DOKUZ EYLUL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

AZLAKTON GRUBU ICEREN
DIKETOPIROLOPIROL TUREVLERININ
SENTEZLERIi VE SPEKTROSKOPIK
CALISMALARI

Seher AYDIN

Temmuz, 2014
iZMIR



AZLAKTON GRUBU ICEREN
DIKETOPIROLOPIROL TUREVLERININ
SENTEZLERI VE SPEKTROSKOPIK
CALISMALARI

Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dah

Seher AYDIN

Temmuz, 2014
iZMIR



YUKSEK LiSANS TEZi SINAV SONUC FORMU

SEHER AYDIN, tarafindan PROF. DR. SERAP ALP yonetiminde hazirlanan
“AZLAKTON GRUBU iCEREN DIiKETOPIROLOPIiROL TUREVLERININ
SENTEZLERI VE SPEKTROSKOPIK CALISMALARI” baslikli tez

tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi agisindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak

-

Prof. Dr. Serap ALP

kabul edilmisgtir.

Yonetici

W il

Prof. Dr. Ayse OKUR
Miidiir

Fen Bilimleri Enstitiisii

ii



TESEKKUR

Danigsmanim olarak tez konusunu belirleyen, tez c¢alismam boyunca beni

yonlendiren Prof. Dr. Serap ALP’e yaptig1 katkilardan dolayi tesekkiirlerimi iletirim.
Calismam boyunca bilgi ve deneyimleriyle yol gosteren Ars. Gor. Derya
TOPKAYA TASKIRAN’a ve degerli dostum Dilek BAYRAMIN’e beni hi¢ yalniz

birakmadig1 ve verdigi manevi destekten dolay1 sonsuz tesekkiir ederim.

Tiim c¢alismam boyunca gosterdikleri sabirlarindan, verdikleri maddi ve manevi

desteklerden dolayi aileme tesekkiirii bir borg bilirim.

Seher AYDIN



AZLAKTON GRUBU iCEREN DIiKETOPIROLOPIROL TUREVLERININ
SENTEZLERI VE SPEKTROSKOPIK CALISMALARI

0z

Bu ¢alismada, diketopirolopirol (DPP) tiirevleri sentezlenmistir. DPP yapisindaki
aldehit grubu iizerinden, bir seri tepkimelerle 6nemli biyolojik aktiviteye sahip

azlakton grubu i¢eren DPP tiirevi elde edilmistir.

Sentezleri gerceklestirilen tiim tiirevler, kromatografik yontemlerle ayirma ve
saflandirmalar1 yapilmis, FT-IR spektroskopik yontemle karakterize edilmistir.
Biitiin DPP tiirevlerinin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari bes farkli

¢oziiclide alinmis ve fotofiziksel parametreleri ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Diketopirolopirol, yiiksek performansli pigment, azlakton,

oksazol-5-on.



SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC STUDIES OF
DIKETOPYRROLOPYRROLE DERIVATIVES CONTAINING
AZLACTONE MOIETY

ABSTRACT

In this study, diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives were synthesized. Through
aldehyde group on the DPP structure, biological active DPP derivatives including

azlactone group were obtained with a series of reactions.

The synthesized derivatives were isolated and purified by using chromatographic
methods and FT-IR spectroscopic method used for characterization. UV-Vis
absorption and emission spectra of all DPP derivatives in five different solvents have
been taken and their photophysical parameters have been determined.

Keywords: Diketopyrrolopyrrole, high performance pigment, azlactone, oxazol-5-

one.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Organik Boya ve Pigmentler

Renkler tarih boyunca estetik ve dekoratif amagla kullanilmistir. Renkler sadece
insan yasaminda degil tiim canlilarda anlamlandirilmis semboller grubudur. Renk su
sekilde algilanir; goz, 400 nm ile 700 nm araligindaki elektromanyetik 1$181
absorplar. Absorplanmayan kisim ise yansitilir ve gérme olaymin basladig: retinaya
ulagir. Daha sonra beyindeki gorme merkezine iletilerek gérme islemi gergeklesir

(Zollinger, 2003).

