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Bu ¢alismada 2,4-dimetil pirol kullanilarak iki adet Bodipy bilesigi hazirlanmigtir. Sentezlenen ara iiriinler ve hedef
bilesiklerin saf bir sekilde elde edilebilmesi icin sentezin her asamasinda kolon kromatografisinden
faydalanilmistir. Elde edilen saf iiriinler gesitli metotlar ile karakterize edilmistir. lk olarak erime noktasi tayini
yapilmis ve FT-IR spektrumlari toplanmistir. FT-IR spektroskopisi ile fonksiyonel grup analizleri yapildiktan sonra,
bilesiklerin détoro-kloroform igerisinde tH-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 alinmistir. Elde edilen bilesiklere B-Cl
ve B1, olarak kisa isimler ile verilmistir. Karakterizasyon islemlerinden sonra bilesiklerinin spektroskopik
ozellikleri, floresans spektroskopisi ve UV-vis spektroskopisi ile incelenmistir. Ayrica hazirlanan bilesiklerin
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1. Giris

Pirol ve farkli tiirevleri kullanilarak son yillarda
literatiire ¢ok sayida Bodipy bilesikleri eklenmistir. 1968’de
Treibs ve Kreuzer, 2,4 dimetilpirol bilesiginin asetik anhidrit
ile reaksiyonundan olusan bordipirin bilesigini, bor trifloriir
ile katalizlemis ve yiiksek floresan 6zellige sahip yeni nesil
bir floresans bilesik elde etmislerdir. Ara basamakta ise
acillenmis pirollerden yola ¢ikarak elde edilmek istenen
bilesik ayni zamanda bir asit kullanilarak daha diisiik bir
verimde hazirlanmistir (Kursunlu ve ark., 2022).

Uzun yillar kararsiz bir yapi olarak degerlendirilen bu
bilesiklerin 1990 yilinda kararh olduklarinin
anlasilmasindan sonra pek ¢ok ¢alismada 6nemi anlasiimis
olup, buna bagh olarak makale sayis1 hizla artmistir
(Kursunlu ve ark., 2016).

Bodipy boyalari, 2 pirol halkasinin mezo pozisyonundan
bir metilen képriisii ve BFz2 den baglanmasi ile olusur. Bodipy
boyalar ¢ok fazla kullanilmis ve son 30 yilda taninmis hale
gelmistir ve bircok Ustiin 6zellige sahiptir. Bu nedenle,
arastirma gruplar1 bu kiiciik molekiile dayali yeni projeler
planlamakta ve Bodipy c¢ekirdegini degistirerek farkl
tiirevlerini sentezlemektedir (Ulrich ve ark, 2008). Bu
bilesiklerin en énemli 6zellikleri su sekilde siralanabilir; UV
(ultraviyole) 15181 soguran molekiiller olmalari, yiiksek
kuantum verimleri ile 151k yaymalar1 ve keskin floresan
piklerine sahip olmalaridir. Bodipy bilesikleri genel olarak
organik c¢oziiclide ¢6ziiniirken suda ¢oziinebilen formlari
sinirlidir (Loudet ve Burgess, 2007). Bodipy bilesikleri
¢ogunlukla 8 konumundan tiirevlendirilerek hazirlansa da
diger konumlarinda hazirlanan yapilari da azimsanmayacak
kadar literatiirde mevcuttur (Schmitt ve ark,, 2009). Yeni
kromofor gruplari ile beraber yiiksek dalga boyuna sahip
tiirevleri de hazirlanabilmektedir. Mezo konumuna baglanan
siibstitiientler — genel olarak dalga boyunu fazla
degistirmezler.

Bodipy bilesiklerinin biiyiik bir béliimii iyi bir floresans
ozellik ortaya koyarlar ve 15181 UV-goriiniir bdlgede
absorplar. Boylece absorsiyonu yiiksek olan bu boyalarin
molar absorpsiyon katsayilar1 da yiliksek olmaktadir (Ulrich
ve ark, 2008). Bu bilesiklerin sahip olduklari ytiksek
kuantum verimleri, uzun floresans yasam omdiirleri, pek ¢cok
¢oziicli sistemlerde kolay ¢oziinebilirlikleri, kararli yapida
olmasilari ve yapilarinin kolay olarak
fonksiyonlandirilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay, ilag
ajani, kemosensor, floresans proplar, fonksiyonel filmler,
glines pilleri, lazer boyalar, fotodinamik terapi ve biyo-
goriintiileme gibi pek ¢ok alanda uygulanilabilir floresans
bilesikler haline gelmistir (Kursunlu ve ark., 2016).

