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OZET

BODIPY BENZIMIiDAZOL BIiLESIKLERININ SENTEZi VE FOTOFIiZIKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Bu tez calismasi mezo (8) konumunda 2-fenil benzimidazol grubu bulunduran BODIPY
tiirevlerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmas1 ve fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesini
kapsamaktadir. Calisma asamali sentez reaksiyonlarini igermekte olup ilk asamada pirol
tirevleri (2,4-difenil-1H pirol, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1H pirol ve 2,4-dietil-3-etil-1H pirol)
ve koruma grubu igeren aromatik aldehitten (4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)benzaldehit) ilk
seri BODIPY lerin (bilesik A1, B1 ve C1) sentezi gergeklestirilmistir. Bu bilesikler THF:H,O
ortaminda trifloroasetik asit ile hidroliz edilerek formil siibstitie BODIPY ara f{iriinleri
(srastyla A2, B2 ve C2) elde edilmistir. Aldehit (formil) gruplari, BODIPY c¢ekirdeginin
mezo (8) pozisyonunda benzimidazol grubu olusturmak icin yap1 tasi olarak kullanilmustir.
Son asamada formil gruplar1 igeren BODIPY bilesikleri o-fenilendiamin tiirevleri ile DMF
icerisinde p-toluensiilfonik asit katalizi altinda reaksiyona sokularak nihai benzimidazol-
BODIPY tiirevleri (bilesik A3, B3, B4 ve C3) elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal
karakterizasyonlari 1H, 13C-NMR, HRMS ve FTIR tekniklerinden yararlanilarak
gergeklestirilmistir. Bilesiklerin ¢ozeltide sogurma ve floresans spektrumlar1 alinarak temel
fotofiziksel parametreleri ve nihai bilesiklerin singlet oksijen kuantum verimleri (®,)

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bodipy, Bordipirometen, Benzimidazol, Dipirin-Bor kompleksleri



ABSTRACT

SYNTHESIS AND PHOTOPHYSICAL CHARACTERIZATIONS OF BODIPY
BENZIMIDAZOLE COMPOUNDS

This thesis covers the synthesis of some BODIPY derivatives containing 2-phenyl
benzimidazole group in the meso (8) position, elucidation of their structures and
determination of their photophysical properties. The study includes stepwise synthesis
reactions, and in the first stage, the first serie of the BODIPYs (compounds Al, B1 and C1)
were synthesized from an aromatic aldehyde (4-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)benzaldehyde)
containing protecting group and pyrrole derivatives (2,4-diphenyl-1H pyrrole, 2,4-bis(4-
methoxyphenyl)-1H pyrrole and 2,4-diethyl-3-ethyl-1H pyrrole). These compounds were
hydrolyzed with trifluoroacetic acid in THF:H,O media to obtain formyl-substituted BODIPY
intermediates (A2, B2 and C2, respectively). The aldehyde (formyl) groups were used as
building blocks to form the benzimidazole group at the meso (8) position of the BODIPY
core. In the last stage, BODIPY compounds containing formyl groups were reacted with o-
phenylenediamine derivatives in DMF under p-toluenesulfonic acid catalysis to obtain the
final benzimidazole-BODIPY derivatives (compounds A3, B3, B4 and C3). Structural
characterizations of the synthesized compounds were carried out using *H, **C-NMR, HRMS
and FTIR techniques. The photophysical parameters were determined by taking the
absorption and fluorescence spectra of the compounds in solution, in addition to singlet
oxygen quantum yields (®,) of the final compounds.

Keywords: Bodipy, Borondipyrromethene, Benzimidazole, Dipyrrin-Boron Complexes.
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KISALTMALAR VE SIMGELER LiSTESI
BODIPY: Bordipirometen
DDQ: 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon
DMSO-dgs: Dotero-dimetil siilfoksit
CDCls: Doétero-kloroform
DIPEA: N,N-Diizopropiletilamin (Hiinig bazi, DIPEA)
EtOH: Etil alkol, Etanol

IUPAC: Uluslararas1t Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry)

ICT: Molekiil i¢i yiik transferi (intramolecular charge transfer)

FTIR: Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

ATR: Zayiflatilmis toplam yansima (Attenuated Total Reflection)
HRMS: Yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresi (High resolution mass spectra)
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Vmax- Titresim frekansi
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d: Dublet (ikili) pik

m: Multiplet (¢oklu) pik
J: Eslesme sabiti

Hz: Hertz

mmol: Milimol

en: Erime noktasi



1. GIRIS

Cagimizda ilerleyen ve goze carpan teknolojiler arasinda goriintiileme teknolojileri,
sensor teknolojileri ve ¢evreci teknolojiler yer almaktadir. Bu teknolojilerin ilerlemesi yeni
kimyasal molekiillerin senteziyle i¢ i¢e olup, molekiillerin karakteristik 6zelliklerinin analizi
yeni yontemlerin ve uygulama alanlarinin gelistirilmesinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Son
yillarda sahip oldugu fotofiziksel ozellikler nedeniyle bir¢ok arastirmada ve uygulamada
kullanilan BODIPY (Sekil 1.1) boyalarinin (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) sentezi

ve karakterizasyonu bu baglamda 6nem arz etmektedir.

Mezo

B Distal konum

B Pirolik konum

(L Proksimal konum

Sekil 1. 1. BODIPY Cekirdegi ve konumlari

Farkli yontemler ve reaktiflerle sentezlenen 6zgiin molekiiller her zaman teknolojinin
gelisimini destekleyici mahiyette olmustur. Bu tiir bilesiklerin sentezi ve birtakim
karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesi bilimsel ¢alismalarda Onem arz etmektedir.
Glinimiizde c¢esitli uygulama ¢alismalarinda dikkat ¢eken oOzellikler sergileyen bir
boyarmadde sinifi, floresans o6zellikteki BODIPY bilesikleridir. BODIPY Bilesikleri boya
duyarli giines pilleri (DSSC) (Singh ve Thumuganti, 2014; Yildiz vd., 2019; Mao ve Song,
2016), dogrusal olmayan optik malzemeler (Telore vd., 2016; Mallah vd.,2019; Thakare vd.,
2017), biyogoriintilleme ajanlart (Nguyen vd., 2020; Kaur ve Singh, 2019) ve ozellikle
kimyasal sensorler (Kursunlu ve Guler, 2014; Xia vd., 2017; Tang vd., 2020) gibi konularda
arastirma ve uygulamalara konu olmaktadir. BODIPY molekiilleri iizerine yapilan ¢alismalara
artan ilginin sebebi biiylik Olgiide fotofiziksel oOzelliklerine ve bu Ozelliklerin
degistirilebilmesini saglayan modifikasyonlara agik yapisina baglanabilir. Bu heterosiklik
Bordifloriir (BF,) kompleksleri, yiiksek absorpsiyon katsayilari, yiiksek fotostabiliteleri, dar
sogurma ve floresans bant genislikleri, yiiksek floresans kuantum verimleri ve organik
¢oziiciilerdeki yiiksek ¢oziiniirlikleri nedeniyle gittikge artan sayida arastirmaya konu
olmaktadir (Liu vd., 2019; Li vd., 2021; Poddar ve Misra, 2020; Rocha-Ortiz vd., 2021,
Rocha-Ortiz vd., 2023; Rocha-Ortiz vd., 2023). Bu ¢alismalar igerisinde 6zgiin BODIPY



bilesiklerin sentezi, karakterizasyonu ve fotofiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi c¢aligmalari

onemli bir yer tutmaktadir.

BODIPY bilesiklerinin sentezinde “one-pot” olarak adlandirilan tek kapta sentez
prosediirleri ile aromatik aldehit ve pirol tiirevlerinin ¢ikis bilesikleri olarak kullanimi
yaygindir (Banfi vd., 2013; Clarke ve Hall, 2019). BODIPY ler, elektronik 6zelliklerinde
degisimler yaratmak ve BODIPY c¢ekirdegine farkli molekiil veya atomlar eklenmek igin
cesitli reaksiyon tiirlerine uygun yapida molekiillerdir. Cekirdek yapinin sentezinin ardindan
gerekli atom veya molekiillerin eklenmesiyle yapit modifiye edilebilmektedir. Bu amacla
halojenasyon (Sanchez-Arroyo vd., 2017), siilfonasyon (Fan vd., 2014), Knoevenagel
kondenzasyonu (Biiyiik¢akir vd., 2009), Suzuki-Miyaura eslesmesi (Hayashi vd., 2011) ve
Sonogashira reaksiyonlart (Rohand vd., 2006) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemlerin
yanit sira formil (aldehit) gibi kimyasal acidan reaktif gruplar araciligiyla islevsellestirme
yontemleri de arastirmalarda sik¢a kullanilmaktadir. BODIPY'lerin formil grubu/gruplari
aracilifiyla islevsellestirilmesi, BODIPY -heterosiklik konjugatlar gibi farkli molekiiler

yapilara sahip karmasik bilesiklerin hazirlanmasina olanak saglarr niteliktedir.

BODIPY-heterosiklik ~ konjugatlarin, = BODIPY  ¢ekirdeginin  fotofiziksel
parametrelerini  degistirdigi bilinmektedir. Bunun temel nedeni heterosiklik matris ve
kromofor arasindaki donér-akseptor etkilesimleridir. Heterosiklik bir yapt olarak
benzimidazol, benzen halkasinin bir imidazol halkasinin 4 ve 5 pozisyonlarina bitisik halde
bulundugu aromatik imidazol halka sistemidir (Sekil 1.2). Benzimidazol ayn1 zamanda 3-
azaindol olarak da adlandirilir ve bazi tiirevleri gesitli fotofiziksel ve biyolojik arastirmalarda
kullanilmaktadir (Pathare ve Bansode, 2021; Brishty vd., 2021; Tahlan vd., 2019; Hashem ve
El Bakri, 2021).

3 4 3
4 _N
[ Y2 T I
S N, 6 S N
(a) (b)

Sekil 1. 2. imidazol (a) ve benzimidazol (b) yapist



Son yillarda BODIPY-benzimidazol konjugatlar1 iizerine yapilan caligsmalar,
sentezlerini takiben fotofiziksel 6zelliklerine ve biyogoriintiileme gibi uygulama alanlarina
odaklanmaktadir (Thakare vd., 2017; Madhu ve Ravikanth, 2014; Li vd., 2016; Madhu vd.,
2013; Gongalves vd., 2022; Chakraborty vd., 2019; Chakraborty vd., 2023; Saiyasombat vd.,
2022). Ornegin Madhu vd. imidazol gruplarmm Hg(II) iyonlar: ile etkilesimi temeline
dayanarak bir ¢aligmasinda (Sekil 1.3) BODIPY-benzimidazol bilesiginin in vivo/in vitro
ortamda ve diisiik konsanstrasyonlarda florimetrik metotla toksik civa(Il) sensorii olarak
kullanimmi belirtmistir. lgili BODIPY-benzimidazol sensériiniin in vivo Hg(II) iyonlarimni
tespitine ve etiketli insan meme adenokarsinomu hiicrelerinin floresans goriintiilemesine

uygun oldugu belirtilmistir (Madhu vd., 2013).

Sekil 1. 3. BODIPY -benzimidazol Hg(II) Sensorii
Kaynak: (Madhu vd., 2013)

BODIPY c¢ekirdeginin hem distal hem de proksimal pozisyonlarinda fenil gruplar ve
mezo (8) pozisyonunda benzimidazol halkasi bulunan boyarmaddelerin sentezi ve fotofiziksel
ozellikleriyle fotodinamik aktivitelerinin belirlenmesi konusunda literatiirde yeterli ¢aligma
bulunmadig1 goriilmistiir. Arillenmis BODIPY c¢ekirdegi ve benzimidazol yapilarinin aldehit
grubu araciligiyla bir molekiil iizerinde entegrasyonunun, genisletilmis konjugasyon ve/veya
donor-akseptor etkilesimleri nedeniyle genis bir goriiniir bolge spektrumunda absorpsiyon ve

floresans 6zelliklerine sahip yeni floresans maddelerin iiretimi amaglanmistir.

Bu tez ¢alismasinda BODIPY g¢ekirdeginin distal/proksimal pozisyonlarinda fenil, p-
metoksifenil ve metil/etil gruplarini, mezo (8) pozisyonunda ise heterosiklik benzimidazol
yapilar1 igeren BODIPY’lerin sentezi, koruma grubu igeren aromatik bir aldehit ve farkl pirol
tirevleri kullanilarak agamali reaksiyonlarla gerceklestirilmistir. Bilesikler 'H-NMR, c-
NMR, FTIR ve HRMS teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Calismada benzimidazol
gruplarinin ve aril birimlerinin konjugatlara baglanmasinin fotodinamik aktiviteler dahil

fotofiziksel ozellikler {izerindeki etkisi irdelenmistir.



