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Oz

Azol sinifina ait pirollerin dimerlesmesiyle elde edilen 1,4-
dihidropirolo[3,2-b]pirol (DHPP) iskeleti diheteropentalenler adi
verilen 10-rt-elektronlu heterohalkali bilesikler arasindadir. Son
yillarda DHPP iskeleti, fotofiziksel 6zellikleri, termal kararhhgi ve
kuantum  verimleri nedeniyle arastirmacilarin ilgisini
¢ekmektedir. DHPP’lerin tirevlendirilmesiyle tetra-aril-1,4-
dihidropirolo[3,2-b]piroller (TAPP) elde edilebilmektedir. TAPP
yapilarinin igerdikleri gok fonksiyonlu yapilarin sentezi oldukg¢a
onemli oldugu ve bu islevsel gruplar sayesinde istenilen
uygulama alanina gore hibrit yapilarin sentezine olanak sagladigi
gorilmektedir. TAPP’larin literatlirde biyo gorintileme, OLED,
OFET, MOFs yaplilarinda siklikla kullanilan boyar sinifi molekiiller
oldugu bildirilmektedir. Literatirler 1s18inda bu ¢alismada,
metal-organik cergeveler (MOFs) icin aday olabilecek 1,4-
dihidropirolo[3,2-b]pirol (DHPP) ana iskelet yapisi etrafinda
farkl islevsel gruplar igeren yeni poli fonksiyonel TAPP yapilari
(TAPP1, TAPP2 ve TAPP3) yiiksek verimle ve tek kap yontemi ile
sentezlendi.  Sentezlenen  vyapilarin  karakterizasyonlari
tamamlandi ve fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Bulgulara gore,
TAPP1, TAPP2 ve TAPP3 bilesiklerinin florimetrik dlgtimlerinin,
¢Ozlicu galismalarinda ¢dziicilerin artan polaritesine bagh olarak
yapilarin emisyonunda 30 nm’ye kadar batokromik bir etki
olusturdugu ve TAPP1 yapisinin TAPP2 ve TAPP3 yapisina kiyasla
kirmiziya kayma meydana getirdigi gozlemlendi.

Anahtar  Kelimeler:  Tetra-aril-1,4-dihidropirolo[3,2-b]pirol;  poli
fonksiyonel;, fotofiziksel 6zellikler; floresans boyalar

Abstract

The 1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole (DHPP) skeleton obtained
by 729derivatization of pyrroles belonging to the azole class is
among the 10-m-electron heterocyclic compounds called
diheteropentalenes. In recent years, the DHPP skeleton has
attracted the attention of researchers due to its photophysical
properties, thermal stability and quantum yields. Tetra-aryl-1,4-
dihydropyrrolo[3,2-b]pyrroles (TAPP) can be obtained by
729derivatization of DHPPs. It is seen that the synthesis of
multifunctional structures contained in TAPP structures is very
important and these functional groups allow the synthesis of
hybrid structures that can be easily modified according to the
desired application area. It is reported in the literature that
TAPPs are frequently used dye class molecules in bioimaging,
OLED, OFET, MOFs structures. In the light of the literatures, in
this study, new poly functional TAPP structures (TAPP1, TAPP2,
and TAPP3) containing different functional groups around the
main skeletal structure of 1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole
(DHPP), which may be candidates for metal-organic frameworks
(MOFs), were synthesized in high yields and by one-pot method.
The synthesized structures were characterized and their
photophysical properties were investigated. According to the
findings, it was observed that fluorimetric measurements of
TAPP1, TAPP2, and TAPP3 compounds produced a
bathochromic effect up to 30 nm in the emission of the
structures depending on the increasing polarity of the solvents
in solvent studies, and TAPP1 structure produced a red shift
compared to TAPP2 and TAPP3 structure.

Keywords: Tetra-aryl-1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole; poly functional,,
photophysical properties; fluorescent dyes

1. Giris

Heterohalkali molekiller binyelerinde N, O, S gibi
atomlari bulunduran en az (g Uyeli halkali sistemden
olusan organik molekdllerdir. Heterohalkali yapilariiceren
dogal ve sentetik molekiillerle her alanda karsilasmak
mimkiindir. Ozellikle hetero atomu azot olan yapilar ilag
sanayisinden malzeme bilime kadar genis bir uygulama
alanina sahiptir (Sammes 1979, Erdemir and Altundas