Bodipy bilesikleri i¢in, IUPAC isimlendirme sisteminde
asagida belirtildigi gibi bir numaralandirma énerilmistir ve
uluslararasi makalelerde de bu sekilde kullanilmaktadir
(Sekil 1.1). Genel olarak dipirometan ve dipirometen
bilesiklerinin numaralandirilmasina benzese de o, 3 ve mezo
pozisyonlarindaki ti¢ ayri tir icin de aymidir (Loudet ve
Burgess, 2007).

meso

B
1 8 7 7*l 5 7
7~ 7 “/ o= P NE
2 6 2 8 2/
=N 4 N =N 4 N s
3 5 1 ‘l 9 1 10 1 9

BODIPY core Dipyrromethene core\ o Dipyrromethane core
Sekil 1.1. Bodipy, dipirometen ve dipirometan numaralandirma

sistemi.
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Bodipy boyalarini konu alan ¢alismalarin ¢oguy,
sentezlenmeleri ve kimyasal olarak modifiye edilmeleri daha
kolay oldugu icin 1,3,5,7-tetrametillenmis tiirevleri
tizerinedir (Ulrich ve ark., 2008). Sasirtici bir sekilde, Bodipy
1968 yilinda  kesfedilmesine  karsin, literatiirde
tiirevlendirilmis Bodipy bilesikleri ile ilgili calismalara 2009
yilina kadar rastlanamamistir. Daha sonra li¢ farkl yaklagim
kullanilarak, ii¢ farkl arastirma grubu tarafindan ayr1 ayri
rapor edilmistir (Arroyo ve ark., 2009; Ulrich ve ark., 2008;
Schmitt ve ark, 2009). Pirol ve pirol-2-karboksaldehit
arasinda bir kondenzasyon reaksiyonu ve ardindan %8
verimle borilasyon reaksiyonu rapor edilmistir (Schmitt ve
ark.,, 2009). Ayrica dipirometan oksidasyonunun ardindan
%5-10 verimle bir borilasyon reaksiyonu rapor edilmistir
(Tram ve ark., 2009). Ek olarak, oldukga farkli bir 8-tiyometil
F-Bodipy'nin paladyum Kkatalizi ile detiyometilasyon
reaksiyonu ile sentezlenebilecegi rapor edilmistir (Arroyo ve
ark., 2009).

Sekil 1.2 de mezo pozisyondan substitiie edilmis Bodipy
tiirevleri paylasilmistir. Burada mezo pozisyonuna baglanan
gruplarin absorpsiyon ve emisyon dalga boylarini kirmiziya
veya maviye kaydirdiklar1 gozlenmektedir. Genel olarak,
absorpsiyon ve emisyon maksimumlar1 elektron verici
gruplar (EDG) maviye kaydirirken, elektron ¢ekici gruplar
ise (EWG) kirmiziya kaydirdigi gozlenmektedir. Bu
bilesiklerde kirmiziya kaydirma etkisi artan konjugasyonla
izah edilebilir.

NR; or OR CNor CF;
\ N.g L AN N g N~ = \UN. N
F “F blue shift FOF red shift F \F

Sekil 1.2. Mezo pozisyonundan siibstitiie edilmis Bodipy tiirevleri (R
bir alkil grubunun kisaltmasidir).

Bodipy bilesikleri kimyasallara ve 1518a kars1 dayanikli
yapilardir (Hinkeldey ve ark., 2008). Absorbsiyon katsayilar1
(¢) 50000-100000 cm araliginda degisebilmektedir ve ayni
zamanda goriiniir bolgedeki 1sinlar1 yogun absorblama
kapasitesine sahiptir. Bodipy bilesikleri floresans kuantum
verimleri yliksek bilesiklerdir. Ayrica pirol halkasina bagh
siibstitlie gruplar arttik¢a bu verim normal verim daha ¢ok
artabilmektedir (Lin, 2010) . Ayrica, ¢oziicii ve pH gibi
parametrelere baghh olarak Bodipy bilesigi emisyon ve
absorbsiyon degerlerinde onemli degisiklikler
gostermektedir. Bodipy de yer alan siibstitlie gruplar ile
BODIPY cekirdegi arasinda elektron gegisi olur ise bu gruba
ait fotofiziksel 6zellikler degiskenlik gostermektedir. Bodipy
bilesiklerine farkli gruplar baglanmasiyla baz-asit ve anyon-
katyon indikatorii olarak kullanilabilmektedirler (Seving,
2013). Bodipy bu 6zellikleri sebebiyle en énemli floroforlar
arasinda yer alir ve bir ¢ok sensér c¢alisma gruplarini
dikkatini ¢cekmistir.

Wang ve arkadaslar1 yaptiklari bir calismada Fe3+ iyonlari
icin Bodipy temelli kolorimetrik floresans kemosensor
tasarlamiglar ve bu sensoériin Al3* ve Cr3+iyonlarina kargsi Fe3+
iyonuna karst daha segici oldugunun sonucuna
varmiglardir(Wang ve ark., 2015).

