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OZET

Bu tez kapsaminda, agir atom igermeyen triplet fotoduyarlastirici, yeni
BODIPY- fulleren diadlar (11- 16) sentezlendi ve yapilar1 karakterize edildi. Farkli
fotofiziksel 6zelliklere sahip, bir veya iki BODIPY biriminin, spin donistiiriici
olarak tasarlanan fulleren- Ceo' a bagli oldugu bu bilesiklerin fotofiziksel/
fotokimyasal 6zellikleri incelendi.

Tez kapsaminda, ilk olarak BODIPY bilesiklerinin sentezinde baslangi¢
bilesigi olarak kullanilan aldehit tiirevi (1) hazirlandi ve uygun sartlarda 2, 4-
dimetilpirol ile etkilestirilerek BODIPY bilesigi (2) elde edildi. “Knoevenagel
kondenzasyonu” sartlarinda BODIPY (2) ile 4- metoksibenzaldehitin reaksiyonundan
sirastyla monostiril (3) ve distiril (4) BODIPY tiirevleri olan 3 ve 4 bilesikleri
sentezlendi. Sentezlenen BODIPY tiirevlerinin (2, 3 ve 4) uygun sartlarda mono
metil malonil kloriir ile siibstitliisyon reaksiyonu sonucu sirasiyla 5, 7, 9; malonil
dikloriir ile siibstitiisyon reaksiyon sonucu 6, 8, 10 nolu bilesikler elde edildi. Bu
bilesikler (5- 10) ile fullerenin Bingel reaksiyonu sonucu BODIPY - fulleren diadlar
(11- 16) elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar kiitle, *H NMR ve *C NMR
spektroskopik tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi. BODIPY tiirevleri
(5- 10) ve BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) fotofiziksel 6zellikleri, UV- Vis
absorpsiyon ve floresans spektrofotometreleri ile incelendi. BODIPY bilesikleri (5-
10) ve BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) floresans kuantum verimleri ve floresans
Oomiirleri (@, tr) hesaplandi. Ayrica BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) singlet

oksijen tiretme kapasiteleri (P, ) belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Fulleren, BODIPY, Singlet Oksijen, Floresans,

Fotoduyarlastirici, Nanoteknoloji.



SUMMARY

In this thesis, noval BODIPY- fullerene dyads (11, 16) as heavy atom free
triplet photosentisizers were synthesized and characterized. Photophysical/
photochemical properties of these compounds in which one or two BODIPY moieties
with different photophysical properties are directly connected to an fullerene- Ceo,
which acts as spin converter were investigated.

First of all aldehyde derivative (1) was synthesized as starting material.
BODIPY compounds (2) was synthesized by the reaction between 2,4-
dimethylpyrole and compound 1. Monostyryl- BODIPY (3) and distyryl- BODIPY
(4) were prepared via Knoevenagel condensations of BODIPY 2 and 4-
metoxybenzaldehyde. Synthesized BODIPY derivatives (2- 4) were reacted with
methyl malonyl chloride and malonyl dichloride to obtain BODIPY derivatives 5, 7,
9 and 6, 8, 10 respectively. These BODIPYs were then reacted with fullerene- Ceo by
Bingel cyclopropanation reaction to prepare BODIPY - fullerene dyads (11- 16). All
products that were derived from the reaction were purified; and the structural
qualities of them analyzed by the mass spectrometry, 'H, and *C NMR
spectroscopy. Photophysical properties of BODIPY's (5- 10) and BODIPY - fullerene
dyads (11- 16) were investigated by using UV- vis and fluorescence
spectrophotometer. The fluorescence quantum yields and lifetimes (®g, 7x) were
also measured. The singlet oxygen generation capacities of BODIPY- fullerene
dyads (11- 16) were investigated by indirect method by using 1,3-
diphenylisobenzofuran and singlet oxygen quantum vyields (®,) were calculated by

comparing with methylene blue.

Key Words: Fullerene, BODIPY, Singlet Oxygen, Fluorescence, Photosensitizer,

Nanotechnology.
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TESEKKUR

Bu arastirma icin beni yonlendiren ve bu calismay1 yapabilmem i¢in gerekli
tiim olanaklar1 saglayan, engin bilgi ve tecriibeleriyle bana yon veren, yardimlar ile
beni maddi ve manevi olarak destekleyen kiymetli hocam Yrd. Dog. Dr. Elif
OKUTAN?’ a sayg1 ve siikranlarimi sunarak kendisine tesekkiirii borg bilirim.

Tez calismamin ¢ok Onemli bir bolimiinii olusturan fotofiziksel ve
fotokimyasal dl¢iimlerin gerceklestirilmesinde emegi olan Dog¢. Dr. Esra Tanriverdi
Ecik ve Dr. Elif Senkuytu’ ya, siikranlarimi sunarim. Calismamizda kullanilan 1s1k
kaynaklarimi bize temin eden Bilkent Universitesi Ogretim Uyesi Saymn Prof. Dr.
Engin Umut Akkaya’ ya tesekkiir ederim.

Laboratuvar caligmalarinda aralarinda calismaktan mutluluk duydugum
laboratuvar ¢alisma arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmam siiresince dostluklarini ve yardimlarini esirgemeyip, iyi giinde
kotii giinde yanimda olan, degerli arkadaslarim Elif Ozcan’ a, Sedat Kiiciikkoylii’ ye
ve Zeynep Cebesoy’ a tesekkiir ederim.

Bugiinlere gelmemde biiylik pay sahibi olan, ¢aligmalarim esnasinda bir an
olsun beni yalniz birakmayan ve maddi ve manevi her tiirlii destegini esirgemeyen
basta annem olmak {izere ailemin tiim fertlerine gdsterdikleri sabir ve anlayis i¢in en
icten tesekkiirlerimi sunarim.

15 Temmuz aksamu ufukta batan giinesin sadece semalar1 degil gelecegimizi
de karartmak {iizere oldugu bir anda tankin, topun, ucagin, helikopterin, tiifegin
karsisina sadece ve sadece imaniyla, inanciyla, yiiregiyle dikilen basta sehitlerimiz

olmak tizere aziz milletimize, sonsuz siikranlarimi sunarim.
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a) DPBF’nin bilesik 15 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.

b) DPBF’nin 414 nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.

a) DPBF’nin bilesik 16 (6.7 pM) varliginda absorbans degisim grafigi.

b) DPBF’nin 414 nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.

a) DPBF’nin metilen mavisi (4 pM) varliginda absorbans degisim

grafigi. b) DPBF’nin 414 nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.

a) Bilesik 6, 8 ve 10 b) Bilesik 5, 7 ve 9’ un absorpsiyon spektrumlari.
a) Bilesik 6, 8, 10, 12, 14 ve 16 b) Bilesik 5, 7, 9, 11, 13 ve 15’ in

emisyon spektrumlari.
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1. GIRIS

1959 yilinin aralik ayinda 20. yy 1n en parlak bilim insanlarindan olan 1965-
Nobel Bilim 6diilii sahibi Richard P. Feynman tarafindan yiizyilin en ileri goriislii
konusmalarindan biri yapilarak nanoteknoloji biliminin kavramsal temelleri
atilmistir. Feynman bu konusmada bilim insanlarinin maddeyi molekiiler veya
atomik dilizeyde kontrol edebilecegi bir senaryo ongorerek bu diizeyde molekiillerin
hi¢ bilinmeyen yeni Ozelliklere sahip olabilecegini belirtmistir. Feynman’ 1
zamaninin ¢ok ilerisinde bir bilim adami olmasindan dolayr nanoteknoloji teriminin
kullanilmaya baslanmasi bu konugmadan 15 y1l sonra gergeklesmistir.

Karbon elementinin uzun zamandir bilinen iki allotropunun da (grafit, elmas)
¢coziinmeyen heterojen yapiya sahip olmasi, elementel karbondan baglanarak daha
karmagik kimyasal sentezlerin yapilmasi i¢in aragtirmalarin ihmal edilmesine sebep
olmustur. Aslinda karbon elementinin kafes yapili kararli bir allotropunun daha
olabilecegi 1966 yilinda Japon bilim adami Osawa tarafindan 6ngoriilmiis olsa bile
“fullerenler ger¢ek midir?” sorusu 1985 yilinda karbon- 60’ 1n elde edilmesine kadar
hep bir soru isareti olarak kalmistir. Co6ziinebilir ilk karbon allotropunun 1985
yilindaki kesfi karbon kimyasinda devrim niteligindedir [1].

Fullerenleri ge¢miste, giliniimiizde ve gelecekte 6nemli kilan, {ic boyutlu
geometrik yapilarinin yani sira sahip olduklari fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
ozglnliigidiir. Fullerenlerin i¢ ve dis kafes yapilar1 fonksiyonlandirilarak diger
molekiillerle 6zelliklerinin birlestirilmesi sonucu bir¢cok 1ilgi ¢ekici molekiil
tasarlanabilmektedir [2].

Bu tez kapsaminda goriiniir bolgenin (400- 700 nm) farkli bolgelerindeki 151k
ile etkilesebilen floresans boyar maddeler ile sistemler aras1 gegis verimi % 100 e
yakin olan fulleren- Ceo modifiye edilerek ikili BODIPY- fulleren sistemler
hazirlandi. Bu ¢alismada floresans boyar bilesik olarak, yiiksek floresans kuantum
verimine, uzun Omiirli singlet uyarilmis duruma, yiiksek molar absorpsiyon
ozelliklerine sahip olmalarindan ve yiik/ enerji transferi yapabilmerinden dolay:
BODIPY bilesikleri se¢ildi. BODIPY boyar bilesikleri bu 6zelliklerinin yani sira
cesitli pozisyonlardan uygun reaktiflerle fonksiyonlandirilabilmeleri ve bir¢ok
uygulamada organik triplet fotoduyarlastirici olarak kullanilabilmeleri agisindan

avantaj saglamaktadir [3, 4]. Boylece BODIPY boyalar ile fulleren- Ceo 1n 6zellikleri



birlestirilerek uygun 1sikla etkilestiginde singlet oksijen iiretebilecegi 6ngoriilen agir
atom igermeyen tripletfotoduyarlastirici dondr/ akseptor sistemlerin hazirlanmasi
amaglandi [4, 5]. Bu molekiiler tasarimla i) goriinir bolgenin farkli dalga
boylarindaki 1sikla etkilesim yapabilen 6 adet BODIPY-fulleren diadlar hazirlandi,
i) 151k toplayict anten sayisinin diadlarin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerine
etkisi incelendi.

Bu tez kapsaminda, oncelikle BODIPY bilesiklerinin sentezinde baslangig
bilesigi olarak kullanilan aldehit tiirevi (1) hazilandi. Bilesik 1° in uygun sartlarda
2,4- dimetilpirol ile etkilestirilmesi ile BODIPY bilesigi (2) elde edildi. Goriiniir
bolgenin farkli dalga boylarinda absorpsiyona sahip tiirevlerin eldesi i¢in, BODIPY
(2) ile 4-metoksibenzaldehitin “Knoevenagel kondenzasyonu” kosullarinda
etkilestirilmesiyle monostiril ve distiril BODIPY tiirevleri 3 ve 4 sentezlendi.
Sentezlenen BODIPY tiirevlerinin (2, 3 ve 4) uygun sartlarda mono metil malonil
kloriir ile siibstitiisyon reaksiyonu sonucu sirasiyla 5, 7, 9; malonil dikloriir ile
siibstitiisyon reaksiyon sonucu sirastyla 6, 8, 10 nolu bilesikler elde edildi. Uzerinde
uygun fonksiyonel grup bulunduran bilesikler (5- 10) ile fullerenin Bingel
reaksiyonu sonucu BODIPY - fulleren diadlar (11- 16) elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 kiitle, *H NMR ve *C NMR spektroskopik
tekniklerinden elde edilen sonuglar ile aydimnlatildi. BODIPY tiirevleri (5- 10) ve
BODIPY -fulleren diadlarin (11- 16) fotofiziksel 6zellikleri, UV- Vis absorpsiyon ve
floresans spektrofotometreleri ile incelendi. BODIPY bilesikleri (5- 10) ve BODIPY -
fulleren diadlarin (11- 16) floresans kuantum verimleri ve floresans dmiirleri (P,
7r) hesaplandi.

Sentezlenen BODIPY-fulleren diadlarin (11- 16) singlet oksijen iiretme
kapasiteleri, singlet oksijen ile yapist bozunan 1,3-difenilizobenzofuran kullanilarak
tayin edildi ve metilen mavisi ile karistirilarak bu sistemlerin singlet oksijen iiretme

kapasiteleri ($,) belirlendi.



2. KURAMSAL BILGILER

Yiiksek simetriye sahip objeler basitligi, diizeni ve giizelligi cagristirdiklari
icin sanatcilarin ve ustalarin esin kaynagi olmustur. Platonik katilar, her biri ayni
cokgenden olugmus diizenli digbiikey ¢ok yiizlii cisimlerdir. Euclid bu kriterlere uyan
sadece 5 platonik yapida kat1 oldugunu gdstermis ve bunlara sahip olduklar yiizey
sayilarina ithafen tetrahedron, hekzahedron/ kiip, oktahedron, dodekahedron ve
ikozahedron olarak adlandirmistir. Yiiksek simetriye sahip yapilar dogada da birgok
bilesigin yapisinda bulunmaktadir [6]. Bu yapilarin estetik giizelliklerine ragmen
sentetik acidan elde edilmeleri zordur ¢iinkii kafes kapali yapisindadirlar. Molekiil
geometrilerinden ileri gelen gerginlige sahiptirler ve lizerlerinde fonksiyonel gruplar
yoktur. Tiim bu zorluklara ragmen kimyacilarin uzun siiredir ilgisini ¢ekmektedirler.
Bu yapilarin ilk elde edilen iiyesi olan kiiban tiim molekiiler gerginligine ragmen
kararlidir. Molekiiler gerginligi daha yiiksek olan tetrahedran ise giliniimiize kadar
elde edilememis olmasma ragmen tetra-ter-biitil tiirevi 1978 yilindan beri
bilinmektedir [7]. Olasi platonik hidrokarbonlarin sonuncusu olan dodekahedran ise
Paquette ve ark. tarafindan 1982 yilinda elde edilmistir. Ikozahedran olasi en
karmagik yapiya sahiptir ve her bir tepe noktasinin 5 diger kdseye bagl olmasindan
dolay1 tahayyiil bile edilmemistir. Fakat bu yapi1 In- fulleren- Cego giiniimiizde
sentezlenebilmektedir.

Kimya alanindaki arastirmalarda, imkansiz olarak goriinen yapilarin elde
edilmesi bilimde yeni devirlerin baglamasina yol agmaktadir. Bir sentez kimyacisinin
goziinden bakildiginda fulleren ve diger fonksiyonel gruplar arasinda c¢ok biiytik fark
bulunur.  Fullerenler bircok katilma bdlgesi bulundurmalarima ragmen
yerdegistirebilecek hicbir hidrojene sahip degildir. Bu sebeple fullerenler {izerinde
sadece 1i¢ elektronik yapmin degismesine neden olan katilma reaksiyonlar
yapilabilmektedir ~ [8].  Fullerenlerin  kesfedilmesine  kadar  hayatimizin
vazgecilmezlerinden biri olan elementel karbonu, baslangi¢ bilesigi olarak kullanmak
ve yeni malzemeler elde etmek tasavvur bile edilmemistir. O zamana kadar bilinen
karbon allotroplarinin (grafit, elmas) ¢oziiniirliige sahip olmamasi modifiye
edilebilmelerini imkansiz hale getirmistir. Bu durum, karbon allotroplari ailesinin,
fullerenlerin 1985 yilinda Kroto, Curl ve Smalley tarafindan kesfedilmesiyle

genislemesi sonucu degismistir. Karbon allotroplarinin  geleneksel bilinen



genisletilmis kat1 hal yapilara sahip 6rneklerinin yaninda, fullerenler kiiresel yapiya
sahiptirler ve kimyasal olarak modifiye edilebilirler [9].

Fullerenler, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde enerji/
elektron dondr/ akseptor sistemleri, yakit hiicreleri, giines pilleri, ilag tasiyici
sistemler, optik cihazlar ve fotodinamik tedavi (PDT) gibi bircok uygulamada
kullanilmaktadir [10- 12]. Fullerenlerin ortaya ¢ikisi ayni zamanda karbon
nanotiiplerin [13] ve daha yakin zamanda grafenin [14] kesfedilmesine olanak

sunmustur.

2.1. Fullerenlerin Kesfi

Giliniimiizde “dev fullerenler” olarak adlandirdigimiz platonik geometride
karbon yapilari ilk olarak 1966 yilinda D. E. H. Jones ve ark., 6éngdrmelerine
ragmen bilim camiast tarafindan bu gorlis Onemsenmemistir. Fullerenler
konusundaki ilk makale ise 1971 yilinda Japon bilim insani Eiji Osawa tarafindan
yayinlanmistir. Osawa, koraniilen bilesiginin kafes yapili bilesiklerin (fullerenlerin)
alt kiimesi oldugunu ve teorik olarak ikozahedral karbon geometrisinin kararl
olabilecegini 6ne stirmiistiir [15, 16]. Bu makale de Japonca olmasi sebebiyle bilim
diinyasinda gerekli ilgi gébrmemistir.

