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1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)aminometilenbarbitirat bor difloriir kompleksinin
sentezi, karakterizasyonu ve fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi
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Sunulan galismada, barbitlirik asitten tlrevlendirilen 1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)
aminometilenbarbitiirat ve 1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)aminometilenbarbitiirat bor
diflorir kompleksi basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal
karakterizasyonlari elementel analiz, ATR FTIR ve NMR spektroskopileri kullanilarak
yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin liminesans 6zellige sahip olduklari mor OGtesi
ve gorunur bolge absorpsiyon spektroskopisi ve floresans emisyon spektroskopisi
kullanilarak belirlenmistir. Komplekste bulunan BF, grubunun emisyon bandini
kirmizi bolgeye kaydirdigi tespit edilmistir. Elde edilen bulgular yeni liminesans bor
bilesiklerinin sentezlenebilmesi icin barbitlrat iskeletinin énemli bir potansiyele sahip
oldugunu gostermistir.
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In the present study, 1,3-dimethyl-5-(3,5-dimethylphenyl)aminomethylenebarbiturate
and 1,3-dimethyl-5-(3,5-dimethylphenyl)aminomethylenebarbiturate boron difluoride
complex were successesfully prepared. The characterizations of synthesized
compounds were done by using elemental analysis, ATR FTIR and NMR
spectroscopies. The synthesized compounds were determined to have luminescence
properties by using ultraviolet-visible absorption and fluorescence emission
spectroscopies. It was determined that the BF, group in the complex shifted the
emission band to the red zone. The results showed that the barbiturate framework has
a great potential for the synthesis of new luminescence boron compounds.
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1. Girig (Introduction) kararli olmalarindan dolayi sentez ¢calismalarinda daha
yaygin olarak kullaniimaktadir [2]. Hem BF,.Et,O'nun
baglangi¢ maddesi olarak kullaniminin BCI, ve BBr,'ten

daha kolay olmasi hem de flor atomu bagl BF, komp-

Organik liminesans bilesikler kolorimetrik detektorler,
biyo-etiketleme, biyo-goriintileme, organik i1sik yayan

diyotlar (OLED) ve optoelektronik cihazlarin gelisti-
rilmesi gibi genis bir kullanim alanina sahiptirler [1].
Bu nedenle liminesans o6zellige sahip yeni organik
bilesiklerin sentezlenmesi, fiziksel ve kimyasal 6zel-
liklerinin arastiriimasi ilgi cekmektedir. Organobor bi-
lesikleri elektronik ve sterik ozelliklerine bagl olarak
farkli luminesans 6zellikler géstermesinden dolayi ilgili
cekmektedir. Bor atomu igeren organik liminoforlar, g
koordine aril boranlar ve dort koordine boranlar olarak
iki sinifta degerlendirilebilir [1]. Bor atomu igeren yeni
[iminoforlarin gelistiriimesi igin dort koordine boranlar

lekslerinin ilging liminesans dzellilere sahip olmasi dort
koordine bor difloriir komplekslerini daha cazip hale
getirmektedir. Bu sinifin en bilinen tlrevleri aza-dipiro-
meten bor diflortr (Aza-BODIPY) kompleksleridir (Se-
kil 1.1) [3]. Literatirde Aza-BODIPY turevlerinin Itmi-
nesans Ozelliklerinin incelenmesini konu alan pek ¢ok
calisma bulunmaktadir. Bu galismalar Aza-BODIPY bi-
lesiklerinin etkin [liminoforlar oldugunu ortaya koymus-
tur [4-8]. Fakat Aza-BODIPY turevlerinin genelde kati
fazda zayif liminesans Ozellik gostermeleri endust-
riyel agidan uygulama alanlarini sinirlamaktadir [9].
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Sekil 1. Literatlrde yaygin bulunan BF, kompleksleri (The
common known BF, complexes in literature).

Son yillarda yapilan galismalar B-diketon (Sekil 1. lla)
[1, 10], B-diketimin (Sekil 1. IIb) [11] ve B-ketoimin bor
diflordr (Sekil 1. lic) [12] komplekslerinin [Gminoforlar
olarak BODIPY bilesiklerine alternatif olabilecegini
gOstermistir. Ayrica istenen elektronik ve sterik 6zel-
likte B-diketon, B-ketoimin ve B-diketimin bor diflortr
komplekslerinin kolayca hazirlanabilmesi ve kati halde
de floresans 0Ozellik géstermeleri arastirmacilarin ilgi-
sini cekmesine neden olmustur. Bu baglamda, sunu-
lan galismada ligand olarak yeni bir 1,3-dimetilbarbi-
turik asit tlrevi B-ketoimin ve bu ligandin bor difloriir
kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yap! aydinlatmalari uygun spektoskopik ydntemlerle
yapilmistir. Ayrica hazirlanan molekullerin [iminesans
Ozellikleri de incelenmistir.