Tablo 1. 1. Sentezlenen bilesikler

Bilesik No

Bilesik Kodu

Acik Yapisi ve Adi

Al

4,4-difloro-2,4-dimetil-3-etil-8-
[4-(4,4-dimetil-2,6-dioksan-1-
il)benzaldehit]-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen

A2

4,4-difloro-2,4-dimetil-3-etil-8-
[4-formilfenil]-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen

A3

4,4-difloro-2,4-dimetil-3-etil-8-
[1H-benzimidazol]-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen




Tablo 1. 1. Devam ediyor

Bl

4,4-difloro-8-[4-(4,4-Dimetil-

2,6-dioksan-1-il)benzaldehit]-

1,3,5,7-tetrafenil-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen

B2

4,4-difloro-8-[4-formilfenil]-
1,3,5,7-tetrafenil-4-bor-3a,4a-
diaza-s-indasen

B3

4,4-difloro-8-[2-fenil-
benzimidazol]-1,3,5,7-tetrafenil-
4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen




Tablo 1. 1. Devam ediyor

B4

4,4-difloro-8-[6-kloro-2-fenil-
benzimidazol]-1,3,5,7-tetrafenil-
4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen

C1

4,4-difloro-8-[4-(4,4-Dimetil-

2,6-dioksan-1-il)benzaldehit ]-

1,3,5,7-[4-metoksifenil]-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indasen

C2

4,4-difloro-8-[4-formilfenil]-
1,3,5,7-[4-metoksifenil]-4-bor-
3a,4a-diaza-s-indasen




Tablo 1. 1. Devam ediyor
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C3

4,4-difloro-8-[2-fenil-
benzimidazol]-1,3,5,7-[4-
metoksifenil]-4-bor-3a,4a-diaza-
s-indasen




2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR OZETLERI
2.1. Bodipy Bilesiklerinin Adlandirilmasi ve Sentez Yontemleri

Bodipy bilesikleri genellikle aromatik aldehit ve pirollerden sentezlenmektedir. Sentez
3 basamakli olup ara {iriin olarak ilk basamakta dipirometan ve ikinci basamakta dipirometen
ligand yapilar1 olugmaktadir (Sekil 2.1). Nihai bordifloriir komplekslerinde -BODIPY
bilesiklerinde- iskelet (¢ekirdek) yapinin numaralandirma islemi, sentez asamasindaki ara
rtinler olan dipirometan ve dipirometenlerin numaralandirilmasindan farkli bir sistemle
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.1). Her ii¢ tiir i¢in o, B ve mezo (8) pozisyonlart ortaktir
(Loudet ve Burgess, 2007).

/
\\1,/ILH Nng// \ ::—;r!l NH__Q// =N //
11 10 1 11 10 B
\ /N\ \
F F
dipirometan dipirometen o bordipirometen a

Sekil 2.1. Dipirometan, dipirometen, BODIPY bilesiginin numaralandirmasi

Cekirdek yapidaki siibstitiie gruplarin numaralandirilmas: asamasinda genellikle
trisiklik s-indasen halka sistemi temel alinmaktadir (Sekil 2.2.) Bu nedenle BODIPY
bilesiklerinin adlandirilmasinda “4,4-diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen” adlandirmasinin

bilimsel yayinlarda kullanimi oldukga yaygindir (Seving, 2018).

8

1 7
/ Y N \\ Bor,diflor [2-(2H-pirol-2-ilidenmetil)-1H-pirolato-N,,N,]

N\ /
/Sa\ - g > veya

/4\ 4,4-diflor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen
FF

Sekil 2.2. BODIPY cekirdeginin adlandirilmasi

BODIPY bilesikleri farkli metotlarla sentezlenebilmektedir. Metot farklilig1 iiriinlerin
farkli olmasina neden oldugu gibi reaksiyon siiresi ve sentez verimi gibi diger parametreleri
de etkilemektedir. BODIPY bilesiklerinin sentezinde kullanilan metotlar asamali reaksiyonlar

seklinde yiritiilirken asamalar arasinda saflastirma islemi yapilmamaktadir. Bunun ilk



nedeni ara trlinlerin eger porfirin sentezi veya dipirometen metal kompleksi gibi farkli tiirde
bilesik gruplarinin eldesinde kullanilmayacaksa ve literatiirden farkli O6zgiin bir sentez
yontemi igerip mekanizma aydmnlatilmast gerekmiyorsa saflastirilmasinin - gerekli
olmamasidir. Bunun yanisira her ii¢c asamada da ayni ¢oziiciiniin kullanilabiliyor olmasi
gelmektedir. Ayrica dipirometen ve ozellikle bordipirometen (BODIPY') yapilarina nazaran
dipirometan friinlerinin 151k ve 1s1 gibi farkli sartlardaki diisiik kararlihgidir. Tim bu
durumlar, ara drlinlerin saflastirilmasinin zaman ve kimyasal kaybiyla da sonuglandigi
dikkate alinirsa sonugta kimyasal sentez verimlerinin de azalmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle sentez asamalar1 ayni ortamda (one pot reaksiyon) ve ardarda gerceklestirilen

reaksiyonlardan olusmaktadir (Wood ve Thompson, 2007).
2.1.1. Siibstitiie piroller ve aromatik aldehitlerden BODIPY Sentezi

Bu metotta, daha once belirtildigi gibi, ii¢c asamali bir reaksiyon s6z konusudur. Ilk
asamada dipirometan ara triinleri olusmaktadir (Sekil 2.3). Reaksiyon, oda sicakliginda,
trifloroasetik asit veya bortrifloriir dietileterat (BFs.OEt:) katalizorliigiinde, diklormetan gibi
bir ¢oziiciide aromatik aldehit ile siibstitiie pirol tiirevi arasinda gergeklestirilir. Dipirometan
bilesikleri asit, hava ve 151k ortamlarina kars1 hassas olduklar i¢in saflagtirma yapilmaksizin

ikinci asamaya gegilir (Wagner ve Lindsey, 1996).

Ikinci asamada dipirometan bilesikleri yiikseltgenerek ligant dzellikteki (lewis bazi)
dipirometen elde edilmektedir. Yiikseltgenme tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) veya
2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile saglanir. Diprometenin eldesi sonrasi
trietilamin veya genellikle N,N-diizopropil etilamin (hiinig bazi) cklenerek pirolik azot
atomundaki asidik proton liganttan uzaklastirilarak madde komplekslesmeye hazirlanir. Bu
islemin ardindan komplekslesme i¢in ortama bortrifloriir dietileterat (BFs.OEt.) eklenir. Bu
yontemde sentez verimi genel olarak %10-%15 arasinda degiskenlik gostermekle beraber,
cikis bilesiklerinin sterik engeli, reaktivitesi ve fotokararliliklarina bagli olarak sentez verimi

artig gosterebilmekte veya azalabilmektedir (Wagner ve Lindsey, 1996).



R4
Katalizoér: TFA
/ \ + J veya BF;.OEt, R,
diklormetan
RT H \O

Iz

R dipirometan Ry

suibstitlie pirol aromatik aldehit

DDQ veya p-kloranil

R R
R 4 R, R, 4 R,
a) diizopropiletilamin veya
\ trietilamin ~ \ \
R, + R, = R> \ R,
N\B_/N =~ b) BF ,.OEt, NH N
/' \
Rl F F 1 1 1
bordipirometen dipirometen

Sekil 2.3. Aromatik aldehit ve pirolden BODIPY sentezi

BODIPY sentezlerinde aromatik aldehitler yerine alifatik aldehitlerin kullanildig:

durumda yiikseltgenme basamaginin ger¢eklesmeme egiliminde oldugu bildirilmistir.

Aromatik aldehitlerle gerceklestirilen reaksiyonlarda, siibstitiie pirollerin  kullanimi

durumunda ise dipirometan eldesi basamaginda sentez verimi yiikselmektedir. Bunun sebebi

pirol halkasinin -2 ve -5 konumlarinda siibstitiient bulunmadigi takdirde reaksiyonun

polimerlesme yoniine ilerleyip polipirol veya tripiran gibi iriinlerin olusumuyla

aciklanmaktadir (Sazanovich vd., 2004).

NO,
NO,
_—
N
H
/ —
\O —N HN /

Sekil 2.4. Bordipirometen bilesiklerinin sentezinde siibstitiie pirol kullanimi, 6rnek reaksiyon
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BODIPY eldesinde -2 ve -5 konumlarinda siibstitiient bulundurmayan pirollerin
kullanim1 da s6z konusudur. Bu durumda polimerizasyonu azaltmak igin pirol asiri oranda

ortama eklenerek hem reaktif hem de ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir (Rao vd., 2000).

1.DDQ
2. trietilamin veya
+ TFA yada BF,.OEt, hiinig bazi
dlklormetan / = —\\ 3.BF..OEt
N 3" 2
—N HN /

aromatik pirol dipirometen bordipirometen
aldehit: (BODIPY
Benzaldehit

Sekil 2.5. Pirol ve aromatik aldehitten bordipirometen sentezi, 6rnek reaksiyon

Piroliin ¢ikis bilesigi olarak kullanildig1 bu yontemde yiikseltgeme basamaginda 2,3-
dikoloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) kullanimi reaksiyon verimi ig¢in Onemlidir.
Ancak sentezde siibstitiie piroller kullaniliyor ise yiikseltgeme basamaginda DDQ yerine
2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) kullanimi yiikseltgeme siiresini biraz uzatmakla

birlikte sentez verimlerini yiikseltmektedir (Wagner ve Lindsey, 1996).
2.1.2 Asit Kloriirler/anhidritler ve aromatik pirollerden BODIPY sentezi

BODIPY sentezinde ikinci sentez yontemi olarak aromatik aldehit yerine asit klorir
veya anhidrit kullanimi1 s6z konusudur. Bu yontemde bordipirometan ara iiriinii olusmadig1
icin yiikseltgemeye gerek olmadan bordipirometenler daha yiiksek verimlerle elde
edilebilmektedir. Sentez veriminin nispeten yliksek olmasi dipirometan bilesiklerinin kararsiz
olmasi ile agiklanmaktadir. Asit kloriir ile piroliin reaksiyonu sonucu dipirometen tiirevinin
hidrokloriir (HCI) tuzu olusmaktadir. Dipirometen-HCI tuzunun 6nce diizopropil etilamin
(DIPEA, hiinig bazi) sonrasinda BFs.OEt; ile muamelesi BODIPY kompleksini vermektedir.
Bu yontemin en Onemli avantaji kararsiz olan bordipirometan bilesigi olusturmadan
dipirometen asamasina ge¢ilmesi ve bu nedenle reaksiyon verimlerinin yiiksek olmasidir
(Boyer vd., 1993). Yontemin dezavantaji ise ticari asit kloriir (a¢il kloriir) ve anhidrit

tiirevlerinin aromatik aldehitlere kiyasla oldukga az sayida olmasinin getirdigi kisitlamadir.

11



o (i) DIPEA
25-40 °C e
/@ + ch,cl S (i) BF,.OFt,
N 2772 \ \ /
H

dipirometen BODIPY

Sekil 2.6. Asit Klortirler ve pirollerden BODIPY sentezi, 6rnek reaksiyon

Bu yoOntem aromatik aldehitler kullanilan yonteme goére daha uzun bir siire
gerektirmektedir (2-6 giin). Bununla birlikte dipirometan olusumu gerg¢eklesmedigi i¢in
reaksiyon siiresini kisaltmak amaciyla tepkime reflaks sartlarinda da gerceklestirilebilir.
Ozellikle dipirometen-hidrokloriir olusumu gergeklesmedigi durumlarda reaksiyon sicakligini
artirmak, diklormetan yerine daha yliksek kaynama noktali benzen veya toluen ¢oziiciilerini

kullanmak gerekebilmektedir.
2.1.3 Karbonilpirollerden BODIPY sentezi

BODIPY sentezine dair ti¢iincii yontem genellikle asimetrik tiriinler eldesi i¢in tercih
edilmektedir. Bu amagla oncelikle karbonilpirol tiirevlerinin sentezi Grignard veya Vilsmeier-
formilasyon reaksiyonlariyla gerceklestirilir (Sekil 2.7). Karbonilpirollerin farkli piroller ile
kondenzasyonundan ansimetrik dipirometan eldesi, devaminda benzer sekilde ylikseltgeme ve
komplekslesme tepkimeleriyle ansimetrik bordipirometen bilesikleri elde edilmektedir (Boens
vd., 2019) (Sekil 2.8).

// \\ EtMgBr, RC,H,COCI - S

N
NH
N R
// \\ POCI,, DMF / \ /o
N Na,CO, N
H H H

Sekil 2.7. Karbonilpirollerin sentezi
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Karbonilpirol ~ (keto pirol) kullanilarak  gergeklestirilen BODIPY  sentez

reaksiyonlarinda ayni tiir pirol ve karbonilpiroller kullanilirsa simetrik, farkli karbonilpirol ve

piroller kullanilirsa ansimetrik yapilar elde edilmektedir (Sekil 2.8) (Tahtaoui vd., 2007).