2023, Erdemir and Topkaya 2024). Azot hetero atomu

iceren bes Uyeli heterohalkali yapilar azoller olarak
bilinmektedir. Azol sinifina ait pirollerin dimerlesmesiyle
elde edilen 1,4-dihidropirolo[3,2-b]pirol (DHPP) iskeleti
1972'de Hemetsberger ve  Knittel tarafindan
kesifedilmistir (Hemetsberger and Knittel 1972) (Sekil 1).
1,4-Dihidropirolo[3,2-b]piroller, diheteropentalenler adi
verilen 10-mt-elektronlu heterohalkali bilesikler
arasindadir. Son yillarda DHPP iskeleti fotofiziksel 6zelligi,
termal ve kuantum verimleri

kararlihg nedeniyle
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arastirmacilarin dikkatini ¢eken iskeletler arasinda yer
almaktadir. Substitile olmamis DHPP halkasi kigik bir
kromofor sisteminde oldukga zayif bir emisyona sahiptir.
DHPP yapisinin 2,5 konumlari ile N atomlari tUzerinden
farkl
dihidropirolo[3,2-b]pirollerin

sibstitientlerin  baglanmasiyla tetra-aril-1,4-
(TAPP)

Elektron cekici veya salici gruplar icermeyen TAPP’lar

sentezlenebilir.

gorunlr mavi emisyonla yalnizca gérunir spektral araliga
(Aabs 352nm) ulasan absorpsiyon gosterirler. 2 ve 5
Konumlarinda aromatik halkalar yer aldik¢ca kromoforun
geometrisi daha duzlemsel hale gelir ve bu durum
molekiliin absorpsiyon ve emisyon dalga boyunda
kirmiziya kayma egilimi géstermesine ve disik Stokes
kayma degerine ulagmasini saglar (Dominguez,
Montcada et al. 2017, Gutkowski, Azarias et al. 2018,
Martins, Vieira et al. 2018, Wu, Wang et al. 2018, Tasior,
Koszarna et al. 2019, Zhou, Zhang et al. 2019, Dai, Zhou et
al. 2020, Tasior, Vakuliuk et al. 2020, Wang, Qiao et al.
2023; Erdemir, et al. 2024) (Sekil 1).

|

Sekil 1. DHPP ve TAPP yapilarinin genel gésterimi

2 ve 5 Konumlarindaki sibstitiielerin yer almasi DHPP
motifi ile ug kisimlari arasindaki yik dagilimini ayarlar. Ug
kisimlarin elektron ¢ekme 0zelliklerinin artmasi hem
absorpsiyon hem de emisyonun kirmiziya kaydigi yik
transfer durumlarinin olusmasina yol agar. Ayrica,
TAPP’larin 3,6 konumlarinin yiksek elektron yogunluga
sahip olmasi bu halkalari donor-akseptor galismalarinda
da hedef yapilar haline getirir. Son yillarda o6zellikle 2,5
konumlarinda giiclii elektron ¢eken gruplarin bagh oldugu
TAPP'larin maksimum emisyonunun 600 nm'ye ulastigi ve
TAPP’larin genellikle floresans boyalarda, organik 1sik
yayan diotlarda (OLED), organik alan etkili transistor
(OFET)

calismalarinda, biyo gorintilime de ve metal-organik

uygulamalarinda, foto  dinamik terapi
cerceve (MOF) calismalarinda tercih edilmesine neden
olmaktadir (1989, Schiedel, Briehn et al. 2001, John,
Amalanathan et al. 2011, Liu, Cole et al. 2012, Liu, Cole et
al. 2013, Niko, Sasaki et al. 2014, Sasaki, Drummen et al.
2016, Jung, Park et al. 2020, Wossner and Esser 2020).
Donor-akseptor sistemlerin gelistirilerek optoelektronik
malzemelerin gelistiriimesi ve bu yondeki literatir istegi
her gecen giin daha da artmaktadir. 2024 Yilinda Gryko ve
arkadaslarinin gerceklestirdigi TAPP yapilarina iligskin bir
calismada, bir seri TAPP yapisini sentezlediklerini ve

sentezlenen TAPP’larin 3,6 konumlarinin déonér ozelligi ile
tetrasiyanoetilenin (TCNE) akseptor oOzelligi ayni iskelet
yapisi lzerinde birlestirilmesi sonucunda yeni D-A tipi
TAPP  molekiillerini
Sentezlenen bu D-A tipi TAPP yapilarinin normal TAPP

sentezlediklerini  bildirmislerdir.
yapilarina kiyasla 100 nm kadar kirmiziya kayma meydana
getirdigi ve yeni optoelektronik malzemeler icin aday
molekiiller olabilecegi gosterilmistir (Erdemir, et al. 2024).