Karbon kimyasinin en biiyiik buluglardan biri 1985 yilinda Curl, Kroto ve
Smalley’ in kirmuz1 dev yildizlarin atmosferinde gerceklesen karbon olusumunu
simille ederken tesadiifen fulleren- Ceo Ve fulleren- Cz’i  bulmalariyla
gerceklesmistir. Grafitin lazer ile buharlastirilmasi sonucunda kiitle spektrometresi
analizinde baskin sekilde m/ z= 720 (Ceo) ve daha diisiik siddette m/ z= 840 (Co)
sinyalleri gézlenmistir. Ceo kiiresel yapili, ikozahedral geometride ve Iy simetrisinde
olmasi sebebiyle ekstra kararliliga sahiptir (Sekil 2.1) [17]. Fullerenlerin kesfi,
Smalley, Curl, Kroto’ya 1996 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii kazandirmistir. Bu
molekiil daha sonra insa ettigi jeodezik kubbelerin ayni ilkelere uymasindan dolay:
mimar Buckminster Fuller’ e ithafen “Buckminster Fulleren” olarak adlandirilmistir
[18].



Sekil 2.1: Ceo’1n yapisi.

Fulleren arastirmalarinda ikinci 6nemli bir diger kesif molekiiliin, 1990’ da
W. Kritschmer ve D. Huffman tarafindan makroskopik miktarda senteziyle
gerceklesmistir. Yeterli miktrada sentezin gerceklesmesinin ardindan bu benzersiz

molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ¢alismalar artmistir.

2.2. Fullerenlerin Yapisi

Ikozahedral Ceo ([60- In] fulleren) 12 pentagon ve 20 hekzagondan
olugmaktadir. Matematiksel ifade ile fulleren, besli ve altili yiizlere sahip, ¢
degerlikli konveks polihedrondur. Yapt Euler teoremine uyar ve bir karbon ag
yapisinin kapanmasi i¢in teoremin 6ngordiigii pentagon ve hekzagon sayilarini tam
olarak saglar. Ceo, fulleren ailesinin kararli, en kiigiik iiyesidir ve kararliligin
saglanabilmesi i¢in gerekli olan “izole pentagon kuralina” uymaktadir [19, 20].
Yapida komsu besli halkalarin bulunmasi halinde rezonans ve/ veya baglardaki
gerilme enerjisi artacagindan yapinin kararliligi azalmaktadir. Doymamis karbon
agmin kiiresel seklinden dolayr karbon atomlart piramidal hale zorlanmistir.
Diizlemsellikten bu sapma, hibritlesmenin (sp?) yeniden diizenlenmesine neden olur
[21]. Son yillardaki ¢alismalarda hibritlesme tiirii sp?® olarak rapor edilmistir (Sekil
2.2) [22- 27]. Bunun sonucunda, m- orbitalleri yiizeyin disina dogru uzanir ve diisiik
enerjili ©° orbitallerinin s karakteri artar. Bdylece Ceo oldukca elektronegatif bir
molekiil haline gelir [28, 29]. Ceo’ 1n kimyasal davranisina etki eden bir diger 6zellik
ise iki altili halka arasindaki [6, 6]- baglarinin bir besli ve altili halka arasinda

bulunan [5, 6]- baglarindan kisa olmasidir. Ceo’ 1n Kekulé yapisinda ¢ift baglar [6, 6]



pozisyonlarina yerlesmistir ve besli halkalarda ¢ift baglar yer almaz. Topolojik
olarak altili halkalar siklohekzatrien ve besli halkalar ise [5] radialen yapisindadir
[30- 33]. Bag uzunluklarindaki bu degisim ise gerginlik ile agiklanamaz. Ciinkii
gerginlik enerjisi daha ¢ok C atomlarinin piramidallesmesinden kaynaklanir ve bag
uzunluklarimin degismesine bagiml degildir (Sekil 2.3) [34]. Ayrica Ceo ta [6, 6] ve
[5, 6] bag uzunluklarindaki farkliik direk olarak Ceo’ 1n simetrisine ve m-
orabitallerinin kullanimina baglhdir. Fullerenlerin kesin geometrik yapisi X- 1sin1
analizi ve kat1 hal 3C NMR ol¢iimleri ile belirlenmistir [33, 35]. X- 1sm1 kirmimi
tekniginden elde edilen bilgilere gore fullerenlerde [6, 6] bag uzunlugunun (138 pm),
[5, 6] bag uzunlugundan (145 pm) 7 pm daha kisa oldugu bulunmustur (Sekil 2.2) [8,
35, 36].

Sekil 2.2: Fulleren- Ceo’ 1n bag uzunluklari: 1, 3, 5- sikloheksatrien (yesil), [5]-
radialen (kirmizi) alt birimleri.

Sekil 2.3: Ceo’1n karbon atom orbitallerinde piramidallesme.



2.3. Fullerenlerin Ozellikleri

Fullerenler ailesi tiyelerinin kat1 halde ve ¢oziicii igerisindeki fiziksel
Ozellikleri ¢cogunlukla bu ailenin en popiiler tiyeleri olan fulleren- Ceo Ve fulleren- Czo
igin arastirilmistir. Ciinkii giintimiizde fazla karbon sayisina sahip biiyiik fulleren
yapilarinin ve endohedral fullerenlerin 1 miligraminin elde edilmesi bile 250 saatten

fazla ¢alisma gerektirmektedir [37].

2.3.1. Fullerenlerin Ozellikleri

Fullerenlerin kimyasal davranislarinin anlasilabilmesi igin termodinamik ve
kinetik 6zelliklerinin incelenmesi 6nemlidir. Fullerenler, enerji agisindan elmas ve
grafite gore daha zengin bir karbon allotropudur.

Fulleren- Ceo ve fulleren- C7o in olugma 1silar1 teorik ve deneysel ¢alismalar
sonucunda sirastyla 10.16 kcal mol™*/ C- atom ve 9.65 kcal mol™Y/ C- atom olarak
belirlenmistir [38, 39]. Yani fullerenler termodinamik olarak grafit ve elmastan daha
az kararhdir. Ciinkii fullerenlerde, elmas ve grafitin aksine sp? hibrit orbitalleri
yeniden diizenlenerek piramidal hale gelmektedir [21]. Hibritlesmedeki bu yeniden
diizenlenme fullerenleri standart kosullar altinda kararli olan en gergin molekiillerden
biri yapar. Fullerenler bir¢ok hidrokarbonlardan daha elektronegatiftir. Ayrica 19
K’de siiperiletken 6zellik gostermektedirler [40].

Fulleren- Ceo icin baglanma enerjisi ise 0.4- 0.7 eV/ C-atom araligindadir ve
bu deger grafitin baglanma enerjisinden diisiiktiir [41]. C7o icin ise bu deger Ceo’ 1n

baglanma enerjisinden 0.2 eV daha yiiksektir (Tablo 2.1) [41].

Tablo 2.1: Fulleren-Cgg’a ait baz1 fiziksel sabitler.

Eylemsizlik momenti | 1.0 - 10 % kg m?
Hacim 1.87-10%cm™
Farkli C tiirii say1s1 1

Farkli C—C bag1 sayist 2

Atom basina baglanma enerjisi | 7.40 eV

Olusum 1s1s1 (g /C atom) 1.16 kcal




Tablo 2.1: Devam.

Elektron ilgisi 2.65+0.05eV
Baglanma Enerjisi/ C atom 1.4 eV atom™
C(2p) Spin—orbit yarilmasi 0.00022 eV
Birinci Iyonlasma Enerjisi 7.58 eV

Ikinci Iyonlasma Enerjisi 11.5eV

Optik Absorpsiyon Limiti 1.65eV

2.3.2. Coziiniirliik

Fullerenlerin kimyasal olarak modifiye edilebilmesi ve cesitli uygulama
alanlarinda kullanilabilmesi i¢in ¢oziinebilir olmalar istenmektedir. Ozellikle cesitli
fonksiyonlandirmalardan sonra kromatografik ayirma ve saflagtirma yontemlerinin
kullanilabilmesi i¢in fulleren ve tiirevlerinin ¢oziicii igerisinde ¢dziinebilir olmasi
gerekmektedir. Fulleren- Ceo ¢oziicli icerisinde agregasyon yapma egilimindedir.
Molekiiliin birgok organik ¢oziicii i¢erisindeki ¢oziiniirliigii incelenmis ve Ceo’ 1 H-
bag1 yapabilen aseton, tetrahidrofuran ve metanol gibi polar ¢oziiciiler igerisinde
¢oziinmedigi belirlenmistir. Alkanlarin igerisinde ise ¢oziiniirliigii azdir ve alkandaki
atom sayisinin - artmastyla ¢Oziliniirlik artar. Aromatik ¢oziiciilerde ve
karbondisiilfiirde ise somut miktarda ¢oziiniirdiir. Ozellikle benzenden naftalene
geciste coziiniirlikteki artis dikkat g¢ekicidir [42- 45]. Fullerenlerin ¢oziiniirligi

yapidaki karbon sayisinin atmasi ile azalmaktadir [46].

Tablo 2.2: Ceo’ 1n gesitli ¢oziiciilerdeki ¢ozlintirligii.

Coziicii [Ceo] (mg mL™) | Mol Kesri (x 10%)
n-Pentan 0.005 0.008

n-Hekzan 0.043 0.073
Siklohekzan 0.036 0.059

n-Dekan 0.071 0.19

Dekalin 4.6 9.8

Diklorometan 0.26 0.27

Karbon disiilfiir 7.9 6.6




Tablo 2.2: Devam.

Diklorometan 0.26 0.27
Kloroform 0.16 0.22
Tetraklorometan 0.32 0.40
Tetrahidrofuran 0.000 0.000
Benzen 1.7 2.1
Toluen 2.8 4.0
Tetralin 16 31
Benzonitril 0.41 0.71
Anisol 5.6 8.4
Klorobenzen 7.0 9.9
1,2-Diklorobenzen | 27 53
1-Metilnaftalen 33 68
1-Kloronaftalen 51 97
Aseton 0.001 0.001
Metanol 0.000 0.000

2.3.3. Fotofiziksel Ozellikleri

Fullerenler, 6zellikle Ceo, ilging fotofiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu sebeple
fotosentetik 1s1k toplayici sistemlerin ve reaksiyon merkezlerinin tasarlanmasinda
yapit tasi olarak kullanilmaktadirlar [47- 49].

Fullerenler 190 ve 410 nm araliginda maksimumlar1 326, 253 ve 208 nm’ de
gozlenen siddetli absorpsiyon piklerine sahiptirler. Bu bantlar, HOMO' dan
LUMO+1' e (*Tu- Ag) gergeklesen simetri tarafindan izinli singlet- singlet
gecislerinden kaynaklanmaktadir. 410 ve 620 nm arasindaki absorpsiyonlar ise
simetri yasakli singlet- singlet gegisleridir. Gortniir bolgedeki bu ikinci
absorpsiyonlar Ceo 1n mor renginden sorumludur [50].

Fulleren- Ceo singlet uyarilmis hale uyarildiginda etkili sistemler arasi gegis
(ISC) ile daha diisiik enerjideki triplet uyarilmis hale geger ve sistemler arasi gegis
quantum verimi (®isc) oldukga yiiksektir. Triplet uyarilmis halden ise temel hale
soniimlenme, triplet- triplet soniimlenme, molekiiler oksijene enerji transferi singlet

oksijen olusumu ve dondr- akseptdr sistemlerde elektron transferi prosesleri gibi

9



farkli yontemlerle gerceklesebilir. Fullerenin elektron transferi igeren reaksiyonlarda
yeniden diizenlenme enerjisi ¢cok diisiik oldugu i¢in kolaylikla indirgenebilir. Dondr
molekiillerle kovalent olarak modifikasyonu 1sikla uyarilmis enerji- ve/ veya elektron
transferinin yapilabildigi sistemlerin elde edilmesine olanak verir. S6z konusu
yapilarda Ceo 1s1kla uyarilmis yiik ayrimini hizlandirir ve yiik birlesimini geciktirir

[49, 51]. Boylece etkili enerji doniisiim sistemleri hazirlanabilir.

2.4. Fullerenlerin Reaksiyonlari

Fullerenlerin kesfinden itibaren bu yapimin kimyasal olarak modifiye edilmesi
ve elde edilen molekiiler sistemlerin Ozelliklerinin incelenmesi arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmektedir. Ceo’1n reaktifliginde, diisiik enerjili dejenere LUMO ya sahip
olmalarindan dolay1 elektron eksigi bulunan ¢ift baglar1 etkilidir. Fullerenlerin

reaksiyonlar1 bes grupta incelenebilir [8, 52].

o Alkali ve toprak alkali metaller gibi elektropozitif metallerle indirgenme
reaksiyonlart.

e Fullerendeki karbon atomlarinin bor veya azot gibi farkli atomlarla
stibstitlisyonu ile heterofullerenlerin hazirlanmasi.

e Niikleofilik ve radikal katilma, halka katilma, hidrojenasyon, oksijenasyon ve
halojenasyon gibi ekzohedral (ylizeyden) katilma reaksiyonlart.

e Endohedral fonksiyonlandirma amaciyla gergeklestirilen halka a¢gma ve
parcalama reaksiyonlari.

e Fulleren kafesinin igerisine bir veya daha fazla atomun kapsiillenmesi sonucu

endohedral fulleren eldesi.
Fullerenlerin fonksiyonlandirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan reaksiyon tiirleri

hidrojenlenme, halojenlenme, elektrofilik katilma ve niikleofilik katilma

reaksiyonlaridir [34].
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2.4.1. Hidrojenlenme Reaksiyonu

Hidrojen ilavesi ile fullerenler indirgenerek hidrofullerenler elde edilebilir.
Proton katilmasinin derecesi, yeri reaksiyon sartlarina (sicaklik, basing vb.) ve
¢Oziiciiye baglidir. Birch indirgeme yontemi kullanilarak fullerenlere (1, 2 katilma)
C=C gift baglar1 boyunca proton katilmasi sonucu CeoH1g Ve CeoHzs bilesiklerinin
hazirlanabildigi rapor edilmistir. Ayrica CeoHz, CeoHs Ve CeoHs gibi daha diisiik
hidrofullerenler bir proton kaynaginin (Zn/ Cu, Mg, Ti, Al, Zn vb.) kullanilmasiyla
veya hidroborasyon yontemi ile hazirlanabilir (Sekil 2.4) [53, 54].

Sekil 2.4: Hidroborasyon yoluyla 1,2- dihidro [60] fulleren olusumu.

2.4.2. Halojenlenme Reaksiyonu

Ekzotermik olarak gergeklesen fullerenlerin halojenlenmesi kolaylikla
gerceklestirilebilmektedir. Halojenin biiyiikliigii, elektron ilgisi ve reaksiyon
kosullar1 iirtin olusumuna etki eder. Florlama reaksiyonlarinda Fzg), soygaz
flortirleri, halojen fluoriirler ve metal floriirler gibi florlu reaktifler kullanilmaktadir.
Bu sekilde CeoFss Ve CeoFeo gibi florlanmis- Ceo tiirevleri elde edilmistir. Bunun
disinda klor gazi ile diisiik sicakliklarda (-35°C) Clz) kullanilarak gergeklestirilen
klorlama reaksiyonlarinda cesitli CeoClyn (n= 6- 26) klorlanmis- Cego tiirevleri
hazirlanmistir.  Halojenin  atom  bliylikliigli  arttitkca reaksiyon kosullari

agirlasmaktadir [8, 55].
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2.4.3. Elektrofilik Katilma ve Yiikseltgenme

Fullerenlere elektrofilik katilma, kuvvetli elektrofiller (oksijen, O3z, OsOa,
hidrojen peroksit, m- kloroperoksibenzoik asit vb.) kullanilarak gerceklestirilebilir.
Boylece CsoOn yapisinda epoksi- Ceo tlirevleri hazirlanabilir (Sekil 2.5). Benzer
sekilde hidroksil fulleren tiirevleri (fulleroller) HoSO4 ve KNO3 varliginda nitronyum
iyonu gibi elektron c¢ekici bir ajanin kullanilmasiyla yiiksek sicakliklarda

hazirlanabilmektedir [56].

Sekil 2.5: OsOgs ile hazirlanan Fulleren epoksit yapisi.

2.4.4. Niikleofilik Katilma Reaksiyonlari

Ce0’ 1n sahip oldugu elektronik yapt bu molekiiliin niikleofilik katilma
tepkimesi vermesini kolaylastirmaktadir. Ceo, niikleofiller ve radikaller ile kolayca
katilma tepkimesi verir. Bu reaksiyonlarda olusabilecek bircok muhtemel izomer
vardir. Ceo’ a niikleofil olarak RNH: gibi birincil aminler (R= aril/ alkil grubu), alkil
tirevleri, siyaniir bilesikleri, organolityum ve Grignard reaktiflerinin katilma
reaksiyonlart da incelenmistir (Sekil 2.6). Katilan niikleofilin sayist reaksiyon

sartlarina ve katilan niikleofilin tiiriine baghdir [8, 57].

12



NaH
1. Hex—=Li

2. Mel

Sekil 2.6: Fullerenlerin bazi niikleofilik katilma reaksiyonlari.

