 5.81).
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Sekil 5.81: (24) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (24) kiitlesi dihidroksibenzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF
yontemi ile incelendi. Kapali formiilii Cp79H105B3FsN21OgP3 0lan bilesik (24)'in kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 4134.94 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(4134.39) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica, yapidaki {i¢ tane fulleren
molekiiliiniin ayrilmasi ile olusan ve her biri bir fulleren molekiiliiniin kopmasina

karsilik gelen {i¢ tane pik daha goriilmektedir (Sekil 5.81).
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5.1.25. (25) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (CssHs1BF;N,O3): 716.72, bulunan:
716.41 (Sekil 5.82).
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Sekil 5.82: (25) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (25) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii C4sHs1BF;N203 olan bilesik (25)'in kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 716.41 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (716.72) ile
bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor atomunun
ayrilmasi ile olusan m/z 696.806 piki de goriilmektedir (Sekil 5.82).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 7.60 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 7.56 (d, J =
8.5 Hz, 4H), 7.20 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.95 (d, J = 8.3 Hz,
2H), 6.91 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 6.60 (s, 2H), 4.00 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 1.80 (m, 4H),
1.50 (bs, 10H), 1.35 (bs, 8H), 0.92 (bs, 6H) (Sekil 5.83).
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Sekil 5.83: (25) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

(25) Bilesigine ait *H-NMR spektrumu Sekil 5.83'te gériilmektedir. $=0.92
ppm'de hekzil zincirleri tizerindeki metil protonlari rezonansa gelmistir. Bu pikin,
komsu karbon atomunda bulunan iki protondan dolay1 lige yarilmasi beklenir ancak
spektrumda genis tek pik olarak goriilmektedir. BODIPY ¢ekirdegi lizerindeki metil
protonlar1 ise (I) 6=1.50 ppm'de rezonansa gelmistir ve bu bdolgedeki alifatik
protonlarla c¢akismistir. 8=1.35-1.83 ppm araligindaki c¢oklu pikler, hekzil zinciri
tizerindeki metilen protonlarina aittir. Ayn1 zincir iizerindeki H¢ protonlari ise oksijen
atomuna komsu oldugundan daha diisiikk alanda rezonansa gelmistir ve He
protonlarindan dolay1 iice yarilmigtir (3JHfHe:6.4 Hz). Pirol halkasindaki protonlar
(Hk) 6=6.60 ppm'de goriilmektedir ve komsu karbon atomunda eslesebilecegi proton
olmadig1 i¢in tekli piktir. BODIPY gruplarinin uglarindaki benzen halkalarina ait Hp
ve Hg protonlart sirasiyla 6=6.91 ve 6=7.56 ppm'de rezonansa gelmis olup,
birbirlerinden dolay1 ikiye yarilmislardir (3JHhHg:8.5 Hz). Uglarda yer alan bu
halkalar integral degerleri dikkate alinarak BODIPY c¢ekirdeginin iist kisminda yer
alan benzen halkasindan farklanmaktadir. "Knoevenagel Reaksiyonu" sonucu olusan
alken protonlar1 birbirlerine gore trans- pozisyonda yer alirlar ve bliyiik eslesme
sabiti degerlerine sahip olduklarindan aromatik bolgedeki diger ikili protonlardan

kolaylikla ayrilirlar. Buradaki H; ve Hj protonlari sirasiyla 6=7.20 ve 6=7.59 ppm'de
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rezonansa gelmistir ve birbirlerinden dolay1 ikiye yarilmislardir (SJHiHj:16.4 Hz).
BODIPY ¢ekirdeginin iist kisminda yer alan benzen halkasindaki Hy, protonlari
8=7.16 ppm'de rezonansa gelmis olup H, protonlarindan dolayr ikiye yarilmistir
(JimHn=8.4 Hz). H, protonlarina ait ikili pik ise 6=6.95 ppm'de goriilmektedir. Bu
spektruma ait integral degerleri 6.00: 8.08: 10.01: 4.00: 4.06: 2.00: 4.00: 2.04: 2.02:
2.03: 4.06: 2.03 olup 6,8,10,4,4,2,4,2,2,2,4,2 protona karsilik gelmektedir (Sekil
5.83).

B®C NMR (125 MHz, CDCly) & 159.98, 156.17, 152.63, 141.71, 137.93,
135.76, 133.51, 132.02, 129.96, 129.34, 129.01, 127.57, 117.41, 117.08, 115.98,
114.80, 68.15, 31.61, 29.21, 25.72, 22.62, 14.83, 14.05 (Sekil 5.84).
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Sekil 5.84: (25) Bilesiginin **C NMR spektrumu.

5.1.26. (26) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C73Hs9BF2N203): 1061.09, bulunan:
1061.55 (Sekil 5.85).
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Sekil 5.85: (26) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (26) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii C73Hs9BF;N,O3 olan bilesik (26)'un kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 1061.551 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger (1061.09) ile
bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor atomunun

ayrilmasi ile olusan m/z 1042.395 piki de goriilmektedir (Sekil 5.85).