Z ‘
\
(iy POCI,, 0 °C
CH,CI /pentan
(||) BF,.OEt,, Et;N ST \
toluen
F

(iy POCI,, 0 °C
@ / \ CH,Cl,/pentan
CHO  + "
N (ii) BF,OFEt,, Et,N
H N
H

toluen

Sekil 2.8. a. Simetrik, b. Ansimetrik BODIPY sentezi, 6rnek reaksiyonlar

Burgess tarafindan karbonil piroller ile gergeklestirilen reaksiyona bir alternatif

onerilmistir. Bu yontemde ikinci bir pirol tiirevine ihtiya¢c duyulmamaktadir. Buna gore

fosforoksikloriir (POCI3) ile pirol-2-karbaldehitin reaksiyonuyla 6nce klorlanmis azafulven

bilesigi olugsmakta ve olusan reaktif tiir ortamda bulunan bir diger pirol-2-karbaldehit ile

reaksiyona girebilmektedir. Reaksiyon sonucu dipirometen araiiriinii elde edilmekte ve

simetrik bordipirometen eldesi gergeklestirilebilmektedir (Wu ve Burgess, 2008).

c()\f Ccr

N

Cl

H H H

aza-fulven H

/ \_ 0 L('*.,Q_f%,glf_\ —
N N-
(vH 0@
]—INJ

karbonil pirol
bilesigi

dipirometen
BODIPY

Sekil 2.9. Karbonilpirollerden dekarboksilasyon ile bordipirometen sentezi mekanizmasi

Kaynak: (Wu ve Burgess, 2008)
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2.2. BODIPY Bilesiklerinin Temel Fotofiziksel Ozellikleri

BODIPY bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri ¢ekirdek yapiya bagli atom veya
gruplarin elektron aligveris egilimlerine, baglanma konumlarina ve sterik etkilerine gore
degisebildigi gibi ortam pH’sina ve ¢oziicii polaritesi, dielektrik sabiti ve ortamdaki
katyonik/anyonik tiirlere gore de degisebilmektedir. S6z konusu degisimler ¢cok biiylik oranda
elektronik uyarmaya bagli olarak ortaya ¢ikan igikla uyarilmis elektron transferi (PET),
rezonans enerji transferi (RET) ve molekiillerarasi yiik transferi mekanizmalarini
icermektedir. Bu mekanizmalarin dahilinde kinetik agidan statik ve dinamik séniimlenme

mekanizmalar: mevcuttur.
2.2.1. Floresans kuantum verimi

BODIPY bilesikleri gibi liiminesans 6zellikteki molekiillerin floresans kuantum verimi
floresans gosteren molekiil sayisi/toplam molekiil sayisi oraniyla ifade edilir ve @ ile
gosterilir. Floresans kuantum verimi 0 < ®¢ < 1 arasinda degerler alabilmektedir. Buna goére
floresans yapmayan molekiillerin ®r degeri sifir, diisiik floresans yapan molekiillerin ®r
degeri sifira yakin olurken, yiiksek floresans yapan molekiillerinki bire yakindir (Williams
vd., 1983).

Floresans kuantum verimi hesabinda referans yontemi, asagida verilen formiil
esliginde literatiirde siklikla kullanilmaktadir. Bu amagla standart (referans) bir floresans
madde ¢ozeltisi kullanilmalidir. Kullanilacak referansin maddenin floresans kuantum verimi
Olciilecek ornek madde cozeltisi ile spektral dalga araliklar1 (boylar1) agisindan benzer
sogurma ve emisyon aralifinda bulunmasi uygundur. BODIPY bilesikleri i¢in siklikla
floresein, Rodamin B ve Rodamin 6G referans olarak kullanilabilmektedir (Williams
vd.,1983; Scaiano, 1988; Lakowicz, 1999). Kendi-kendine absorpsiyon ve soniimlenme
nedeniyle floresans kuantum verimi olciilecek madde ve kullanilacak referansin seyreltik
olmasi gerekmektedir. Ornegin bu amagla kullanacak BODIPY ve referans madde
¢ozeltilerinin maksimum dalga boylarindaki absorbanslarinin (Amas) 0.1 civarinda olmasi

Ol¢iimlerin dogrulugu agisindan 6nemlidir.
®p = Dp(gea)(Std). [F. Ageq . 0% /Fspq . A ngy4]
Burada;

OF : Floresans kuantum verimi,

Orstg  : Standardin floresans kuantum verimi,
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F : Numunenin floresans emisyon egrisi altinda kalan integral alan,

A : Ornek ve referansin uyarilma dalga boyundaki absorbans degeri,

n : Ornek ¢oziiciisiiniin kirllma indisi (refraktif indeks),

Fsa  : Standardin (referansin) floresans emisyon egrisi altindaki integral alan
Asy  : Standartin uyarilma dalgaboyundaki absorbans degeri,

Nsg . Standart ¢oziiciisiiniin kirilma indisi (refraktif indeks)

2.2.2. Molekiil i¢i yiik transferi (ICT)

BODIPY bilesiklerinde gergeklesen fotofiziksel siireglerden biri molekiil i¢i yik
transferidir. Bu mekanizma temelde molekiiliin bir kisminda lokalize olmus elektriksel yiikiin
(elektron yogunlugu) molekiilde yer degistirmesini/transferini igermektedir. Transfer
stirecinde elektron veren gruba dondr grup, elektron alan gruba ise akseptdr grup adi
verilmektedir (Sekil 2.10). Molekiiliin uyarilmasina bagli olarak donor gruptan akseptor gruba
yiik transferi  konjugasyon (gift baglar) iizerinden gergeklesmektedir. Transferin
gerceklesebilmesi ve siddetinde dondr ve akseptdr gruplarin birbirine gére konumsal mesafesi
on plandadir. Mekanizma pH ve ¢6ziiciiye yiiksek oranda baglilik gostermektedir (Boens vd.
2012). Elektriksel yiikiin yer degistirmesine bagli olarak molekiiliin dipol momenti de anlik

olarak degismektedir.

uyarma

K N A

Sekil 2.10. Molekiil i¢i yiik transferi

2.2.3. Isikla uyarilmis elektron transferi (PET)

BODIPY bilesiklerindeki fotofiziksel siireglerden énemli bir tanesi de 1sikla uyarilmis
elektron transferi (PET)’ dir. Transfer BODIPY g¢ekirdeginden siibtitiie gruba ya da siibstitiie
gruplardan BODIPY ¢ekirdegine dogru gergeklesebilmektedir. BODIPY ¢ekirdeginin donor
veya akseptor olma durumu siibstitiient grubun ve BODIPY ¢ekirdegin elektron alma verme
potansiyeline bagli olarak gerceklesmektedir. PET mekanizmasinin varligi veya isleyisi
BODIPY c¢ekirdegi ile siibstitie gruplarn  HOMO-LUMO enerji  seviyelerinin

15



karsilagtirilmasiyla aydinlatilabilmektedir. Uyarilan BODIPY ¢ekirdeginin HOMO enerji
seviyesinde bulunan elektronlardan biri LUMO enerji seviyesine ¢ikmaktadir. LUMO enerji
seviyesine ¢ikan bu yiiksek enerjili elektron ilk konumuna donerken 1s1ma yapmaktadir. Bu
olay “floresans” olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak BODIPY ¢ekirdegi ile g¢ekirdegin
mezo (8) konumundaki gruplar arasinda siklikla PET mekanizmasi islemektedir (Loudet ve
Burgess, 2007). Ciinkii iki grup sterik engel nedeniyle birbirlerine pratik¢e dik konumda

bulunmakta ve kimyasal agidan iki ayr1 grup gibi davranmaktadir.

-

[ Yikseltgen elektron aktarimi
.

LUMO —l—!___“__“ y-PET

A

indirgen elektron aktarimi J

eem

LUMO

_H_ HOMO

BODIPY = > Substitient F F BODIPY = > Silbstitient

Sekil 2.11. indirgen ve yiikseltgen 1sikla uyarilmis elektron transferi (PET)

BODIPY bilesiklerinin floresans ozellige sahip olmasi igin BODIPY ¢ekirdeginin
HOMO-LUMO enerji seviyelerinin siibstitiientin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin arasinda
olmasi gereklidir. BODIPY ¢ekirdegi ile siibstitiient arasindaki enerji seviyelerinin konumuna
bagh olarak PET mekanizmasi ikiye ayrilmaktadir. Indirgen PET mekanizmasinda siibstitiie
gruba ait HOMO enerji seviyesi, BODIPY ¢ekirdegindeki HOMO-LUMO enerji seviyelerinin
arasinda kalmaktadir (Loudet ve Burgess, 2007). Yiikseltgen PET mekanizmasinda ise
stibstitiie gruptaki bos LUMO orbitalinin enerji seviyesi, BODIPY ¢ekirdeginin HOMO-
LUMO seviyesi arasinda kalmaktadir (Boens vd., 2012). Her iki mekanizmanin da ortak yonii
gerceklesme yogunluguna bagli olarak molekiile ait emisyon siddetinin, dalga boyunda (Aems)

herhangi bir degisim olmaksizin, tamamen séniimlenmesi ya da azalmasidir.
2.2.4. Floresans rezonans enerji transferi (FRET)

BODIPY bilesiklerinde gozlemlenen bir diger fotofiziksel durum ise floresans
rezonans enerji mekanizmasidir. Bu mekanizma uyarilmis konumda bulunan donér grup/atom
ve temel halde bulunan akseptdr grup/atom arasinda gerceklesmektedir. Bu mekanizma
floresans grubun emisyon bandi ile akseptér grubun sogurma bandinin girisim/cakisma

oranlarina bagli olarak artip azalabilmektedir. Gruplardan birinin uyarilmast durumunda
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uyarma dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboyunda emisyon yapmakta ve bu emisyon diger
grup tarafindan sogurulmaktadir. Bu durum dondr grup floresans dalgaboylari ile akseptor
grup sogurma dalga boylarinin girisimi dlgilisiinde az ya da ¢ok gerceklesebilmektedir (Boens
vd., 2012).

ey dondr grubun uyariimasi

P 4 > ISIMASIZ gecis ~ wemwns .

akseptdr grubun uyarilmasy **=** H

VWV \ 7 titresimsel durulma
sy AKS€POT grubun emisyonu

A
§ :ﬁ Enerf —A—=2

1 7 > S
! Transferi

So
Donér grup H

Rezonans

Sekil 2.12. Floresans rezonans enerji transferi (FRET)
Kaynak: (Seving, 2018)

2.3. BODIPY Bilesiklerinin Bazi1 Uygulama Alanlar:

BODIPY bilesikleri yiiksek fotokararliliklari, yiiksek molar sogurganliklari (€), keskin
sogurma-floresans pikleri, diisiik toksisiteleri, sentezlerindeki kolayliklar ve yiiksek floresans
kabiliyetleri nedeniyle bir¢ok arastirma ve uygulama galismasina konu olmaktadir (Sekil
2.13). Bu uygulama alanlar1 arasinda anyon/katyon sensorleri, hiicre goriintiilleme sistemleri,
boya duyarli giines hiicreleri (DSSC) (Singh ve Thumuganti, 2014), iyon algilama ve 11k
toplama sistemleri, pH sensorleri (Chen vd., 2011), lazer boyalari, DNA etiketleme,
molekiiler mantik kapilar1 (Nguyen vd., 2020) ve fotodinamik terapi uygulamalar1 (PDT)
(Shah vd., 1990) bas1 ¢ekmektedir.
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Fotodinamik
Terapi

Isik Toplama Giines Pilleri
Sistemleri

Iyon Sensdrleri

Enerji Transfer
Kasetleri

DNA Molekiiler Mantik
Tanimlama Kapilar1

Sekil 2.13. BODIPY bilesiklerinin bazi kullanim alanlar1
2.3.1. Hiicre Goriintiileme ve Fotodinamik terapide BODIPY ler

BODIPY molekiillerine dahil edilen fonksiyonel gruplar ile baz1 spesifik
biyomolekiiller arasinda gii¢lii kovalent etkilesimler saglanabilmektedir. Bu sayede 6rnegin
floresans monosakkarit ve aminoasit proplar gelistirilerek biyolojik materyallerde florimetrik
yontemler ile analizinin yapilmasi mimkiin olmustur (Cakmak ve Akkaya, 2008;
Kollmannsberger vd., 1998). Kemosensoér uygulamalarinda radyoaktif maddelerin
kullanimimin yaygin olmast nedeniyle c¢evresel ve biyolojik a¢idan kemosensor
uygulamalarinda da BODIPY molekiilleri yer almaktadir. Birgok arastirmact BODIPY tabanli

yeni kemosensorler tasarlamaktadir. (Lim vd., 2010)

Brom ve iyot gibi agir atomlar iceren BODIPY molekiilleri sahip olduklar1 (agir atom
etkisi) 6zellikleri nedeniyle fotodinamik terapiye (PDT) uygun bilesiklerdir (Shah vd., 1990;
Adarsh, 2010).
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Sekil 2.14. Fotodinamik Terapi ’de kullanilan BODIPY bilesikleri
Kaynak: (Kamkaew vd. 2013).

BODIPY molekiillerinin iyi veya kotii huylu kanser tiirlerinde zarar verici etkisi
olmayan bir tedavi yontemi olan fotodinamik terapide (PDT) kullanimlar1 6ncelikle yiiksek
singlet oksijen (*O,) iiretim verimliliklerine ve yakmn-IR (NIR) bodlgede yiiksek sogurma
katsayilarina sahip olmalarina baglidir. Bunun yani sira sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilir yapida
olmalari, fotokararhiliklari, diisiik toksisiteye sahip olmalar1 ve hiicre zarindan gecebilmeleri
icin lipofilik ozellik barindirmalar1 beklenmektedir. Literatiirde konuyla ilgili giincel

caligmalar ve raporlar mevcuttur (Malacarne vd., 2022; Kamkaew vd. 2013; Zou vd., 2017).
2.3.2 Boya duyarh giines pillerinde (DSSC) BODIPY ’ler

Cagimizin problemleri arasinda ilk siralarda kiiresel 1sinma ve yarattigi cevresel
tahribatlar gelmektedir. iklim degisikliklerine yol agmadan enerji ihtiyacinin karsilanmasi
onemlidir ve bu nedenle cagimizda fosil yakit tiikketiminden elde edilen enerjilerin yerini
yenilenebilir enerji kaynaklar1 almaktadir. Fotovoltaik prensiple c¢alisan giines pilleri ise
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir ve giines i1sinlarindan elektrik enerjisi iireten

sistemlerin basinda yer almaktadir (Sekar ve Periasamy, 2003).