Sevindir ve arkadaslar1 3 farkl glioksim yapip, bunlarin
Co(II) komplekslerini sentezlemis ve tirlinlerin yapilarini
aydinlatmiglardir (Sevindir ve ark., 1994).

Deng ve arkadaslar1 4,4-difloro-4-bor-3a,4a-diaza-s-
indasen (BODIPY) temelli boyar madde hazirlamislardir ve
bu bilesiklerin floresans ve absorpsiyon spektrumlari
alinmistir (Deng ve ark., 2017).
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2018 yilinda Baslak ve Kursunlu tarafindan, yeni bir
naftalin-Bodipy boyasi (N-Bodipy) tasarlanmis, hazirlanmis
ve karakterize edilmistir (Baslak ve Kursunlu, 2018).

0Oguz ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada kirli sularda Fe
(II) iyonlarmnin giderilmesi ve saptanmasi i¢in diisiik
maliyetli ve cevreye duyarli malzeme gelistirmislerdir(Oguz
ve ark., 2020).

2. Materyal ve Metot

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler; trietilamin,
bortrifloroetileterat (BF3O0Etz), 2,4-dimetilpirol (Knorr
pirol), 4-(kloromethly)benzoilkloriir, etil asetat, propargil
bromiir, sodyum azid, sodyum siilfat, magnezyum siilfat,
trifenilfosfin, hidrokinon, potasyum karbonat,
paraformaldehit, bakir (II) siilfat, sodyum askorbattir.

Bilesiklerin sentezinde, saflastirmasinda ve
karakterizasyonunda, dimetilformamid, etanol, etil asetat,
toluen, petrol eteri (%40-60), metanol, aseton, n-hekzan,
dimetil silfoksit, diklorometan, kloroform, tetrahidrofuran,
asetonitril, dietileter ¢oziiclileri kullanilmistir. Bunun yani
sira  NMR spektrumlar1 détoro-kloroform ve détoro-
dimetilsiilfoksit ¢o6ziiciilerinde alinmistir. Knorr pirol
sentezlerden once distillenmis ve daha sonra karanlik
ortamda ilave edilmistir. Bilesiklerin saflastiriimasinda (60-
200 mesh) kolon dolgu maddesi olarak silika jel kullanildi.
Sentezlerde kullanilan kuru-diklorometan kalsiyum hidriir
yardimiyla elde edildi.

Precisa marka 0.0001 hassasiyetli, 220 g kapasiteli
hassas terazi, Kolon kromatografisi i¢in Heidolph marka bir
rotary evaporatér, Velp marka manyetik Kkaristiricili
1siticilar, ultrasonik banyo (Kudos 53 kHz), Gallenkamp
marka erime noktalar1 tayin cihazi. !H-NMR, 13C-NMR,
olctimleri icin S.U. ILTEK biriminde yer alan Varian (400
MHz) marka bir NMR-spektrometresi, FT-IR grafikleri Kimya
Boliimii'nde bulunan Bruker Fourier Transform Infrared
FTIR-ATR kullanilmistir.

Absorpsiyon egrileri i¢in Shimadzu 1280 Uv-vis
spektrofotometresi, emisyon ve eksitasyon egrileri icin
Perkin Elmer LS 55 spektroflorimetre cihazi Reaksiyonlarin
tamamlanma zamanlar1 ince tabaka kromatografisi TLC,
silikajel 60 F254 ile belirlenmis ve CAMAG marka UV lambasi
altinda incelenmistir. Elde edilen ham {riinlerin ayirma ve
saflagtirma islemleri i¢in kolon kromatografisi, ince tabaka
kromatografisi ve kristallendirme teknikleri uygulandi.

2.1. 8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra-
metil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-Cl) sentezi

1,3,5,7-tetra-metil-8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen, daha 6nce kullanilmis bir deney
yontemi ile sentezlendi (Zhang ve ark, 2012). 4-
(klorometil)benzoil kloriir (5,50 g 0.029 mol) yuvarlak
dipsiz ii¢ boyunlu balona 250 mL diklorometan koyularak
¢oziildli. 2.asama olarak siringa yardimi ile ¢ozelti iizerine
hizlica 2,4-dimetilpirol (5 mL) ilave edilerek 1s1ksiz ortamda,
oda sicakliginda ve reflaks altinda karistirma baslatild.
Ortamin inert olmasi1 amaciyla, azot gazi ile sisirilmis balon
yardimi ile sisteme 30 dakika boyunca azot gazi verilerek
karismasi saglandi. Daha sonra 4-klorometil benzoilkloriir
(CsHeCI20) (5.51 g 0.029 mol) diklorometan ile ¢oziilerek
sisteme yavas yavas ilave edildi ve reaksiyon karigimi argon
gazi altinda bir siire daha karistirildi (Sekil.2.1). Sistem 50 °C
de 2 saat karistirildi. 2 saat sonunda sicakligl kapatarak
sogumaya birakildi. 3.asama olarak sistemin lizerine hizlica
10 mL trietilamin (C¢H1sN) ilave edildi ve 20 dakika daha
karistirildi. Reaksiyona siringa yardimi ile damla damla 10