5.1.27. (27) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C141H16283F6N18012P3): 2540.30,
bulunan: 2540.39 (Sekil 5.86).
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Sekil 5.86: (27) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (27) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiili Ci41H16,B3FsN18012P3 olan Dbilesik (27)'nin  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 2540.39 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(2540.30) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 2521.002 piki de goriilmektedir (Sekil 5.86).

3P NMR (202 MHz, CDCls) & 12.38 (s, 3P), spin sistemi: Az (Sekil 5.87).
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Sekil 5.87: (27) Bilesiginin proton ile eslesmemis $1p NMR spektrumu.

Bilesik (27)'nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki {i¢ esdeger fosfor atomundan dolayr Asspin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlar1 6=12.38ppm'derezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmas1 (2) bilesigi lizerindeki ii¢ tane
klor atomunun hepsinin BODIPY gruplar1 ile yer degistirdiginin kamtidir (Sekil
5.87).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 0.92 (bs, 18H), 5 1.33-1.44 (m, 48H), &
1.56 (s, 18H), & 1.77-1.82 (m, 18H), & 3.53 (bs, 6H), 6 3.97 (t, J=6.6 Hz, 12H), 6
4.30 (bs, 6H), 6 6.55 (s, 6H), 6 6.87 (d, J=8.2 Hz, 12H), & 6.91 (bs, 6H), & 7.15 (d,
J=15.8 Hz, 6H), 6 7.40 (d, J=8.3 Hz, 6H), 6 7.51 (d, J=8.2 Hz, 12H), § 7.56 (d,
J=15.7 Hz, 6H) (Sekil 5.88).
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Sekil 5.88: (27) Bilesiginin
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Bilesik (27)'nin "H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=0.92 ppm'de
hekzil zincirleri lizerindeki metil protonlar1 rezonansa gelmistir. Bu pikin, komsu
karbon atomunda bulunan iki protondan dolay1 lige yarilmasi beklenir ancak
spektrumda genis tek pik olarak goriilmektedir. BODIPY c¢ekirdegi iizerindeki metil
protonlar1 ise (1) 6=1.41 ppm'de rezonansa gelmistir ve komsu karbon atomunda
eslesebilecegi proton olmadigr i¢in tekli piktir. $=1.26-1.82 ppm araligindaki ¢oklu
pikler, hekzil zinciri tizerindeki metilen protonlarina aittir. Ayni1 zincir lizerindeki Hy
protonlar1 ise oksijen atomuna komsu oldugundan daha diisiik alanda rezonansa
gelmistir ve He protonlarindan dolayr iice yarlmustir (*Jyse=6.6 Hz). Pirol
halkasindaki protonlar (Hy) ©6=6.55 ppm'de goériilmektedir ve komsu karbon
atomunda eslesebilecegi proton olmadigi i¢in tekli piktir. BODIPY gruplarinin
uclarindaki benzen halkalarina ait Hy ve Hg protonlart sirasiyla 6=6.87 ve 6=7.51
ppm'de rezonansa gelmis olup, birbirlerinden dolay: ikiye yarilmiglardir (3JHhHg:8.2
Hz). Uglarda yer alan bu halkalar integral degerleri dikkate alinarak BODIPY
cekirdeginin {ist kisminda yer alan benzen halkasindan farklanmaktadir.
"Knoevenagel Reaksiyonu" sonucu olusan alken protonlart birbirlerine gore trans-
pozisyonda yer alirlar ve bliylik eslesme sabiti degerlerine sahip olduklarindan
aromatik bolgedeki diger ikili protonlardan kolaylikla ayrilirlar. Buradaki H; ve H;
protonlart sirastyla 6=7.15 ve 6=7.56 ppm'de rezonansa gelmistir ve birbirlerinden
dolay1 ikiye yarilmislardir (3\]HiHj:15.8 Hz). BODIPY ¢ekirdeginin iist kisminda yer
alan benzen halkasindaki Hy, protonlari 6=6.91 ppm'de rezonansa gelmistir ve ayni
bolgedeki Hy protonlar ile ¢akismistir. Hy protonlart ise 6=7.40 ppm'de rezonansa
gelmis olup Hpy protonlarindan dolayr ikiye yarilmistir Clinm=8.3 Hz). Bu
spektruma ait integral degerleri 18.00: 12.01: 18.04: 24.16: 12.08: 6.17: 12.06: 6.09:
6.00: 16.29: 6.03: 6.06: 12.03: 6.11 olup 18,12,18,24,12,6,12,6,6,16,6,6,12,6 protona
karsilik gelmektedir (Sekil 5.88).