Karboksilik asit uclu organik molekiillerin
turevlendirilerek genis kullanim alanlarinin yani sira son
(MOF)

siklikla kullanilan molekiller oldugu saptanmistir (Gan, Hu

yilllarda oOzellikle metal-organik cergevelerde

et al. 2018). MOF’larin kiiglik gaz molekillerini yakalama,
ayirma ve depolama konusundaki olagandiistu etkinligiyle
birlikte ¢ozelti fazinda da daha biliyiik konuk molekiilleri
yakalama ve degistirme ozellikleri sayesinde oldukga
dikkat cekici yapilar oldugu gorilmektedir (Hawes, CS et
al. 2018; Zhao, B et al. 2024). 2018 Yilinda MOF adayi
olarak yeni TAPP vyapilarini disik-orta verimle
sentezledikleri bildirmislerdir (Hawes, CS et al. 2018).
2024 Yilinda yapilan diger bir ¢alismada da yine TAPP
yapilarinin  kullanildigi daha esnek MOF vyapilarini
sentezlediklerini ve bu yapilarin tstiin MOFlarin kiglk
¢Ozlclilere karsi segici oldugu saptandigi gortlmistir
(Zhao, B et al. 2024). TAPP vyapilarini iceren MOF
yapilarinin gaz, ¢6ziici molekillerini yakalamada giglu
iskeletler olarak yer alsa da bu TAPP yapilarinin sentezinin
disilik verimle olusmasi ¢alismalara golge distirmektedir.
Literatlirden alinan bilgiler 1s1ginda bu ¢alismada da hem
farkh

turevlendirilebilecek poli fonksiyonel hem de metal-

fonksiyonel gruplar Gzerinden kolay
organik cerceveler icin farkli absorplama kapasitesi
sergileyebilecek 1,4-dihidropirolo[3,2-b]pirol (DHPP) ana
iskelet yapisi etrafinda farkh islevsel gruplar iceren yeni
poli fonksiyonel TAPP yapilari (TAPP1, TAPP2 ve TAPP3)
yliksek verimle ve tek kap yodntemi ile sentezlendi.
Sentezlenen yapilarin karakterizasyonu tamamlandi ve
fotofiziksel o6zellikleri incelendi. Sentezlenen tim
molekiiller Sema 1’de gosterilmektedir. Sentez planinda
ilk olarak, 2,5 konumlarinda metil esteri iceren fenil
halkalarinin yer aldigi ve N atomlarinda p-tolil gruplarinin
baglandigi TAPP1 yapisi olusturuldu. Sentezlenen TAPP1
iskelet yapisinin 3,6 konumlarinin yiksek elektron
yogunlugu ozelligi kullanilarak, bromlama tepkimesi
sayesinde bu konumlar bromlandi. Ardindan elde edilen
TAPP2 yapisindaki metil ester gruplarinin bazik ortamda
hidrolizi ile 2,5-konumlarindaki fenil halkalarinin para
konumunda gliclli elektron cekici gruplar olan karboksilik
asiticeren TAPP3 sentezlendi. Sentezlenen tiim tirevlerin
yapilari IR ve NMR spektroskopisi ile aydinlatiimis olup,

fotofiziksel ozellikleri toluen, tetrahidrofuran (THF) ve
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dimetil silfoksit (DMSO) ¢oziiciileri icerisinde incelendi.
TAPP3 yapisinin icerdigi karboksilik uglarin protonlarinin
karboksilat uglarin halkaya
elektronik etkisi UV-GB spektrofotometresi ile takip
edildi. TAPP1, TAPP2 ve TAPP3 bilesiklerinin florimetrik
Ol¢timleri ile yapilan ¢6ziicli calismalarinda ¢ozlcilerin

uzaklastirilmasiyla olan

artan polaritisine bagh olarak yapilarin emisyonlarinda
batokromik etki olusturdugu, molekiillerin kendi icindeki
karsilastirmasinda ise (TAPP1 yapisindan TAPP3 yapisina
dogru) absorpsiyon ve emisyon dlglimlerinde hipsokromik
kaymalarin meydana geldigi gbzlemlendi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Genel Bilgiler

Sentezlerde kullanilan kimyasal ve ¢o6zuciler Sigma,
Merck, Fluka gibi firmalardan %99 saflikta temin edilip,
herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan kullanildi.
Sentezlenen molekdllerin saflastirma adiminda kullanilan