2. Malzemeler ve yéntemler (Material and methods)

Bu makaleye konu olan deneysel calismalarda kul-
lanilan 1,3-dimetil barbitlrik asit, trietil ortoformat,
bor trifloriir dietil eterat Alfa Aesar’dan, 3,5-dimetila-
nilin, trietilamin, diklormetan, etanol, metanol, dietil
eter Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir. 5-formil-1,3-
dimetilbarbittrik asit ilgili literatirde gosterilen yontem
ile sentezlenmistir [13]. Calismada sunulan Uv-vis 0I-
cumleri diklormetan iginde Shimadzu marka UV-1240
model spektrofotometre kullanilarak yapilmistir. infra-
red spektrumlari Perkin-Elmer marka ATR Spectrum-lI|
model spektrofotometrede dlgulmustir. Bilesiklerin flo-
resans spektrumlari Horiba Jobin Yvon marka Fluoro-
Max-4 model floresans spektrofotometre ile dlgliimus-
tar. 'H, "B ve 3C Nikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektrumlari Varian 400 model spektrofotometre

ile dotero kloroform icinde uygun standartlar refe-
rans alinarak Ol¢timustir. Elementel analiz sonuglari
LECO marka CHNS-932 model cihaz ile yapiimistir.
Bilesiklerin erime noktasi Stuart SMP30 marka cihaz
ile belirlenmistir.

21. 1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)Jaminometilen-
barbitiirik asitin sentezi (Synthesis of 1,3-dimethyl-5-
(3,5-dimethyphenyl)aminomethylenebarbituric acid) (2):

5-formil-1,3-dimetil barbitlrik asitin 1 (1g, 5,3 mmol)
50 mL susuz etanol igerisindeki slispansiyonuna oda
sicakhginda 3,5-dimetilanilin (0,66 g, 5,43 mmol) ila-
ve edildi (Sekil 2). Bir gece oda sicakliginda karistiri-
lan ¢ozeltiden olusan beyaz renkli ¢dkelek stzulerek
ayrildi. Safsizliklarin uzaklagmasi igin ham drin iki
defa dietil eter ile yikandi ve daha sonra kurutuldu.

Verim: 1,37 g, % 87,8, e. n.: 250-252 °C, IR (v cm™):
2919, 1737, 1712, 1656, 1616,1583. Elementel analiz
hesaplanan: C,.H,,N,O,: C, 62,71; H, 5,96; N, 14,93;
bulunan: C,62,77;H,6,02;N, 14,88. 'HNMR (400 MHz,
CDCl,, & ppm): 2,32 (s, 6H, C,H,(CH,),-m-CH,), 3,34
(s, 3H, NCH,), 3,35 (s, 3H, NCH,), 6,86 (s, 2H, C.H.-
o-H), 6,88 (s, 1H, C.H,-p-H), 8,66 (d, 1H, NHCH=C,
J: 14,1 Hz), 11,96 (d, 1H, NHCH=C, J: 14,1 Hz). 3C
NMR (100 MHz, CDCI,, & ppm): 21,3 (C,H,(CH,),),
27,2 (NCH,), 28,0 (NCH,), 92,6 (NHCH=C), 115,7
(CH,), 128,4 (CH,), 137,8 (CH,), 140,0 (CH,), 151,9
(NHCH=C), 162,7 (C=0), 165,0 (C=0), 167,9 (C=0).

2.2 1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)Jaminometilenbar-
bitlirat bor difloriir kompleksinin sentezi (Synthesis
of 1,3-dimethyl-5-(3,5-dimethyphenyl)aminomethylene-
barbiturate boron difluoride complex) (3):