BC NMR (125 MHz, CDCls) & 160.03, 152.97, 141.12, 136.24, 133.08,
132.18, 130.10, 129.24, 129.08, 121.14, 117.72, 116.83, 114.75, 68.11, 31.62, 29.70,
29.22,25.72, 22.62, 14.85, 14.05. (Sekil 5.89).
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Sekil 5.89: (27) Bilesiginin BC NMR spektrumu.

5.1.28. (28) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C225H18583F6N18012P3): 3573.42,
bulunan: 3573.649 (Sekil 5.90).
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Sekil 5.90: (28) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin (28) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiili CysHig6B3FsN1gO1,P3 olan  bilesik  (28)'in  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 3573.649 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(3573.42) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 3554.757 piki de goriilmektedir (Sekil 5.90).

3P NMR (202 MHz, CDCls) 6 21.65 (s, 3P), spin sistemi: Az (Sekil 5.91).
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Sekil 5.91: (28) Bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu.

Bilesik (28)'in proton ile eslesmemis b NMR  spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ii¢ esdeger fosfor atomundan dolayr Asspin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlar1 6=12.37 ppm'de rezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmasi (2) bilesigi lizerindeki ii¢ tane
klor atomunun hepsinin BODIPY gruplar1 ile yer degistirdiginin kanitidir (Sekil
5.91).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 8.00 (m, 54H), 7.56 (d, J = 16.0 Hz,
6H), 7.47 (d, J = 8.0 Hz, 12H), 7.40 (d, J = 7.1 Hz, 6H), 7.13 (d, J = 15.9 Hz, 6H),
6.81 (d, J = 8.0 Hz, 12H), 6.55 (s, 6H), 4.30 (s, 6H), 3.96 (s, 12H), 3.53 (s, 6H), 3.37
(t, J=6.7 Hz, 12H), 2.01 (s, 12H), 1.91 (s, 12H), 1.27 (s, 18H) (Sekil 5.92).
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Sekil 5.92: (28) Bilesiginin 'H NMR spektrumu a) tam spektrum, b) aromatik bolge

c) 1-5 ppm.
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Bilesik (28)'in 'H NMR spektrumu verileri incelendiginde; 8=1.27 ppm'de
BODIPY cekirdegi iizerindeki metil protonlar rezonansa gelmistir ve komsu karbon
atomunda eslesebilecegi proton olmadigi i¢in tekli piktir. 8=1.91 ve 2.01 ppm'de Hy
ve H. protonlarma ait ¢oklu pikler goriilmektedir. H, protonlart 6=3.37 ppm'de
rezonansa gelmistir ve Hy protonlarindan dolayi tige yarilmistir (3Jpapp=6.7 Hz). Ayni
zincir lizerindeki Hy protonlar1 ise oksijen atomuna komsu oldugundan daha diisiik
alanda rezonansa gelmistir. 6=3.53 ve 4.30 ppm'de azidoetanol gruplarindaki metilen
protonlart goriilmektedir. Bu piklerin birbirinden dolayr iice yarilmalar1 beklenir
ancak spektrumda genis tek pik olarak goriilmektedir. 5=6.55 ppm'deki tekli pik pirol
halkasindaki protonlara (H;) aittir ve komsu karbon atomunda eslesebilecegi proton
olmadigi i¢in tekli piktir. BODIPY gruplarinin uglarindaki benzen halkalarina ait He
ve Hi protonlar1 sirasiyla 6=7.47 ve 06=6.81 ppm'de rezonansa gelmis olup,
birbirlerinden dolay1 ikiye yarilmislardir ((Juen=8.0 Hz). Uglarda yer alan bu
halkalar integral degerleri dikkate alinarak BODIPY cekirdeginin iist kisminda yer
alan benzen halkasindan farklanmaktadir. "Knoevenagel Reaksiyonu" sonucu olusan
alken protonlar1 birbirlerine gore trans- pozisyonda yer alirlar ve bliylik eslesme
sabiti degerlerine sahip olduklarindan aromatik bolgedeki diger ikili protonlardan
kolaylikla ayrilirlar. Buradaki Hq ve Hp protonlart 8=7.13 ve 8=7.56 ppm'de
rezonansa gelmistir ve birbirlerinden dolayr ikiye yarilmiglardir (3JHth216.O Hz).
BODIPY c¢ekirdeginin iist kisminda yer alan benzen halkasindaki Hy protonlar
8=7.24 ppm'de rezonansa gelmistir ve ¢oziicli piki ile ¢akismistir. H; protonlar1 ise
0=7.40 ppm'de rezonansa gelmis olup Hy protonlarindan dolayr ikiye yarilmigtir
(SJH|Hk=7.1 Hz). 6=7.83-8.23 ppm araliginda yer alan ¢oklu pikler ise piren
gruplarina aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 18.36: 12.12: 12.10: 12.02: 6.06:
12.06: 5.89: 6.00: 12.08: 6.03: 5.82: 12.07: 5.17: 54.03 olup
18,12,12,12,6,12,6,6,12,6,6,12,6,54 protona karsilik gelmektedir (Sekil 5.92).