&

AcOH: Toluen
50 °C, 16h

o
CHO /JLjr/

/O

COOCH;  NH,

TAPP-1

OO

teknik c¢oziicilerde ise gerekli saflastirma adimlari
uygulanarak kullanildi. Fourier dontstumla kizilotesi (FTIR)
spektrumlari Gazi Universitesi Kimya Bélimi'ndeki
Thermo Nicolet ID5 ATR cihazindan gegirgenlige karsi
dalga sayisi seklinde kaydedildi. *H ve !3C niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektrumlari, Gazi Universitesi
blinyesindeki 500 MHz Bruker Avance Ultrashield NMR
sistemi kullanilarak kaydedildi. NMR ¢oéziclleri olarak
doteryumlu kloroform ve dimetil silfoksit kullaniimis
olup, spektrumlar milyonda bir (ppm) birimi Gzerinden
verildi. NMR spektrumlarindaki protonlarin birbirleriyle
etkilesmesi sonucu olusan yarilmalar s, d, t ve m ifadeleri
siraslyla singlet, dublet, triplet ve multiplet olarak
kisaltildi, eslesme sabiti olarak J ve birimi olarak Hertz (Hz)
verildi. Mor ve 6tesi-goriinir bolge (UV-GB) spektrumlari
T80+ spektrofotometresi ile oda sicakliginda 1 cm’lik
kivetler kullanilarak kaydedildi. Floresans spektrumlari

Hitachi F-2500 spektroflorometresi ile 6lglda.

Br

; \

o CHyCly, MeOH, it o \ N 0
\ Br Q

o}

TAPP-2

NaOH, THF, MeOH
80 °C, 6h

0, N i OH
PataSSaWat
Br>\\<

TAPP-3

Sema 1. TAPP1-3 yapisi igin sentez semasi

2.2 Yontem

TAPP1 Yapisinin Sentezi

Metil 4-formilbenzoat (4 mmol) bilesigi asetik asit-toluen
(1-1) kanisimindaki ¢ozlicl sisteminde ¢6zuldi. Elde edilen
karisima sirasiyla p-toluidin (4 mmol), katalitik miktarda
demir (lll) perklorat ve diasetil (2 mmol) ilave edildi ve
isitildi.
tamamlandiktan sonra karisima 5 mL asetonitril eklendi

karisim 50°C’'da 16 saat boyunca Tepkime
ve elde edilen katilar sizildi ve asetonitrilden
kristallendirildi (Tasior, Vakuliuk et al. 2020) (Sema 1).
Verim %54. FTIR-ATR (cm™): 3106, 2947, 1713. *H NMR
(500 MHz, CDClI3) & (ppm) 7.80 (i, J = 8.3 Hz, 4H), 7.19 (i, J

=8.2 Hz, 4H), 7.11 (i, J = 8.4 Hz, 4H), 7.08 (d, J = 8.4 Hz, 4H)
6.39 (s, 2H); 3.81 (s, 6H), 2.31 (s, 6H). *C NMR (126 MHz,
CDCls) & (ppm) 167.0, 137.9, 137.2, 136.1, 135.6, 132.9,
129.9, 129.5, 127.5, 127.2, 125.2, 95.5, 52.0, 21.1.

TAPP2 Yapisinin Sentezi

Elde edilen TAPP1 (1 mmol) bilesiginin diklorometan
(DCM)-metanol (MeOH) (5:1, 20 mL) ¢ozeltisine 5 mL
DCM igerisinde ¢6zlinmis N-bromosuksinimit (NBS) (1.6
mmol) ilave edildi ve karisim azot atmosferi altinda 1 saat
boyunca karistirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra
¢Oziliclsi uzaklastirildi ve elde edilen katilar etil asetattan
kristallendirildi (Gutkowski, Azarias et al. 2018) (Sema 1).

731



Poli Fonksiyonel Tetra-aril-1,4-dihidropirolo[3,2-b]piroller: Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotofiziksel..., YAGIZ ERDEMIR.

Verim %87. FTIR-ATR (cm%): 2950, 1709. 'H NMR (500
MHz, CDCls) & (ppm) 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.32 (d, J =
8.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.2 Hz; 4H), 7.11 (d, J = 8.2 Hz, 4H),
3.88 (s, 6H), 2.36 (s, 6H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) &
(ppm) 166.9, 137.6, 135.5, 134.3, 134.1, 130.7, 129.2,
129.1, 128.5, 128.3, 127.9, 80.9, 52.2, 21.2.