Fullerenlerin niikleofilik katilma tepkimelerinden birisi 1993 yilinda C.
Bingel tarafindan kesfedilen ve kendi adin1 tastyan siklopropanasyon reaksiyonudur
[58]. Yiiksek verimle gergeklesmesi ve streokimyasal agidan olusabilecek tiriinlerin
belirli olmasi sebebiyle fulleren kimyasinda 6nemli bir yer tutmaktadir [59].
Reaksiyonda kisa olan [6, 6] baglar1 kullanilmakta ve reaksiyon sonucunda fulleren
tizerindeki sterik gerginlik azalmaktadir. Bingel reaksiyonunun yiiksek verimle
gerceklestirilmesi i¢in optimum kosullarin belirlenmesi tizerine literatiirde birgok
calisma rapor edilmistir [58- 61]. Genellikle 1liman kosullarda, sodyumhidriir (NaH)
veya diazabisiklo[5.4.0] undeka- 7- en (DBU) gibi niikleofilik olmayan bir baz
ortaminda Ceo ile bromomalonatlarin etkilesimi sonucunda siklopropanasyon

gerceklesmektedir (Sekil 2.7) [62].
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Ceo + BI—=<<

Sekil 2.7: Fullerenlerin bingel reaksiyon.

Reaksiyon, iki basamakta gerceklesir. Ik asamada a-bromomalonatin
deprotonasyonu sonucu o- bromo karbanyon olusumu ve reaksiyon ortamina Ceo
ilavesi ile anyon yapisindaki fulleren ara iiriiniin olusumudur. Ikinci asamada,
bromiiriin molekiil i¢i niikleofilik yer degistirmesi sonucu metanofulleren tiirevi
olusumu gozlenir (Sekil 2.8). Bromomalonat yapilarinin komplekslerini elde etmek
genellikle zordur. Yaptig1 caligmalar sonucu Hirsch, kendi adiyla bilinen Bingel-
Hirsch reaksiyonu ile CBrs ve niikleofilik olmayan bir baz (DBU) varliginda ilgili
malonattan a- halomalonat sentezlemistir. Bu reaksiyonda genel olarak halojenasyon
icin iyot kullanilmaktadir. Ayrica kullanilan metanofullerenler termal olarak
kararlidir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi Bingel reaksiyonu yumusak sartlar altinda
gerceklesir ve ¢ok ¢esitli gruplarla kullanilabilir [62- 64]. Bingel reaksiyonu
kullanilarak hazirlanan fulleren tiirevleri, enerji transferi sistemleri, giines pili, optik

cihazlar gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanim bulmaktadir [64, 65].

NaH veya DBU
Toluen

Sekil 2.8: Bingel reaksiyonunun mekanizmasi.
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Ceo'a Bingel Reaksiyonu ile ikinci siibstitiisyon esdeger olmayan dokuz farkli
[6, 6]- bag tizerinde gergeklesebilir. Teorik olarak sekiz farkli {iriin esit verimde
olusmaktadir. Deneysel olarak iiriin dagilimi farklilasmakta ve malonatin katkisindan

dolay1 e- ve trans- 3 izomer olusumu artmaktadir (Sekil 2.9) [36, 66].

Sekil 2.9: Ceo’ a ikinci siibstitiisyonda izomer olusumu.

2.5. Fullerenlerin Kullanim Alanlari

Fullerenler, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve bu 6zelliklerinin {izerlerinde
gerceklestirilebilen modifikasyonlarla istenilen uygulama alanina yonelik modifiye
edilebiliyor olamasindan dolay1 optik- elektronik nanomalzeme {iretimi, biyolojik
aktif bilesiklerin hazirlanmasi ve yeni tlir enerji sistemlerinin gelistirilmesi gibi ¢ok
cesitli uygulamada kullanilmaktadir [67- 71]. Ozellikle sistemler arasi1 ge¢is kuantum
veriminin ¢ok yliksek olmas1 dolayisiyla fulleren- Ceo tiirevleri, agir atom igermeyen

triplet hal fotoduyarlastirici bilesikler olarak kullanilmaktadir [72].

2.5.1. Giines Pilleri

Ceo geri dontisiimlii olarak iizerine alt1 elektronu kabul edebilir. Son yillarda
fulleren tiirevlerinin giines pillerinde foto aktif bilesen olarak kullanilmalar1 {izerine
caligmalar artmistir. 2014 yilinda yapilan bir ¢alismada hekza- peri-
hekzaabenzocoronen (HBC) Ceo sistemi hazirlanmis (Sekil 2.10) ve giines

pillerindeki kullanimi incelenmistir [73].
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Sekil 2.10: HBC-Cep hibriti.

2.5.2. Medikal Uygulamalar

Suda ¢oziiniir fulleren tiirevleri biyolojik aragtirmalarda kullanilmak {izere
sentezlenmis ve tibbi uygulamalarda kullanimlar1 agisindan incelenmistir. Fulleren
tirevlerinin ayrica enzim inhibisyon, antikanser aktivitesi, DNA bdliinmesi,
fotodinamik terapi, radyoterapi, medikal goriintiileme ve antioksidan gibi kullanim
alanlarinda potansiyel sahibi oldugu belirlenmistir [8].

Mikroorganizmalarin yok edilmesinde ve kanser tedavisinde alternatif
yontem arastirmalar1 her gegen giin artmaktadir. Bu yoOntemlerden bir tanesi
fotodinamik terapidir (PDT). PDT, fotoduyarlastirici bilesigin goriiniir 1s1kta triplet
hal enerjisini ortamdaki normal oksijene aktarmast sonucu kisa omiirlii fakat oldukca
aktif olan singlet oksijen olusturmasi ilkesine dayanir. Bu amagla bir¢cok fulleren

tiirevi hazirlanmig ve PDT 6zellikleri incelenmistir [74].

2.6. BODIPY Boyalar

Floresans boyalar neredeyse yiiz yila yakin siiredir bilinmelerine ragmen, bu
maddelere olan ilgi giiniimiizde artarak devam etmektedir. Medikal ve organik
elektroliiminesans cihaz gelistirme ¢abalar1 yeni nesil boyar maddelerin gelistirilmesi
alanindaki ¢alismalar1 artirmistir. Bilinen sayisiz floresans yapabilen organik bilesik
olmasina ragmen, difloro-boraindasen (BODIPY) ailesi son 20 yilda ¢ok ydnlii boyar

maddeler olarak popiilerligini artirmigtir [75].

16



BODIPY boyalarin ilk 6rnegi 1968' de Treibs ve Kreuzer tarafindan rapor
edilmistir, fakat bu bilesikler 1980 lerin sonunda biyolojik etiketlemede kullanim
alan1 bulmalarima kadar ilgi ¢ekmemistir [76, 77]. Giiniimiizde ise BODIPY
bilesikleri, molekiiler mantik kapilari, gilines pilleri, biyomolekiiler etiketleme,
kemosensor, ila¢ salinimi, 151k iiretim sistemleri, boya duyarli giines pilleri (DSSC)

ve fotodinamik terapi (PDT) gibi birgok alanda kullanilmaktadir [78- 82].

2.6.1. BODIPY Bilesiklerinin Yapisi

Genellikle "Porfirin'in kiigiik kardesi" olarak anilan BODIPY boyasi, iki bor
atomunun bulundugu BF> birimi ile komplekslesmis dipirometen ligandindan olusur
[83]. Dipirometen ligandi, iki pirol biriminin interpirolik metin kopriisii ile birlesir.
Dipirometen brimlerinin BF2 ile komplekslesmesinden dolay1 dipirometenbordiflorid
yapist elde edilir. Bu kompleks yapi, rijit monometin siyanin boyast olarak
goriilebilir [84]. Elastikiyetin kisitlanmasi, bordipirometen iskeletinin alisiimigin
disinda yiiksek floresans verime sahip olmasina sebep olur. m- elektronlarinin
konjuge yapisi, periferal pozisyonda uygun gruplarin kondenzasyonu sonucu
uzatilabilir. Porfirin yapisi ile benzerlik gosteren bu sistemde 8 pozisyonu mezo
olarak adlandirilmaktadir. BODIPY ¢ekirdeginin 2, 6 pozisyonlari, elektrofilik
stibstitiisyon reaksiyonu verme egilimindedir. 3 ve 5 pozisyonlarinda metil gruplar
iceren BODIPY tiirevleri, Knoevenagel Kondenzasyonu kullanilarak aldehit tiirevleri
ile fonksiyonlandirilabilmektedir. BODIPY iskeletinin 3 ve 5 pozisyonlarindan bu
tirlii fonksiyonel gruplarla dekore edilmesi, boyar maddenin sogurma ve emisyon
bandinda kirmizi bolgeye kaymaya neden olmaktadir. Boylece, farkli BODIPY
tiirevleri elde edilerek goriinlir bolge biiylik Olgiide taranabilmektedir ve bu da
kullanim alaninin oldukg¢a genislemesine neden olmaktadir (Sekil 2.11).

BODIPY ¢ekirdeginin tek kristal X- 1511 yapisi incelendiginde dipirometen
biriminin merkezi alt1 elemanli halkadan ve iki bitisik bes-elemanli pirol halkasindan
olustugu ve bu halka sistemlerinin kuvvetli n- elektron delokolizasyonu ile birarada
bulundugu goriilmektedir [85]. n- elektron delokalizasyonu her iki B- N bagi
arasinda kesilmektedir. BODIPY kromoforunun "katlanir geometri" gdstermesinin

nedeni indasen diizleminden 4.8° aci1 ile bor atomunun diizlemsellikten sapmasidir

[86].
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meso B
1 8 5 5
N 3 AEA 3 467
~ A\ = N =
LD K 108
No - N> NH Nx N\ NH HN V.
3 R* 5 111 109 111 10 9
F F \
o
BODIPY cekirdegi Dipirin cekirdegi Dipirometan cekirdegi

Sekil 2.11: BODIPY ¢ekirdeginin yapist ve numaralandirilmasi.

2.6.2. BODIPY Bilesiklerinin Ozellikleri

BODIPY boyalar, bir¢ok kullanim igin elverisli kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahiptir. Ozellikle dar emisyon bandina, yiiksek kuantum verimine sahip
olmalari, pH ve ¢oziicli polaritesine karsi duyarhiliklarinin diisiik olmasi, birgok
boyar malzemeden termal ve fotokimyasal olarak daha kararli olmalar1 ve
coziiniirliiklerinin iyi olmasi gibi 6zellikleri onlara karst bilim insanlarmnin ilgisini
artirmaktadir [87, 88]. En onemlisi BODIPY c¢ekirdegi lizerinde gergeklestirilecek
fonksiyonlandirmalar ile kimyasal/ fiziksel oOzellikleri amaca uygun sekilde
ayarlanabilmesidir. Boylece BODIPY ler 400- 900 nm’lik genis bir aralikta
calisabilme imkan1 sunar. Tiim bu 06zellikler BODIPY boyalarini ilgi odagi haline
getirmektedir. Giinlimiize kadar bircok BODIPY tiirevleri sentezlenmis, 6zellikleri

arastirtlmistir ve kullanim alanlar1 belirlenmistir [89- 91].

2.6.3. BODIPY Bilesiklerinin Sentezi

Floresans BODIPY boyasi ilk olarak 1968' de Treibs ve Kreuzer tarafindan
2,4-dimetilpirol ile BF3.OEt2’nin asetik anhidrit igerisinde reaksiyonu sonucu
gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon sonucunda mono- ve di- siibstitiic asetil BODIPY

bilesikleri iceren karisim elde edilmistir. Cekirdek iizerindeki 2, 6- konumlarinda
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elektron eksikligi olmasindan dolayr bu pozisyonlar, elektrofilik yerdegistirme

tepkimelerine duyarhdir (Sekil 2.12) [92].

BF;.0Et,
/ \ ACZO == = N
N N_NH N= N
H

Sekil 2.12: Mono- ve di- siibstitiie asetil BODIPY floroforunun sentezi.

Dipirometen biriminden baslayarak pirol kondenzasyon reaksiyonu ile
simetrik BODIPY bilesiklerinin sentezi gerceklestirilmektedir (Sekil 2.13). Asit
anhidrid, asit kloriir veya aldehid gibi elektrofilik karbonil bilesikleri iki pirol iinitesi
arasindaki meten kopriisiinii olusturur. BFs. OEt, ve tersiyer amin gibi bir baz

varhiginda komplekslesme gergeklesir [93].

. R3 R4 R?'
R ~H,0 /j,
A - R 7/
H =0 \r NH HN-
H
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Sekil 2.13: Simetrik-BODIPY bilesiklerinin genel sentez semasi.
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Asimetrik- BODIPY bilesikleri karbonil igeren pirol ile 2- konumunda
stibstitiie olmamis pirol molekiiliiniin kondenzasyonu sonucu elde edilebilir (Sekil
2.14). Bu yontemle biyolojik etiketlemede kullanilan birgok BODIPY bilesikleri elde
edilmektedir. Ayrica bu yontemle 8- mezo konumunda aktif karboksilat gruplarmin

bulundugu BODIPY bilesikleri de hazirlanmaktadir [93].

H
N
R B
h R . )*f_ rR" R R
- NH—..__,-’J:::‘ R? .-:?:"' ___’/__‘_,NH\_:} -
RR—¢ J © s | >—R?
% I = R= ﬁ,, N HN—7
T e -H,0 ' H-
£ ! | -
RN R® R’

Base | BF,-OFEL,

R? RB R1
\ )
e
e TN R?
R <\-’*'ﬂéN 'f/_
f !

R'E F F R

Sekil 2.14: Asimetrik-BODIPY bilesiklerinin genel sentez semasi.

2.6.4. BODIPY Bilesiklerin Fonksiyonlandirilmasi

BODIPY cekirdeginin farkl konumlarinin kimyasal olarak
fonksiyonlandirilmast  molekiilii ~ yapisal ve fotofiziksel amaglar icin
islevsellestirmektedir [94]. Ornegin, cekirdekteki 1, 3, 5 ve 7 konumlarinin uygun
gruplarla kondenzasyon reaksiyonu sonucu BODIPY ¢ekirdeginden uzun dalga
boyunda absorpsiyon ve emisyon yapabilen tlrevler hazirlanabilir [95]. Aril
gruplarin mezo konumunda (8) baglanmasi absorpsiyon ve emisyon bantlarinda ¢ok
az bir etki olusturur. 1, 7- konumlarma baglanan gruplar fenil halkasimin hareketini
engelledigi i¢in 1, 7- konumlarda substitue olmus BODIPY tiirevlerinin floresans
kuantum verimleri substitiie olmamis BODIPY tiirevlerinden daha ytiksektir (Sekil
2.15) [96].

20



Sekil 2.15: 1, 7- konumu substitiie olmus ve substitiie olmamis BODIPY bilesikleri.

BODIPY nin kristal yapisinda her bir birim hiicresinin yukaridan asagiya
dogru istiflenmis dort molekiil igerdigi gortiilmektedir. Bu tiir kristal diizenlenmede,
hidrofobik BODIPY molekiilleri arasindaki m- 7w etkilesimlerini flor atomlarinin
neden oldugu dipol momentler optimize etmektedir [96]. Hafif polarize olmus
heteroatomlar, zwitteriyonik BODIPY ¢ekirdeginde farkli pozisyonlarda, elektronca
zengin ve fakir reaksiyon birimlerinin olugsmasima neden olur. Bu fonksiyonel

birimler, hem niikleofilik hem de elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlar1 verebilir
[97].

2.6.4.1. BODIPY Bilesiklerinde 2 ve 6 Konumlarin
Fonksiyonlandirilmasi

BODIPY c¢ekirdeginde 2 ve 6 konumlari, diger konumlara nispeten daha
elektropozitiftir ve elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu vermeye yatkindir. Bu
konumlarin halojenlenmesi ile BODIPY nin triplet uyarilmis halinin verimi
artirilabilir (agir atom etkisi). Halojenleme reaksiyonu organik ¢oziiclilerde BODIPY
nin halojen ile etkilestirilmesiyle gergeklestirilir. Uygun reaksiyon kosullarinda
mono- halojenleme de miimkiindiir. BODIPY ¢ekirdeginin halojenlenmesi sonucu
spektrum kirmiziya kayar ve molekiil koyu pembe renk alir [97].

BODIPY ¢ekirdegi klorosiilfonik asit ile etkilestirildiginde 2 ve 6
konumlardan BODIPY ¢ekirdegi elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu verir (Sekil 2.
16) [93].
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Sekil 2.16: BODIPY de elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu.

2.6.4.2. BODIPY Bilesiklerinde 3 ve 5 Konumlarin
Fonksiyonlandirilmasi

BODIPY c¢ekirdeginde 3 ve 5 konumlari Knoevenagel kondenzasyon
reaksiyonu ile fonksiyonlandirilabilir. Bu pozisyonlardaki metil gruplari komsu azot
atomlarindan dolay1 asidiktirler ve kuvvetli niikleofilik o6zellik gosterirler (Sekil
2.17). Bu konumlardan yapilan aldehit kondenzasyonu ile =- konjugasyonu
arttirilabilir boylece absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda batokromik etki
gozlenir [93, 98]. Elde edile mono ve di stiril {irlinler genellikle kullanilan aldehitin

tiirline gore sirasiyla pembe ve mavi- yesil renktedir [89].
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Sekil 2.17: BODIPY {izerinde Knoevenagel kondenzasyonu.