5.1.29. (29) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (C357H20183F6N21015P3): 5264.01,
bulunan: 5264.51 (Sekil 5.93).
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Sekil 5.93: (29) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (29) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii Cgs7H201B3FgN21015P3 olan  bilesik  (29)'un  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 5264.51 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(5264.01) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica, yapidaki {i¢ tane fulleren
molekiiliiniin ayrilmasi ile olusan ve her biri bir fulleren molekiiliiniin kopmasina

karsilik gelen ti¢ tane pik daha goriilmektedir (Sekil 5.93).
%P NMR (202 MHz, CDCls) 6 12.24 (s, 3P), spin system: Az (Sekil 5.94).
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Sekil 5.94: (29) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.
ginmp Y

Bilesik (29)'un proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; molekiildeki ti¢ esdeger fosfor atomundan dolayr Az spin sistemi
gozlenmektedir. Halkadaki fosfor atomlart 6=12.24 ppm'derezonansa gelmistir.
Molekiile ait spektrumda tek bir pik goriilmiis olmas1 (27) bilesigi lizerindeki azid
gruplarinin hepsinin "click reaksiyonu" sonucunda triazol halkasina doniistiigiinii ve
bu reaksiyon sonucunda yapiya 1ii¢c tane fulleren grubunun baglandigin
kanitlamaktadir (Sekil 5.94).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & 7.68 (d, J = 14.6 Hz, 6H), 7.58 (s, 3H),
7.53 (bs, 18H), 7.18 (bs, 18H), 6.96 (bs, 6H), 6.88 (bs, 12H), 6.53 (s, 6H), 5.09 (s,
6H), 4.55 (bs, 6H), 4.34 (bs, 6H), 4.15 (bs, 3H), 3.97 (bs, 15H), 3.65 (bs, 3H), 2.69
(s, 9H), 1.44-1.57 (m, 66H), 0.92 (bs, 18H) (Sekil 5.95).
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Sekil 5.95: (29) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.

(29) Bilesigine ait *H-NMR spektrumu Sekil 5.95'te goriilmektedir. Spektrum
sekil olarak bilesik (27)'nin "H NMR spektrumu ile benzerdir. Ancak yapiya fulleren
atomlarinin baglanmasi ile spektrumda yeni pikler goriilmektedir. "Klik Reaksiyonu"
sonucu olusan triazol halkasindaki H; protonlari 6=7.58 ppm'de rezonansa gelmistir.
Triazol halkasi ile benzen halkasi arasinda kalan metilen protonlart 6=5.09 ppm'de
goriilmektedir. Pirolidin halkasi tizerindeki metil protonlar1 6=2.69 ppm'de, Hy ve H;
protonlart ise sirasiyla 6=3.65 ve 4.15 ppm'de rezonansa gelmistir. Bu spektrumda
yarilmalar yerine piklerin genisledigi goriilmektedir. Piklerin ¢ogu cakigmistir ancak

spektrumdaki integral degerleri yapidaki proton sayisiyla uyumludur (Sekil 5.95).

5.1.30. (30) Bilesiginin Yap1 Analizi

MALDI-TOF MS: DIT, hesaplanan (Cg41H225B3FgN21015P3):  6297.12,
bulunan: 6297.919 (Sekil 5.96).
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Sekil 5.96: (30) Bilesiginin kiitle spektrumu.

Bilesigin (30) kiitlesi dithranol matriksi kullanilarak MALDI-TOF yontemi ile
incelendi. Kapali formiilii Cgs1H225B3FgN21015P3 olan  bilesik  (30)'un  kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 6297.919 m/z'de goriilmektedir. Hesaplanan deger
(6297.12) ile bulunan deger uyumludur. Spektrumda ayrica yapidan bir tane flor
atomunun ayrilmasi ile olusan m/z 6277.108 piki de goriilmektedir (Sekil 5.96).

5.2. Fotofiziksel Ozelliklerin Degerlendirilmesi

5.2.1. Absorpsiyon ve Floresans Olciimleri

BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesiklerinin absorpsiyon ve floresans
Olgtimleri diklorometan igerisinde, 1 pM (15 ve 16) ve 2 uM (29) konsantrasyonda
calisildi ve BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerinin spektrumlart ile karsilagtirildi.
Bilesiklere ait absorpsiyon ve emisyon grafikleri Sekil 5.97'de; ilgili spektroskopik
veriler Tablo 5.1'de 6zetlenmistir.

(13) ve (15) bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarinda 501 nm'de BODIPY
gruplarindaki So—S; (m—n*) gecisine karsilik gelen giiclii bir absorpsiyon bandi
goriilmektedir. 478 nm'de goriilen omuz seklindeki bant ise ayni1 gegise ait titresim

hareketlerinden kaynaklanir [128,129].
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"Knoevenagel Reaksiyonu" ile fonksiyonlandirilan di-siibstitiec BODIPY
bilesiklerini igeren yapilarda [(14), (16), (27)-(30)], BODIPY gruplarindaki
konjugasyonun artmasi dolayisi ile absorpsiyon ve emisyon dalga boylarinin énemli
Ol¢iide kirmiziya kaydig goriilmektedir (Sekil 5.97).