TAPP3 Yapisinin Sentezi

TAPP2 (1 mmol) 10 mL’lik tetrahidrofuran (THF)-metanol
(1-1) cozeltisinde ¢ozlindiikten sonra 2 mL igerisinde
¢6ziinmis NaOH (2 mmol) karisima yavasca ilave edildi ve
karisim geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime ince
tabaka kromatografisi (iTK) ile takip edildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra, karisim sogutuldu ve 2M’lik
hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi ile asitlendirildi ve elde
edilen katilar sdzildd, su ile yikandi ve metanolden
kristallendirildi (Wang, Qiao et al. 2023) (Sema 1). Verim
%76. FTIR-ATR (cm™): 3500-2500, 1682. 'H NMR (500
MHz, DMSO-d6) & (ppm) 12.97 (s, 2H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz,
4H), 7.34 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.23 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.18
(d, J=8.5Hz, 4H), 2.30 (s, 6H). *C NMR (126 MHz, DMSO-
d6-CDCls) 6 172.7, 142.2, 139.8, 139.0, 138.9, 135.3,
134.2,133.9,133.8, 133.0, 132.5, 85.5, 25.9.

Fotofiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

TAPP1-3’lerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
toluen, THF ve dimetil silfoksit (DMSO) ¢oziicilerinde
yaklasik 10° mol.dm™ konsantrasyon ¢ézeltilerinde alindi.
TAPP3’iin baz ile titrasyonu icin, sabit derisimde (10°® mol
dm3) THF icindeki ¢ézeltisine, sabit derisimde sodyum
hidroksit (NaOH) g¢ozeltisinin belli hacimleri eklenerek
gerceklestirildi (Sema 2).

@ Br @ Br
o N OH NaOH Q N ONa®
N\ . B
WO Q . N O % *Na-oo
Br Q Br Q

Sema 2. TAPP3'lin NaOH ile tepkimesi

3. Bulgular
3.1 Sentez ve Tasarim

TAPP’lar Sema 1'de gosterilen sentez plani ile hazirlandi.
Ticari olarak satin alinan metil 4-formilbenzoat, p-toluidin,
diasetil TAPP’larin  sentezi

bilesikleri icin baslangic¢

malzemesi olarak kullanildi. ik olarak, metil 4-
formilbenzoat, p-toluidin, diasetil reaktifleri demir tuzu
varliginda tek kap yontemi ile etkilestirilerek 2,5
konumunda ester gruplarini iceren dimetil 4,4'-(1,4-di-p-
tolil-1,4-dihidropirolo[3,2-b]pirol-2,5-diil)dibenzoat

(TAPP1) %54 verimle elde edildi. TAPP1 vyapisi
literatirdeki sentez planindan farkli olarak tek kap

yontemi ile ve yiksek verimle sentezlenerek literatire

kazandirildi (Antonyova, Tatar et al. 2022). Ardindan bu
TAPP1 vyapisi sahip oldugu 3,6 konumlarinin yiksek
elektron yogunlugu sayesinde N-bromosiksinimit (NBS)
ile etkilestirilerek, poli fonksiyonel dimetil 4,4'-(3,6-
dibromo-1,4-di-p-tolil-1,4-dihidropirolo[3,2-b]pirol-2,5-

diil)dibenzoat (TAPP2) molekiili %87 verimle sentezlendi.
TAPP2 vyapisinin
fonksiyonel  bir

sentezinde TAPP halkasinin poli
yapiya hedeflendi.
Hedeflenen TAPP2 yapisinin icermis oldugu ester gruplari

sahip olmasi
Uzerinden farkl hibrit yapilarin olusturabilmesinin yani
sira 3,6 konumlarina baglanan Br atomlari Gzerinden de
boronik asitlerle paladyum katalizérleri varhginda Suzuki
Coupling vyapilabilecek fonksiyonel gruplar halkaya
baglandi (Armenise, Malferrari et al. 2016, Ramos,
Almodoévar et al. 2022). Bu sayede bu halka tGzerinde farkli
sentez planlarinda kullanilabilecek modifiye gruplar
olusturuldu. Calismanin son sentez adiminda, TAPP2
yapisinin  barindirdigi ester gruplarinin hidrolizi ile
karboksilik asit grubu iceren 4,4'-(3,6-dibromo-1,4-di-p-
tolil-1,4-dihidropirolo[3,2-b]pirol-2,5-diil)dibenzoik  asit
(TAPP3) vyapisi TAPP3