2.6.4.3. BODIPY Bilesiklerinde 4 Konumunun
Fonksiyonlandirilmasi

BODIPY bilesiklerinde bor merkezine bagl floriir iyonlarmin konumlar1 da

fonksiyonlandirilabilir. Yapilan ¢aligmalarda floriir iyonu aril, etinil ve etinil aril
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stibstitlientleri ile yerdegistirerek yeni BODIPY tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.18)
[99].

=N g i N
=N_-_N Y =N.-_N Y ’NtE,N ¥
AR E AR

H

Sekil 2.18: BODIPY c¢ekirdegindeki floriir iyonunun fonksiyonlandirilmasi.

2.6.5. BODIPY Bilesiklerinin Uygulama Alanlari

BODIPY’ ler yukarida bahsedilen 6zelliklerinden dolayr giines pillerinde,
sensorlerde, molekiiler mantik kapilarinda, biyoloji etiketlemede, kontrolli ilag
saliiminda, 151k tiretim sistemlerinde, enerji transfer ajani olarak, lazer boyalarda ve
fotodinamik terapi de kullanim alani1 bulmaktadir [100].

BODIPY bilesiklerinin ilk kullanim alan1 biyolojik etiketlemedir [78].
Biyolojik etiketleme reaktifi olarak uygulama alaninin arastirilmasi amaciyla bir¢cok

BODIPY tiirevi hazirlanmistir (Sekil 2.19) [79].

Sekil 2.19: Biyolojik etiketleme ajani olarak kullanilan BODIPY bilesikleri.
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Floresans kemosensdrlerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi biyoteknoloji
alaninda 6nemli arastirma konulari arasindadir. Belirli bir analite kars1 segici olan bir
sensOriin sinyalinde (renk, floresans, elektrokimyasal, pH) degisim meydana gelir.
Analitin baglanmasi ile elde edilen sinyal degisimine bagl olarak, analitin ortamdaki
varligi ve miktar1 tespit edilebilir. Birgok BODIPY tiirevi anyonik, katyonik ve
biyolojik molekiillere karsi belirte¢ olararak kullanimi agisindan tasarlanmis ve

uygulamaya yonelik arastirilmustir (Sekil 2.20) [80, 101, 102].

Sekil 2.20: BODIPY floresans sensorler.

Son yillarda ¢evre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda bulunan
giines pillerini gelistirmek iizere birgok arastirma yapilmaktadir. Halihazirda
kullanilan yiiksek maliyetli inorganik yariiletken temelli gilines pillerine alternatif
olarak son yillarda boya duyarli gilines pilleri alanindaki arastirmalar hizla
artmaktadir. Bu amagla sentezlenen ve pil verimleri incelenen bircok BODIPY tiirevi
literatiirde rapor edilmistir [103].

BODIPY boyalarinin belki de en 6nemli uygulama alanlarindan bir tanesi
singlet oksijen freticisi triplet fotoduyarlastiric1t bilesikler olarak kullanimlaridir.
Ozellikle kanser tedavisinde uygulama bulan triplet fotoduyarlastirici bilesiklerin
151810 viicuda niifuz etmesi i¢in en uygun dalga boyu araligir olan 650- 800 nm
araliginda absorpsiyona sahip olmalari istenir [104]. Literatiirde PDT de kulanilmak
tizere Ozellikle suda ¢Oziinebilir ve PDT nin en uygun calisma aralifinda
absorpsiyona sahip olacak sekilde hazirlanmis BODIPY sistemleri rapor edilmistir
(Sekil 2.21) [89, 105]. Ayrica triplet fotoduyarlastirici bilesikler, fotokataliz, giines

pilleri, fotopolimerizasyon, liminesans molekiiler problarin hazirlanmasi ve foton
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dontigiimlii triplet-triplet soniimlenme (TTA) gibi uygulama alanlarindan oldukga ilgi
¢ekmektedir.

O(CH2CH20)2CHa

ES g A\

\ Nz N/ Br
AT
FF

HgC(OHzCHzC)QO O(CH,.)C'.{?O)?'C}_{3

HaC(OH2CH,C);0 O(CH,CH20)3CHs
HaC(OH,CH2C).0 O(CH2CH20)3CHa

Sekil 2.21: BODIPY fotoduyarlagtiricilar.

Singlet  oksijenin  molekiiler  oksijenden  olusturulabilmesi  i¢in
fotoduyarlastirict bilesigin uygun dalga boyundaki 1sik ile etkilesmesi sonucunda
bilesigin sonlimlenmede floresans veya fosforesan yapmaktansa iizerinde bulunan
enerjiyi ortamda bulunan molekiiler oksijene aktarmasi istenir. Bu mekanizmanin
gerceklesmesi i¢in ii¢ bilesen gereklidir. Bunlar 151k, triplet fotoduyarlastirict ve

molekiiler oksijendir [100, 106].

2.6.5.1. Singlet Oksijen ve Olusum Mekanizmasi

Singlet oksijen oksijenin olduk¢a reaktif formudur ve triplet oksijene gore
daha yiiksek enerjilidir. Singlet oksijen, normal oksijenin en dis kabugunda bulunan
bir elektronunun spininin ¢evirilmesiyle olusur. Molekiiler oksijen temel halde iki
eslesmemis elektrona sahiptir ve bu elektronlar anti-bag molekiiler orbitallerinde tek
tek bulunur. Manyetik alan varliginda oksijen molekiiliinde elektronlar anti-paralel
olarak yonlendiginde oksijenin bu uyarilmis formu triplet oksijen olarak adlandirilir
[105, 107].

Fotoduyarlastirici ajan uygun dalga boyunda bir 1s1k ile uyarildiginda 15181
absorplar ve temel singlet halden (*PS) uyarilmus singlet hale (*PS™) gecer. Uyarilmis
singlet halden floresans yayinlayarak temel singlet hale donebilir veya {¢lii enerji
durumu Triplet hale (*PS*) gecer. PS enerjisini molekiiler oksijene aktardiginda

singlet oksijen olusumu gozlenir. Singlet oksijen cok reaktiftir. Singlet oksijenin
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omrii fotooksidasyon reaksiyonu sirasinda ¢oziicli olarak su kullaniliyorsa 10 ps,
organik ¢oziiciiler kullaniliyorsa 100 ps dir. Gergeklesen mekanizma temel olarak

Jablonski enerji diyagramindan ¢ikarilmaktadir (Sekil 2.22) [100, 108].

Fotoduyarlastirica
Uyarilmis HAl
N
Enerji Transferi
1
0,
Floresans Fotoduyarlastirica
Uyarilms Triplet HAl
— A AL
N\ N‘é,Nm \/— Fosforesans 1S 302
FF
Fotoduyarlastirica
Temel HAl

Sekil 2.22: Jablonski enerji diyagrami.

2.6.5.1.1. Agir Atom Etkisi

Singlet oksijen olusumunda gerceklesen singlet durumdan triplet uyarilmis
duruma bir elektronik ge¢is spin-yasaklidir. Bu siire¢ verimliligi diisiirmektedir. Bu
olumsuzlugu gidermek amaciyla molekiile spin- orbital eslesmesinin artirilmasi i¢in
agir bir atom (Ir, Pd, Pt, Br, 1) siibstitiie edilebilir. Boylece singlet uyarilmis halden
triplet uyarilmis duruma elektronik gecisin verimliligi (ISC) artar. ISC nin artirilmasi
i¢in son yillarda kullanilan baska bir yontem ise iizerinden agir atom bulundurmayan
triplet fotoduyarlastiricilarin hazirlanmasidir. Bu sistemlerde de molekiil tizerine ISC
veriminin yiiksek oldugu fulleren gibi bir molekiir spin doniistiiriicli olarak siibstitiie

edilir. Boylece agir atom igermeyen triplet fotoduyarlastiricilar hazirlanabilir [109].
2.7. Konu le Ilgili Yapilan Calismalar
Fulleren- BODIPY diadlarin sentezi ve enerji ve/ veya elektron transfer

Ozelliklerinin aragtirilmasi konusundaki ¢alismalar son yillarda bilim insanlarinin
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ilgisini ¢ekmektedir. Literatiirde rapor edilen fulleren- BODIPY diadlarda fulleren
birimi enerji/ elektron akseptorii olarak kullanilirken enerji toplayici anten olan
BODIPY birimi ise enerji/ elektron donorii olarak davranir. Bu tiir donér- akseptor
sistemlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmektedir.

2012 yilinda W. Wu ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada agir atom
icermeyen organik triplet fotoduyarlastirict olarak BODIPY- fulleren- Cgo iceren
sistem sentezlenmis ve dondr- akseptor sistem olarak Ozellikleri incelenmistir.
Kuantum verimleri %7 olarak hesaplanmistir. Elde edilen 6lglim sonuglarina gore
agir atomlara gerek duyulmadan hazirlanan Ceo- BODIPY igeren diadlarmn triplet-
triplet soniimlenme, fotokataliz, fotovoltalik ve fotodinamik terapi gibi alanlarda

organik triplet fotoduyarlastirici olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [110].

Sekil 2.23: BODIPY ve fulleren- Cego iceren diad yapilari.

Fulleren ve BODIPY igeren sistemler alaninda gergeklestirilen bir diger
calisma stiril BODIPY- Ceo diad sistemler hazirlanmis ve sistem {izerindeki ping-
pong enerji transferinin gergeklestigi ve bilesiin agir atom icermeyen bir triplet
fotoduyarlastiric1 olarak kullanim alan1 bulundugu rapor edilmistir Ayrica bu
caligmada hazirlanan agir atom igermeyen triplet fotoduyarlastirici sistemlerin Ir (111)
kompleksine gore fotoyiikseltgenme etkinliginin 19 kat fazla oldugu deneysel olarak
tespit edilmigtir [111].

Huang ve Zhao tarafindan 2013 yilinda hazirlanan BODIPY- Ceo diad yapilari
sentezlenmis ve organik bilesiklerin fotokatalizlenmesinde kullanilmigtir. Elde edilen
bilesiklerin goriiniir bolgede kuvvetli absorpsiyon yaptigi ve uzun-Omiirli triplet
uyarilmis hale sahip oldugu tespit edilmistir [112].

R. Ziessel ve ark. tarafindan 2009 yilinda yapilan c¢alismada hazirlanan
benzer ikili sistemlerin, fotofiziksel 6zellikleri farkli polariteye sahip ¢oziiciilerde
incelenmistir. Bilesiklere ait dongiisel voltametri 6l¢iimleri, BODIPY biriminden Ceo

birimine enerji transferinin termodinamik olarak istemli oldugunu gostermektedir.
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Coziicii polaritesinin singlet ve triplet durumlarin enerjisini etkiledigi belirlenmistir.
Ortama polar ¢oziicii ilavesinin elektron transferini tetikledigi belirtilmistir [113].
2012 yilinda P. Yang ve arkadaslar tarafindan hazirlanan diadlarin triplet-
triplet sontiimlenme ile organik triplet fotoduyarlastirici olarak kullanilmasi
amaclanmistir. Diadlarin goriiniir bolge 15181 ile uyarilmasi sonucu Ceo fulleren birimi
tizerinde triplet hal popiilasyonunun agir metal atom etkisine gerek duyulmadan

arttig1 belirlenmis ve spin yogunlugu olgiilmiistiir. [114].
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tez kapsaminda gergeklestirilen sentez, ayirma ve saflastirma iglemlerinde

kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1’ de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma Katalog No | Ozelligi
4-hidroksi benzaldehit Acros Organics [ 162772500 |Sentez
Potasyum karbonat Acros Organics 424081000 |Sentez
3-kloro-1-propanol Alfa Aesar A16871 Sentez
2,4-dimetil pirol Acros Organics | 319650250 | Sentez
Trifloro asetik asit Merck 8.08260 Sentez
p-kloranil Merck 8.02361 Sentez
Trietil amin Merck 8.08352 Sentez
Bor trifloriir dietileterat Merck 8.01647 Sentez
Piridin Merck 1.09728 Sentez
Monometil malonil kloriir Acros Organics | 441451 Sentez
Fulleren-C60 Aldrich 483036 Sentez
Toluen Aldrich 32249 Sentez
Diklorometan Merck 1.06049 Sentez
Asetonitril VWR 83639.320 | Sentez
Karbon tetrabromiir Acros Organics 325151000 |Sentez
1,8-diazabisiklo [5.4.0Jundek-7-en | ABCR AB110680 |Sentez
Malonil dikloriir Acros Organics | 12528 Sentez
Benzen VWR 21803.291 | Sentez
4-metoksi benzaldehit Merck 8.222314 Sentez
Piperidin Merck 8.22299 Sentez
Asetik asit Sigma-Aldrich | 338826 Sentez
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Tablo 3.1: Devam.

Silikajel Merck 1.09385 Analiz
Hidrazin Aldrich D199303 Sentez
Etanol Sigma-Aldrich 32221 Sentez
Siilfiirik asit Sigma-Aldrich 07208 Sentez
Détero kloroform Merck 1.03420 NMR analiz
Tetrahidrofuran Sigma-Aldrich 87368 Sentez
Ninhidrin Merck 1.06762 Sentez
2-propanol Merck 1.09634 Sentez
Diklorometan - - Teknik
Etil asetat - - Teknik
n-Hekzan - - Teknik

3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Laboratuvar

calismalarinda,

elde edilen

bilesiklerin

yapilarinin

aydinlatilmasinda ve 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan cihazlar Tablo 3.2 de

Ozetlemistir.

Tablo 3.2: Yap1 aydinlatma ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer

Etiiv Niive FN 500 GTU

Doner Buharlasgtirict | Heidolph GTU

| Varian INOVA .

NMR Spektrometresi GTU

500 MHz

Bruker Microflex LT .

Kiitle Spektrometresi GTU
MALDI-TOF MS

Isiticili Manyetik Heidolph MR )

GTU

Karistirici

Hei-Standart
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Tablo 3.2: Devam.

UV Lamba UVGL-58 Handheld GTU
UV-Visible _ .
_ Schimadzu 2001 UVPc GTU
Spektrometresi
Varian Cary Eclipse GTU
Floresans
Spektrometresi ) .
Horiba FL3-2IHR GTU

3.3. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan kimyasal maddelerin havanin oksijen ve
neminden etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde
yapildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ince tabaka ve kolon kromotografisi
teknikleri kullanilarak ayrildi ve wuygun saflagtirma yontemleri kullanilarak
saflastirildi.

Bilesiklerin *H NMR ve 3C NMR élgiimleri yapilirken bilesikler CDCl3’ de

¢oOzildii.
3.3.1. TLC incelemeleri i¢cin Aldehit Belirtecinin Hazirlanmasi

2,4-dinitrofenilhidrazin (1.2 g), siilfiirik asit (6 mL) ve etanolden (20 mL)
olusan ¢oziicli karisimi karistirilarak ¢6ziildii. Elde edilen ¢ozelti aldehit belirteci
olarak kullanildi.

3.3.2. TLC incelemeleri i¢cin Ninhidrin Belirtecinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan bir

¢Oziicii karisiminda ¢6ziildii. Elde edilen ¢ozelti TLC analizlerinde kullanildi.
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3.3.3. Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Singlet oksijen Ol¢iim deneyi icin Sekil 3.3.1° deki diizenek kullanildi. Bu
diizenekte 520 (2.5 mW/cm?) ve 625 (3.0 mW/cm?) nm’ lik LED 1sik kaynag
kullanilarak gerceklestirildi.

Led 151k kaynagi Kuvars Kiivet

Sekil 3.1: Singlet oksijen 6l¢iim diizenegi.
BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) singlet oksijen kuantum verimleri

asagidaki esitlige gore hesaplandi.

, _ k(diad)] [ F(ref) PF(ref)
(bA(dlad) B d)A(ref) [k(ref) ] [F(diad) [PF(diad) (3'1)

@, (diad)= Singlet oksijen quantum verimi

k= slope degeri

F=1-10°P (uyarildig1 dalgaboyundaki absorbans degeri)

PF= 151k kaynagimin cm? ye gonderdigi giic miktar
3.3.4. Kuantum Verimi Ol¢iim Hesaplamalar

Floresans kuantum verimi i¢in BODIPY tiirevi (5- 10) ve BODIPY- fulleren

diadlarin (11- 16) floresans spektrumlari alindi. Elde edilen spektrumlar kullanilarak
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sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum verimleri asagidaki esitlige gore

hesaplandi.

®p = B, (Std) LAstan” 3.2)

Fstqa-ANbeq

e ®= Numunenin floresans kuantum verimi.

o Fg.q= Standart bilesigin floresans kuantum verimi.

e F= Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

o Fg.q= Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
e A= Numunenin absorbansi.

e Agq= Standart bilesigin absorbansi.

¢ 1= Numunenin ¢dziildiigii ¢oziiciiniin refraktif indisi.

® Tgq= Standart bilesigin ¢oziildiigii ¢oziiciiniin refraktif indisi.
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4. DENEYSEL ISLEMLER

Bu tez kapsaminda sentezlenen aldehit tiirevi (1), BODIPY bilesikleri (2- 10)
ve BODIPY- Ceo diadlarin yapilar1 Tablo 4.1 de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Tez kapsaminda sentezlenen ve yapisi aydinlatilan bilesikler.

Bilesik
Molekiil Sekli
No

o "0H
1

CHO
2
3
4
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Tablo 4.1: Devam.
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Tablo 4.1: Devam.

10

11

12
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Tablo 4.1: Devam.