40

mL bortrifloriir dietileterat (BFs.OEt:) ilave edilerek ve
karistirma islemi 1 gece boyunca reflaks altinda 60 °C'de
karistirilarak devam ettirildi. Giin 1s18inda bordo ve UV
lambasi altinda fosforlu yesil renk elde edildi.

Reflaks sonunda aseton ile yikama yapilarak evaporator
balonuna faz ayrimi sonrasinda susuz Na:SOs iizerinden
kurutuldu. Daha sonra behere alinarak silika gel ile emdirme
islemi yapildi ve aseton ile birka¢ defa yikanarak aseton
ucmasi beklendi (yaklasik 2 gilin) ve renk siyah oldu.
Kurutma islemi sonrasinda ince tabaka kromotografisi (4:1)
(etilasetat:petroleteri) ile reaksiyon durumu kontrol edildi.
Kolon kromotografisi (50 g SiOz, 40 cm boyunda, 3 cm ¢aph
kolon) icin silika gel petrol eteri ile 1slatildi. Elde edilen iiriin
(7/1) etil asetat-petrol eteri ile kromotogram i¢in hazirlandi
ve yiiriitme islemine baslandi. Belirli aralikla gelen siiziintii
evaporatdr yardimi ile yiiriitiicii faz ulastirilarak saf madde
elde edildi. Siibstitiient icermeyen BODIPY bilesikleri elde
edildikten sonra ¢oziicli ile yeniden kristallendirildi. Verim:
%39. EN: 184 °C.

FT-IR: 3023-2875 cm! (C-H), 1450-1600 cm! (C=C),
1641 cm! (C=N).H NMR [400 MHz, CDCls]: 1.28 (s, 6H, CH3),
2.54 (s, 6H CHs), 5.19 (s, 2H, CH2), 5.97 (s, 2H, Pirol-H), 7.26
(d, 2H, ArH), 7.49 (d, 2H, ArH). 13C NMR [100 MHz, CDClz]: §
(ppm); 14.15, 17.65, 19.99, 31.21, 51.29, 107.47, 113.51,
119.39, 123.41, 125.31, 128.40, 129.92, 136.20, 138.25,
142.13, 146.37. Deneysel (%) Cz0H20BCIF2N2: H, 5.58; C,
64.38; N, 7.46; Teorik (%): H, 5.41; C, 64.46; N, 7.52.

ZHBQ/J,

Sekil 2.1. 8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra-metil-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen (B-Cl).

2.2. 1,8-bis((4-(5,5-difloro-1,3,7,9-tetrametil-5H-41% 52%-
dipirolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-
il)benzil)oksi)antrasen-9,10-dion (B1) sentezi

3 boyunlu reaksiyon balonuna 4,4-difloro-4-bora-3a, 4a-
diaza-s- indasen bilesigi (2 esdeger mol 0,186 g) ve TEA (4
Ekivalent 0,2 mL) alinarak diklorometan (30 mL) i¢cerisinde
¢oziildi ve reflaks altinda buz kutusu igerisinde
karistirilmaya baslandi. Eksik degil 3 saat sonunda baslangi¢
maddesinin bittigini ITK ile kontrol edilerek reaksiyonun
durumu kontrol edildi. Reaksiyon bittiginde iiriin
Su/Diklorometan karisimi ile 2 defa ekstraksiyon islemine
tabi tutuldu.  Coziicii uzaklastirildiktan sonra, kolon
kromotografisi (5102, 50 g, 40 cm boyunda 3 cm ¢apli kolon)
ile hekzan/etilasetat (7:1) ¢oziicli sisteminde saflastirildi ve
dibromlu BODIPY bilesigi elde edildikten sonra yeniden
kristallendirildi. Turuncu kristaller elde edildi (Sekil.2.2).
EN:160 °C olgiildi. Elde edilen yeni kristale B1 olarak
isimlendirmesi yapilmistir.