yapisindaki  asit ortamdaki

%76 verimle olusturuldu.
bazik

elektronik etkisine

protonlarinin
davranislarinin  halka Gzerindeki

absorpsiyon 6lglimleri ile takip edildi.
3.2 Yapi Karakterizasyonu

Sentezlenen TAPP1, TAPP2 ve TAPP3 yapilarinin yapi
karakterizasyonlari FTIR, NMR ve UV-GB spektroskopik
teknikleri ile genglestirildi. Tlrevlerin yapi
aydinlatmalarinda 6ncelikle FTIR spektrofotometresinden
TAPP1'in ana

konumlarinda yer alan spesifik =C-H gerilme bandi 3100

yararlanildi. iskelet yapisinin 3,6
cm! civarinda belirlemesi ve yine halkanin 2,5-konumuna

bagli fenil gruplarinin ester islevsel gruplarinin
konjugasyona bagh dalga sayisinda azalma meydana
getirdigi -C=0 gerilme bandinin 1710 cm civarinda
gbzlemlenmesi yapinin sentezlendigini gosterdi. TAPP1
yapisinin 3,6-konumlarindaki spesifik olefinik
protonlarinin brom atomlari ile yer degistirerek elde
edilen TAPP2 yapisinda 3100 cm™ civarindaki olefinik
protonlarina ait gerilme bandinin yok olmasi, TAPP2
yapisinin sentezlendigini dogruladi. Son adimda, TAPP2
yapisinin ester gruplarinin hidrolizi ile elde edilen
karboksilik asit uglarinin olusumu 3500-2500 cm
araliginda beliren genis ve yayvan -OH gerilme bandi ve -
C=0 grubunun gerilme bandinin 1690 civarina kaymasi ile

dogrulandi (Sekil 2).

Sekil 3’de gosterildigi gibi, TAPP1, TAPP2 ve TAPP3
yapilarinin FTIR’dan alinan bilgilere ek olarak hem *H hem
de 3C NMR ile yapilari tamamen aydinlatildi. TAPP1 yapis!
icin 'H-NMR’dan alinan bilgiler, yapinin simetrik olmasi
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sonucunda fenil halkalarina ait protonlarin simetrik bir
seklide 8-7 ppm araliginda farkl yarilmalar ve ana iskelet
yapisi olan pirolopirol halkasina bagh =C-H protonlarinin 6
ppm civarinda simetrik olarak rezonansa gelmesi ile netlik
kazandi. TAPP1 yapisinin 3,6 konumlarinin bromlanmasi
ile elde edilen TAPP2 yapisinda, pirolopirol halkasina ait 6
ppm civarindaki spesifik olefinik protonlarin kaybolmasi
ile yapi aydinlatilirken, son sentez triini olan, TAPP3’ln
yapisi ise TAPP1/TAPP2 yapilarindaki ester grubuna ait
alifatik -OCHs protonlarinin 4 ppm civarinda kaybolup, 12
ppm civarinda -COOH grubuna ait asit protonun belirmesi

ile yapi dogrulandi. FTIR, *H NMR ile yapilari aydinlatilan
TAPP1, TAPP2 ve TAPP3 yapilari ayrica *C NMR ile de
desteklendi. TAPP2 yapisinin, TAPP3 yapisina donisiimii
sirasinda igerdikleri -C=0 islevsel gruplarin C atomlarinin
farkh bolgede rezonansa gelmesi ile yapi karakterize
edildi. Sekil 3'de gosterildigi gibi TAPP2 yapisina ait ester
-C=0 grubuna ait karbonun vyaklasik 166 ppm’de
TAPP3 yapisinda bu
karboksilik aside doniismesiyle -C=0’e ait karbon pikinin

rezonansa gelirken, grubun
200 ppm civarinda rezonans sinyali vermesi sonucunda

yapi tamamen aydinlatildi (Sekil SI1-9).
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Sekil 2. TAPP1, TAPP2, TAPP3 yapilarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3. TAPP1, TAPP2, TAPP3 yapilarinin 1H NMR spektrumlari

3.3 Fotofiziksel Ozellikler

TAPP1, TAPP2 ve TAPP3’'nin UV-GB
spektrumlari toluen, THF, DMSO c¢dziiciileri icinde 10

absorpsiyon

mol.dm derisimde 6lciildii. Absorpsiyon maksimum
degeri (Aabs) ve molar absorpsiyon katsayisi (¢) TAPP1