13

14

15

16
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4.1. Bilesik 1’ in Sentezi

1) CICH,CH,CH,OH
2) K,CO3

Asetonitril

CHO

>

0" "0H

CHO

(1)

Sekil 4.1: Bilesik 1’ in sentezi.

4-hidroksibenzaldehit (1.50 g, 12.00 mmol) 15 mL asetonitril igerisinde 100

mL’ lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye K2COs

(2.20 g, 15.90 mmol) ilave edildi ve 20 dakika manyetik karigtirici yardimiyla oda

sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimina 5 mL asetonitril igerisinde ¢oziilmiis

3-kloro-1-propanol (1.10 g, 12.00 mmol) damlatma hunisi ile damla damla eklendi.

Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilerek 80 ‘C de 12 saat geri sogutucu altinda

1s1tildi. Reaksiyon karigimi seliiloz filtre kagidindan (gbzenek capt < 2 pm) siiziildii.

Stiziintiinlin ¢oziiclisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla

uzaklastirildi. Reaksiyon karisimindan, n- hekzan: etilasetat (3: 2) ¢6ziicii sisteminin

yiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 1

(1.20 g, 55 %, yagimsu) saf olarak izole edildi.
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4.2. Bilesik 2’ nin Sentezi

o "oH
© /é 1) TFA, p-kloranil
+ Py 2 NEt BFsOEt,
= Diklorometan
CHO
(1)

Sekil 4.2: Bilesik 2’ nin sentezi.

200 mL diklorometan 500 mL' lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon
balonuna alindi ve 15 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Reaksiyon ortamina
sirastyla bilesik 1 (1.10 g, 5.93 mmol) ve 2,4-dimetil pirol (1.20 g, 13.20 mmol) ilave
edildi. Argon atmosferinde trifloro asetik asit (iki damla) ilave edildi. Cozelti
renginin yavas yavas kirmiziya dondigii gozlendi. Reaksiyon karigimi TLC ile
kontrol edilerek bilesik 1 reaksiyon ortaminda bitene kadar (2- 3 saat) oda
sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon ortamina 100 mL
diklorometan igerisinde ¢oziilmiis olan parakloranil (0.87 g, 3.56 mmol) damlatma
hunisi ile damla damla eklenerek 3 saat boyunca karistirildi. Sonra 30 dakika aralikla
once trietilamin (8 mL, 57.0 mmol) ardindan BF3.OEt, (8.00 mL, 66.0 mmol) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek, 3 saat oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karigimi su ile (200 mL, 3 defa) ekstrakte edilerek
organik faz (diklorometan), susuz sodyum siilfat {izerinde kurutuldu ve doner
buharlagtirict  yardimiyla reaksiyon ortamindan uzaklastirildi.  Reaksiyon
karisimindan, diklorometan ¢oziicii sisteminin yiiriitiici faz olarak kullanildigi,
silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 2 (0.80 g, 33.89 %, turuncu kati)

saf olarak izole edildi.
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4.3. Bilesik 3’ iin Sentezi

1) Piperidin
2) Buzlu Asetik asit

Benzen

(2) (3)

Sekil 4.3: Bilesik 3’ {in sentezi.

Bilesik 2 (0.10 g, 0.25 mmol) ve 4-metoksi benzaldehit (0.028 g, 0.21 mmol)
40 mL benzen igerisinde 100 mL’ lik yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda
¢ozildi. Bu ¢ozeltiye piperidin (0.15 mL) ve asetik asit (0.15 mL) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 90 'C de Dean-Stark aparati ile geri
sogutucu altinda reaksiyon karigiminda 10 mL ¢oziici kalincaya ve su ¢ikisi
gozlemleyene kadar karistirildi. Reaksiyon karisimi diklorometan: su (100 mL, 3
defa) ile ekstrakte edilerek organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat {izerinde
kurutuldu ve doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon karigimindan,
n-hekzan: etilasetat (1: 1) ¢6ziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildig, silikajel
(230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 3 (0.04 g, 31.0 %, kat1 mor) saf olarak izole
edildi.
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4.4, Bilesik 4’ iin Sentezi

1) Piperidin
2) Buzlu Asetik asit

Benzen

CHO

(2) (4)

Sekil 4.4: Bilesik 4’ iin sentezi.

Bilesik 2 (0.10 g, 0.25 mmol) ve 4-metoksi benzaldehit (0.073 g, 0.54 mmol)
40 mL benzen igerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda
¢ozildi. Bu ¢ozeltiye piperidin (0.30 mL) ve asetik asit (0.30 mL) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilmesiyle, 90 °C Dean-Stark aparati ile geri
sogutucu altinda iirlin rengi maviye donene Ve reaksiyondan su ¢ikisi gézlemleyene
kadar manyetik karistiriciyla karistirildi. Reaksiyon karigimi diklorometan: su (200
mL, 3 defa) ile ekstrakte edilerek organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat
tizerinde kurutuldu ve doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon
karistmindan, n-hekzan: etilasetat (1: 1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak
kullanildig, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 4 (0.045 g, 36.14 %,

lacivert kat1) saf olarak izole edildi.
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4.5. Bilesik 5’ in Sentezi

1) CIOCCH,COOCH;
2) Piridin
Diklorometan

Y

Sekil 4.5: Bilesik 5° in sentezi.

Bilesik 2 (0.05 g, 0.13 mmol) 20 mL diklorometan igerisinde 100 mL” lik
yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye piridin (0.011
g, 0.14 mmol) ilave edildi ve 15 dakika manyetik karistirict yardimi ile oda
sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karisimina monometil malonil kloriir (0.017 g,
0.13 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek, 8 saat
manyetik karistirict yardimi ile oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karigimi
diklorometan: su (100 mL, 3 defa) ile ekstrakte edildi. Organik faz (diklorometan)
susuz sodyum siilfat {izerinde kurutulduktan sonra doner buharlastiric1 yardimiyla
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimindan, n- hekzan: etilasetat (1: 1) ¢6ziicii sisteminin
yiirlitiicii faz olarak kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 5
(0.035 g, 56 %, kat1 turuncu) saf olarak izole edildi.
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4.6. Bilesik 6° nin Sentezi

1) CIOCCH,COCI
2) Piridin
Diklorometan

Y

Sekil 4.6: Bilesik 6’ nin sentezi.

Bilesik 2 (0.05 g, 0.12mmol) 15 ml diklorometan igerisinde 50 mL’ lik
yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye piridin (0.01 g,
0.14 mmol) ilave edildi ve 15 dakika manyetik karistirict yardimi ile oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon karigimima malonil dikloriir (0.01 g, 0.06 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi1 TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirici yardimu ile
oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karigimi diklorometan: su (100 mL, 3 defa)
ile ekstrakte edildi. Organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat iizerinde
kurutulduktan sonra doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi, n- hekzan: etilasetat (1: 1) ¢Oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak
kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 6 (0.02 g, 18,5 %, kat1

turuncu) saf olarak izole edildi.
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4.7. Bilesik 7’ nin Sentezi

1) CIOCCH,COOCH;
2) Piridin
Diklorometan

Sekil 4.7: Bilesik 7’ nin sentezi.

Bilesik 3 (0.035 g, 0.07 mmol) 10 mL diklorometan igerisinde 50 mL’ lik
yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye piridin (0.007
g, 0.08 mmol) ilave edildi ve 15 dakika manyetik karistirict yardimi ile oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimina monometil malonil kloriir (0.01 g,
0.07 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek, 12 saat
manyetik karistirict yardimi ile oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karigimi
diklorometan: su (100 mL, 3 defa) ile ekstrakte edilerek organik faz (diklorometan)
susuz sodyum siilfat iizerinde kurutuldu ve doner buharlastirict yardimiyla
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, n- hekzan: etilasetat (1: 1) ¢oziicii sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 7
(0.03 g, 71 %, kat1 mor) saf olarak izole edildi.
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4.8. Bilesik 8’ in Sentezi

1) CIOCCH,COCI
2) Piridin
Diklorometan

Y

®3) (8)

Sekil 4.8: Bilesik 8’ in sentezi.

Bilesik 3 (0.035 g, 0.07mmol) 10 mL diklorometan igerisinde 50 mL’ lik
yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye piridin (0.011
g, 0.08 mmol) ilave edildi ve manyetik karistirict yardimi ile oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon karisimina malonil dikloriir (0.005 g, 0.03 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict yardimu ile
oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karigimi diklorometan: su (100 mL, 3 defa)
ile ekstrakte edilerek organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat tizerinde
kurutuldu ve doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon karigimindan
n- hekzan: etilasetat (1: 1) ¢oziicii sisteminin yiriiticii faz olarak kullanildigi,
silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 8 (0.023 g, 59.7 %, kat1 mor) saf

olarak izole edildi.
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4.9. Bilesik 9’ un Sentezi

1) CIOCCH,COOCH3
2) Piridin
Diklorometan

9)

Sekil 4.9: Bilesik 9’ un sentezi

Bilesik 4 (0.035 g, 0.07 mmol) 10 mL diklorometan igerisinde 50 mL’ lik
yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye piridin (0.011
g, 0.08 mmol) ilave edildi ve manyetik karistirici yardimi ile oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon karigimma monometil malonil klortir (0.01 g, 0.07 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict
yardimi ile oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimi diklorometan: su (100
mL, 3 defa) ile ekstrakte edilerek organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat
tizerinde kurutuldu ve doner buharlagtirict yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon
karistmindan n- hekzan: etilasetat (1: 1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicii faz olarak
kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 9 (0.015 g, 60 %, kati

lacivert) saf olarak izole edildi.
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4.10. Bilesik 10’ un Sentezi

1) CIOCCH,COCI
2) Piridin
Diklorometan

Y

Sekil 4.10: Bilesik 10’ un sentezi.

Bilesik 4 (0.05 g, 0.08 mmol) 15 mL diklorometan igerisinde 50 mL’ lik
yuvarlak dipli {i¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye piridin (0.007
g, 0.09 mmol) ilave edildi ve 15 dakika manyetik karistirict yardimi ile oda
sicakliginda karistirilldi. Reaksiyon karigimina malonil dikloriir (0.014 g, 0.10 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict
yardimi ile oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karigimi diklorometan: su (100
mL, 3 defa) ile ekstrakte edilerek organik faz (diklorometan) susuz sodyum siilfat
tizerinde kurutuldu ve doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon
karistmindan n- hekzan: etilasetat (1: 1) ¢6ziicli sisteminin yiiriitiicii faz olarak
kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 10 (0.03 g, 56 %, kati

mor) saf olarak izole edildi.
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4.11. Bilesik 11’ in Sentezi

1) CBry
2) DBU
Toluen

Sekil 4.11: Bilesik 11° in sentezi.

Bilesik 5 (0.025 g, 0.05 mmol) 15 mL toluen igerisinde 50 mL’ lik yuvarlak
dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye fulleren- Ceo (0.05 g,
0.07 mmol) ve CBr4 (0.017 g, 0.05 mmol) ilave edildi ve manyetik karistirict yardimi
ile oda sicakliginda 30 dakika karistirildi. Reaksiyon karigimma 1, 8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) (0.015 g, 0.10 mmol) in 10 mL toluen
igerisindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict yardimu ile
oda sicakliginda karigtirtldi. Reaksiyon karigimindan diklorometan ¢6ziicii sisteminin
yiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 11
(0.02 g, 33 % kat1 kahverengi) saf olarak izole edildi.
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4.12. Bilesik 12’ nin Sentezi

Sekil 4.12: Bilesik 12’ in sentezi.

Bilesik 6 (0.033 g, 0.04 mmol) 15 mL toluen igerisinde 50 mL’ lik yuvarlak
dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢oziildi. Bu ¢6zeltiye fullueren- Ceo (0.039 g,
0.05 mmol) ve CBr4 (0.013 g, 0.04 mmol) ilave edildi ve manyetik karistirict yardimi
ile oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimina 1,8-
diazabisiklo [5.4.0]undeka-7-en (DBU) (0.012 g, 0.08 mmol) in 10 mL toluen
icerisinde ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karistmi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict yardimi ile oda
sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karisimindan diklorometan ¢oziicii sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 12
(0.025 g, 40 %, kat1 kahverengi) saf olarak izole edildi.
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4.13. Bilesik 13’ iin Sentezi

1) CBry
+ 2) DBU
Toluen

(13)

Sekil 4.13: Bilesik 13’ iin sentezi.

Bilesik 7 (0.02 g, 0.03 mmol) 15 mL toluen igerisinde 50 mL’ lik yuvarlak
dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢o6ziildii. Bu ¢ozeltiye Ceo (0.029 g, 0.04
mmol) ve CBrs (0.01 g, 0.03 mmol) ilave edildi ve manyetik karigtirict yardimu ile
oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimmma 1,8-
diazabisiklo [5.4.0]undeka-7-en (DBU) (0.01 mg, 0.06 mmol) in 10 mL toluen
icerisindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict yardimi ile
oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon karisimi, diklorometan ¢oziicii sisteminin
yiirlitiicli faz olarak kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 13
(0.008 g, 20 %, kat1 mor) saf olarak izole edildi.
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4.14. Bilesik 14’ iin Sentezi

)

Sekil 4.14: Bilesik 14’ un sentezi.

Bilesik 8 (0.025 g, 0.02 mmol) 15 mL toluen igerisinde 50 mL’ lik yuvarlak
dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye fulleren- Ceo (0.019 g,
0.03 mmol) ve CBr4 (0.006 g, 0.02 mmol) ilave edildi ve manyetik karistirict yardimi
ile oda sicakliginda 30 dakika boyunca karstirildi. Reaksiyon karigimina 1,8-
diazabisiklo [5.4.0Jundeka-7-en (DBU) (0.006 g, 0.04 mmol) in 10 mL toluen
icerisindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict yardimu ile
oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimindan, diklorometan ¢oziicii
sisteminin yiiritiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu
kolonda bilesik 14 (0.009 g, 25 %, kat1 mor) saf olarak izole edildi.

51



4.15. Bilesik 15’ in Sentezi

Sekil 4.15: Bilesik 15’ in sentezi.

Bilesik 9 (0.02 g, 0.03 mmol) 15 mL toluen igerisinde 50 mL’ lik yuvarlak
dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye fulleren- Ceo (0.027 g,
0.04 mmol) ve CBrs4 (0.009 g, 0.03mmol) ilave edildi ve manyetik karistirici yardimi
ile oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimina 1,8-
diazabisiklo [5.4.0]Jundeka- 7- en (DBU) (0.008 mg, 0.05 mmol) in 10 mL toluen
icerisindeki ¢oOzeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirict yardimi ile
oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimindan diklorometan ¢6ziicii sisteminin
yiiriitiicti faz olarak kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu kolonda bilesik 15
(0.01 g, 25 %, kat1 lacivert) saf olarak izole edildi.
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4.16. Bilesik 16> min Sentezi

1) CBry
2) DBU
Toluen

Sekil 4.16: Bilesik 16’ nin sentezi.

Bilesik 10 (0.025 g, 0.02 mmol) 15 mL toluen icerisinde 50 mL’ lik yuvarlak
dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye fulleren- Ceo (0.019 mg,
0.03 mmol) ve CBr4 (0.006 g, 0.02 mmol) ilave edildi ve manyetik karistirict yardimi
ile oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimina 1,8-
diazabisiklo [5.4.0]undeka- 7- en (DBU) (0.006 g, 0.04 mmol) in 10 mL toluen
icerisindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karigimi1 TLC ile kontrol edilerek, 12 saat manyetik karistirici yardimi ile
oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimindan, diklorometan ¢oziicii
sisteminin yiiritiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh) dolgulu
kolonda bilesik 16 (0.008 g, 21 %, kat1 lacivert) saf olarak izole edildi.
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5. BULGULAR

5.1. Yap1 Analizi

Tez kapsaminda sentezlenen tiim bilesiklerin (1- 16) yapilar1 *H, *C NMR ve

MALDI-TOF spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

5.1.1. Bilesik 1’ in Yap1 Analizi

O/\/\O H

CHO

Sekil 5.1: Bilesik 1’ in yapist.

MALDI-TOF: (DHB) CioH1203 i¢in hesaplanan: 180.20; bulunan: [M]*

180.041 (Sekil 5.2).

Sekil 5.2: Bilesik 1’ in kiitle spektrumu.
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IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, 8 ppm): 9.86 (s, 1H, -CHO), 7.81 (d, J =
8.8 Hz, 2H, Ar-CH), 7.00 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-CH), 4.20 (t, J = 6.1 Hz, 2H, -
OCH;), 3.86 (t, J = 6.0 Hz, 2H, -CH:0), 2.07 (m, 2H, -CHa-) (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: Bilesik 1 in *H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 190.86, 163.94, 132.01, 129.94,
114.76, 65.58, 59.66, 31.85 (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4: Bilesik 1 in *C-NMR spektrumu.

5.1.2. Bilesik 2’ nin Yap1 Analizi

o "0oH

Sekil 5.5: Bilesik 2’ nin yapisi.

MALDI-TOF: (SA) C22H2sBF2N20; i¢in hesaplanan: 398.26; bulunan: [M]*
398.067; [M-F]* 378.615 (Sekil 5.6).