Giines pilleri teknolojik gelisim diizeylerine gore 3 nesil olarak smiflandirilmaktadir.
Bunlarm birinci nesil olanlar1 kristal silisyum ve galyum arsenik giines pilleri, ikinci nesil
olanlar1 ince filmli giines pilleri, ligiincii nesil olanlar1 ise boya duyarli gilines pilleri ve

organik giines pilleridir (Tagkiran, 2022).
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Birinci nesil gilines pillerinin verimi yiliksek olmasina karsin iiretim stiregleri
maliyetlidir. ikinci nesil giines pilleri ise ince film seklinde oldugundan kolay sekil
alabilmeleri nedeniyle kullanimlar1 kolay ancak verimlilikleri diisiiktiir. Ugiincii nesil giines
pillerinin diger giines pillerine gore daha ekonomik olmasi ise caligmalart bu ydnde
hizlandirmistir. BODIPY bilesikleri de yiiksek 1sik sogurma yetenckleri nedeniyle boya
duyarli giines pilleri (DSSC) adi1 verilen fotovoltaik hiicrelerde verimlilikleri test edilen

bilesikler arasinda yer almaktadir (Sekar ve Periasamy, 2003; Kollmannsberger vd., 1997).

Sekil 2.15. Ornek BODIPY tabanli enerji transfer kaseti
Kaynak: (Ziessel vd., 2006)

Boya duyarli giines hiicreleri bes temel kisimdan olusmaktadir. Bunlar iletken cam,
genis bant araligina sahip bir yariiletken, duyarlastirict (BODIPY)), elektrolit ¢ozelti ve karsit
elektrot’dur. Iletken cam ve yari iletken kisim giines pilinin ¢alisma elektrodunu
olusturmaktadir. Diger iletken cam ise gilines pilinin karsit elektrodunu olusturmaktadir.
Duyarlastiric1 olarak kullanilan BODIPY boyalarinin islevi gilines 1sinlarin1 sogurarak
kovalent baglar ile baglandig1 yari iletken katmana elektron saglamaktir (Klfout vd., 2017;
Mao ve Song, 2016).
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BODIPY molekiillerinin giines 1s181yla uyarilarak enerji kazanan elektronlar1 boyadan
ayrilarak TiO: yar1 iletken tabaka ftizerine difiizlenmektedir. Uyarilmis halde bulunan
BODIPY tiirevi indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri ile temel hal enerji seviyesine donerek
tekrar ¢evrime girmektedir. BODIPY bilesikleri kullanilarak hazirlanan DSSC hiicrelerinin
verimliligi genellikle diisiiktiir (<%2). Boya ile duyarlastirilmis giines pillerinin verimliligi,
pil bilesenlerinden yar1 iletken ve elektrolit gibi maddelerin performanslarina bagl olmakla
birlikte boya molekiillerinin kimyasal ve fotofiziksel ozellikleri belirleyici bir rol
oynamaktadir. Ayrica s6z konusu bilesenlerin birbirleriyle uyumlulugu ve etkilesimi
fotovoltaik parametreler iizerinde oldukga etkili olmaktadir. BODIPY foto duyarli boya
molekiilleri ile yapilan pil hiicrelerinde gili¢ doniisiim veriminin diisiik olmasinin boya

molekiiliiniin 6zelliklerine bagl nedenleri;

a) BODIPY bilesiklerinin sogurma bantlarinin keskin olusu ve elektromanyetik

spektrumun dar bir araliginda sogurma yapmalari,

b) Diizlemsel ya da diizleme yakin yapilar1 nedeniyle yogun derisimlerde ve 6zellikle

kat1 halde yari iletken ylizeyinde agrega olarak enerjilerini diiglirmeleri,

¢) Molekiiliin elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu mezo (8) konumu ile

diizlemsel indasen halkalar1 arasinda © konjugasyonu olmamasi seklinde siralanabilir.
2.3.3 Sensor Uygulamalarinda BODIPY’ler

BODIPY bilesiklerinin pH sensorii olarak kullanimina dair ilk uygulamalar Wolfbeis,
Daub ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir (Gareis vd., 1997). BODIPY tabanli pH
sensorii bazik ve notral ortamda floresans 6zellik gostermezken asidik ortamda siddeti gittikge
artan floresans 6zellik gostermektedir (Gareis vd., 1997; Wu ve Burgess, 2008; Urano vd.,
2009). BODIPY molekiilii protonlandigi zaman iyonofor grubun HOMO seviyesi diismekte,
buna bagli olarak 1sikla uyarilmis elektron transferi (PET) gerg¢eklesmekte ve molekiil
floresans Ozellik gostermektedir. Gareis ve arkadaglari molekiil i¢i yiik transferi (IET)
mekanizmasi sayesinde bazik ortamda floresans oOzellik gosteren bir BODIPY sensori
tasarlamislardir (Gareis vd., 1997). pH sensorii olarak bir baska BODIPY kullanimi ise Chen
ve arkadaslarinin tiretmis oldugu off-on-off tipindeki molekiildiir. Bu molekiiliin hem asidik

hemde bazik ortamlarda pH sensorii olarak kullanilabilirligi arastirilmistir (Chen vd., 2011).
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IET VAR

&

Sekil 2.16. Asit ortamda IET in ortadan kalkmasiyla floresans yapan bir molekiil
Kaynak: (Tasan, 2022)

Molekiil igi yiikk transferi ve rezonans enerji transferi siireglerinden Yyararlanan
BODIPY tabanli ¢esitli katyon ve anyon sensorleri gelistirilmistir. Katyon/anyon
sensorlerinde reseptor grup bilyiik oranda veya sadece belirli bir katyon/anyon ile etkilesime
girmeli, diger katyon/anyonlarin varligi molekiilin floresans &zelliklerinde degisme yol

agcmamalidir (Tasan, 2022).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yap1 karakterizasyonunda ve fotofiziksel

ozelliklerinin belirlenmesinde Tablo 3.1°de verilen cihazlar kullanilmistir.

Tablo 3.1. Karakterizasyonda ve fotofiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan cihazlar

Ad1 Modeli Bulundugu Yer
Bilecik Seyh Edebali
Erime Noktas1 Melting Point SMP30 STUART Universitesi Fen Fakiiltesi

Tayin Cihazi

Kimya Boltimii

Kiitle Spektrum

Agilent 6224 TOF HRMS

Bilkent Universitesi Ulusal

Cihaz1 (HRMS Spektrometre Nanoteknoloji Arastirma
TOF-ESI) P Merkezi
'"H-NMR VARIAN Mercury-400 NMR Ankara Universitesi Eczacilik
Spektrumu Cihaz1 Fakiiltesi Merkez Laboratuvari
BC-NMR VARIAN Mercury-400 NMR Ankara Universitesi Eczacilik
Spektrumu Cihaz1 Fakiiltesi Merkez Laboratuvari
UV/Vis PG Instruments, T80 UV/vis - Bﬂem.k S.eyh Edeb? li :
Universitesi Fen Fakiiltesi
Spektrumu Spektrofotometre . e
Kimya Boliimii
. Ankara Universitesi Fizik
Florimetre Perkin Elmer L5S55 Floresans Miihendisligi OMAG
Spektrofotometresi
Laboratuvari
e | o | kS
Spektrofotometresi Spektrofotometre Y

Fakiiltesi Kimya Boliimii
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3.2. Kullanilan Maddeler
Kullanilan kimyasallar ve ¢6ziiciiler Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Kullanilan Reaktif ve Coziiciiler

Kimyasalin Ad1 Uretici Firma
Bor trifloriir dietil eterat abcr
2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon Acros Organics
Asetik Asit Carlo Erba
Metanol Carlo Erba
Tetrahidrofuran Carlo Erba
Trifloroasetik asit Isolab
Dietilamin Merck
DMF Merck
Etanol Merck
Hegzan Merck
Kloroform Merck
Toluen Merck
Diizopropil etilamin (hiinig baz1) Roth
Diklorometan Roth
Etil asetat Roth
Potasyum karbonat Roth
1,2-Dikloroetan Roth

3.3. Yontem

3.3.1. BODIPY bilesiklerinin sentez yontemi

BODIPY bilesiklerinin sentezi agsamali reaksiyonlar seklinde gerceklestirilir. Sentezde
oncelikle dipirometen ara iirlinii elde edilir. Sentez reaksiyonu aromatik aldehit ile siibstitiie
pirollerin  uygun bir ¢6ziici ortaminda (CH.Cl., THF, Benzen, Toluen gibi) asit
katalizorliigiinde gerceklestirilir.  Bordipirometan ara iiriinii oldukga kararsiz bir yapiya
sahiptir (De Wael vd., 1977). Elde edilen dipirometanlar saflagtirma islemine tabi
tutulmaksizin aynmi ¢oziicii ortaminda yiikseltgenme iglemine tabi tutulur (Tram vd., 2009)
Yikseltgenme i¢in 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) veya 2,3,5,6-tetrakloro-

1,4-benzokinon (p-kloranil) kullanilir. Yiikseltgenme isleminde p-kloranil kullanildigi zaman
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reaksiyon siiresi daha uzun tutulur ve DDQ kullanildig1 duruma gore verim daha yiiksektir
(Schmitt vd., 2009). Ornek olarak bu tez ¢alismasinda elde edilen bir dipirometen tiirevinin

sentez yontemi Sekil 3.1°de verilmistir.

HaC CHj
o (o]
H,C //
/ \ + a: DCM, TFA, 12s, 25°C
—_—
HyC H3C b: p-kloranil, 6s, 25°C
N (¢] H
H
H,C
2,4-demetil-3-etil-1H-pirol 4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)benzaldehit

dipirometen tiirevi

Sekil 3.1. Pirol ve aromatik aldehitten dipirometen sentezi

Sentezlenen dipirometen ligantlar1 ¢ogunlukla saflastirma islemlerine tabi tutulmaz.
Yiikseltgeme islemini takiben reaksiyon karigimina 6nce Hunig bazi (Diizopropil etilamin)
veya trietilamin, devaminda bortrifloriir dietil eterat (BFs.Et,O) eklenerek komplekslesme
tamamlanir (Sekil 3.2).

DCM, Et,N, BF,.OEt,
_—

12s, 25°C

H,C CH,
.
\ NH N .
HyC CH, H,C iy CH,
HaC CH, HsC FOF CHg
dipirometen BODIPY

Sekil 3.2. Koruma grubu igeren dipirometen ligandindan BODIPY sentezi

BODPY molekiilleri icerdikleri siibstitiient gruplar nedeniyle farkli fotofiziksel
ozellikler gosterebilmektedirler. Yani siibstitiientlerin polar/apolar karakteri, konjugasyon
durumlari, igerdikleri heteroatom vs. degiskenler aracilifiyla bilesiklerin sogurma ve
floresans oOzellikleri modifiye edilebilmektedirler. Bu modifiye islemlerinden 6nemli bir

tanesi BODIPY c¢ekirdeginin mezo (8) konumundan aromatik gruplarin baglanmasidir
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(Wagner ve Lindsey, 1996; Li vd., 2008). Bu amagla pirollerin aromatik aldehitlerle
kondenzasyonunu oksidasyon ve komplekslesme basamaklar1 igeren reaksiyonlar takip
etmektedir (Baruah vd., 2005). Koruma grubu igeren BODIPY bilesikleri sentezlendikten
sonra, ilgili grup THF:H,O ortaminda trifloroasetik asit (TFA) ile hidroliz edilecek aldehit
(formil) siibstitiie BODIPY tiirevleri elde edilmistir (Sekil 3.3).

THF:H,0, TFA
_—

12s, 25°C

HsC CHj

formil suibstitiie BODIPY tiirevi

Sekil 3.3. Formil siibstitiie BODIPY tiirevinin sentezi
3.3.2. BODIPY-Benzimidazol bilesiklerinin sentez yontemi

Benzimidazol bilesiklerinin sentezi HC=N-(azometin) ¢ift bagmin olusumu esasina
dayanir. Sentez i¢in aldehit grubu igeren bilesik, o-fenilendiamin bilesigi ile p-toluensiilfonik
asit Kkatalizorliigiinde reaksiyona tabi tutulur. Bu reaksiyonlarin ger¢eklesmesinde, etanol,
metanol, DMF, asetonitril gibi polar ¢oziiciiler kullanilabilmektedir. Reaksiyonda kaynama
noktas1 yiiksek olan dimetilformaldehit gibi ¢oziiciilerin kullanilmasi reaksiyonun hizim ve
verimini artirmaktadir. Yapilan 06n denemelerde ¢oziicii olarak DMF kullaniminin
benzimidazol-BODIPY bilesiginin olusumunu artirdigi belirlendiginden ¢oziicii olarak DMF
kullanilmistir. Bu yontemle aldehit igeren BODIPY bilesikleri olan A2, B2 ve C2 kodlu
BODIPY molekiillerinden nihai bilesikler olan benzimidazol-BODIPY molekiilleri (A3, B3,
B4 ve C3) sentezlenmistir (Sekil 3.4).
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DMF, p-TsOH, o-fenilendiamin

80°C,6s

CH, HsC

HyC F F CHs HaC F F CHg
formil siibstitiie BODIPY tiirevi Benzimidazol siibstitiie BODIPY tiirevi

Sekil 3.4. BODIPY benzimidazol bilesiklerinin sentezi

Bu tez ¢alismasinda ti¢ farkli pirol [2,4-difenil pirol, 2,4-bis(metoksifenil) pirol ve 2,4-
dimetil-3-etil pirol] ve 4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)benzaldehit (korunmus aldehit olarak
adlandirilmistir) kullanilarak 4’1 benzimidazol stibstitiie olmak {izere (nihai bilesikler) toplam
10 adet BODIPY bilesigi sentezlenmistir. Kullanilan pirol tiirevine gore A, B ve C kodlu
serilere ayrilan maddelerden B ve C serisi BODIPY bilesikleri 6zgiin bilesikleridir. Tiim

bilesiklerin genel sentez yontemi Sekil 3.5’de verilmistir.