Renkli organik maddeler, boyalar ve pigmentler olmak {izere ikiye ayrilir. Boyalar
pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziiniirken, pigmentler genellikle ¢6ziinmez ve substratlara karsi
afiniteleri yoktur. Pigmentler, konjuge ¢ift baglara sahip olup gii¢lii absorpsiyon
ozelligine sahiptirler. Pigmentlerin en dnemli 6zellikleri renk siddeti, 1s1, 151k ve yas

haslig1 olarak verilebilir (Herbst ve Hunger, 2004).

Konjuge pigmentlerin sahip olduklari floresans, fotoiletken ve elektroliiminesans
ozellikleri ile infrared 151811 segici absorplamasi bu yapilara endiistriyel alanlarda
pek ¢ok kullanim alanlar1 saglamistir. Sahip olduklart kromofor gruplar sayesinde
goriiniir ve yakin infrared bolgesinde giiglii absorpsiyon ve emisyon yaparlar (Tieke,
Rabindranath, Zhang ve Zhu, 2010). "Yiiksek performansli pigment” olarak
adlandirilan bu pigmentler olaganiistii 1s1, 151k ve hava karaliligina sahiptirler (Herbst
ve Hunger, 1993).

Yiiksek performansl pigmentler son yillarda gelisen teknolojisiyle modern optik
ve elektronik materyallerde kullanilmaktadir (Lunak ve diger., 2011). Ayrica tekstil,
otomotiv kaplama, plastik gibi endiistriyel alanlarda da uygulama alanlar1 oldukga
genistir (Smith, 2002). Ticari 6neme sahip 6nemli yiiksek performansli heterosiklik
pigmentler olarak quinakridon ve perilen sinifi bilinmesine ragmen, yakin gegmiste

diketopirolopiroller (DPP) de oldukg¢a 6nem kazanmislardir.



1.2 Spektroskopik Terimler

1.2.1 Jablonski Diyagrami

Molekiil i¢i ve molekiiller arasi enerji transferlerini sematize eden Jablonski
diyagrami1 Polonyali fizik¢i Aleksander Jablonski tarafindan olusturulmustur (Sekil
1.1).

Sy
T ¥ =

S {L\/\/\\,
g \ ISC Ic T
5 = | F T

S, -

A: absorbsiyon, F: floresans, P: fosforesans,

ISC: sistemler arasi gegisler, IC: i¢ doniigiim

Sekil 1.1 Jablonski diyagrami

So olarak tanimlanan alttaki kalin ¢izgi molekiiliin temel-hal enerji seviyesini
gosterir. Ust kistmdaki kalm hatlar ise uyarilmis elektronik halin enerji seviyeleridir.
Temel haldeki bir elektron 15181 absorplar ve bir iist orbitale spin katliligin1 koruyarak
gecer. Elektronun daha {ist enerji seviyelerine geg¢mesi de miimkiindiir. Ancak
elektron daha {ist enerji seviyesine ge¢mis ise bu seviyelerden S; konumuna geri
donebilir. Bu proseste spin ¢evrilmesi olmadigindan izinli gegislerdir. S; konumuna
uyarilmig elektron gesitli mekanizmalarla tekrar temel konuma gegebilir. Bu olaya

durulma ya da deaktivasyon denir.

Elektronun foton gondererek, yani 1sima yoOntemiyle temel hale donmesine
floresans denir. Floresans emisyon spektrumu, absorpsiyon spektrumlarina gore uzun

dalga boyuna kayar. Elektron once S; veya S; konumunda olup, buradan S;



konumuna geg¢mis ise enerjisinin bir kismini ¢evreye 1s1 olarak vermistir. Emisyon,
HOMO (High Occupied Molecular Orbital) adi verilen uyarilmis halin en diisiik
enerjili diizeyinden olur. Bu olay yaklasik 1-100 ns’lik bir siire igerisinde meydana

gelir ve floresans olarak adlandirilir.