Yuksek vakum ile oksijen ve nemi uzaklastiriimis 100
mL’lik musluklu balonun i¢ine argon atmosferi altinda
1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)aminometilenbarbitlrik
asit 2 (0,54 g, 1,9 mmol) koyuldu ve 10 mL kuru to-
luen ile ¢6zuldl. Bu ¢ozeltiye oda sicakliginda trieti-
lamin (2,6 mL, 19 mmol) damla damla ilave edilip 1
saat karistirildi. Daha sonra ¢dzeltiye bor triflortr dietil
eterat (5,3 mL, 20 mmol ) damla damla ilave edildi (Se-
kil 2). Cozelti bir saat daha oda sicakliginda karistir-
diktan sonra bir gece geri sogutucu altinda kaynatildi.
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Sekil 2. Bilesik 2 ve 3'lin sentezi (Synthesis of compound 2 and 3).
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Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltideki tim ¢ozlicl ve
ucucular vakum altinda uzaklastirildi. Kalan kati mad-
de kloroformda ¢o6zildi ve bor trifloriir dietil eteratin
asirisini hidroliz etmek igin sodyum bikarbonatin doy-
gun sulu ¢ozeltisi ile muamele edildi. Organik faz ile
sulu faz bir ayirma balonu hunisi ile ayrildi. Organik faz
susuz sodyum silfat ile kurutuldu. Yuiksek vakum ile
¢oziiciniin tamami uzaklastirildi. Uriin acik sari renkli
kati olarak elde dildi.

Verim: 0,20 g, % 32, e. n.: 228-230 °C, IR (v cm™):
2970, 1723, 1667, 1620, 1522, 1029. Elementel ana-
liz hesaplanan: C,.H,.BF,N,O,: C, 53,76; H, 4,81; N,
12,54; bulunan: C, 53,77; H, 4,92; N, 12,49. '"H NMR
(400 MHz, CDCI,, & ppm): 2,35 (s, 6H, C,H,(CH,),-
m-CH,), 3,38 (s, 3H, NCH,), 3,53 (s, 3H, NCH,), 7,02
(s, 2H, C,H,-0-H), 7,03 (s, 1H, C,H,-p-H), 8,55 (s,
1H, NHCH=C). *C NMR (100 MHz, CDCI,, & ppm):
21,2 (C,H,(CH,),), 28,2 (NCH,), 29,0 (NCH,), 90,0
(NHCH=C), 120,8 (C,H,), 130,5 (C,H,), 139,6 (CH.,),
141,7 (C,H,), 150,0 (NHCH=C), 158,6 (C=0), 159,7
(C=0), 163,3 (C=0). "B NMR (128 MHz, CDCI,, 6
ppm): 1,0.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Bilesik 2'nin yapisi ATR-FTIR, 'H ve *C NMR spektos-
kopileri ile aydinlatiimistir. Bilesik 2’ye ait IR spektru-
munda 2900 cm™' civarindaki zayif yayvan absorpsiyon
pikleri barbitirat halkasindaki -NCH,, enamin grubuna
bagh fenil halkasindaki CH ve CH,lere ait bag titre-
simlerinden kaynaklanmaktadir. Karbonil gruplarina ait
keskin karakteristik titresim frekanslari 1750 ile 1580
cm™ arali§inda gozlenmistir (Sekil 3).

Bilesige ait '"H NMR spektrumundan 3,5-dimetilfenil
halkasindaki metil protonlarinin 2,32 ppm, aromatik
halkanin orto protonlari 6,86 ppm, para protonu ise
6,88 ppm’de singlet olarak rezonansa geldigi tespit

o7-
51

201

75

%T

edilmistir. Barbitlrat halkasindaki azot atomlarina bag-
I metil gruplarinin protonlari 3,34 ve 3,35 ppm’de pik
vermistir. Enamin grubunun CH ve NH protonlari igin
kimyasal kayma degerlerinin sirasiyla 8,66 ve 11,96
ppm oldugu ve dublet seklinde pikler verdikleri belir-
lenmistir (Sekil 4). *C NMR spektroskopisi ile bilesik-
te kimyasal gevresi farkl on iki karbon atomu oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4). 3,5-dimetilfenil halkasindaki
metil karbonlari 21,3 ppm, -NCH, gruplarinin karbon
atomlari 27,2 ve 28,0 ppm’de rezonansa gelmistir.
C=C grubunun karbon atomlarinin kimyasal kayma
degerleri 92,6 ve 151,9 ppm olarak belirlenmigtir. Fe-
nil halkasindaki karbon atomlari beklenildigi gibi 115
ile 140 ppm arasinda dort adet pik vermistir. Yapidaki
kimyasal c¢evresi farkl tg¢ karbonil grubunun karbon
pikleri 162,7, 165,0 ve 167,9 ppm’de gdézlenmistir.
Elde edilen spektroskopik veriler literatlrde rapor edil-
mis 1,3-dimetil-5-fenilaminometilenbarbitiirat tlrevleri
icin verilen degerler ile uyumludur [13,14].