X
Y o o
(X ¢
N o H
zZ
Bilesik X Y Z T
Al-A2-A3 -CH, -CH,CH, -CH, H

a: DCM, TFA, p-kloranil, 24 s., 25 °C, b: Hinig bazi, BF;,0OEt,, 24 s., c: DCM:H,0, TFA, 6 s.,25 °C, d: o-fenilendiamin (A3, B3 ve C3 igin) veya
4-kloro-o-fenilen diamin (B4 igin), DMF, p-Toluensiilfonik asit (p-TsOH), 5 s., 80 °C

Sekil 3. 5. Tez kapsaminda elde edilen BODIPY ’lerin sentez yontemi
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3.3.3. Bilesiklerin fotofiziksel ol¢iimleri

Tez c¢alismast kapsaminda sentezlenen BODIPY molekiillerinin fotofiziksel
dlciimlerinde UV ve floresans spektrometreleri kullamlmustir. Olgiimlerde kullanilan
¢ozeltilerin hazirhk asamasinda 6ncelikle bilesiklerin kloroformda (1.0x10° M) stok
cozeltileri hazirlanmis, sonrasinda stok c¢ozeltiden belirli hacimlerde ¢o6zeltiler alinarak
evaporatorle ¢oziicii uzaklastirilmistir. Balon jojelere alinip THF eklenen ¢ozeltilerden Nj
gaz1 gecirilerek nihai ¢ozeltiler (2.0x10° M) hazirlanmustir.  Olgiimler cozeltilerin
hazirlanmasindan sonraki 8 saat i¢inde alinirken bu siiregte tiim ¢o6zeltiler karanlikta ve oda
sicakliginda tutulmustur. Bilesiklerin sogurma spektrumlar1 UV/vis spektrofotometresiyle
kaydedilmistir. Bilesiklerin emisyon spektrumlar ise floresans spektrofotometreyle 6lgiilmiis
olup 6l¢timlerde uyarilma (giris) ve emisyon (¢ikig) slit araliklart sirasiyla 10.0 nm ve 8.0 nm
olarak ayarlanmigtir. 25°C’de genel absorpsiyon ve floresans 6l¢iimlerini gergeklestirmek igin
1 cm’lik kuvars kiivetler kullanmilmistir. UV-vis spektrumlart 200-1100 nm, floresans
spektrumlari ise 200-900 nm dalga boylari araliginda kaydedilmistir. BODIPY boyalari, UV-
vis spektrumlarindan elde edilen maksimum absorpsiyon dalga boylarinda uyarilarak (Amaks)
floresans kuantum (®g) verimleri, Florosein referansi (etanolde ®¢=0.79) kullanilarak

asagidaki formiile gore hesaplanmaistir.

Pp = Pr(seq)(Std). [F. Aseq - n?/Fspq - A n§yy]

OF : Kuantum verimi,

Opstg  : Standart kuantum verimi,

F : Numunenin floresans emisyon egrisi altinda kalan alan,
A : Numunenin uyarilma dalgaboyundaki absorbansi,

n : Numunenin ¢oziiciistiniin kirilma indisi,

Fsww  : Standart ¢6zeltinin floresans emisyon egrisi altindaki alan

Asig  : Standart ¢ozeltinin uyarilma dalgaboyundaki absorbanst,

Nstq . Standart ¢ozeltideki ¢6ziiciiniin kirilma indisi
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. 4,4-difloro-2,4-dimetil-3-etil-8-[4-(4,4-dimetil-2,6-dioksan-1-il)benzaldehit]-4-
bor-3a,4a-diaza-s-indasen (Al) Sentezi

4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)benzaldehit (1.00 g, 4.54 mmol) ve 2,4-dimetil-3-
etilpirol (1.35 mL, 9.98 mmol), kuru diklorometan (150 mL) igerisinde ¢6ziildii. Hazirlanan
cozeltiden 5 dakika boyunca N, gazi gegirildi. Bu ¢6zeltiye 1 damla trifloroasetik asit (TFA)
ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Rengin soluk kahverengiden kirmiziya
dontistiigii ve ince tabaka kromatografisi ile (TLC) aldehitin tikendigi gdzlemlendi.
Reaksiyon ortamina p-kloranil (1.67 g, 6.81 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat
daha karistirlldi. Daha sonra reaksiyon karigimina N,N-diizopropiletilamin (5.30 mL) ve
ardindan damla damla BF3.OEt; (6.30 mL) eklenerek oda sicakliginda 24 saat daha
karistirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimi doymus sulu NaHCO3 (100 mL) ilavesiyle
notrallestirildi ve sonrasinda 2 kez saf su ile yikandi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu,
sliziildii ve ¢oziicii buharlastirildi. Ham {irtin silika dolgulu kolon kromatografisi ile kloroform

elusyonu kullanilarak saflagtirildi. Turuncu-kirmizi renkli bilesik A1 elde edildi.

° e

O (0] (e}

\ N + H3C><:o H DCM, TFA, p-kloranil DCM, Hunig bazi, BF;.OEt,
N o,
24 s, 25°C
H HsC O: i : g\o s

24's, 25°C
i
2,4-dimetil-3-etil pirol 4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)benzaldehit _N  HN_/

dipirometen BODIPY Al

Sekil 4.1. Al Bilesiginin Sentez Y 6ntemi

Verim: 538 mg (%24). En: 240-243 °C. FTIR (ATR, cm™) vmac 2965, 1536, 1474, 1393,
1314, 1272, 1188, 1158, 1099, 1077, 1020, 975, 835, 761, 711, 662. *H-NMR (500 MHz,
CDCl3): 8[ppm]: 0.86 (s, 3H), 0.99 (t, J:7.5 Hz, 6H), 1.29 (s, 6H), 1.36 (s, 3H), 2.31 (q, Ji: 7.5
Hz, J, : 7,5 Hz, 4H), 2.56 (s, 6H), 3.72 (d, J:11.0 Hz, 2H), 3.85 (d, J:11.5 Hz, 2H), 5.49 (s,
1H), 7.33 (d, J :8.5 Hz, 2H), 7.65 (d, J:8.0 Hz, 2H). HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik deger:
494.29162 (CaoHa7BF2N205), Deneysel deger: 494.29214 [M]*, A=1.05 ppm.
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4.2. 4,4-difloro-8-[4-(4,4-Dimetil-2,6-dioksan-1-il)benzaldehit-1,3,5,7-tetrafenil-4-

bor-3a,4a-diaza-s-indasen (B1) Sentezi

4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)benzaldehit (1.00 g, 4.54 mmol) ve 2,4-difenil-1H-
pirol (2.09 g, 9.53 mmol), kuru diklorometan (150 mL) igerisinde ¢oziildii. Hazirlanan
cozeltiden 5 dakika boyunca N, gazi gecirildi. Bu ¢ozeltiye 1 damla trifloroasetik asit (TFA)
ilave edildikten hemen sonra p-kloranil (1.57 g, 6.40 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi
oda sicakliginda 24 saat karigtirildi. Reaksiyon karigimi1 daha sonra doner buharlastiricida
yaklasik 30 mL’ye kadar konsantre edilerek siizge¢ kagidindan siiziildii. Yesil renkli siiziintii
su ile yikandi ve CHCl3 (3x30 mL) ile ekstrakte edildi. Coziicii buharlastirildi, elde edilen kati
kurutuldu ve DCM (100 mL) igerisinde ¢oziildii. Reaksiyona sirasiyla N,N-
diizopropiletilamin (4.95 mL) ve BF;.0Et; (5.95 mL) ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat
karismaya birakildi. Reaksiyon doygun NaHCO3; (100 mL) ilavesiyle sonlandirildi ve ayirma
hunisine alinan karisim 2 kez saf su ile yikandi. Organik faz Na,SO, tizerinden kurutuldu,
slizlildii ve ¢6ziicii buharlastirildi. Ham tiriin kloroform ¢oziiciisti kullanilarak silika dolgulu

kolondan saflastirildi. Kirmizi toz halinde B1 bilesigi elde edildi.

e

o_ o
o 4 DCM, TFA, p-kloranil Q O D DCM, Hunig bazi,
HaC BF,.OEt,
3 B —
HsC o Y 24's, 25°C 24 s, 25°C

—N HN /

4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il)
benzaldehit O D

2,4-difenil-1H pirol dipirometen

BODIPY B1

Sekil 4.2. B1 Bilesiginin Sentez Yontemi

Verim: 1.53 g (%49). En: 245-248 °C. FTIR (ATR, cm™) vmac 3120, 2923, 2866,
2842, 1536, 1514, 1494, 1472, 1452, 1400, 1363, 1301, 1225, 1168, 1136, 1111, 1047, 1032,
825, 761, 696, 662. 'H-NMR (500 MHz, CDCIs): 8[ppm]: 0.83 (s, 3H), 1.24 (s, 3H), 3.56 (d,
J3:10,5 Hz, 2H), 3.70 (d, J:11.0) Hz, 2H), 5.03 (s, 1H), 6.55 (s, 2H), 6.59 (d, J:8.0 Hz, 2H),
6.74 (d, J:7.0 Hz, 4H), 6.84 (d, J:8.0) Hz, 2H), 6.87 (t, J:7.5 Hz, 4H), 6.91 (d, J:7.5 Hz, 2H),
7.45 (d, J:7.5 Hz, 6H), 7.91 (d, J:6.5 Hz, 4H). HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik deger:
686.29162 (CasHs7BF2N,0,), Deneysel deger: 687.29688 [M+H]", A=3.74 ppm.
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4.3. 4,4-difloro-8-[4-(4,4-Dimetil-2,6-dioksan-1-il)benzaldehit]-1,3,5,7-[4-

metoksifenil] -4-bor-3a,4a-diaza-s-indasen (C1) Sentezi

Bilesik C1, B1 kodlu bilesigin sentezinde kullanilan yontem kullanilarak sentezlendi.
Reaksiyonda 4-(5,5-dimetil-1,3-dioksan-2-il) benzaldehit (1.00 g, 4.54mmol), 2,4-bis(4-
metoksifenil)-1H-pirol (2.66 g, 9.53 mmol), p-kloranil (1.57 g, 6.40 mmol), N,N-
diizopropiletilamin (4.95 mL) ve BF3;.OEt, (5.95 mL) kullanildi. Kloroform (CHCI3)
¢oziicisii ile silika dolgulu kolon yapilarak C1 bilesigi kirmizi bir toz halinde elde edildi.

H3C
i HsC
! H3C CH3 H3C—go 0—CHs 3L~0
N DCM, TFA, p kloranil DCM Et,N, BF,.OEt,
\ NH +
24s, 25°C HN / 245 25°C B
HzC—O
-0 O—
HsC/O O\CH3 e BODIPY C1 o
pirol aldehit dipirometen

Sekil 4.3. C1 Bilesiginin Sentez Yontemi

Verim: 1.43 g (%39). En: 245-246 °C. FTIR (ATR, cm™) Vmac 3106, 2943, 2866,
2844, 1607, 1491, 1469, 1432, 1388, 1235, 1146, 1099, 1052, 1032, 1017, 943, 887, 822, 775,
726, 652. *H-NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 0.81 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 3.56 (d, J:10.5 Hz,
2H), 3.70-3.65 (m, 8H), 3.88 (s, 6H), 5.02 (s, 1H), 6.40 (d, J:8.5 Hz, 4H), 6.50 (s, 2H), 6.65
(d, J:8.5 Hz, 6H), 6.83 (d, J :8.0 Hz, 2H), 6.98 (d, J:9.0 Hz, 4H), 7.91 (d, J:9.0 Hz, 4H).
HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik deger: 806.33391 (C49H4sBF2N20¢), Deneysel deger:
806.34126 [M]", A=5.11 ppm.