Piren gruplari igeren (28) ve (30) bilesiklerinin absorpsiyon grafiklerinde 300-
350 nm araliginda yeni absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. Bu bantlar piren
gruplarindaki So—S; gecislerine karsilik gelir [130].

BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerine fulleren molekiillerinin baglanmasi
So—3S: bandinda kiiclik bir kirmiziya kaymaya sebep olmustur. Ayrica fulleren
molekiilii iceren yapilarin absorbans degerlerinin azaldig goriillmektedir.

Floresans ol¢iimlerinde molekiiller UV spektrumlarinin maksimum degerlerine
karsilik gelen dalga boyu dikkate alinarak uyarilmistir. BODIPY/siklotrifosfazen
bilesikleri, BODIPY gruplarinin tipik emisyon 6zelliklerini gostermektedir [90,118].
(13) bilesiginde S;—Sp gegisine ait maksimum emisyon 512 nm'de gézlenirken, diger
BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerinde 660-667 nm araliginda goriilmektedir.
Floresans spektrumlari absorspsiyon spektrumlarinin ayna goriintiisii seklindedir ve
ayrica ana emisyon bandinin yaninda titresim hareketlerinden kaynaklanan omuz
seklinde bir bant yer alir. BODIPY gruplarinda emisyon "Kasha'nin kurallari"na goére
ilerler; yani uyarilmis haller arasinda (S;, S, ....Sp) sadece S; hali floresandir [129].
Bu nedenle bilesiklerin floresans spektrumlarinda tek bir emisyon bandi
gorilmektedir.

Maksimum absorpsiyon ve emisyon dalga boylar1 arasindaki fark alinarak elde

edilen Stokes kaymasi degerleri Tablo 5.1'de gosterilmistir.
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Sekil 5.97: Bilesiklerin diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon (diiz ¢izgi) ve

emisyon (kesikli ¢izgi) spektrumlari.
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Sekil 5.97: Devam.

Fulleren molekiilii igeren ve icermeyen bilesiklerin emisyon spektrumlari ayni
grafikte gosterildiginde, stibstitiie edilen fulleren molekiillerinin
BODIPY/siklotrifosfazen  bilesiklerine  yapmis oldugu  degisiklik  acikca
goriilmektedir. Bilesikler bagli olan BODIPY gruplarindan uyarildiklarinda,
BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerinde BODIPY gruplarina ait giiclii bir emisyon
band1 gozlenirken, BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesiklerinde emisyonun
neredeyse tamamen soniimlendigi goriilmektedir. Bu sonuglar BODIPY gruplarindan
fulleren molekiillerine enerji/elektron transferi oldugunu gostermektedir (Sekil 5.98-
5.101).
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Sekil 5.98: Bilesik (13) ve (15)'in diklorometan i¢erisinde alinan emisyon

spektrumlari.
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Sekil 5.99: Bilesik (14) ve (16)'nin diklorometan igerisinde alinan emisyon

spektrumlari.
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Sekil 5.100: Bilesik (27) ve (29)'un diklorometan igerisinde alinan emisyon
spektrumlari.
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Sekil 5.101: Bilesik (28) ve (30)'un diklorometan igerisinde alinan emisyon
spektrumlari.
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5.2.2. Floresans Kuantum Verimi (®¢ ) ve Omiirii (t¢)

Floresans kuantum verimi; floresans yapan molekiillerin sayisinin toplam
uyarilmig molekill sayisina oranidir. Deneysel olarak, floresans kuantum verimi
bilinen ve iyi karakterize edilmis standart maddeler ile floresans kuantum verimi

belirlenmek istenen maddenin aym sartlar altinda alinmis floresans grafiklerinden

elde edilen veriler kullanilarak belirlenebilir.

Elde edilen bilesiklerin (13-16, 27-30) floresans kuantum verimleri; standart
olarak ¢inko(II) ftalosiyaninin dimetilsiilfoksit igerisindeki (®r = 0.2/DMSO)
[114,131] ve floreseinin 0.1N NaOH(aq) igerisindeki (®r = 0.95/0.1N NaOH) [113]

cozeltileri kullanilarak asagidaki esitlige gore hesaplandi:

FAcg,
®F=®F(Std)¢nz (5.1)
FoaA.- 1 s

Bu esitlikte F ve Fsy sirasiyla 6rnegin ve standardin floresans emisyon pikinin
altindaki alan; A ve Agy Ornegin ve standardin uyarilma dalga boyundaki
absorbanslart; N Ve ngy ise sirasiyla 6rnek ve standardin ¢ozildiigii coziiciilerin
kirtlma indisleridir (uDMSO = 1.479; uNaOH(aq) = 1.33) [114,131]. Elde edilen
sonuglar Tablo 5.1'de goriilmektedir.