56



El
. 125 -
o 4
[ =4
i
g
100
] M-FT
w0
: o
75 o
b o
50 M
1 M~
4 ©
S
1 -3
o [+
26| (5]
0_ | ' H
miz

Sekil 5.6: Bilesik 2’ nin kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, 5 ppm): 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH),
7.01 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH), 5.97 (s, 2H, -CH), 4.18 (t, J = 6.0 Hz, 2H, -OCHy),
3.91 (t, J = 5.7 Hz, 2H, -CH,0), 2.55 (s, 6H, -CHz), 2.09 (m, J; = 5.88 Hz, Jo = 5.92
Hz, 2H, -CHa-), 1.43 (s, 6H, -CHs) (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7: Bilesik 2’ nin *H-NMR spektrumu.
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13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 159.38, 155.28, 143.12, 141.78,
131.83, 129.24, 127.23, 121.09, 115.05, 65.64, 60.24, 32.03, 14.59 (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8: Bilesik 2’ nin **C-NMR spektrumu.

5.1.3. Bilesik 3’ iin Yap1 Analizi

Sekil 5.9: Bilesik 3’ iin yapist.

MALDI-TOF: (DIT) CzoH31BF2N203 i¢in hesaplanan: 516.40; bulunan: [M]*
516.535; [M-F]* 497.061 (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10: Bilesik 3’ iin kiitle spektrumu.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, § ppm): 7.56 (d, J = 15.22 Hz, 1H, trans-
CH), 7.54 (d, J = 7.77 Hz, 2H, Ar-CH), 7.20 (d, J = 15.1 Hz, 1H, trans-CH), 7.19 (d,
J=7.1Hz, 2H, Ar-CH), 7.02 (d, J = 8.32 Hz, 2H, Ar-CH), 6.90 (d, J = 8.46 Hz, 2H,
Ar-CH), 6.58 (s, 1H, -CH), 5.99 (s, 1H, -CH), 4.19 (t, J = 5.48 Hz, 2H, -OCHy), 3.92
(t, J = 5.68 Hz, 2H, -CH,0), 3.84 (s, 3H, -CHs), 2.58 (s, 3H, -CHs), 2.10 (m, J; =
5.88 Hz, J, = 5.92 Hz, 2H, -CHy-), 1.48 (s, 3H, -CHs), 1.44 (s, 3H, -CH3) (Sekil
5.11).
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Sekil 5.11: Bilesik 3” iin *H-NMR spektrumu.
P

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 174.07, 171.14, 170.79, 163.29,
163.05, 162.99, 162.59, 160.39, 160.34, 159.37, 159.33, 135.92, 129.49, 129.41,
128.98, 122.70, 114.98, 114.23, 114.15, 60.39, 55.37, 32.02, 29.70, 21.04, 14.87,

14.20 (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12: Bilesik 3’iin *C-NMR spektrumu.
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5.1.4. Bilesik 4’ iin Yap1 Analizi

Sekil 5.13: Bilesik 4’ {in yapisi.

MALDI-TOF: (DIT) CagH37BF2N20s i¢in hesaplanan: 634.53; bulunan:
[M+H]* 635.445; [M-F]" 614.936 (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14: Bilesik 4’ iin kiitle spektrumu.

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, § ppm): 7.62 (d, J = 16.4 Hz, 2H, trans-
CH), 7.58 (d, J = 8.68 Hz, 4H, Ar-CH), 7.21 (d, J = 8.71 Hz, 2H, Ar-CH), 7.20 (d, J
= 16.28 Hz, 2H, trans-CH), 7.02 (d, J = 8.7 Hz, Ar-CH, 2H), 6.93 (d, J = 8.81 Hz,
4H, Ar-CH), 6.61 (s, 2H, -CH), 4.19 (t, J = 5.88 Hz, 2H, -OCH>), 3.92 (t, J = 5.90
Hz, 2H, -CH20), 3.85 (s, 6H, -CH3), 2.10 (m, J1 = 5.96 Hz, J> = 5.94 Hz, 2H, -CH>-),
1.49 (s, 6H, -CHs3) (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15: Bilesik 4’ iin *H-NMR spektrumu.
P

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 160.36, 159.33, 152.60, 141.80,
138.17, 135.61, 133.55, 129.78, 129.61, 129.01, 127.54, 117.40, 117.32, 114.94,
114.26, 65.69, 60.32, 55.38, 32.04, 14.86 (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16: Bilesik 4’ iin **C-NMR spektrumu.
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5.1.5. Bilesik 5’ in Yap1 Analizi

Sekil 5.17: Bilesik 5’ in yapis.

MALDI-TOF: (DCTB) C2sH20BF2N20s icin hesaplanan: 498.33; bulunan:
. ekil 5.18).
[M]" 498.210 (Sekil 5.18)
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Sekil 5.18: Bilesik 5 in kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH),
6.99 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-CH), 5.97 (s, 2H, -CH), 4.39 (t, J = 6.3 Hz, 2H, -OCHy),
4.09 (t, J = 6.1 Hz, 2H, -CH20), 3.74 (s, 3H, -OCHs), 3.41 (s, 2H, -CH2-), 2.54 (s,
6H, -CHsg), 2.19(m, J1 = 6.2 Hz, J2 = 6.2 Hz, 2H, -CH,-) 1.42 (s, 6H, -CHs) (Sekil
5.19).
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Sekil 5.19: Bilesik 5’ in *H-NMR spektrumu.

" 86

W bl

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 166.92, 166.43, 159.31, 155.27,

7.4
1 (ppm)

143.11, 141.76, 131.79, 129.24, 127.25, 115.03, 109.96, 64.25, 62.36, 52.48, 41.30,

29.69, 28.51, 14.59 (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20: Bilesik 5” in 3 C-NMR spektrumu.
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5.1.6. Bilesik 6’ nin Yap1 Analizi

Sekil 5.21: Bilesik 6’ nin yapisi.

MALDI-TOF: (DHB) Ca7Hs50B2FsN4Os i¢in hesaplanan: 864.55; bulunan:
[M+H]* 865.578; [M-F]* 846.459 (Sekil 5.22).

Intens. [g.u.]
)

E
P e TR

750+

[M-FT'

365576 846.459

500 ‘
] [M+H

Sekil 5.22: Bilesik 6’ nin kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.17 (d, J = 8.2 Hz, 4H, Ar-CH),
7.00 (d, 4H, Ar-CH, J = 8.1 Hz), 5.98 (s, 4H, -CH), 4.40 (t, J = 6.1 Hz, 4H, -OCHy),
4.10 (t, J = 5.8 Hz, 4H, -CH,0), 3.42 (s, 2H, -CH2-), 2.55 (s, 12H, -CHs), 2.19(m, J;
= 5.41 Hz, J, = 6.02 Hz, 4H, -CH-) 1.43 (s, 12H, -CH3) (Sekil 5.23).
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Sekil 5.23: Bilesik 6’ nin *H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 172.49, 166.47, 159.36, 155.27,
153.37, 143.16, 129.34, 127.29, 121.15, 115.15, 64.32, 62.38, 41.32, 29.71, 28.51,
14.61 (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24: Bilesik 6’ nin 3 C-NMR spektrumu.
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5.1.7. Bilesik 7° nin Yap1 Analizi

Sekil 5.25: Bilesik 7’ nin yapist.

MALDI-TOF: (NOM) CasH3sBF2N206 i¢in hesaplanan: 616.47; bulunan:
[M]" 616.136; [M-F]* 596.455 (Sekil 5.26).

Intens. [a.u.]
-616.136

;

Mr

200 -

........................................

Sekil 5.26: Bilesik 7’ nin kiitle spektrumu.

H NMR (500 MHz, CDCI3, 298 K, & ppm): 7.55 (d, J = 15.60 Hz, 1H, trans-
CH), 7.54 (d, J = 8.71 Hz, 2H, Ar-CH), 7.20 (d, J = 8.55, 2H, Ar-CH), 7.19 (d, J =
15.60 Hz, 1H, trans-CH), 7.00 (d, J = 8.54 Hz, 2H, Ar-CH), 6.90 (d, J = 8.68 Hz,
2H, Ar-CH), 6.59 (s, 1H, -CH), 5.99 (s, 1H, -CH), 4.40 (t, J = 6.05 Hz, 2H, -OCH,),
4.11 (t, J = 6.05 Hz, 4H, -CH20), 3.84 (s, 3H, -OCHj), 3.75 (s, 3H, -OCHs), 3.42 (s,
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2H, -CH2-), 2.59 (s, 3H, -CH3), 2.20 (m, J1 = 6.87 Hz, J. = 6.2 Hz, 2H, -CH2-), 1.48

(s, 3H, -CHs), 1.45 (s, 3H, -CHs) (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27: Bilesik 7’ nin *H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 166.43, 160.40, 159.24, 154.55,
153.27, 149.25, 143.45, 142.26, 135.93, 134.62, 132.04, 129.51, 129.40, 128.98,
127.44, 120.96, 117.35, 117.07, 114.96, 114.23, 64.25, 62.38, 55.37, 52.54, 41.32,

29.70, 28.53, 14.87, 14.59 (Sekil 5.28).

68



1868.40
1833.28

—8073.70
~-7838.10
—6957.34
—6602.19

5191.71
_~3731.37
~-3584.40

<

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 A0
1 (ppm)

Sekil 5.28: Bilesik 7° nin **C-NMR spektrumu.

5.1.8. Bilesik 8’ in Yap1 Analizi

Sekil 5.29: Bilesik 8’ in yapist.

MALDI-TOF: (NOM) Ce3He2B2FsN4Og igin hesaplanan: 1100.82; bulunan:
[M]*1100.346; [M-F]*1080.671; [M+Na]*1123.148 (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30: Bilesik 8 in kiitle spektrumu.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.55 (d, J = 18.68 Hz, 1H, trans-
CH), 7.53 (d, J = 8.53 Hz, 2H, Ar-CH), 7.19 (d, J = 8.61 Hz, 2H, Ar-CH), 7.18 (d, J
= 15.42 Hz, 1H, trans-CH), 7.00 (d, J = 8.51 Hz, 1H, Ar-CH), 6.89 (d, J = 8.66 Hz,
2H, Ar-CH), 6.57 (s, 1H, -CH), 5.98 (s, 1H, -CH), 4.40 (t, J = 6.3 Hz, 2H, -OCH)>),
4.11 (t, J = 5.9 Hz, 2H, -CH20), 3.83 (s, 3H, -OCHj3), 3.45 (s, 1H, -CH>-), 2.58 (s,
3H, -CH3), 2.20 (m, J1 = 6.87 Hz, J, = 6.2 Hz, 2H, -CH>-), 1.47 (s, 3H, -CH3), 1.44
(s, 3H, -CHs3) (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31: Bilesik 8’ in *H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 166.45, 160.40, 159.18, 154.54,
153.29, 142,51, 142.19, 139.93, 136.00, 133.16, 131.99, 129.53, 129.37, 128.99,
127.49, 120.99, 117.39, 117.02, 114.95, 114.23, 64.26, 62.46, 55.36, 41.49, 28.56,
14.87, 14.69, 14.59 (Sekil 5.32).
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Sekil 5.32: Bilesik 8’ in 3 C-NMR spektrumu.
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5.1.9. Bilesik 9’ un Yap1 Analizi

Sekil 5.33: Bilesik 9’ un yapisi.

MALDI-TOF: (NOM) CasH41BF2N207 i¢in hesaplanan: 734.60; bulunan:
[M]*734.592; [M-F]" 715.877 (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34: Bilesik 9’ un kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.62 (d, J = 16.65 Hz, 2H, trans-
CH), 7.58 (d, J = 8.72 Hz, 4H, Ar-CH), 7.21 (d, J = 8.56 Hz, 4H, Ar-CH), 7.20 (d, J
= 16.65 Hz, 2H, trans-CH), 7.01 (d, J = 8.67 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (d, J = 8.79 Hz,
2H, Ar-CH), 6.61(s, 2H, -CH), 4.41 (t, J = 6.3 Hz, 2H, -OCH>), 4.11 (t, J = 6.1 Hz,
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2H, -CH:0), 3.86 (s, 6H, -OCHs3), 3.75 (s, 3H, -OCHs), 3.43 (s, 2H, -CH,-), 2.20 (m,
J1=6.22 Hz, J = 6.2 Hz, 2H, -CH,-), 1.49 (s, 6H, -CH3) (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35: Bilesik 9” un *H-NMR spektrumu.
13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 166.91, 166.43, 160.35, 159.23,

152.59, 141.75, 138.11, 135.60, 133.54, 129.79, 129.59, 129.00, 127.58, 117.40,
117.30, 114.91, 114.25, 64.25, 62.39, 55.38, 52.55, 41.32, 28.53, 14.86 (Sekil 5.36).
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Sekil 5.36: Bilesik 9° un 3C-NMR spektrumu.

5.1.10. Bilesik 10’ un Yapi Analizi

Sekil 5.37: Bilesik 10’ un yapist.

MALDI-TOF: (DIT) C79H74B2FsN4O10 igin hesaplanan: 1337.09; bulunan:
[M]* 1337.855; [M-F]* 1317.268 (Sekil 5.38).
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Sekil 5.38: Bilesik 10’ un kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, § ppm): 7.88 (d, J = 16.44 Hz, 2H, trans-
CH), 7.84 (d, J = 8.57 Hz, 4H, Ar- H), 7.49 (d, J = 8.56 Hz, 2H, Ar- CH), 7.46 (d, J
= 16.44 Hz, 4H, trans- CH), 7.29 (d, J = 8.61 Hz, 2H, Ar- CH), 7.20 (d, J = 8.59 Hz,
4H, Ar- CH), 6.87(s, 2H, -CH), 4.69 (t, J = 6.26 Hz, 2H, -OCHy), 4.40 (t, J = 5.92
Hz, 2H, -CH20), 4.12 (s, 6H, -OCHs), 3.75 (s, 1H, -CHz-), 2.49 (M, J1 = 6.2 Hz, J =
6.1 Hz, 2H, -CH2-), 1.76 (s, 6H, -CHs) (Sekil 5.39).
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Sekil 5.39: Bilesik 10” un *H-NMR spektrumu.
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13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 166.46, 160.37, 151.52, 141.70,
135.78, 135.68, 129.84, 129.58, 129.03, 128.25, 127.68, 117.48, 117.44, 117.28,
114.92, 114.26, 62.48, 55.37, 34.24, 29.71, 29.44, 21.19, 14.87 (Sekil 5.40).
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Sekil 5.40: Bilesik 10” un 3C-NMR spektrumu.

5.1.11. Bilesik 11’ in Yap1 Analizi

Sekil 5.41: Bilesik 11’ in yapist.

MALDI-TOF: (DHB) CgH27BF2N20Os igin hesaplanan: 1216.98; bulunan:
[M]* 1216.225; [M-F]* 1197.425 (Sekil 5.42).
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Sekil 5.42: Bilesik 11’ in kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.71 (s, 1H, Ar-CH), 7.53 (s, 1H,
Ar-CH), 7.03 (d, J =8.46 Hz, 2H, Ar-CH), 5.97 (s, 2H, -CH), 4.75 (t, J = 5.6 Hz, 2H,
-OCHy), 4.20 (t, J = 6.2 Hz, 2H, -CH,0), 4.07 (s, 3H, -OCHs), 2.55 (s, 6H, -CH),
2.39 (M, J1 = 5.95 Hz, J, = 6.04 Hz, 2H, -CH), 1.43 (s, 6H, -CHa) (Sekil 5.43).
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Sekil 5.43: Bilesik 11” in *H-NMR spektrumu.
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13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 167.73, 164.05, 163.55, 159.21,
155.33, 145.30, 145.23, 145.20, 145.18, 145.07, 145.04, 144.97, 144.93, 144.71,
144.70, 144.65, 144.62, 143.90, 143.86, 143.12, 143.06, 143.04, 142.94, 142.23,
142.20, 141.92, 141.85, 141.00, 139.18, 138.80, 132.44, 130.86, 129.34, 128.79,
127.45, 115.03, 71.43, 68.16, 54.03, 38.74, 29.70, 29.36, 22.70 (Sekil 5.44).
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Sekil 5.44: Bilesik 11” in 23 C-NMR spektrumu.

5.1.12. Bilesik 12’ nin Yap1 Analizi

Sekil 5.45: Bilesik 12’ nin yapasi.

MALDI-TOF: (DIT) Ci07H48B2F4sN4Os icin hesaplanan: 1583.20; bulunan:
[M+H]" 1584.195; [M-F]*1563.803; [M+Na]" 1607.059 (Sekil 5.46).
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Sekil 5.46: Bilesik 12’ nin kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.19 (d, J =8.61 Hz, 4H, Ar-
CH), 7.03 (d, J = 8.63 Hz, 4H, Ar-CH), 5.99 (s, 4H, -CH), 4.77 (t, J = 6.2 Hz, 4H, -
OCHy), 4.21 (t, J = 6.04 Hz, 4H, -CH20), 2.56 (s, 12H, -CHs), 2.41 (m, J1 = 6.05 Hz,

J2=6.2 Hz, 4H, -CHy-), 1.43 (s, 12H, -CH3) (Sekil 5.47).

3

(0o TSE  ©
..... © D1 B A 1] N
gEgac g SpS  s3g 5onzEs g
2L e
BBBER 3 [R5 28 ANRILL -
MMM OD N aNNN aoNesNy T TTTT ~
N a | S~ S~ e |

1 (ppm)

Sekil 5.47: Bilesik 12’ nin *H-NMR spektrumu.