(toluen igin: Labs =402 nm, € = 45510 Mt cm®; THF igin:
Aabs =400 nm, € = 15641 M cm™; DMSO igin: Aabs =405
nm, £ =4752 M1 cm); TAPP2 (toluen icin: Aabs =373 nm,
€=46435 M cm™; THF icin: Aabs =370 nm, &= 34117 M!
cml; DMSO icin: Aabs =372 nm, €= 2678 Mt cm?) ve
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TAPP3 (THF icin: Aabs =365 nm, € =32490 M1 cm; DMSO
icin: Aabs =365 nm, £ = 26266 M* cm!) olarak kaydedildi.
ilk olarak UV-GB absorpsiyon spektrofotometresi ile farkli
dielektrik sabitlere sahip ¢oziicilerin TAPP1, TAPP2 ve
TAPP3 yapilari tzerindeki etkisi incelendi. TAPP1, TAPP2
ve TAPP3’'in toluen, THF, DMSO ¢ozicilerindeki
absorpsiyon spektrumlari sirasiyla Sekil SI10-12'de (ESIt)
gosterilmis ve Cizelge 1'de listelendi. TAPP1, TAPP2 ve

TAPP3’lin absorpsiyon degerlerinin ¢Ozlclnlin
dogasindan neredeyse hi¢ etkilemedigi goraldi.
Sentezlenen molekullerin kendi icindeki

karsilastirmasinda ise TAPP1 yapisindan TAPP3 yapisina
dogru absorpsiyonlarinda maviye kayma meydana geldigi
kaydedildi. TAPP2 yapisinda, brom atomlari pi alici ve
pirolo-[3,2-b]pirol kisminin pi verici motiflerdir. Dondor-
akseptor sistem olusturulan TAPP2 yapisinda maviye
kayma meydana geldigi bununda brom atomlarinin
yuksek elektron gekiciligi ile dogru orantili oldugu anlasildi
(Sekil 4).
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Sekil 4. TAPP1, TAPP2, TAPP3 yapilarinin UV-GB spektrumlari

Pirolo[3,2-b]piroller, TAPP1, TAPP2 ve TAPP3'iin toluen,
THF, DSMO iginde florimetrik dlciimleri de alindi (Sekil 5-
8 ve Sekil S110-12). Emisyon spektrumlarina gore, TAPP1
(toluen: 453 nm; THF: 460 nm; DMSO: 485 nm), TAPP2
(toluen: 440 nm; THF: 445 nm; DMSO: 475 nm), ve TAPP3

Tablo 1. TAPP1, TAPP2 ve TAPP3 bilesiklerinin fotofiziksel verileri

(THF: 447 nm; DMSO: 467 nm) olarak kaydedildi. TAPP1,
TAPP2 ve TAPP3 yapisina kiyasla maksimum floresans
dalga boyunda kirmiziya kayma gozlendi (Sekil 5, Cizelge
1). TAPP1, TAPP2 ve TAPP3’in emisyon maksimum
degerleri incelendiginde ise artan polariteye (artan
dielektrik degerine) bagli olarak toluenden DMSQ’a dogru
bir batokromik kayma oldugu gozlendi (Sekil 6-8 ve Sekil
S110-12).
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Sekil 5. TAPP1, TAPP2, TAPP3 vyapilarinin florimetrik
spektrumlari
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Sekil 6. TAPP1 yapisinin toluen, THF,
icerisindeki florimetrik spektrumlari

DMSO ¢ozicileri

Bil. Cozicii Amax (ab) (NnmM) €@ Amax (M1cm?) Amax (Em) (NnmM) Stokes Shift (cm-2)

Tol 402 45510 453 2801
TAPP1 THF 400 15641 460 3261
DMSO 405 4752 485 4073
Tol 373 46435 440 4832
TAPP2 THF 370 34117 445 4299
DMSO 372 2678 475 5829

Tol ¥ - - -
TAPP3 THF 365 32490 447 5025
DMSO 365 26266 467 5984
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Sekil 7. TAPP2 vyapisinin toluen, THF, DMSO ¢ozicileri
icerisindeki florimetrik spektrumlari
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Sekil 8. TAPP3 yapisinin THF ve DMSO c¢ozliclleri icerisindeki
florimetrik spektrumlari