Fulleren bagli olmayan BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerinde floresans
sonlimlenmediginden, bu bilesiklerin floresans kuantum verimleri digerlerine goére
oldukgca yiiksektir.

Floresans omrii bir bilesigin emisyon ile temel hale donmeden 6nce uyarilmis
halde gecirdigi zamani ifade eder. Elde edilen bilesiklerin floresans dmiirleri yapilan
floresans ¢alismalarindan elde edilen veriler kullanilarak "Horiba-Jobin-Yvon-SPEX

Fluorolog 3-2iHR" cihazinda 6lglilmiis ve sonuglar Tablo 5.1'de verilmistir.
5.2.3. Molar Absorpsiyon Katsayisi

Molar absorpsiyon katsayisi (€); bir bilesigin belirli bir dalga boyunda 15181 ne
kadar absorpladiginin o6l¢iisiidiir. Bilesiklerin molar absorpsiyon katsayilari,

konsantrasyona bagli absorbans degisim grafiginden, Labert-Beer esitligi
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kullanilarak hesapland. Ilgili grafikler Sekil 5.102 ve Sekil 5.103'te, hesaplanan
degerler Tablo 5.1'de verildi. Bilesik (30)'un konsantrasyonu bilinmedigi igin €

caligmasi yapilamadi.
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Sekil 5.102: (13-16) Bilesiklerinin konsantrasyona bagli absorbans degisim
grafikleri (2p-0.8p).
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Sekil 5.103: (27-29) Bilesiklerinin konsantrasyona bagli absorbans degisim
grafikleri (10p-2p).
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5.3. Fotokimyasal Ozelliklerin Degerlendirilmesi

5.3.1. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,)

Singlet oksijen tretimi deneysel olarak 1,3-difenil izobenzofuran (DPBF)
bilesiginin 410 nm'deki absorbans degisimi izlenerek belirlenebilmektedir.
Aragtirllan madde 1sikla uyarildiginda singlet oksijen iiretiyorsa DPBF'in
oksidasyonuna sebep olur (Sekil 5.104). Oksidasyon sonucu olusan iirtiniin 410
nm'de absorpsiyonu olmadigi bilinmektedir [132]. Dolayisiyla singlet oksijen

varliginda DPBF'in absorbansinda belirgin bir azalma meydana gelir.

@)

3
_ 0, 02‘ é) N
\O o o . O

DPBF endoperoksit diketon

Sekil 5. 104: DPBF'nin singlet oksijen varligindaki reaksiyon mekanizmasi.

Tez calismasindaki BODIPY/siklotrifosfazen/fulleren bilesiklerinin
diklorometan igerisindeki singlet oksijen liretme kapasitelerini belirlemek i¢in tuzak
molekiil olarak DPBF ve referans madde olarak metilen mavisi (®, = 0.57/
diklorometan) [58] kullanildi. Bilesiklerin UV-vis. spektrumlarindaki maksimum
absorpsiyon dalga boylar1 dikkate alinarak ol¢iimlerde kullanilacak 151k kaynaklari
belirlendi (13 ve 15 bilesikleri i¢in yesil led 1s1k; diger bilesikler i¢in kirmizi led
151k). Fotoduyarlastirict madde ve DPBF'yi birlikte iceren ¢ozelti, secilen 151k
kaynagi ile belirli zaman araliklarinda uyarildi ve her uyarma sonunda ¢6zeltinin UV
spektrumu kaydedildi.

Sonugta BODIPY gruplarina ait absorbans degerinde herhangi bir degisiklik
olmazken, DPBF'in 415 nm'deki absorbans degerinin her uyarma sonunda diizenli

olarak azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.105, 5.106). DPBF’ nin yapisi singlet oksijen
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varliginda bozuldugundan, DPBF'ye ait absorbans spektrumundaki diisiis bilesiklerin
uygun dalga boyunda bir isikla uyarildiginda singlet oksijen iiretebildigini
gostermektedir.

DPBF'nin 415 nm'deki absorbans degerlerinin zamana kars1 grafigi cizildi.
Benzer Slgiimler metilen mavisi icin tekrarlandi ve asagidaki formiil kullanilarak

bilesiklerin singlet oksijen kuantum verimleri hesaplandi:

g k(bilesik)|| F(ref) PF(ref) 52
@ 4(bilesik) gpA(reﬁ[ k(ref) HF(bilesik)HPF(bilesik) 62

Bu esitlikte;

e @,: singlet oksijen kuantum verimini;

e Kk: slope degerini (absorbansin zamana karsi ¢izilen grafiginden bulunur);

e F: absorbans diizeltme faktdriinii (F = 1-10°°; OD: uyarildig dalga boyundaki
absorbans degeri) ve

e PF: 151k kaynagmin cm? ye gonderdigi gii¢ miktarini ifade eder [114].