Kompleks 3’e ait IR spektrumunda barbitlirat halkasin-
daki -NCH,, enamin grubuna bagl fenil halkasindaki
CH, CH,lere ve karbonil gruplarina ait absorpsiyon
pikleri liganda ait degerler ile olduk¢a benzerdir. Bu-
nun yaninda bilesik 2'nin IR spektrumundan farkli ola-
rak 1029 cm™de ortaya gikan keskin pik yapida BF,
grubu olduguna isaret etmektedir (Sekil 5). B-F ge-
rilme titresimlerinin benzer frekanslarda absorpsiyon
pikleri verdigi bilinmektedir [15].

Kompleks 3’e ait '"H NMR spektrumunda 3,5-dimetil-
fenil halkasindaki metil protonlarinin 2,35 ppm, aro-
matik halkanin orto konumundaki protonlarinin 7.02
ppm, para konumdaki protonun ise 7,03 ppm’de sing-
let olarak rezonansa geldigi tespit edilmistir (Sekil 6).
-NCH, gruplarinin protonlari 3,38 ve 3,53 ppm’de pik
vermistir. Baglangi¢ reaktifi olarak kullanilan bilesik
2’de 11,96 ppm gdrulen enamin grubunun NH proto-
nuna ait pikin kompleks 3’e ait '"H NMR spektrumunda

aHm 3500 3000 2500

Sekil 3.

cme1

2000 1000 50450

Bilesik 2'nin IR spektrumu (IR spectra of compound 2).
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Sekil 4. Bilesik 2’nin 'H ve *C NMR spektrumlari ("H and "*C NMR spectra of compound 2).
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Sekil 5. Kompleks 3’in IR spektrumu (IR spectra of complex 3).

gortlmemesi BF,nin deprotanasyon ile baglandigi-
ni goéstermektedir. Ayrica enamin grubunun CH pro-
tonunun da 8,55 ppm’de singlet pik vermesi, komsu
azot atomunda proton bulunmadigini kanitlamaktadir.
Kompleks 3’in *C NMR spektrumundan yapida kim-
yasal cevresi farkli on iki karbon atomu oldugu belir-
lenmistir (Sekil 6). 3,5-dimetilfenil halkasindaki metil

karbonlari 21.2 ppm, -NCH, gruplarinin karbon atom-
lar 28,2 ve 29,0 ppm’de rezonansa gelmistir. C=C
grubunun karbon atomlarinin kimyasal kayma deger-
leri 90,0 ve 150,0 ppm olarak belirlenmistir. Fenil hal-
kasindaki karbon atomlari 120 ile 140 ppm arasinda
dort adet pik vermistir. Yapidaki kimyasal ¢cevresi farkli
u¢ karbonil grubunun karbon pikleri 158,6, 159,7 ve
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Sekil 7. Bilesik 2 ve 3'in UV/vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlari (CH,CI,, 1.0x10° M) (UV/vis absorption and
fluorescence emission spectra of 2 and 3).
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163,3 ppm’de gozlenmistir. "B NMR spektrumunda 1
ppm’de gorulen kimyasal kayma degeri tetra koordine
bor atomu igeren bilesikler icin beklenen araliktadir.
Ayrica bu deger benzer BF, kompleksleri i¢in rapor
edilmis degerler ile értismektedir [16-18].

Bilesik 2 ve 3'Un diklormetan (1,0x10° M) igindeki UV/
vis absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumu Sekil
7'de gorilmektedir. Bilesik 2 igin 230 ve 347 nm’de, bi-
lesik 3 icin ise 216 ve 330 nm’de gorilen absorpsiyon
bantlari -1 ve n-11" gegislerinden kaynaklanmaktadir.
Bilesik 2 ve 3 igin emisyon bantlari sirasiyla 422 ve
446 nm olarak belirlenmistir. Bilesik 3’Gn emisyon ban-
dinin bilesik 2'ye gore bir miktar daha kirmizi alana
kaymasi yapida elektron g¢ekici BF, grubunun bulun-
dugunu gostermektedir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu ¢alismada 1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)aminome-
tilenbarbitirik asit ve 1,3-dimetil-5-(3,5-dimetilfenil)
aminometilenbarbitirat bor difloriir kompleksi sentez-
lenmis, yapilari standart spektroskopik yodntemlerle
aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel
Ozellikleri incelenmis ve iki bilesiginde ¢ozelti ortamin-
da liuminesans 6zellige sahip oldugu belirlenmistir. Ya-
pida bulunan BF, grubunun emisyon bandini kirmizi
alana kaydirdigi tespit edilmistir. Ayrica bor iceren yeni
Iiminesans bilesiklerin sentezlenebilmesi icin barbitl-
rat iskeletinin dnemli bir potansiyele sahip oldugu or-
taya konulmustur.
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