Halojenler, yiksek elektronegatiflikleri sayesinde yapiya
baglanma, kolay ayrilma gibi 6zellikler sergilemektedir.
Daha agir halojenlerin (Br, 1) agir atom etkisi nedeniyle
tekli uyarilmis durumlardan (gli uyariimis durumlara
gecis (ISC) surecini hizlandirabildigi ve bununda floresans
ozellikleri sénimlemeye neden oldugu bilinmektedir.
Ancak son zamanlarda, birka¢ c¢alisma, organik
kromoforlara brom atomlarini dahil ederek kati halde
alisilmadik bir floresans artisi sergiledigini sentez
tasarimlarla karsilasilmaktadir (Gan, Hu et al. 2018).
Ayrica hem karboksilik asit gruplarini hem de brom
atomlarini igceren pirolopirol yapilarinin metal-organik
Literaturdeki
genis uygulamalari igin bu ¢alismada 3,6-konumlarinda Br
TAPP3

yapisinda olusturulan karboksilik asit uglar ise organik

cercevelerde kullanildigr gorilmektedir.

atomu iceren TAPP2 molekili sentezlendi.
sentezlerde ya ¢ikis molekiilleri olarak tercih edilen
gruplar olarak ya da hedeflenen gruplar olarak literatiirde
calisilan fonksiyonel gruplardir. Bu ¢alisma da hedeflenen
TAPP3'’lin karboksilik asit uglarini deprotone yapabilmek
icin 2.5x10°3 M’lik MeOH icinde hazirlanmis NaOH ¢ozeltisi

bazik UV-GB
spektrofotometresi ile degisimler takip edildi. TAPP3

kullanilarak titrasyon yapildi ve
yapisinin THF icerisindeki ¢ozeltisine bazik c¢ozeltiden
eklendikge, olusan karboksilat uglarinin halkadan daha
kuvvetli elektron

cekebilmesi saglanarak

absorpsiyonunda meydana gelebilecek  kaymalari
incelendi. TAPP yapilarinin 2,5 konumlarinda kuvvetli
elektron geken gruplarin olmasi TAPP’lari kirmiziya kayma
olusturdugu bilinmektedir. Ancak bu c¢alismada elde

edilen bulgulara gore, yapiya eklenen bazik ¢ozeltinin

miktari  arttikca deprotasyonla  karboksilat uglar
olusturulmasina bagl bazik ¢o6zelti miktar arttikca
absoprsiyonunda azalma ve absorpsiyon bandinda
hipsokromige kayma oldugu goruldi (Sekil 9).
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Sekil 9. TAPP3 yapisinin NaOH bazi ile etkilestirilmesine ait UV-
GB spektrumu

4. Sonuglar ve Tartisma

TAPP vyapilarinin igerdikleri ¢ok fonksiyonlu yapilarin
sentezi olduk¢a onemli oldugu ve bu islevsel gruplar
sayesinde istenilen uygulama alanina goére kolaylikla
modifiye yapilar hibrit yaapilarin sentezine olanak
sagladigi gorilmektedir. TAPP’larin literatirde biyo
gorintileme, OLED, OFET, MOFs yapilarinda siklikla
kullanilan boyar sinifi molekdller oldugu bildirilmektedir.
Literatlrler 1siginda  bu c¢alismada, metal-organik
cerceveler (MOFs) icin aday olabilecek literatirdeki
calismalara kiyasla yiksek verimle 1,4-dihidropirolo(3,2-
b]pirol (DHPP) ana iskelet yapisi etrafinda farkl islevsel
gruplar iceren yeni poli fonksiyonel TAPP yapilari (TAPP1,
TAPP2 ve TAPP3) tek kap yontemi ile sentezlendi.
Sentezlenen yapilarin karakterizasyonlari tamamlandi ve
fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Bulgulara gore, TAPP1,
TAPP2 ve TAPP3 bilesiklerinin florimetrik 6lgtimlerinin,
¢Oziicl calismalarinda ¢ozliclilerin artan polaritesine bagl
olarak yapilarin emisyonunda 30 nm'ye kadar batokromik
bir etki olusturdugu ve TAPP1 yapisinin TAPP2 ve TAPP3

yapisina kiyasla kirmiziya kayma meydana getirdigi
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gdzlemlendi. Ozet olarak bu calisma ile literatiire poli
fonksiyonel grup iceren TAPP yapilari kazandirilmasi ana
hedefti. Bu poli fonksiyonel gruplardan karboksilik asit
uglar Uzerinden kolayhkla farkli organik molekillere
donlisimi saglanabilecegi gibi 3,6-konumlarindaki brom
atomlari sayesinde de Suzuki, Sonogashira coupling
reaksiyonlari ile kolay tiirevlendirilebilecek farkl ve pi
genisletilebilecek  TAPP
literatire kazandirilabilinir ve boylelikle bu yapilarin MOF,

konjuge sistemi tirevleri

OLED, OFET gibi uygulamalarda kullanilabilinecek 6ncu
molekiiller olabilecegi 6ngorilmektedir.
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