4Equation y=a+b'
Adj. R-Squ 0.99196
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Sekil 5.105: DPBF'nin (13) bilesigi varliginda absorbans diisiis grafigi.
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Equation y=a+b"
Adj. R-Squa 0.98986
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Sekil 5.106: DPBF'nin (15) bilesigi varliginda absorbans diislis grafigi.
1.0
0.9
] e Equaton y=a+b'x
’ Adj. R-Squa  0.99852
.g' 0.7
0.8 - : 0.6
| é‘ 05
0.4
0.6 BUTE T s w0 s s
w
= Zaman (s)
ﬂ -
a 0.4 - s DARK
= —58
< i —10. s
— 5.8
0.2 - —120. s
—1D5. 5
b —_—30. s
0.0 - T
L I U I g I L
300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.107: DPBF'nin metilen mavisi varliginda absorbans diisiis grafigi.
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Bilesiklerin singlet oksijen oOl¢iim grafikleri sekil olarak benzerlik
gosterdiginden, bu boliimde sadece bilesik (13) ve bilesik (15) ile, bunlarla ayni
sartlarda caligilan metilen mavisinin grafikleri verilmistir. Diger bilesiklerin singlet
oksijen kuantum verimlerine ait sonuglar Tablo 5.1'de goriilmektedir.

Fulleren molekiillerinin singlet oksijen iiretimine etkisini gérebilmek amaci ile
elde edilen sonuglar BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerinin singlet oksijen kuantum
verimleri ile karsilastirildi. BODIPY/siklotrifosfazen bilesiklerine fulleren
molekiillerinin baglanmasi ile bilesiklerin singlet oksijen kuantum verimlerinin
arttigr goriilmektedir (Tablo 5.1). Bu sonuclardan fulleren molekiillerinin sistemler
aras1 gegisi artirdigi sdylenebilir. Ayrica {i¢ tane fulleren molekiilii igeren bilesiklerin
kuantum verimleri aynt BODIPY gruplarina sahip ve tek fullerenli bilesiklere gore
daha yiiksektir. Buna gore sistemler arasi gegisin (29) bilesiginde (16) bilesigine gore
daha etkili oldugu ve fulleren sayisiyla birlikte arttig1 diistiniilebilir.

5.3.2. Fotokararhhk

Bilesiklerin fotokararliliklart diklorometan igerisinde ve singlet oksijen dl¢lim
deneyi kosullar altinda incelendi. (13) ve (15) bilesikleri yesil led 11k ile, diger
bilesikler kirmizi led 1s1ik ile 20 dakika boyunca uyarildi ve her 5 dakikada bir
absorpsiyon spektrumlari kaydedildi. Uyarilma sonucunda bilesiklerin Q bandinda
meydana gelen degisim incelendi ve ilgili absorbans degerinde herhangi bir
degisiklik olmadigi goriildi (Sekil 5.108). Bu sonuglar 1s18inda bilesiklerin singlet
oksijen Olglim deneyi kosullar1 altinda kararli oldugu, deney siiresince

fotoduyarlastiricinin aktivitesinin korundugu sdylenebilir.
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Sekil 5.108: Bilesiklerin uygun dalga boyunda 1s1kla 20 dakika boyunca
uyarildiginda absorbans degisim grafikleri.

Tablo 5.1: Bilesiklerin (13-16, 27-30) fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri.

Absorpsiyon Emisyon

*kk Fkkk

Bilesik ¢ T, T ’ Dalga boyu  Dalga boyu Stoke's
(ns) 10°m* Kaymasi
e Aap (NM) hem (NM) (nm)

13 39% 8% 3.92 8.6 501 512 11
14 10% 4% 1.88 13.9 646 660 14
15 1% 70% a 6.3 501 513 12
16 1% 20% a 8.6 646 661 15
27 68% 5% 0.63 23 649 667 18
28 7% 21 649 667 18
29 1.8% 28% a 22 652 668 16
30 ° 37% ° 652 675 23

* Floresans kuantum verimi ** Singlet oksijen kuantum verimi

*** Floresans dmrii **** Molar absorpsiyon katsayisi

®nanosaniye seviyesinin altinda bkonsantrelsyon bilinmedigi i¢in ¢aligilamadi
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6. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Triplet foto duyarlastirici bilesikler foto kataliz, fotodinamik terapi, foto
duyarlagtirilmis singlet oksijen iiretimi, foton doniisiimlii triplet-triplet soniimlenme
gibi bir¢ok Onemli uygulama alaninda kullanilabilir oldugundan, bu tip foto
duyarlastiricilarin sentezi akademik ve endiistriyel alanda biiytlik ilgi ¢cekmektedir.
Foto duyarlastirict maddelerde triplet uyarilmis halin veriminin artmasi i¢in bilesikte
sistemler aras1 gecisin etkili olmasi istenir. Bu amagcla giliniimiizde triplet foto
duyarlastirici bilesiklerin sentezinde, etkili ISC 6zelligine sahip oldugu bilinen Pt(l1),
Ir (IIT) veya iyot/ brom gibi agir atomlar igeren bilesikler tercih edilir. Ancak agir
atom igeren bilesiklerin cesitli dezavantajlar1 olmasindan dolay1 son yillarda agir
atom icermeyen triplet foto duyarlastirict bilesiklerin gelistirilmesi tiizerindeki
calismalar yogunlagmustir.