FT-IR: 3023-2875 cm! (C-H), 1450-1600 cm! (C=C),
1641 cm! (C=N). 'H NMR [400 MHz, CDCls]: 7.81 (m, 6H,
ArH), 7.55 (d, 4H, ArH), 7.26 (d, 4H, ArH), 6.02 (s, 4H, Pirol-
H), 5.26 (s, 4H, CHz), 2.54 (s, 12H CHs), 1.28 (s, 12H, CHs), .
13C NMR [100 MHz, CDClz]: 6 (ppm); 182.2. 161.2, 146.1,
142.3,138.25,136.20, 135.6, 133.3,129.92, 128.40, 125.31,
123.41, 121.3, 119.6, 118.3, 113.1, 108.3, 71.2, 19.9,13.5,
17.5, , Deneysel (%) CssH46B2F4N4Oa: H, 5.18; C, 69.99; N,
6.42; Teorik (%): H, 5.08; C, 71.07; N, 6.14.
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[o]
K,CO.
2 * O‘O A:etoan
OHO OH

Sekil 2.2- 1,8-bis((4-(5,5-difloro-1,3,7,9-tetrametil-5H-42% 51%
dipirolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diaza borinin -10-il) benzil)oksi)antrasen-
9,10-dion (B1) sentezi

3. Sonug ve Tartisma

Bu c¢alismada 2-4 dimetil pirol kullanilarak Bodipy
bilesikleri olarak adlandirilan iki adet Bodipy bilesigi
hazirlanmistir (Kursunlu ve ark. 2016,2022). Sentezlenen
ara Uriinler ve hedef bilesiklerin saf bir sekilde elde

edilebilmesi icin sentezin her asamasinda kolon
kromotografisinden faydalanilmistir.
Hedef {riinlere ve ara {rinlerine ait FT-IR

spektrumlarinda daha ¢ok fonksiyonel gruplar1 én plana
¢ikaran karakteristik piklerden bahsedilmistir.

B-Cl ve B1, bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde 1100 cm! civarinda goézlenen genis bantlar
¢ikis irind ile 2,4-Dimetilpirol ve 4-(klorometil)benzoil
kloriir arasindaki reaksiyon neticesinde olusan C-O bagi
sebebiyle olusan gerilme titresimine isaret eder. 1400 ile
1600 cm! arasindaki coklu titresimler aromatik halkalar
icinde yer alan farkli C=C gerilmelerine isaret etmektedir.
1670 cm’de gozlenen kiiglik pik hem Bodipy ¢ekirdeginde
yer alan hem de kinolin grubu icerisinde yer alan C=N
gerilmesine isaret eder. 2800-3030 cm! civarinda yer alan
coklu kiictik titresimler gerek alifatik C-H gerekse aromatik
gruplarda yer alan C-H gerilmelerine isaret etmektedir.
Ticari bilesiklerin yapisinda bulunan hidroksi gruplarinin
olusturdugu O-H gerilmeleri ise hedef {irlinlerin FT-IR
spektrumlarinda biiyiik oranda kaybolarak daha soéniik bir
gecis sekline donmiistdr.

Sentezlenen bilesiklerin (B-CI ve B1), 'H-NMR
spektrumlari dikkate alindiginda Bodipy ¢ekirdegi lizerinde
yer alan metil gruplar1 1.50 ppm ve 2.33 ppm civarinda iki
ayr1 singlet pik olarak ortaya c¢ikmislardir. Yine ana
cekirdekte piroller {izerinde yer alan hidrojenlerin piki ise
yine singlet olarak 5.20 ppm civarinda gézlenmistir. Ote
taraftan gerek c¢ikis lriinii ve gerekse hedef iiriinlerinin
benzen gruplari iizerinde yer alan hidrojenlere ait pikler
beklendigi gibi 7.20- 7.35-7.80 ppm araliginda singlet, dublet
veya multiplet formu ile ortaya ¢ikmislardir. B-Cl spektrumu
diger gruplarin baglanmasi ile kii¢ciik kaymalar gosterse de
temel olarak 6nemli degisikliklere sebep olmamistir. Bilesik
yapilart daha sonra 13C-NMR spektrumlar1 ile de
dogrulanmistir.

8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra - metil-
4- bora-3a,4a- diaza-s-indasen (B-Cl) ve hedef iiriin B1
bilesiginin karakterizasyonu, FT-IR, tH-NMR, erime noktas;,
13C-NMR spektroskopisi yontemleri ile gercgeklestirilmistir.
8-{4-(klorometil)fenil}-4,4-difloro-1,3,5,7-tetra-metil-4-
bora-3a,4a- diaza-s-indasenin sentezi daha Once
literatiirlerde paylasilmis olup hedeflenen bilesikler
orijinaldir. Bu sebeple safsizlik icermediginden kesin olarak
bilinen ve makalelerle desteklenen ara iriinlerin FT-IR
karakterizasyon ve erime noktasi tayininden sonra NMR
spektrumlar1  d6-DMSO veya d-CHClz ¢dziiciilerinin
kullanimiyla elde edilmistir.
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Sentezlenen B-Cl ve B1 bilesiklerinin absorpsiyon
Olciimleri Uv-vis spektroskopisi ve emisyon/eksitasyon
Olciimleri floresans spektroskopisi ile gerceklestirilmistir.
Bu ol¢limler icin metanol ¢o6ziici olarak secilmistir.
Sentezlenen triinlerin 1x10¢ M metanol, Diklorometan,
Asetonitril, Aseton, Kloroform ile de ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerde hedef {i¢ bilesigin
emisyon ve eksitasyon spektrumlarindaki degisimler
arastirilmistir.