4.4 BODIPY A2, B2 ve C2'nin sentezinde uygulanan genel yontem

9:1 oraninda THF:H,O (20 mL, 4:1, v/v) ¢ozeltisi igindeki Al Bilesigi (300 mg, 0.61
mmol) ve trifloroasetik asit (3.0 mL), oda sicakliginda 6 saat karistirildi. Karigima su (80 mL)
eklenerek olusan ¢okelek siiziildii ve agik havada kurutuldu. Ham iiriin kloroform (CHCI3)’ da
¢ozildi ve silika dolgulu kolondan kloroform ile saflagtirilarak kirmizi renkli A2 bilesigi elde
edildi.
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THF:H,0, TFA
e
6's, 25°C

BODIPY Al BODIPY A2

Sekil 4.4. A2 Bilesiginin Sentez Y 6ntemi

Verim: 150 mg (%60). En: 162-164 °C. FTIR (ATR, cm™) Vmas: 2968, 2926, 2871,
1701, 1607, 1536, 1474, 1390, 1319, 1269, 1183, 1077, 1054, 975, 835, 800, 758, 706, 662.
'H - NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 1.00 (t, J: 8.0 Hz, 6H), 1.28 (s, 6H), 2.32 (q, J1: 7.5
Hz, J2: 7.5 Hz, 4H), 2.56 (s, 6H), 7.53 (d, J: 8.5 Hz, 2H), 8.04 (d, J: 8.0 Hz, 2H), 10.15 (s,
1H). HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik deger: 408.21846 (Cy4H27BF2N20), Deneysel deger:
408.21902 [M]*, A=1.37 ppm.

BODIPY B1 BODIPY B2

Sekil 4.5. B2 Bilesiginin Sentez Y 6ntemi

B2’ nin sentezinde, yukarida agiklanan (A2 sentez yontemi) yontem kullanildi. Kolon
kromatografisiyle kirmizi toz halinde B2 elde edildi. Verim: 268 mg (%60). En: 297-298 °C.
FTIR (ATR, cm™) vma: 3115, 2923, 2847, 1701, 1536, 1514, 1491, 1469, 1452, 1396, 1358,
1300, 1272, 1225, 1143, 1111, 1032, 946, 832, 756, 694, 662. 'H-NMR (500 MHz, CDCly):
d[ppm]: 6.56 (s, 2H), 6.75 (d, J: 7.0 Hz, 4H), 6.83 (t, J: 7.0 Hz, 4H), 6.90 (t, J: 7.0 Hz, 2H),
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7.00 (d, J: 8.0 Hz, 2H), 7.05 (d, J: 8.0 Hz, 2H), 7.47 (d, J: 7.5 Hz, 6H), 7.92 (d, J: 8.0 Hz,
4H), 9.66 (s, 1H). HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik deger: 600.21846 (CaoH27BF,N,0),
Deneysel deger: 581.22199 [M-F]*, A=3.32 ppm.

DCM, Et,N, BF,.OEt,

12s, 25°C

BODIPY C1 BODIPY C2
Sekil 4.6. C2 Bilesiginin Sentez Yontemi

C2 bilesigi bilesik B2’nin eldesinde kullanilan yontemle sentezlendi. Kolon
kromatografisiyle kloroform elusyonu kullanilarak kirmizi toz halinde bilesik C2 elde edildi.
Verim: 270 mg (%62). En: 310-311 °C. FTIR (ATR, cm™) vma: 3105, 2971, 2936, 2837,
1696, 1607, 1570, 1551, 1501, 1469, 1432, 1390, 1274, 1249, 1232, 1185, 1136, 1104, 1072,
1030, 941, 889, 830, 773, 716. 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 3.61 (s, 6H), 3.89 (s,
6H), 6.36 (d, J: 9.0 Hz, 4H), 6.51 (s, 2H), 6.66 (d, J: 8.5 Hz, 4H), 7.00 (d, J: 9.0 Hz, 4H), 7.03
(d, J: 8.0 Hz, 2H), 7.09 (d, J: 8.0 Hz) , 2H), 7.92 (d, J: 9.0 Hz, 4H), 9.71 (s, 1H). HRMS (Q-
TOF-ESI) (m/z) Teorik deger: 720.26073 (Cy4H3sBF2N20s), Deneysel deger: 720.25599
[M]*, A=2.02 ppm.

4.5 Benzimidazol-BODIPY tiirevlerinin (A3, B3, B4 ve C3) sentezi

10 mL DMF igerisinde A2 Bilesigi (110 mg, 0.27 mmol) ve o-fenilendiamin (36 mg,
0.33 mmol) ¢oziilerek ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye p-TSOH (2.4 mg, 0.014 mmol)
ilave edildi ve ¢ozelti 80°C ye kadar isitilarak 5 saat 80 °C’de karistirildi. Karigim oda
sicakligina kadar sogutuldu ve 1M Na,COs ¢ozeltisi (50 mL) igerisine dokiildi. Elde edilen
¢okelti suyla yikanarak siiziildii ve kurutuldu. Ham {irtin kloroform (CHCls)’da ¢oziildii ve
dolgu malzemesi silika jel olan kolon kromatografisiyle kirmiz1 kat1 halinde bilesik A3 elde
edildi.
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DMF, o-fenilendiamin
—_—

80 °C, 6-12's

BODIPY A2 BODIPY A3
Sekil 4.7. A3 Bilesiginin Sentez Y 6ntemi

Verim: 69 mg (%51). En: 157-160 °C. FTIR (ATR, cm™) Vyaks: 2953, 2928, 2864,
1546, 1474, 1449, 1427, 1321, 1190, 1161, 1119, 1074, 980, 847, 763, 741, 719, 696. 'H-
NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 0.98 (t, J: 15.0 Hz, 6H), 1.32 (s, 6H), 2.30 (g, J1: 7.5 Hz,
Jo: 7.5 Hz, 4H), 2.57 (s), 6H), 7.34-7.32 (m, 2H), 7.46 (d, J: 8.5 Hz, 2H), 7.72 (s, 2H), 8.30 (d,
J: 8.0 Hz, 2H). ®C-NMR (125 MHz, CDCls) &: 154.3, 154.2, 150.3, 138.7, 138.2, 138.1,
133.2, 130.5, 129.4, 127.6, 127.4, 126.3, 123.8, 17.1, 140.6, 12.6, 12.0. HRMS (Q-TOF-ESI)
(m/z) Teorik: 496.26099 (C3oH31BF2Ny), Deneysel deger: 497.26846 [M+H]", A=0.70 ppm.

BODIPY B2 BODIPY B3

Sekil 4.8. B3 Bilesiginin Sentez Yontemi

B3, bilesik A3’iin sentez metodu kullanilarak elde edildi. Ham tirtin klorform ile silika

dolgulu kolondan saflastirilarak kirmizi renkli B3 bilesigi elde edildi. Verim: 102 mg (%55).
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En: 287-289 °C. FTIR (ATR, cm™) vmac 3395, 3117, 2926, 1533, 1514, 1494, 1469, 1449,
1422, 1393, 1361, 1269, 1225, 1141, 1069, 1047, 1032, 1020, 948, 837, 790, 761, 743, 694,
664. *H-NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 6.56 (s, 2H), 6.78 (d, J: 8.0 Hz, 4H), 6.81 (d, J:
7.5 Hz, 2H), 6.84 (d, J: 7.0 Hz, 4H), 7.03 (d, J: 8.0 Hz, 2H), 7.45-7.44 (m, 6H), 7.38-7.36 (m,
2H), 7.91-7.90 (m, 4H), 7.75 (s, 2H), 6.93-6.89 (m, 2H). *C-NMR (125 MHz, CDCls) :
157.6, 147.8, 143.9, 137.6, 135.8, 135.2, 132.9, 132.6, 132.4, 132.2, 129.7, 129.5, 128.9,
128.8, 128.2, 127.7, 127.5, 127.3, 126.7, 126.6, 123.6. HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik
deger: 688.26099 (C4sH31BF2N4), Deneysel deger: 687.25525 [M-H]', A=3.04 ppm.

Cl NH,
+ DMF, p-TsOH
—_—
80 °C, 6-12 s
NH,

Sekil 4.9. B4 Bilesiginin Sentez Yontemi

B4'in sentezi 4-kloro-o-fenilendiamin ve bilesik B3’lin sentez yontemi kullanilarak
gerceklestirildi. Uriin kloroform elusyonu kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirilds.
Verim: 80 mg (%40). En: 295-296 °C. FTIR (ATR, cm™) vma: 3385, 3112, 2923, 1538,
1514, 1496, 1469, 1452, 1417, 1361, 1299, 1225, 1143, 1050, 1032, 946, 924, 840, 788, 763,
6 96, 662. "H-NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 6.58 (s, 2H), 6.83-6.76 (m, 12H), 7.00 (d, J:
7.5 Hz, 2H), 7.46-7.44 (m), 8H), 7.92-7.90 (m, 5H). **C-NMR (125 MHz, CDCls) &: 154.3,
151.4, 142.9, 136.3, 136.0, 135.3, 132.5, 130.6, 130.1, 129.5, 129.1, 128.8, 128.2, 127.9,
127.7, 127.3, 126.9, 126.7, 126.0, 123.3, 122.9, 119.8. HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik
deger: 722.22201 (C4sH30BCIF,N4), Deneysel deger: 721.21704 [M-H]', A=3.95 ppm.
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BODIPY C2 BODIPY C3

Sekil 4.10. C3 Bilesiginin Sentez Y dntemi

C3 bilesigi A3’iin sentezindeki ydntem takip edilerek sentezlendi. Uriin kloroform
elusyonu kulllanilarak kolon kromatografisiyle saflastirilarak kirmizi kati halinde C3 bilesigi
elde edildi. Verim: 75 mg (%34). En: 330-332 °C. FTIR (ATR, cm™) Vnas:3110, 2938, 2844,
1607, 1546, 1489, 1472, 1435, 1390, 1249, 1178, 1141, 1106, 1032, 948, 889, 825, 743, 654.
'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8[ppm]: 3.31 (s, 6H), 3.84 (s, 6H), 6.35 (d, J: 7.0 Hz, 4H), 6.42
(d, J: 8.0 Hz, 1H), 6.52 (s, 2H), 6.64 (d, J: 6.5 Hz, 4H), 6.75 (d, J: 8.0 Hz, 1H), 6.99-6.94 (m,
8H), 7.35 (s, 2H), 7.92 (d, J: 6.5 Hz, 4H). *C-NMR (125 MHz, CDCls) &: 160.9, 158.4,
156.9, 151.5, 147.1, 138.2, 132.8, 131.2, 130.5, 130.0, 129.1, 128.9, 127.7, 126.9, 126.0,
125.0, 123.3, 119.8, 115.1, 113.8, 113.0, 56.0, 55.2. HRMS (Q-TOF-ESI) (m/z) Teorik deger:
808.30327 (CsoH39BF2N40,), Deneysel deger: 809.31691 [M+H]*, A = 4.06 ppm.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
5.1. 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar:

Sentezlenen molekiillere ait "H-NMR spektrumlari tez calismasmnin ekler kisminda yer
almaktadir. Molekiillerin spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu *H-NMR kimyasal kayma
degerleri (8) Tablo 5.1-5.10°de sirayla verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR
Olciimleri, tipik olarak 0-11 ppm araliginda pik/pikler vermistir. Bilesiklerdeki yogun
aromatik gruplardan dolay1 fenil protonlart 6-8 ppm bolgesinde ¢oklu pikler (multiplet)

halinde gozlenirken, integrasyonlar beklenen yapilar1 karsilamaktadir.

Tablo 5.1. Bilesik A1 *H-NMR spektrumu verileri (500 MHz, CDCl5)

d[ppm] Pik | *Jun Integrasyon
(Hz)

0.86 S 3H
0.99 t 7.5 6H
1.29 S 6H
1.36 S 3H
2.31 q | 7575 4H
2.56 S 6H
3.72 d 11.0 2H
3.85 d 11.5 2H
5.49 S 1H
7.33 d 8.5 2H
7.65 d 8.0 2H

Tablo 5. 2. Bilesik A2 *H-NMR spektrumu verileri
H d[ppm] Pik | °Juy | Integrasyon
(Hz)