Bu tez calismasinda, agir atom igermeyen triplet foto duyarlastirict olarak
kullanilmak tizere, BODIPY, siklotrifosfazen ve fullerenden olusan yeni bilesikler
sentezlendi. Sentezlenen tiim {riinlerin (1-30) yapilari; saflastirma islemlerinin
ardindan, kiitle spektrometresi, **P-NMR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi
teknikleri ile yapilan incelemelerden elde edilen verilerin kullanilmasiyla
aydinlatildi.

Hazirlanan BODIPY-siklotrifosfazen ve BODIPY -siklotrifosfazen-fulleren
bilesiklerinin  fotofiziksel oOzellikleri UV-Vis. ve floresans spektroskopisi
teknikleriyle incelendi. BODIPY-siklotrifosfazen ve BODIPY -siklotrifosfazen-
fulleren bilesiklerinin goriinlir ve yakin-IR bdlgede giiclii absorpsiyon bantlarina
sahip olduklar1 goriildii. Bu bilesiklerin yiiksek molar absorpsiyon katsayilarina sahip
olmalar1 da giiglii absorpsiyon bantlarinin olusumu ile uyumludur. BODIPY-
siklotrifosfazen bilesiklerinde (11, 13, 14, 18, 19, 21, 27, 28) BODIPY gruplarindan
kaynakl1 gii¢lii emisyon bantlar1 gozlenirken, yapiya fulleren baglandiktan sonra
floresansin neredeyse tamamen soniimlendigi goriildii. Bu sonuglar BODIPY
gruplarinin enerjisinin fulleren molekiiliine aktarildigini gostermektedir ve aym
molekiildeki BODIPY gruplarindan fulleren molekiillerine molekiil i¢i ener;ji
transferinin oldugu sdylenebilir.

Bu tez calismasi kapsaminda ilk kez sentezlenen BODIPY -siklotrifosfazen-
fulleren bilesiklerinin diklorometandaki singlet oksijen iiretme kapasiteleri belirlendi,

fulleren molekiillerinin singlet oksijen iiretimine etkisini goérmek amaci ile elde
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edilen sonuglar yine bu tez c¢alismast kapsaminda sentezlenen BODIPY-
siklotrifosfazen bilesiklerinin singlet oksijen kuantum verimleri ile karsilastirildi.
BODIPY -siklotrifosfazen bilesiklerine fulleren molekiillerinin baglanmas1 ile
bilesiklerin singlet oksijen kuantum verimlerinin arttigi goriildii. Bulunan bu
sonuglara gore fulleren molekiillerinin sistemler arasi gegisi artirdigr goriilmektedir.
Ayrica lig adet fulleren molekiilii i¢eren bilesiklerin kuantum verimleri, ayni
BODIPY gruplarina sahip ve tek fullerenli bilesiklere gore daha yiiksektir. Buna gore
sistemler arasi gegisin (29) bilesiginde (16) bilesigine gore daha etkili oldugu ve
fulleren sayisiyla birlikte artti§i  goriilmektedir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde; bilesiklerin singlet oksijen kuantum verimleri BODIPY
gruplarinin  kimyasal yapisina ve yapiya baglanan fulleren sayisina gore
degismektedir.

Agir atom igermeyen triplet foto duyarlastiric1 adaylart olarak tez kapsaminda
sentezlenen BODIPY -siklotrifosfazen-fulleren bilesiklerinin uygun dalga boyunda
bir 1sikla uyarildiklarinda DPBF varliginda singlet oksijen iirettikleri goriildii. Bu
bilesiklerin, foto duyarlagtirilmig singlet oksijen {iiretimi haricinde triplet foto
duyarlagtiricilarin -~ kullanildigr  foto kataliz, fotodinamik terapi, triplet-triplet
sontimlenme reaksiyonlari, molekiiler problarin hazirlanmasi gibi diger uygulama
alanlarinda da kullanilma potansiyelleri vardir.

Tasarimlar1 ve sentezleri bakimindan tamamen yeni olan ve ilk kez bu tez
calismas1 kapsaminda sentezlenen BODIPY-siklotrifosfazen-fulleren bilesikleri
literatiire kazandirilmigtir. Tez kapsaminda elde edilen bilesiklerin sentezleri,
yapilarinin aydinlatilmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili caligmalardan elde
edilen sonuglarin kullanilmasiyla hazirlanan makaleler SCI kapsamindaki "Dyes and

Pigments" dergisinde yaymlanmistir [133, 134].
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