Hazirlanan molekiillerin (B-Cl ve B1) absorpsiyon
spektrumlarini elde etmek icin, metanolde 1x10¢ M’lik
cozeltileri hazirlanmistir. Yapilan o6l¢ciimler neticesinde
birbirinden farkli absorpsiyon egrileri elde edilmistir.
Burada bilesiklerin farkli pi bag yapisina ve icerdigi
kromofor grup sayisina gore degisiklik arz eden spektrumlar
elde edilmistir(Sekil. 3.1). Bu spektrumlarda goézlenen en
spesifik pik 505 nm civarinda Bodipy ana ¢ekirdegine isaret
eden SO-S gecisi olarak ifade edilen absorpsiyon gecisidir. Bu
pik daha 6nceki literatiir ¢alismalarindan da anlasildigi lizere
350-400 nm arasinda farkli boyutlarda daha kii¢iik ve genis
olarak gozlenen pik n-pi* gecislerine isaret eder (Kursunlu
ve ark, 2022). Burada molekillerde yer alan ve
ortaklanmamis elektron sayisi bulunduran atom sayisina
gore bu gecislerde farklilik gozlenmistir. Bu gecislerde
icerdikleri kromofor gruplar nedeniyle B1 molekiili bu
bolgede benzer gecisler sunmuslardir (Kursunlu ve ark,
2022). Diger taraftan 220 ila 300 nm araliinda tim
bilesikler i¢in iki tepeli seklinde gozlenen pikler
molekiillerde ¢ok¢a yer alan pi baglari sebebiyle olusan p-pi*
gecislerine isaret etmektedir. Burada bilesiklerin tamami
yliksek bir pi konjugasyonuna sahip olmasi1 miinasebetiyle
bu gecisler n-pi* gecislerine gore daha siddetli bir sekilde
spektrumda belirmislerdir. Cikis {iriinii olarak B-Cl bilesigi o
bolgede sundugu iki pikten 280 nm’de sundugu pik daha
siddetli bir tepecik vermistir. Bu tepecik hedef B1 {irliniinde
kiiciilerek daha diisiik dalga boyundaki gecisin integratif
biyikliglini artirmistir. Bu durum Bodipy ¢ekirdegi ile
diger organik gruplar arasinda gerceklesen bir enerji
transferi olarak degerlendirilmistir. Burada o6zellikle B1
molekiiliinde iki absorpsiyon tepecigi arasindaki dalga boyu
farki azalmis ve daha kii¢iik dalga boyundaki absorpsiyonun
siddeti belirgin sekilde artmistir. Bu antrasen grubunda daha
fazla miktarda olan pi bagi sayisi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.1 B-Cl ve B1 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari (¢6ziicii
esasl).

Uv-vis Olglimleri icin metanolde hazirlanan c¢ozeltiler
floresans ol¢limleri icin de kullanilmistir. Dahasi, ayni
konsantrasyonlarda farkli ¢oziicilerde de c¢ozeltiler
hazirlanmis ve floresans olgtimleri alinmistir. Bu amagcla
farkli polaritelere sahip ve hedef molekiilleri ¢dzebilecek
olan ¢oziiciler kullamilmistir. Kloroform, asetonitril,
diklorometan ve aseton kullanilmistir. Ol¢iimler sabit 335
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nm'’lik sabit eksitasyon dalga boyunda ve slit:5 olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Grafiklerde hem eksitasyon pikleri hem
de onlarin yansimalar1 (670 nm) goriilebilmektedir. Sekil
3.2’de gorildigi gibi bilesikler sahip olduklar1 donér
atomlara ve polaritelerine bagh olarak farkl ¢oziiciilerde
farkli sonuclar vermistir. Coziiciilerle bilesikler arasinda
gerceklesen molekiiller arasi etkilesim ve hidrojen baglari
sebebiyle floresans siddetlerinde ©nemli degismeler
gbzlenmistir.