79



13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 163.60, 159.14, 155.35, 145.32,
145.24, 145,04, 144.99, 144.72, 144.67, 144.52, 143.87, 143.16, 143.10, 142.99,
142.17, 141.83, 14151, 141.03, 138.92, 131.77, 129.35, 127.51, 121.14, 115.00,
64.25,31.92,29.70, 14.63, 14.11 (Sekil 5.48).
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Sekil 5.48: Bilesik 12’ nin **C-NMR spektrumu.

5.1.13. Bilesik 13’ iin Yap1 Analizi

Sekil 5.49: Bilesik 13’ iin yapist.

MALDI-TOF: (NOM) CgsH33BF2N206 igin hesaplanan: 1335.11; bulunan:
[M]" 1335.16 (Sekil 5.50).
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Sekil 5.50: Bilesik 13’ iin kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.55 (d, J = 16.35 Hz, 1H, trans-
CH), 7.54 (d, J = 8.44 Hz, 2H, Ar- CH), 7.21 (d, J = 6.49 Hz, 2H, Ar-CH), 7.20 (d, J
=16.35 Hz, 1H, trans-CH), 7.02 (d, J =8.06 Hz, 2H, Ar- CH), 6.90 (d, J =7,42 Hz,
2H, Ar-CH), 6.58 (s, 1H, -CH), 5.99 (s, 1H, -CH), 4.76 (t, J = 5.98 Hz, 2H, -OCHy),
4.21 (t, J = 6.05 Hz, 4H, -CH;0), 4.08 (s, 3H, -OCHs), 3.84 (s, 3H, -OCHs), 2.59 (s,
3H, -CHs), 2.40 (m, J1 = 6.02 Hz, J, = 5.82 Hz, 2H, -CH-), 2.17 (s, 3H, -CHs), 2.04
(s, 3H, -CHs) (Sekil 5.51).
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Sekil 5.51: Bilesik 13’ iin *H-NMR spektrumu.
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5.1.14. Bilesik 14’ iin Yap1 Analizi

Sekil 5.52: Bilesik 14’ iin yapisi.

MALDI-TOF: (DIT) Ci23HeoB2FsN4Os i¢in hesaplanan: 1819.47; bulunan:
[M]* 1819.106; [M-F]* 1799.674 (Sekil 5.53).
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Sekil 5.53: Bilesik 14’ iin kiitle spektrumu.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.48 (d, J = 16.52 Hz, 1H, trans-
CH), 7.46 (br, J = 8.53 Hz, 2H, Ar-CH), 7.21 (d, J = 16.52 Hz, 1H, trans-CH), 7.20
(d, J = 7.05 Hz, 2H, Ar-CH), 7.19 (d, J = 7.23 Hz, 2H, Ar-CH), 7.15 (d, J = 8.20 Hz,
2H, Ar-CH), 6.84 (s, 1H, -CH), 6.58 (s, 1H, -CH), 4.37 (br, t, 2H, -OCH>), 4.23 (br,
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t, 2H, -CH.0), 3.75 (br, s, 3H, -OCHs3), 3.42 (br, s, 3H, -CHs), 2.37 (m, 2H, -CH-),
2.19 (s, 3H, -CHs), 2.08 (s, 3H, -CHs) (Sekil 5.54).
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Sekil 5.54: Bilesik 14’ {in *H-NMR spektrumu.

5.1.15. Bilesik 15’ in Yap1 Analizi

Sekil 5.55: Bilesik 15’ in yapist.

MALDI-TOF: (DHB) Ci102H39BF2N207 igin hesaplanan: 1453.25; bulunan:
[M]* 1453.353 (Sekil 5.56).
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Sekil 5.56: Bilesik 15° in kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, 8 ppm): 7.61 (d, J =18.04 Hz, 2H, trans-
CH), 7.58 (d, J = 8.79 Hz, 4H, Ar-CH), 7.23 (d, J =7.86 Hz, 2H, Ar-CH), 7.20 (d,
J=15.77 Hz, 2H, trans-CH), 7.04 (d, J =8.44 Hz, 2H, Ar-CH), 6.93 (d, J =8.34 Hz,
4H, Ar-CH), 6.61 (s, 2H, -CH), 4.7 (t, J =5.74 Hz, 2H, -OCHy), 4.21 (t, J = 5.34 Hz,
2H, -CH,0), 4.08 (s, 3H, -OCH3), 3.86 (s, 6H, -OCHa), 2.41 (m, J1 = 6.01 Hz, J;
=6.0 Hz, 4H, -CH,-), 1.49 (s, 6H, -CHs) (Sekil 5.57).
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Sekil 5.57: Bilesik 15° in *H-NMR spektrumu.
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13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 171.10, 160.34, 145.28, 145.22,
145.20, 144.91, 144.65, 143.89, 143.85, 143.05, 143.03, 142.93, 142.18, 141.91,
141.85, 14154, 140.99, 138.78, 137.84, 136.57, 129.00, 128.19, 125.26, 60.36,
53.41, 41.34, 36.07, 21.02, 14.17, 11.40 (Sekil 5.58).
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Sekil 5.58: Bilesik 15” in 3C-NMR spektrumu.

5.1.16. Bilesik 16’ nin Yap1 Analizi

Sekil 5.59: Bilesik 16’ nin yapisi.

MALDI-TOF: (DIT) C139H72B2FsN4O10 i¢in hesaplanan: 2055.74; bulunan:
[M]* 2055.197 (Sekil 5.60).
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Sekil 5.60: Bilesik 16’ nin kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, CDCls, 298 K, & ppm): 7.59 (d, J =16.95 Hz, 4H, trans-
CH), 7.55 (d, J = 8.40 Hz, 8H, Ar-CH), 7.22 (d, J =8.45 Hz, 4H, Ar-CH), 7.17 (d, J
=16.95 Hz, 4H, trans-CH), 7.04 (d, J =8.27 Hz, 4H, Ar-CH), 6.91 (d, J =8.41 Hz,
8H, Ar-CH), 6.58 (s, 4H, -CH), 4.76 (t, J = 6.17 Hz, 2H, -OCHy), 4.22 (t, J = 5.85
Hz, 2H, -CH,0), 3.84 (s, 12H, -OCH3), 2.40 (m, J1 = 6.35 Hz, J, = 5.86 Hz, 2H, -
CHy-), 1.47 (s, 12H, -CH3) (Sekil 5.61).
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Sekil 5.61: Bilesik 16’ nin *H-NMR spektrumu.

13C NMR (126 MHz, CDCls, 298 K, § ppm): 192.49, 192.46, 192.45, 180.30,
160.36, 144.74, 143.88, 143.86, 143.64, 143.19, 143.14, 143.13, 143.09, 143.05,
143.01, 142.80, 142.19, 141.86, 129.92, 129.57, 129.55, 129.50, 129.03, 129.03,
129.01, 128.96, 128.51, 114.25, 114.23, 114.22, 114.20, 53.42, 29.71, 22.66, 22.62,
14.12(Sekil 5.62).
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Sekil 5.62: Bilesik 16’ nin **C-NMR spektrumu.

5.2. Fotofiziksel Ozelliklerin Incelenmesi

5.2.1. Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen BODIPY tiirevlerinin (5- 10) ve BODIPY-
fulleren diadlarinin (11-16) fotofiziksel 6zellikleri UV-Vis absorpsiyon ve floresans

emisyon spektroskopi yontemleriyle incelendi.

5.2.1.1. Bilesik 5 ve 6’ min Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bilesik 5° in diklorometan igerisindeki 4x10® M’ Iik ¢ozeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 502 nm ve 2x107 M’ lik ¢dzeltisinin 480 nm de uyarilmasi ile
elde edilen floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 510 nm olarak
gozlendi (Sekil 5.65).

Bilesik 6’ nin diklorometan igerisindeki 4x10® M’ lik ¢ozeltisinin maximum

absorpsiyon degeri 501 nm ve 2x107 M’ lik ¢ozeltisinin 480 nm de uyarilmas: ile
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elde edilen floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 511 nm olarak
gozlendi (Sekil 5.63).
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Sekil 5.63: Bilesik 5 ve 6’ nin absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

5.2.1.2. Bilesik 7 ve 8 in Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bilesik 7’ nin diklorometan igerisindeki 4x10® M’ lik ¢6zeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 570 nm ve 2x107 M’ ik ¢ozeltisinin 540 nm de uyarilmas: ile
elde edilen floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 581 nm olarak
gozlendi (Sekil 5.64).

Bilesik 8’ in diklorometan igerisindeki 4x10® M’ lik ¢ozeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 569 nm ve 2x107 M’ lik ¢dzeltisinin 550 nm de uyarilmast ile
elde edilen floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 581 nm olarak
gozlendi (Sekil 5.64).
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Sekil 5.64: Bilesik 7 ve 8’ in absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

5.2.1.3. Bilesik 9 ve 10’ un Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bilesik 9 un diklorometan igerisindeki 4x10°® M’ lik ¢dzeltisinin absorpsiyon

maximum degeri 642 nm ve 2x107 M’ lik ¢dzeltisinin 620 nm de uyarilmast ile elde

edilen floresans emisyon spektrumunda emisyon maksimum degeri 653 nm olarak
bulundu (Sekil 5.65).

Bilesik 10’ un diklorometan icerisindeki 4x10® M’ Ik ¢ozeltisinin

absorpsiyon maximum degeri 642 nm ve 2x107 M’ lik ¢dzeltisinin 620 nm de

uyarilmasi ile elde edilen floresans emisyon spektrumunda emisyon maksimum

degeri 655 nm olarak bulundu (Sekil 5.65).

90



0.6 - 600
= Bilesik 9 (Abs) [
e Bilesik 10 (Abs)
0.5 1 — Bilesik 9 (Ems) [ 500
——Bilesik 10 (Ems) |
3 04 00
=
g &
2 03 -300 >
o N
a 0.2 1 200
o]
<
0.1 1 - 100
0.0 T T T T T T T y 0
620 640 660 680 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.65: Bilesik 9 ve 10’ un absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

5.2.1.4. Bilesik 11 ve 12’ nin Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bilesik 11’ in diklorometan igerisindeki 6.7 uM’ lik ¢dzeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 500 nm ve bu ¢dzeltinin 490 nm de uyarilmas: ile elde edilen
floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 510 nm olarak gozlendi (Sekil
5.66).

Bilesik 12’ nin diklorometan igerisindeki 6.7 uM’ lik ¢6zeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 500 nm ve bu ¢6zeltinin 490 nm de uyarilmasi ile elde edilen
floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 510 nm olarak gézlendi (Sekil

5.66).
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Sekil 5.66: Bilesik 11 ve 12’ nin absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

5.2.1.5. Bilesik 13 ve 14’ iin Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bilesik 13’ iin diklorometan igerisindeki 6.7 uM’ lik ¢ozeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 570 nm ve bu ¢6zeltinin 550 nm de uyarilmasi ile elde edilen
floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 581 nm olarak gozlendi (Sekil
5.67).

Bilesik 14’ iin diklorometan igerisindeki 6.7 uM’ lik ¢ozeltisinin maksimum
absorpsiyon degeri 570 nm ve bu ¢ozeltinin 550 nm de uyarilmas: ile elde edilen
floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 580 nm olarak gozlendi (Sekil

5.67).
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Sekil 5.67: Bilesik 13 ve 14’ {in absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

5.2.1.6. Bilesik 15 ve 16> min Absorpsiyon ve Emisyon Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bilesik 15’ in diklorometan igerisindeki 6.7 uM’ lik ¢ozeltisinin maksimum

absorpsiyon degeri 643 nm ve bu ¢dzeltinin 630 nm de uyarilmasi ile elde edilen

floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 650 nm olarak gozlendi (Sekil

5.68).

Bilesik 16’ nin diklorometan igerisindeki 6.7 uM’ lik ¢ozeltisinin maksimum

absorpsiyon degeri 644 nm ve bu ¢ozeltinin 630 nm de uyarilmasi ile elde edilen

floresans spektrumunda maksimum emisyon degeri 650 nm olarak gozlendi (Sekil

5.68).
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Sekil 5.68: Bilesik 15 ve 16’ nin absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

5.2.2. Floresans Omiirleri

Tez kapsaminda sentezlenen BODIPY tiirevlerinin (5-10) floresans omiirleri

sirastyla 3.41 (CHISQ = 1.46), 3.98 (CHISQ = 1.27), 3.80 (CHISQ = 1.60), 2.23

(CHISQ = 2.02), 3.97 (CHISQ = 1.90), 2.49 (CHISQ = 1.70) ns olarak bulundu.
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Sekil 5.69: Bilesik 5-10” un floresans émiirleri.
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5.2.3. Floresans Kuantum Verimleri

Tez kapsaminda sentezlenen BODIPY tiirevleri (5, 6) ve BODIPY- fulleren
diadlarin (11, 12) floresans kuantum verimleri referans bilesik olarak floresein
(®r=0.95/ 0.1N NaOH) kullanilmasiyla 6l¢iildii ve esitlik 3.2” ye gore hesaplandi.
Bilesiklerin floresans kuantum verimleri sirasiyla 0.612, 0.581, 0.014 ve 0.007 olarak
bulundu.

Tez kapsaminda sentezlenen monostiril BODIPY tiirevleri (7, 8) ve
monostiril BODIPY- fulleren diadlarin (13, 14) kuantum verimleri referans bilesik
olarak rodamin B(®r= 0.5/ Etanol) kullanilmasiyla 6l¢iildi ve esitlik 3.2° ye gore
hesaplandi. Floresans kuantum verimleri sirasiyla 0.386, 0.28, 0.012 ve 0.01 olarak
bulundu.

Tez kapsaminda sentezlenen distirii BODIPY tiirevleri (9, 10) ve distiril
BOIDPY - fulleren diadlarin (15, 16) kuantum verimleri referans bilesik olarak ¢inko
ftalosiyanin (®r= 0.2/ DMSO) kullanilarak esitlik 3.2” ye gore hesaplandi. Floresans
kuantum verimleri sirastyla 0.58, 0.31, 0.015 ve 0.005 olarak hesaplandi.

5.3. Fotokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir molekiiliin singlet oksijen {iiretebilme yetenegi tuzak molekil 1,3-
difenilisobenzofuran (DPBF) ile takip edilebilmektedir. DPBF’nin yapis1 singlet
oksijen varliginda bozulmaktadir ve DPBF’in 414 nm’ deki karakteristik absorbans
piklerindeki degisiklikler gozlenir. Olgiimler oda sicakhiginda gergeklestirilir.
DPBF’ye absorbans diisiis spektrumundan ortamdaki singlet oksijenin varlig tespit

edilebilmektedir.

Sekil 5.70: Singlet oksijen varliginda DPBF molekiiliiniin yapisindaki bozulma.