1.0 t 8.0 6H
1.28 S 6H
2.32 q | 7575 4H
2.56 S 6H
7.53 d 8.5 2H
8.04 d 8.0 2H
10.15 S 1H
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Tablo 5.3. Bilesik A3 *H-NMR spektrumu verileri

d[ppm] Pik | *Jun Integrasyon
(Hz)
0.98 t 15.0 6H
1.32 S 6H
2.30 q | 7575 4H
2.57 S 6H
7.34-7.32 m 2H
7.46 d 8.5 2H
7.72 S 2H
8.30 d 8.0 2H
Tablo 5.4. Bilesik B1 "H-NMR spektrumu verileri
3
S[ppm] Pik (JHHzi; Integrasyon
0.83 s 3H
1.24 S 3H
3.56 d 10.5 2H
3.70 d 11.0 2H
5.03 S 1H
6.55 S 2H
6.59 d 8.0 2H
6.74 d 7.0 4H
6.84 d 8.0 2H
6.87 t 7.5 4H
6.91 d 7.5 2H
7.45 d 7.5 6H
7.91 d 6.5 4H
Tablo 5.5. Bilesik B2 *H-NMR spektrumu verileri
3
d[ppm] Pik (JHHZH) Integrasyon
6.56 s 2H
6.75 d 7.0 4H
6.83 t 7.0 4H
6.90 t 7.0 2H
7.00 d 8.0 2H
7.05 d 8.0 2H
7.47 d 7.5 6H
7.92 d 8.0 4H
9.66 S 1H
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Tablo 5.6. Bilesik B3 *H-NMR spektrumu verileri

d[ppm] Pik | °Juy | Integrasyon
(Hz)
6.56 S 2H
6.78 d 8.0 4H
6.81 d 75 2H
6.84 d 7.0 4H
7.03 d 8.0 2H
71.45-7.44 m 6H
7.38-7.36 m 2H
7.91-7.90 m 4H
7.75 S 2H
6.93-6.89 m 2H
Tablo 5.7. Bilesik B4 *H-NMR spektrumu verileri
cl d[ppm] Pik | Jun Integrasyon
(Hz)
6.58 S 2H
6.83-6.76 m 12H
7.0 d 7.5 2H
7.46-7.44 m 8H
7.92-7.90 m 5H
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Tablo 5.8. Bilesik C1 *H-NMR spektrumu verileri

d[ppm] Pik | *Jun Integrasyon
(Hz2)
0.81 S 3H
1.26 S 3H
3.56 d 10.5 2H
3.70-3.65 m 8H
3.88 S 6H
5.02 S 1H
6.40 d 8.5 4H
6.50 S 2H
6.65 d 8.5 6H
6.83 d 8.0 2H
6.98 d 9.0 4H
7.91 d 9.0 4H
Tablo 5.9. Bilesik C2 *H-NMR spektrumu verileri
3
O[ppm] Pik (JHHZF)' Integrasyon
3.61 S 6H
3.89 S 6H
6.36 d 9.0 4H
6.51 S 2H
6.66 d 8.5 4H
7.0 d 9.0 4H
7.03 d 8.0 2H
7.09 d 8.0 2H
7.92 d 9.0 4H
9.71 S 1H
Tablo 5.10. Bilesik C3 *H-NMR spektrumu verileri
d[ppm] Pik | °Juy | Integrasyon
(Hz)
3.31 S 6H
3.84 S 6H
6.35 d 7.0 4H
6.42 d 8.0 1H
6.52 S 2H
6.64 d 6.5 4H
6.75 d 8.0 1H
6.99-6.94 m 8H
7.35 S 2H
7.92 d 6.5 4H
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'"H-NMR’de A1 bilesigi her biri 6 hidrojene karsilik olmak tizere 1.32 ve 2.57 ppm’de
iki adet singlet (tekli) pik vermistir. Bu durum yapimin simetrik oldugunu gostermektedir.
Benzer sekilde, B3, B4 ve C3 ig¢in sirasiyla 6.56, 6.58 ve 6.52 ppm’de gozlenen pikler,
indasen yapisinin -2 ve -6 pozisyonlarindaki pirolik hidrojenlere aittir ve tiim yapilar
simetriktir. C3 bilesiginde metoksi (-OCHz) protonlarina ait tekli pikler 3.31 ve 3.84 ppm’de
gozlenmistir. Genel olarak bilesiklerin pirolik halka protonlarmin kimyasal kayma
degerlerinde kiigiik ve tahmin edilebilir farkliliklar bulundugu gériilmiistiir. Ornegin elektron
salict metoksi gruplarinin (B3 ve C3 i¢in sirasiyla 6.56 ve 6.52 ppm) varligina baglh olarak
pirolik hidrojenlerin (pirol -p pozisyonlarinda) *H-NMR’de yukar1 alana kaydigi gozlenmistir.
Elektron ¢ekici klor atomu BODIPY ¢ekirdeginin mezo (8) konumunun uzaginda olmasi
nedeniyle indasen yapinin pirol protonlar: iizerindeki etkisi kisith olmustur (B3 ve B4 icin
sirasiyla 6.56 ve 6.58 ppm). A2, B2 ve C2 kodlu BODIPY ’ler nihai benzimidazol tiirevlerinin
(A3, B3, B4 ve C3) sentezinde ara {irtinlerdir. S6z konusu ara tiriinlerdeki aldehit piklerinin
kimyasal kayma degerleri BODIPY ¢ekirdeginin elektron yogunlugu ve distal (-1 -7)
konumlardaki sterik engel hakkinda bilgi verdigi disiiniilmiistiir. A2, B2 ve C2'nin ilgili
aldehit protonlar1 sirasiyla 10.14, 9.66 ve 9.71 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Buradan
hareketle bilesiklerin -1 ve -7 pozisyonlarindaki fenil gruplariin mezo (8) konumundaki 2-
fenil benzimidazol gruplar1 iizerindeki sterik engeli artirarak, -1, -7 ve -8 konumlarinin
BODIPY diizlemiyle olan dihedral acgilari artirdigi, sonug olarak ilgili konumlardaki aril
gruplarinin  BODIPY ¢ekirdeginin yiik yogunlugunu azalttigi sonucuna varilmistir.

Spektrumlardaki integrasyonlarin yapilarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen benzimidazol siibstitiie BODIPY bilesiklerine ait (A3, B3, B4 ve C3) *C-
NMR spektrumlar1 ekler kisminda yer almaktadir. Sentezlenen nihai BODIPY bilesikleri
yogun aromatik gruplar icermektedir. Bu nedenle bilesiklerin BC-NMR spektrumlarinda
yaklasik 160-113 ppm araliginda aromatik karbon atomlarna ait pikler gozlenmistir.
Yapilarda yer alan aromatik ve alifatik karbon atomlarina ait pikleri gruplandirilarak Tablo

5.11°de verilmistir.
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Tablo 5.11. ®C-NMR spektrumlar1 kimyasal kayma degerleri (ppm)

Bilesik C=N Aril OCH; OCH3; -CH; -CH; -CH; -CHj;

A3 154.3 154.2-123.8 - - 171 146 12.6 12.0
B3 157.6  147.8-123.6 - - - - - -
B4 154.3 151.4-119.8 - - - = - -
C3 160.9 = 158.4-113.0 56.0 55.2 - - - -

A3 yapisindaki en segici pikler A3’deki metil ve etil gruplarin ait olup 12.0-17.1 ppm
araliginda gozlenmistir. BODIPY ¢ekirdeginin -3 ve -5 (proksimal) konumundaki metil
karbonlar1 elektronegatif azot atomlarina yakin olmasi nedeniyle daha asagi alanda, 17.1
ppm’de gozlenmistir. C3 bilesiginde ise metoksi karbonlar1 55.0 ve 56.2 ppm’de gézlenmistir.
Alkil veya aril siibstitiisyonu bilesiklerdeki karbon-13 piklerinin kimyasal kayma degerleri
tizerinden belirgin fark yaratmadigi sonucuna varilmistir. Tim bilesiklerin simetrik yapisiyla

uyumlu olarak beklenen pik sayilar1 6nerilen bilesikleri desteklemektedir.
5.2. Kiitle (HRMS) Spektrumlar:

Bilesiklerin kiitle spektrumlar yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresiyle ESI-TOF
modunda kaydedilmis ve ilgili spektrumlar ekler kisminda verilmistir. Yapilarin teorik mol
kiitleleri, yapilarinda bulunan tiim izotoplar dikkate alinarak hesaplanmistir. Kiitle hatasi

degerleri (A) icin asagidaki denklemden yararlanilmstir.

Deneysel deger—teorik deger

Kiitle hatasi (ppm) = x 10° (5.1)

deneysel deger

Kiitle spektrum verileri kullanilarak Tablo 5.12. hazirlanmis, kiitle hatas1 degerleri

(ppm) spektrumda bagil bollugu en ¢ok olan pik dikkate alinarak hesaplanmaistir.

Bilesiklere ait molekiiler iyon pikleri biiyiik oranda [M]*, [M+H]" ve [M-H] seklinde
gozlenirken B2 yapisinda [M-F]" olarak elde edilmistir. Nihai bilesiklerin (A3, B3, B4 ve C3)
ilgili pikleri, [M+H]" ve [M-H] molekiiler iyon pikleri olarak gozlenmistir. Nihai bilesikler
icin ppm (A) cinsinden kiitle hatas1 degerleri en yiliksek 4.06, en diisiik 0.70 olarak
hesaplanmistir. HRMS/TOF wverileri tiim yapilarin teorik degerleriyle tutarli oldugunu

dogrulamaktadir.
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Tablo 5. 12. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik Molekiil Teorik Deneysel Kiitle Molekiiler Tyon
formiilleri deger (m/z) deger (m/z) hatasi(ppm) piki
Al CaoH37BF2N20,  494.29162 494.29214 1.05 [M]
A2 CosH27BFoN2O - 408.21846 408.21902 1.37 [M]
A3 CaoH31BF2N4 496.26099 497.26846 0.70 [M+H]"
Bl CssH37BF2N2O,  686.29162 687.29688 3.74 [M+H]*
B2 CaoH27BF2N2,O  600.21846 581.22199 3.32 [M-F]
B3 CasH31BF2N, 688.26099 687.25525 3.04 [M-H]
B4 CasH30BCIF,Ng — 722.22201 721.21704 3.95 [M-HT
C1 CaoHssBF2N20g  806.33391 806.34126 5.11 [M]
C2 Ca4H3sBF2N2Os  720.26073 720.25599 2.02 [M]
C3 CsoH39BF2N4O,  808.30327 809.31691 4.06 [M+H]"

5.3. FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari alinmis ve ilgili spektrumlar ekler

kisminda verilmistir. Spektrum verileri ayrica deneysel kisimda her maddenin sentez

prosediiriiniin altinda ve bilesiklerin yapilarinda bulunan spesifik gruplara ait pikler Tablo

5.13’ de verilmistir.

Tablo 5.13. FT-IR (ATR, cm™) vmax Spektrum Verileri

Bilesik N-H  -C-Haiaik . =C-Harom, B-F BN -C=N -C=0
Al - 2965-2860 1314 1396 1536 -
A2 - 2968-2872 1319 1390 1536 1701
A3 - 3015-2864 1321 1427 1546 -
B1 - 3120-2842 1363 1400 1536 -
B2 - 3115-2847 1358 1396 1536 1701
B3 3395 3117-2860 1361 1393 1533 -
B4 3385 3112-2855 1361 1417 1538 -
C1 - 3106-2866 1388 1391 1551 -
C2 - 3105-2837 1390 1432 1551 1697
C3 - 3110-2844 1390 1435 1546 -

Nihai bilesiklerin (A3, B3, B4 ve C3) FT-IR spektrumlari, genel olarak 650-4000
cm ~ spektral bolgede sogurmalar gostermektedir. Aldehit iceren A2, B2 ve C2 kodlu

1
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bilesiklerin spektrumlarinda 1701 (A2 ve B2) ve 1697 (C3) cm = de gdzlenen siddetli

karbonil titresimleri bilesiklerin o-fenilen diamin tiirevleriyle benzimidazol vermek iizere

etkilestirildiginde beklendigi gibi kaybolmustur. Bilesikler 3120-2837 cm * arasinda alifatik

ve aromatik gruplara ait C-H gerilme titresimleri gsterirken, 1500-1700 cm* araliginda da

C=C titresimleri yogun olarak gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme pikleri, C3 i¢in 3000 cm™

in altindaki metoksi gruplarindan dolayr daha belirgindir. 1546-1533 cm " arasindaki C=N

titresim pikleri zayif veya orta siddette gozlenmistir.

5.4. Fotofiziksel Ozellikler

BODIPY ’lerin absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 oda sicakliginda THF igerinde

alinmis, ilgili spektrumlar ekler kisminda ve fotofiziksel parametreler Tablo 5.14°de

verilmistir.
Tablo 5.14. Sentezlenen bilesiklere ait fotofiziksel parametreler
€
Bilesik (m;lfglsn m) [M);llcOT'll (mefffsn};m) F\(/r\{r:I)M kay?rtlgls(le ?n m) Pr
Aq 527 7.6 549 26 215 0.42
A, 529 4.9 549 27 20 0.51
As 529 4.7 548 26 19 0.58
B 561 8.5 601 48 40 0.22
B> 567 4.2 610 52 43 0.25
Bs 564 5.3 606 35 42 0.26
Ba 565 5.8 606 55 41 0.23
Cy 587 4.5 629 59 42 0.36
C, 596 4.9 645 66 49 0.22
Cs 592 6.1 636 62 44 0.27

Kriptopirolden (2,4-dimetil-3-etil-1H-pirol) elde edilen A3 bilesigi referans olarak

secilmistir. A3’lin absorpsiyon spektrumu, karakteristik BODIPY profilini sergilemektedir.