B1 bilesigi icin c¢ikis iriinii olarak sentezlenen B-Cl
bilesigi hedeflenen bilesiklerden daha diisiik floresans
siddete sahip spektrumlar vermistir. Hedef iriinlerin
floresans siddetlerinin yiiksek olmasi Bodipy ¢ekirdeginden
diger organik gruplara dogru gerceklesen enerji transferi ile
izah edilebilir. Oyle ki biiyiik oranda konjuge bir pi bagi
orgiisiine sahip bilesiklerin ¢ikis tiriinii ile kiyaslandiginda
floresans siddeti artis1 gézlenmistir. Burada B1 bilesiginde
biraz genis bir bandin goézlenmesi antrasen pargasinin
floresans karakterine isaret edebilir.
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Sekil 3.2 Farkl ¢oziiciilerde B-Cl ve B1'in floresans spektrumlari (¢6ziicti esasl).

Farkli ¢oziiciilerde alinan floresans spektrumlari daha iyi
bir karsilastirabilmek icin bilesik bazli grafikler elde
edilmistir. Kullanilan bes organik ¢o6ziiciiniin bilesigin
floresans spektrumu {izerinde etkileri daha belirgin hale
getirilmistir. Cikis Uriini olarak elde edilen B-Cl' {in
spektrumlari incelendiginde asetonda en siddetli floresans
piki vermistir. Polaritesi daha disiik c¢o6ziicliler olan
diklorometan ve kloroformda daha disiik siddetle
spektrumlar goézlenirken, molekiiller arasi etkilesimi daha
fazla izin veren metanol ve asetonitril ¢oziiciilerinde de
floresans siddeti bastirilmis bir sekilde gézlenmistir.

B1  bilesiginin  farkli  ¢oziiclilerdeki  floresans
spektrumlar1 incelendiginde polaritesi en diisiik olan
diklorometan igerikli ¢ozeltinin en yiiksek floresans
siddetine ulagsmistir. Kullanilan diger ¢oziiciilerin floresans

42

siddetleri hemen hemen ayn diizeyde kalmistir. Bununla
birlikte tiim spektrumlar daha genis bir goriintii ¢cizmislerdir.
Bu durum yapida bulunan floresans 6zellige antrasen grubu
ile Bodipy ¢ekirdegi arasinda gerceklesebilecek olan ¢oklu
elektronik gecislerle izah edilebilir.

Coziicl etkisinin arastirildigl ¢oklu grafikler (Sekil 3.3.)
degerlendirildiginde bilesiklerin igerdikleri kromofor
gruplar ve pi bagl yogunluguna bagli olarak emisyon
grafiklerinde degisimler gézlenmistir. Bunun yaninda artan
genel olarak artan ¢dziicii polaritesi floresans siddetlerini
azaltirken emisyon dalga boyunu daha kii¢iik degerlere
cekmistir. Ozet olarak iiriin ve ¢éziiciiler arasinda gegeklesen
gerek hidrojen bag1 gerekse diger zayif -etkilesimler
sebebiyle emisyon spektrumlarinda o6nemli farklar
gbzlenmistir.
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Sekil 3.3 B-Cl ve B1'in farkli ¢oziiciilerde floresans spektrumlari (bilesik esasl).

Floresans odl¢iimleri i¢in kullanilan ¢ozeltiler eksitasyon
Olciimleri i¢in de kullanilmistir. Bu amagla sabit emisyon
degerinde (505 nm) ve slit:5 olacak sekilde eksitasyon
grafikleri elde edilmistir. Yine burada ¢6ziicii etkisinin daha
iyi karsilastirilabilmesi i¢in bilesik bazinda grafikler tercih
edilmistir.

flk olarak B-Cl bilesiginin eksitasyon grafikleri
degerlendirildiginde en farkli spektrum asetonitril ile
hazirlanan ¢ozeltide gézlenmistir. 300 ile 380 nm araliginda
iki tepeli bir bant belirmistir. Bu durum bu ¢éziiciiler
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Floresans Siddeti

arasinda dielektrik sabiti en yliksek ¢dziicii olmasina ve
polaritesi yiiksek olmasina ragmen aprotik ¢6ziicli olmasina
dayandirilabilir. Benzer sonuglar diger bilesikler i¢in de
gozlenebilmektedir. Bu bolgedeki bantlar pi-pi* gecislerine
isaret etmektedir. B1 molekiiliinde c¢ikis {iriiniine benzer bir
eksitasyon grafigi cizse de metanol deki kii¢iik siddet artisi
goze carpmaktadir. Bu durum B1 molekiili {izerinde
bulunan ve ortaklanmamis elektron ciftleri igeren atom
sayis1 ve dolayisiyla olusturabilecegi potansiyel hidrojen
bag1 sayisinin artisi agiklanabilir.
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Sekil 3.4. Farkli ¢oziiciilerde B-Cl ve B1’in floresans spektrumlari (bilesik esasl).