95



5.3.1. Bilesik 11’ in Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Bilesik 11’ in singlet oksijen 6l¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve DPBF
varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans degeri 501 nm olarak bulunan
bilesik 11’in 6.7 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0.42’dir. Ol¢iim
kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.1 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF (40 uM)
ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar
absorbans dl¢liimii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir
degisiklik olmadigir goriildi. Bu olgiim ile bilesik 11’ in karanlik ortamda singlet
oksijen lretemedigi belirlendi. Daha sonra 520 nm’ lik yesil led 1s1k ile uyarilarak
her 5 saniyede bir absorbans Ol¢limii alindi ve her Olglimde tuzak molekiiliin
absorbansinin sistematik olarak azaldigi gozlendi (Sekil 5.71a). Bu deneye 35.
saniyeye kadar devam edildi. Tiim bu deney siiresince bilesik 11’ in 501 nm’ deki
absorbans degerinde bir degisiklik olmadigi yani bilesik 11’ in 151k varliginda
bozulmadigi goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi
¢izildi ve egim -0.0196 olarak hesaplandi (Sekil 5.71b). Bilesik 11’ in singlet oksijen

kuantum verimi esitlik 3.1” ¢ gore hesaplandi ve ®,= 0.83 olarak bulundu.

b) y =-0.0196x + 1.03002
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Sekil 5.71: a) DPBF’nin bilesik 11 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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5.3.2. Bilesik 12’ nin Singlet Oksijen Ol¢ciim Deneyi

Bilesik 12’ nin singlet oksijen O6l¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve
DPBF varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans degeri 501 nm olarak
bulunan bilesik 12’ nin 6.7 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0.17’dir.
Olgiim kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.1 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF
(40 puM) ilave edildi. Ol¢iim kiiveti 20 dakika boyunca 1s1ks1z ortamda bekletildi ve
tekrar absorbans 6l¢timii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde
bir degisiklik olmadigi goriildii. Bu 6lglim ile bilesik 12° nin karanlik ortamda singlet
oksijen tiretemedigi belirlendi. Daha sonra 520 nm’ lik yesil 1s1k ile uyarilarak her 5
saniyede bir absorbans 6l¢limii alindi1 ve her 6l¢giimde tuzak molekiiliin absorbansinin
sistematik olarak azaldigi gozlendi (Sekil 5.72a). Bu deneye 55. saniyeye kadar
devam edildi. Tim bu deney siiresince bilesik 12° nin 501 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadigi yani bilesik 12” in 1s1k varliginda bozulmadigi
goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi
¢izildi ve egim -0.0119 olarak hesaplandi (Sekil 5.72b). Bilesik 12’ nin singlet

oksijen kuantum verimi esitlik 3.1’ e gore hesaplandi ve ®,= 0.69 olarak bulundu.

b y=-0.0119x + 1.05525
) R? = 0.99531
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Sekil 5.72: a) DPBF’nin bilesik 12 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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5.3.3. Bilesik 13’ iin Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Bilesik 13’ iin singlet oksijen 6l¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve DPBF
varliginda gergeklestirildi. Maximum absorbans degeri 570 nm olarak bulunan
bilesik 13’ iin 6.7 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0.11°dir. Ol¢iim
kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.1 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF (40 uM)
ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar
absorbans dl¢liimii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir
degisiklik olmadig1 goriildii. Bu 6lgiim ile bilesik 13° iin karanlik ortamda singlet
oksijen tiretemedigi belirlendi. Daha sonra 520 nm’ lik yesil 1s1k ile uyarilarak her 10
saniyede bir absorbans 6l¢limii alindi1 ve her 6l¢giimde tuzak molekiiliin absorbansinin
sistematik olarak azaldigi gozlendi (Sekil 5.73a). Bu deneye 120. saniyeye kadar
devam edildi. Tim bu deney siiresince bilesik 13’ iin 570 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadig1 yani bilesik 13’ {in 151k varliginda bozulmadigi
goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi
¢izildi ve egim -0.00484 olarak hesapland1 (Sekil 5.73b). Bilesik 13’ iin singlet

oksijen kuantum verimi esitlik 3.1’ e gore hesaplandi1 ve ®,= 0.55 olarak bulundu.
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Sekil 5.73: a) DPBF’nin bilesik 13 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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5.3.4. Bilesik 14’ iin Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Bilesik 14’ iin singlet oksijen 6l¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve DPBF
varliginda gerceklestirildi. Maximum absorbans degeri 585 nm olarak bulunan
bilesik 14’ iin 6.7 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0.092’dir. Ol¢iim
kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.1 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF (40 uM)
ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar
absorbans dl¢liimii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir
degisiklik olmadigi belirlendi. Bu dlgiimle bilesik 14’ iin karanlik ortamda singlet
oksijen tiretemedigi belirlendi. Daha sonra 520 nm’ lik yesil 1s1k ile uyarilarak her 10
saniyede bir absorbans 6l¢limii alind1 ve her 6l¢iimde tuzak molekiiliin absorbansinin
sistematik olarak azaldigi gozlendi (Sekil 5.74a). Bu deneye 70. saniyeye kadar
devam edildi. Tim bu deney siiresince bilesik 14’ iin 585 nm’ deki absorbans
degerinde bir degisiklik olmadig1 yani bilesik 14” {in 151k varliginda bozulmadigi
goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi
cizildi ve egim -0.00888 olarak hesaplandi (Sekil 5.74b). Bilesik 14’ iin singlet

oksijen kuantum verimi esitlik 3.1” e gore hesaplandi ve ®,= 0.89 olarak bulundu.
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Sekil 5.74: a) DPBF’nin bilesik 14 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’ de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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5.3.5. Bilesik 15’ in Singlet Oksijen Ol¢iim Deneyi

Bilesik 15’ in singlet oksijen 6l¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve DPBF
varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans degeri 643 nm olarak bulunan
bilesik 14’ in 6.7 pM konsantrasyonda absorbans degeri yaklasik 0.144’dir. Ol¢iim
kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.1 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF (40 uM)
ilave edildi. Olgiim kiiveti 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda bekletildi ve tekrar
absorbans dl¢liimii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde bir
degisiklik olmadigr goriildii. Bu olgiimle bilesik 15° in karanlik ortamda singlet
oksijen liretemedigi belirlendi. Daha sonra 625 nm’ lik kirmiz1 151k ile uyarilarak her
10 saniyede bir absorbans Ol¢iimii alindi ve her Ol¢limde tuzak molekiiliin
absorbansinin sistematik olarak azaldigi gozlendi (Sekil 5.75a). Bu deneye 100.
saniyeye kadar devam edildi. Tiim bu deney siiresince bilesik 15’ in 643 nm’ deki
absorbans degerinde bir degisiklik olmadigi yani bilesik 15’ in 151k varliginda
bozulmadigi goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi
¢izildi ve egim -0.00637 olarak hesapland1 (Sekil 5.75b). Bilesik 15 in singlet
oksijen kuantum esitlik 3.1’ e gore hesaplandi ve ®,= 0.40 olarak bulundu.
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Sekil 5.75: a) DPBF’nin bilesik 15 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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5.3.6. Bilesik 16’ nin Singlet Oksijen Olciim Deneyi

Bilesik 16’ nin singlet oksijen 6l¢iim deneyi diklorometan igerisinde ve
DPBF varliginda gergeklestirildi. Maksimum absorbans degeri 645 nm olarak
bulunan bilesik 16’ nin 6.7 uM konsantrasyonda absorbans degeri yaklagik 0.115°dir.
Olgiim kiivetine absorbans degeri yaklasik 1.1 olacak sekilde tuzak molekiil DPBF
(40 uM) ilave edildi. Ol¢iim kiiveti 20 dakika boyunca 1s1ks1z ortamda bekletildi ve
tekrar absorbans 6l¢timii alindiginda DPBF’ ye ait 414 nm’ deki absorbans degerinde
bir degisiklik olmadigi goriildii. Bu 6l¢iimle bilesik 16” nin karanlik ortamda singlet
oksijen liretemedigi belirlendi. Daha sonra 625 nm’ lik kirmiz1 151k ile uyarilarak her
10 saniyede bir absorbans Ol¢iimii alindi ve her Ol¢limde tuzak molekiiliin
absorbansinin sistematik olarak azaldigi gozlendi (Sekil 5.76a). Bu deneye 120.
saniyeye kadar devam edildi. Tiim bu deney siiresince bilesik 16° nin 645 nm’ deki
absorbans degerinde bir degisiklik olmadigi yani bilesik 16 nin 1s1k varliginda
bozulmadigi goriildii.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi
¢izildi ve egim -0.003 olarak hesapland1 (Sekil 5.76b). Bilesik 16 nin singlet oksijen

kuantum verimi esitlik 3.1” ¢ a gére hesaplandi ve ®,=0.23 olarak bulundu.

b) y =-0,003x + 1.18495
R’=0.9993

Maks. Abs. (a.u.)

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)

——Karanlik
- =05
—10.s
—20.s
—30. s
—40. s
—50.5
—60. s
—70.s
—80. s
—090. s
—100.s
—110.5s
—120.5

Absorpsiyon (a.u.)

0.0

. T : T . T . T : T : T .
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.76: a) DPBF nin bilesik 16 (6.7 uM) varliginda absorbans degisim grafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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5.3.7. Metilen Mavisi I¢in Singlet Oksijen Olciim Deneyi

BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) singlet oksijen iiretme kuantum
verimlerinin hesaplanbilmesi igin singlet oksijen 6l¢iim deneyi metilen mavisi i¢in de
yapildi. Metilen mavisinin 4 uM konsantrasyonda ve 655 nm’de absorbans degeri
0.33 olarak gorildii. Absorbansi 1.1 olarak ayarlanmis tuzak molekiil igerisine
metilen mavisi (4 uM) ilave edildikten sonra absorbans degeri alindi. Daha sonra 625
nm’ lik kirmizi1 151k ile uyarilarak her 5 saniyede bir absorbans 6l¢timii alindi ve her
seferinde tuzak molekiiliiniin absorbansinin sistematik olarak azaldigi belirlendi
(Sekil 5.77a). Bu deneye 30. saniyeye kadar devam edildi ve tiim bu deney siiresince
metilen mavisinin 655 nm’ deki absorbans degerinde bir degisiklik olmadig:
gozlendi.

Tuzak molekiiliiniin 414 nm’ deki zamana bagli absorbans degisim grafigi

cizilerek egim -0.0223 olarak hesaplandi (Sekil 3.77b)
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Sekil 5.77: a) DPBF’nin metilen mavisi (4 pM) varliginda absorbans degisimgrafigi.
b) DPBF’nin 414 nm’de zamana kars1 absorbans diisiis grafigi.
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6. SONUCLAR ve TARTISMALAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda farkli dalga boylarinda absorpsiyon/ emisyon
yapabilen ve iizerinde bir ve iki adet BODIPY birimi barindiran literatiirde olmayan
9 adet BODIPY tiirevi ve 6 adet BODIPY- fulleren-Ceo diad sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar kiitle, *H NMR ve *C NMR spektroskopik tekniklerinden elde
edilen veriler ile aydinlatildi.

UV-Vis absorpsiyon ve floresans spektrofotometreleri kullanilarak BODIPY
tirevlerinin (5- 10) ve BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) fotofiziksel 6zellikleri
incelendi. Ayrica bu bilesiklerin (5- 10) floresans kuantum verimleri ve floresans
Oomiirleri (®,7r) belirlendi. BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16) singlet oksijen
tiretme kapasiteleri (®,) endirekt metot kullanilarak incelendi ve metilen mavisiyle
kiyaslanarak hesaplandu.

Tez kapsaminda ilk olarak BODIPY bilesiklerinin sentezinde baslangic
bilesigi olarak aldehit tiirevi (1) sentezlendi ve bu aldehit tiirevinin 2,4-dimetilpirol
ile reaksiyonundan diger BODIPY bilesiklerinin sentezinde kullanilan BODIPY (2)
hazirlandi. Bilesik (2) ile 4-metoksibenzaldehit “Knoevenagel kondenzasyonu”
sartlarinda etkilestirildi ve sirastyla monostiril ve distiril BODIPY tiirevleri olan 3 ve
4 bilesikleri sentezlendi. Boylece goriiniir bolgenin farkli dalga boylarinda
absorpsiyon/ emisyona sahip farkli fotofiziksel 6zelliklerde ti¢ adet BODIPY (2- 4)
elde edildi. Sentezlenen BODIPY tiirevlerinin (2- 4) piridin bazi varliginda mono
metil malonil kloriir ve malonil dikloriir ile ayr1 ayri siibstitiisyon reaksiyonlari
gerceklestirildi. 2, 3 ve 4 bilesiklerinin mono metil malonil kloriir ile siibstitiisyonu
sonucu sirasiyla 5, 7, 9; malonil dikloriir ile siibstitiisyon reaksiyonu sonucu sirasiyla
6, 8, 10 nolu bilesikler elde edildi. Boylece hedef sitemler olan BODIPY- fulleren
diadlarda 151k toplayict kisim olarak tasarlanan floroforun (BODIPY) sayisi
degistirilirken, ayn1 zamanda floroforlarin fulleren- Ceo’ a baglanmasi i¢in gerekli
fonksiyonel grup BODIPY” ler iizerinde olusturuldu. Elde edilen bilesikler (5- 10)
Bingel reaksiyonu sartlarinda fulleren ile etkilestirildi ve BODIPY- fulleren diadlar
(11- 16) elde edildi.

BODIPY bilesiklerinin en Onemli avantajlarindan bir tanesi basit
fonksiyonlandirmalar ile goriiniir bolgede genis bir aralikta calismaya olanak

sunmasidir. Hedeflenen ikili sistemlerde de BODIPY’ lerin bu avantajindan
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faydalanilmas: i¢in BODIPY bilesigi 3 ve 5 pozisyonlarindan “Knoevenagel
kondenzasyonu” ile tiirevlendirildi. Boylece bilesikler iizerinde konjugasyon artirildi
ve farkli absorpsiyon/ emisyon bantlarina sahip 6 adet yeni BODIPY tiirevleri (5- 10)
elde edildi. Bilesiklerin (5- 10) UV- Vis absorpsiyon spektrumlari incelendiginde 3
ve 5 pozisyonlarindan substitiie olmamis BODIPY bilesiklerinin (5, 6) ~500 nm” de,
3 pozisyonundan tiirevlendirilen monostiril- BODIPY tiirevlerinin (7, 8) ~570 nm’
de ve 3 ve 5 pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmis BODIPY tiirevlerinin (9, 10)

~640 nm’ de maksimum absorpsiyona sahip oldugu goézlendi (Sekil 6.1) (Tablo 6.1).
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Sekil 6.1: a) Bilesik 6, 8 ve 10 b) Bilesik 5, 7 ve 9 un absorpsiyon spektrumlari.

Hazirlanan BODIPY tiirevlerine (5- 9) fulleren ile baglanmadan sonra
BODIPY floroforunun emisyonunun diad sistemlerde (11- 16) soniimlendigi,
maksimum emisyon siddetinin baslangicta kullanilan BODIPY tiirevlerine (5- 10)
gore ¢ok daha diisiik oldugu gozlendi (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2: a) Bilesik 6, 8, 10, 12, 14 ve 16 b) Bilesik 5, 7,9, 11, 13 ve 15° in
emisyon spektrumlari.
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Sentezlenen BODIPY tiirevlerinin (5- 10) olgiilen floresans omiirleri, 2.23-
3.98 ns araliginda bulundu. BODIPY - fulleren ikili sistemlerin (11- 16) ise floresans
Omiirleri nanosaniye seviyesinin de altinda olmasindan (sénlimlenmeden) dolayi
yeterli veri toplanamadigindan belirlenemedi.

Tez kapsaminda sentezlenen BODIPY tiirevleri (5, 10) ile BODIPY- fulleren
diadlarin (11- 16) floresans kuantum verimleri uygun referans bilesik kullanilarak
ol¢iildii. BODIPY tiirevlerinin floresans kuantum verimleri (®g) 0.3- 0.6 araliginda
hesaplandi. BODIPY -fulleren diadlarin (11- 16) floresans kuantum verimleri (®g)
ise soniimlenmeden dolayi yaklasik 100 kat azalarak 0.005- 0.015 araliginda
hesaplandi (Tablo 6.1).

Tez kapsaminda, sentezlenen BODIPY - fulleren ikili sistemlerinin agir atom
icermeyen triplet fotoduyarlastirici olarak potansiyel uygulama alanlarinin
incelenmesi icin endirekt metod uygulanarak singlet oksijen o6l¢iim deneyleri
gerceklestirildi. Bu deneylerde, 6.7 pM konsantrasyona sahip her bir BODIPY-
fulleren diadlarin (11- 16) bulundugu 6l¢iim kiivetlerine, konsantrasyon degeri 40
uM olan tuzak molekiil DPBF ilave edilerek 20 dakika boyunca 1siksiz ortamda
tutuldu ve absorbans Sl¢iimii alindi. Olgiim sonucunda absorbans degerinde higbir
degisiklik olmadigi goriildii. Bu 6l¢iimle BODIPY- fulleren diadlarin (11- 16)
karanlik ortamda istenildigi gibi singlet oksijen liretmedigi gézlendi.

Olgiim kiiveti icerisindeki triplet fotoduyarlastiricinin bilesikler 11- 14 igin
520 (2.5 mW/ cm?) ve bilesikler 15 ve 16 i¢in 625 (3.0 mW/ cm?) nm’ lik LED 151k
kaynagi kullanilarak uyarildi ve belirli araliklarla absorbans Ol¢limii alindi. Her
Olcim sonrasinda tuzak molekiiliin 414 nm’ deki absorbans degerinin sistematik
olarak azaldigi goriildii. Bunun sonucunda BODIPY- fulleren diadlarinin 1s1k ile
uyarildiginda agir atom igermeyen singlet oksijen iireticisi bilesikler oldugu
belirlendi. Diklorometan igerisinde, 6.7 uM konsantrasyonda, BODIPY- fulleren
diadlarinin (11- 16), tuzak molekiil DPBF olmadan 20 dakika boyunca uygun dalga
boyundaki LED 1s1k ile uyarilmasi sonucunda absorbans degerinde bir degisiklik
olmadig1 goriildii. Bu 6l¢iim ile singlet oksijen dl¢lim sartlar1 altinda, BODIPY -
fulleren diadlariin yapisinda herhangi bir bozulma olmadig: goriildi.

Literatiirde singlet oksijen kuantum verimi bilinen singlet oksijen iireticisi

molekiiller ile kiyaslandiginda, tez kapsaminda sentezlenen agir atom igermeyen
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triplet fotoduyarlastirici sistemlerin daha iyi birer singlet oksijen {ireticisi oldugu

belirlendi.

Sonug olarak tez kapsaminda sentezlenen BODIPY- fulleren diadlarin (11-

16) kararli birer kimyasal yapiya sahip olduklari, 1s18a dayanikli, iyi birer agir atom

icermeyen singlet oksijen iiretici, bilesikler oldugu belirlendi.

Tablo 6.1: Sentezlenen bilesiklere ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6lgiim degerleri.

Bilesik

© o0 ~N o O

10
11
12
13
14
15
16

* Floresans kuantum verimi.

*

Py

0.612
0.581
0.386
0.28
0.58
0.31
0.014
0.007
0.012
0.01
0.015
0.005

**

D,

0.83
0.69
0.55
0.89
0.40
0.23

***’[F (nS)

3.41
3.98
3.80
2.23
3.97
2.49

** Singlet oksijen kuantum verimi.

*** Floresans Omru.

Absorpsiyon
Dalga Boyu Aap
(nm)

502
501
570
569
642
642
500
500
570
570
643
644

Emisyon
Dalga Boyu Aem
(nm)

510
511
581
581
653
655
511
511
582
580
655
656
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