Spektrumda 527 nm’de Sp-S; (n -n*) gegisine yogun ve dar bir sogurma bandi ve bunun sol

tarafinda 0—1 titresim bandina ait bir omuz gézlenmektedir. Daha zayif siddette ve daha genis
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sogurma bantlar1 da daha yiiksek enerji seviyesi gegislerine (So-Sy, vb.) karsilik gelmekte ve
375 nm civarinda goriilmektedir. Formil BODIPY’ler (A2, B2 ve C2) ile sentezlenen
benzimidazol BODIPY’lerin (A3, B3, B4 ve C3) sogurma spektrumlari karsilastirildiginda,
300 nm'deki absorpsiyon bantlarinin, BODIPY ¢ekirdeklerinin mezo (8) karbon atomlarina
bagli 2-fenilbenzimidazol gruplarma ait oldugu goriilmektedir. BODIPY bilesiklerinde
gozlendigi gibi BODIPY indasen diizlemi ve mezo konumundaki aromatik gruplart pratik
olarak birbirine dik oldugundan, koruma grubu, formil grubu ve benzimidazol grubu
degisimlerine bagli olarak bilesiklerin ana sogurma bandlarinda 6nemli bir spektral kayma
gbzlenmemistir. Diger bir ifadeyle meso (8) pozisyonuna bagli 2-fenil benzimidazollerin
konjugasyonu bu lokasyonun sterik engeli nedeniyle engellenmis ve BODIPY g¢ekirdeginin
elektronik o6zelliklerinde degisim yaratmamustir. Bununla birlikte, ¢ekirdek yapinin 6zellikle
-1 -3, -5 ve -7 (-a ve -B) konumlarinda metil/etil gruplar yerine fenil gruplarinin varligi,
absorpsiyon dalga boylarni 6nemli olgiide diisiik enerji bolgesine kaydirmustir. lgili
pozisyonlarda fenil gruplarinin (Bilesik B3 ve B4) varligiyla 35 nm’ lik bir batokromik
kayma gozlenmistir. Yogun fenil gruplarindan kaynaklanan m—rn* gegislerine ek olarak
metoksifenil alt birimleri i¢indeki n—n* gecisleri bu etkiyi gliglendirmistir. Bu nedenle C3
bilesiginin ana sogurma bandi 592 nm’ de gbzlenmis ve bilesik A3 ile karsilastirildiginda 63
nm’ lik bir batokromik kayma sergilemistir. Benzer sekilde, 375 nm’ deki ikincil sogurma
bandi maksimumu, C3’ {in p-metoksifenil gruplarindaki gegisler nedeniyle artmis ve 400 nm’

ye kaymustir.

A3 ile karsilastinldiginda B3, B4 ve C3 bilesiklerinde m-genisletilmis oksokrom
gruplar temelli olarak artan konjugasyonun etkileri molar absorpsiyon katsayisi (g), Stokes
kaymasi ve spektral bant genisliklerine (FWHM) de sistematik olarak yansimistir. A3 ve C3
karsilastirildiginda, yar yiikseklikteki tam genislik (FWHM) degeri 26 nm’ den 62 nm’ ye,
Stokes kaymasi ise 19 nm’ den 44 nm’ ye ¢ikmistir. BODIPY bilesiklerinin 6zellikle sensor
caligmalarindaki dezavantajlarindan biri, kendi kendine soniimlenme nedeniyle floresans
kaybma yol agan kiiciikk Stokes kaymalaridir. Tez kapsaminda sentezlenen aril siibstitiie
BODIPY’ lerde gozlenen yiiksek Stokes kaymalart BODIPY ¢ekirdegine bagli fenil
gruplarmin  6nemini  vurgulamaktadir. Absorpsiyon katsayilar1 ve spektral bant
genisliklerindeki dikkate deger artislar, arillenmis bilesiklerin goriiniir bolgedeki fotonlar
daha genis bir spektrumda etkin sogurma yaptiklari seklinde yorumlanmistir. Ayrica aromatik
gruplarin varligi, 300 ve 375 nm’ de merkezlenen daha yiiksek enerjili gecislerin

yogunluklarini da benzer sekilde artirmaktadir.
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Nihai BODIPY’lerin (A3, B3, B4 ve C3) floresans spektrumlari, bilesikler maksimum
absorpsiyon dalga boylarinda uyarildiginda 548 ila 636 nm arasinda degisen maksimumlarda
tek emisyon bandi sergilemektedir. Floresans spektrumlart absorpsiyon spektrumlarindaki ana
sogurma bandinin ayna goriintiisii seklinde olup emisyonlarin S;1-Sg gegislerine ait oldugunu
belirtmektedir. Fenil/metoksifenil gruplarmin varligi, bilesik A3 ile karsilastirildiginda
emisyon bantlarinda 58 nm’ den 88 nm’ ye batokromik kayma ile sonuglanmistir. Ote yandan,
B3, B4 ve C3 bilesiklerinin floresans kuantum verimlerinin, A3 ile karsilastirildiginda
yaklagik yar1 yariya azaldigi goriilmiistiir. Genisletilmis m konjugasyonunun, C-Ar etrafinda
dénme yoluyla 1s1masiz enerji kaybindan (relaksasyon) kaynaklandigini belirtmektedir. Bu
nedenle benzimidazol BODIPY konjugatlarinin, metil/etil ve fenil/metoksifenil ikamesine
bagli olarak 0.58 (A3) ve 0.23 - 0.27 (B3, B4 ve C3) arasinda degisen floresans kuantum
verimlerine (®g) sahip olduklari goriilmistiir. Benzimidazol halkasindaki klor atomu,
BODIPY c¢ekirdeginin uzak mezo (8) konumundaki varligi nedeniyle floresans dalga boyunu
etkilememis ancak floresans kuantum verimini distrmiistir (B3 ve B4 bilesikleri i¢in

sirastyla 0.26 ve 0.23).

Tez kapsaminda sentezlenen nihai bilesiklerin kimyasal singlet oksijen (*0.) tuzag
olarak 1,3-difenilisobenzofuran (DPBF) kullanilarak karsilastirma metoduyla diklorometan
(DCM) igerisindeki singlet oksijen kuantum verimleri (®,) belirlenmistir. indikatér bilesigin
414 nm’ de sogurma bandindaki azalma uyarma siiresine bagli olarak referans metilen mavisi
(MB) ve sentezlenen BODIPY tiirevleri i¢in ayri ayri Ol¢iilmistiir. Singlet oksijen kuantum
verimleri asagidaki esitlige gore hesaplanmaistir.

k Fref

O =0 x —x
: : kref F

kref ve k DPBF’nin referans metilen mavisi (diklormetanda ®, = 0.57) ve BODIPY
tirevleri varligindaki bozulma grafiklerindeki egimleri gostermektedir. Frer Ve F ise referans
ve bilesiklere ait ana sogurma bandlarindaki absorpsiyon diizeltme parametreleri olup F = 1—

10740 fomiiliiyle hesaplanmastir.

A3, B3, B4 ve C3 bilesiklerinin absorpsiyon/fotodegradasyon profilleri Sekil 5.1” de
verilmistir. Karsilastirmali olarak sekillerden goriilebilecegi gibi, BODIPY’ lerin ana
absorpsiyon bantlar1 neredeyse sabit kalmakta, DPBF’ nin 414 nm’ deki absorbans bandi ise
singlet oksijen liretimine bagh olarak gozle goriiliir sekilde azalmaktadir. Bilesiklerin singlet

oksijen kuantum verimleri (®,) bilesik A3, B3, B4 ve C3 bilesikleri igin sirasiyla %8.4,
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%11.4, %7.8 ve %6.6 olarak hesaplanmistir. Buna gore Olciilen degerler arasinda siibstitiie
gruplardan kaynaklanan onemli bir fark olmadigi goriilmiistiir. Bilesiklerin singlet oksijen
tiretim verimlilikleri brom ve iyot gibi agir atomlar analoglarina kiyasla daha diistiktir. Ancak

-1, -3, -5 ve -7 aril gruplarmin varligr molekiillerin 151k absorpsiyonu goriiniir bolgede (400-

800 nm) artmustir.
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5.5. Sonuglar

Benzimidazol-BODIPY tiirevleri (A3, B3, B4 ve C3), koruma grubu iceren BODIPY
cikis bilesiklerinden 2 asamada sentezlenmistir. Bu amagla ilk olarak kriptopirol, 2,4-diaril
pirol ve koruma grubu igeren aromatik aldehitler ¢ikis bilesikleri kullanilarak bilesik Al, B1
ve C1 sentezlenmistir. Daha sonra formil gruplar1 olusturarak A2, B2 ve C2 bilesiklerini
verecek sekilde koruma gruplart THF:H,O ortaminda trifloroasetik asitle hidroliz edilmistir.
BODIPY ¢ekirdeginin mezo (8) pozisyonunda benzimidazol halkalar1 olusturmak i¢in aldehit
gruplart yapi taslar1 olarak kullanilmistir. Son asamada formil gruplari iceren BODIPY
bilesikleri o-fenilendiamin tiirevleri ile DMF icerisinde p-toluensiilfonik asit katalizi altinda
reaksiyona sokularak son iiriinler (A3, B3, B4 ve C3) elde edilmistir. Indasen halkalarindaki
elektron salici metoksi gruplari reaksiyon verimini azaltmustir. Indasen ¢ekirdegin -1, -3, -5 ve
-7 pozisyonlarindaki fenil gruplarinin, alkil gruplarina gore kimyasal reaktivitelerinin daha
diisiik olmas1 nedeniyle asidik ortamlara ve sicaklik faktorlerine karsi daha direncli olduklari
bilinmektedir. Bu durum pirol tiirevlerinin alfa (-o) pozisyonlarindaki metil protonlarinin
kimyasal reaktivitesi nedeniyle artan yan {irlin olusumuna baglanmistir (Taskiran, 2022).
Buna gore literatiirle uyumlu olarak aril siibstitie BODIPY” lerin sentez verimleri artmistir.
Ornegin Al bilesigi %24 verimle sentezlenirken, B1 ve C1 sirasiyla %49 ve %39 verimle
elde edilmistir. Artis egilimi ikinci asama hidroliz reaksiyonlar i¢in de gegerlidir. Diger
yandan Klor siibstitiie 0-fenilendiamin kullanimi, asit katalizli kondensasyon reaksiyonlarinin
verimini azaltmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal karakterizasyonlar1 NMR, FTIR ve

Kiitle verileriyle gerceklestirilmistir. Ilgili spektrumlar énerilen yapilarla uyumludur.

Metil/etil gruplar yerine pirol halkalarimin distal ve proksimal pozisyonlarinda fenil ve
metoksifenil siibstitiisyonundaki farkliliklar, BODIPY’lerin sogurma ve floresans 6zelliklerini
belirgin sekilde etkilemistir. BODIPY c¢ekirdeginin -1, -3, -5 ve -7 pozisyonlarindaki aril
gruplarinin varligi, alkil siibstitiie analogla karsilastirildiginda ana absorpsiyon bandinda 63
nm’ye varan batokromik kaymalar saglamistir. Konjugasyonun artirilmasi molar absorpsiyon
katsayilari, Stokes kaymalar1 ve spektral bant geniglikleri gibi fotofiziksel parametreleri de
artirmistir. Bilesiklerin singlet oksijen (*O,) olusturma yetenekleri singlet oksijen tuzak
molekiilityle (DPBF) ile karsilastirma metoduyla belirlenmistir. Singlet oksijen kuantum
verimleri (®,) agisindan incelenen bilesikler ~%7 ile ~%11 arasinda degisen fotodinamik

aktiviteler sergilemistir.
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EK-2: Sentezlenen bilesiklere ait *C-NMR Spektrumlan
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EK-3: Sentezlenen bilesiklere ait UV ve Floresans Spektrumlari

Abs

Abs

Abs

700

1,0 T T T
—A1
0,8 - 4
0,6 - 4
0,4 g
0,2 A 4
0,0 T T T T T 7 T
300 350 400 450 500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)
T T T
—A2
0,4 g
0,2 4 4
0,0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)
T T
—A3
0,4 g
0,24 E
0,0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Floresans Siddeti (a.u.)

Floresans Siddeti (a.u.)

Floresans Siddeti (a.u.)

600

500 1

400

300

200

1004

T
500

T T T T
600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

T
550 800

Bilesik A1 UV ve Floresans Spektrumu

250

200

150+

100+

50+

T
500

T T T T
600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

T
550 800

Bilesik A2 UV ve Floresans Spektrumu

300

250

200

150+

100+

50 1

500

600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

550 800

Bilesik A3 UV ve Floresans Spektrumu

65



Abs

Abs

Abs

1,0

Floresans Siddeti (a.u.)

200

150+

100+

50

450

T
500

T T T T
600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

T
550 800

Bilesik B1 UV ve Floresans Spektrumu

Floresans Siddeti (a.u.)

100

T
500

T T T T T
550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

800

Bilesik B2 UV ve Floresans Spektrumu

T T T
—B1
0,84 i
0,61 i
0,44 i
0,24 i
0,0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)
T T T
—B2
0,4 R
0,24 i
0,0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)
T T T
——B3
0,4 i
0,2 4 B
0,0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Floresans Siddeti (a.u.)

125 4

100+

751

T
500

T T T T
600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

T
550 800

Bilesik B3 UV ve Floresans Spektrumu

66



Abs

Abs

Abs

T T T 195 4 T T T T
——B4
0,44 B 100
3
&
4 = 75
(]
°
o)
[}
0,24 i @ 50+
[
8
5 254
7 i
0+
0,0 T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
Bilesik B4 UV ve Floresans Spektrumu
T T T T T T T
150
—C1
0,4 - 1254
3
S 100
S 754
e}
[}
0,2 4 B @ 50
[
8
5 254
7 i
0+
0,0 T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
Bilesik C1 UV ve Floresans Spektrumu
T T T T T T T
—C2
0,4 R
3
&
| B
©
o
or
0,24 4 @
©
0
<4
o
7 o
0,0 T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Bilesik C2 UV ve Floresans Spektrumu

67



Abs

T T T T T T
150 A
—C3
0,4 B 125 +
3
S 100
S 754
=
[}
0,2 4 B @ 50 4
[
8
5 254
b i
0+
0,0 T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Bilesik C3 UV ve Floresans Spektrumu

800

68



EK-4: Sentezlenen bilesiklere ait Kiitle Spektrumlari
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EK-5: Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR Spektrumlari
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