Kullanilan  diger  ¢oziiclilerde  (kloroform  ve
diklorometan) eksitatif degisime katkilar1 diger ¢oziiciilere
nazaran daha smrl kalmistir. Ozet olarak floresans
6lciimlerinde oldugu gibi bu durum kullanilan ¢éziiciilerin
molekiiller aras1 zayif etkilesimlere sunduklar1 katkilara
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(polar-polar etkilesim, hidrojen bagi ve dielektrik sabiti) ve
molekiiller lizerinde yer alan donér atom sayisina bagh
olarak eksitasyon bantlarinda kiigiik kaymalar ve
siddetlerinde farkliliklar g6zlenmistir.
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Tablo 1. B1 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde fotofiziksel dzellikleri (1x10¢ M)

Bilesik Céziici i Emax h A e e
s Bodipy Diger (M-icm1) e{;’gk)s (nm) (10?)
Bandi Bandlar
Metanol 495 347}3 197000 305 335 24.2
Aseton 498 3;; 201000 299 335 21.5
B1 Asetonitril 495 égg 191000 220 335 29.2
274
Kloroform 501 232 221000 298 335 29.5
Diklorometan 503 égi 210500 464 335 21.4

* Referans olarak etanolde hazirlanan Rodamin B kullanilmistir (& = 0.65).

Kuantum  verimleri Rodamin B  kullanilarak
hesaplanmistir. Hazirlanan bilesiklerin kuantum verimleri
515 nm civarindaki floresans ve absorbans maksimum
degerleri dikkate alinarak hesaplanmigtir. Kuantum
verimleri su sekilde hesaplanmistir:

1x10-6 M konsantrasyonda farli ¢oziiciiler kullanilarak
cozeltiler beser kez seyreltilmistir.

Cozeltilerin hem floresans 6l¢limleri hem de absorpsiyon
oOlciimleri gerceklestirildi ve maksimum degerleri bir grafige
aktarilmistir.

Ayni spektroskopik 6l¢ciimler referans maddemiz olan
Rodamin B bilesigi ile de gerg¢eklestirilmistir.

Referans numune ve hedef bilesikler icin alinan floresans
ve absorpsiyon maksimumlari ortak grafikte birlestirilerek
egimleri hesaplanmistir.

Denklem kullanilarak kuantum verimleri hesaplanmistir.

Q = Qref= (m/mref).(nz/nrefz)

Burada Q numunenin ve referans maddenin bilinen
kuantum verimleri; m: numune verilerinden elde edilen
egim; n: ¢oziiclinlin kirilma indisidir.

Bu ¢alismada, Kursunlu ve arkadaslarinin yaptigi
calismanin pargasi olarak bir dizi click reaksiyonu tabanl
Bodipy  tiirevi  sentezlendi. Bu  molekiillerin
karakterizasyonunun ardindan, gesitli organik solventlerde
fotofiziksel o6zellikler (absorpsiyon, emisyon, eksitasyon,
molar absorpsiyon Kkatsayisi, kuantum verimi vb.)
incelenmistir. Sonuglar, Bodipy ¢ekirdeklerinden diger
parcalara  enerji  transferinin,  farkli  m-elektron
konfiglirasyonlarina ve kromofor gruplarina baglh olarak
%71 ile %93 arasinda hesaplandigini gésterdi (Kursunlu ve
ark.,, 2022).

Sonug olarak, kataliz varliginda “Click reaksiyonu” ile iki
yeni Bodipy tiirevi tasarlanmis ve sentezlenmistir. Ana
Bodipy iskeletine baglanan gruplar, konjugasyon yapilarina
ve kromoforlarina bagli olarak farkli kuantum verimleri ve
enerji transfer miktarlar1 gosterdi. Antrakinon pargasi ve
ikili Bodipy cekirdekleri iceren Bilesik B1 daha eslenik
yapilari nedeniyle en iyi enerji transfer mekanizmasina
sahiptir. Notr durumdaki aromatik gruplar arasindaki
konjuge sistem, antrakinon ¢ekirdeginin elektrokimyasal bir
anahtar gorevi gorebilecegini ve her iki indirgenmis
durumda da buna izin verdigini gosterir.

Knorr pirol kullanilarak yeni Bodipy tiirevleri iceren
calismamiz, literatliirde gegen Kursunlu ve arkadaslarinin
yaptiklar1 bilesikler ile de modifiye edilebilmekte ve ayrica
lazer boyalar, optoelektronik cihazlar, sivi kristaller,
sensorler, fotovoltaik hiicreler vb. alanlarda yeni arastirma
alanlari agabilmektedir (Kursunlu ve ark., 2022).
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