Durulma i¢in gecerli bir diger mekanizma ise sistemler arasi gegis
mekanizmasidir. Bu mekanizmaya gore elektronun S; konumundan en diisiik triplet
enerji seviyesine gegmesi gerekir. Bu tiir bir gegisin olabilmesi i¢in elektron spininin
cevrilmesi sarttir. BOyle bir gecis ise yasak gecislerden birisidir. Molekiilde,
gevresinde veya ¢oziici molekiillerinde agir atomlar varsa, bu gecis miimkiin
olabilmektedir. Triplet seviyesine uyarilmig bir molekiil disar1 foton yayarak temel
hale donebilir. Bu olaya fosforesans denir. Sistemler arasi gegis ile spin donisiimii
daha uzun siireceginden fosforesans emisyonu 0.1 ms’den 1s’ye yada daha fazla

zaman araliginda olusabilmektedir (Giindiiz, 2007).

1.2.2 Stokes’ Kaymast

Bir molekiil veya atom bir foton sogurdugunda enerji kazanarak uyarilmis duruma
gecer. Ancak sistem kararli hale gelmek igin foton yayarak yani 1sima yaparak
enerjiyi disariya verir. Yayilan bu fotonun enerjisi sogurulan fotonun enerjisinden
daha az bir enerjiye sahiptir. Cozeltide 1s1 haline doniisen titresim enerjisi
absorplanan enerjinin olduk¢a bilyiikk bir yilizdesi oldugundan floresans isinlarmin
dalga boylar1 uzun olur. Buna uzun dalga boylarina kayma, ya da bu enerji farkina

Stokes' kaymasi (Stokes' shift) denir (Giindiiz, 2007).

1.2.3 Kuantum Verimi

Floresans bir maddenin kuantum verimi orani basit olarak emisyon yapan
maddelerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina oranidir. Fluoresans ve
fosforesans olaylari i¢in yayinlanan 11k siddetinin absorplanan 151k siddetine orani

olarak tanimlanan kuantum verimi genellikle 1°den kiigtiktiir.



BOLUM iKi
DIKETOPIROLOPIROLLER (DPP)

2.1 DPP’lerin Kimyasi

Boya sinift olan DPP’nin ilk sentezi 1974’de Farnum ve arkadaglar tarafindan
kesfedimistir. Etilbromo asetat varliginda benzonitril kondenzasyonu ile yiirliyen
tepkimeye Reformatski yontemi adi verilmistir (Sekil 2.1). 2-azetion bilesigi elde
edilmesi beklenirken diisiik verimli kirmizi bir pigment elde edilmistir. Tepkime
sonucunda amagclanan iiriin yerine, diger bazi yan iriinlerle birlikte difenil-DPP

tiirevi, % 5-20 verimle izole edilmistir (Farnum, Mehta, Moore ve Siegal, 1974).
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Sekil 2.1 DPP sentezinin genel gosterimi

Tirevlendirilmemis basit bir DPP molekiilii 8w elektron sistemi ve 2 tane laktam
halkas1 igerir (Sekil 2.2). Erime sicakligi 350°C iizerindedir. Bu kirmizi pigment son
derece yiiksek ¢oOziinmezlige sahiptir. Bu yiizden birgok c¢ozeltideki ¢oziiniirliigi
diisiiktiir. Cok yiiksek sicakliklarda bile termal kararliligin1 korur hatta bazi tiirevleri
500°C de bile bozunmadan kalabilmektedir. Hem kati fazda hem de ¢oziinmiis fazda
n-1t elektron etkilesmelerine sahiptir. Bu etkilesimler giiclii renk derinliklerine ve
siddetlerine neden olurlar. Floresans ozelligi sayesinde kati fazda sahip oldugu
yiiksek termal ve fotokararliligi, iizerine pek ¢ok arastirmalar yapilmistir. Bu
pigmentin kati1 fazdaki ¢oziintirliigii oldukca diisiik olmasina ragmen, buna neden
olan DPP molekiilinde bulunan kuvvetli hidrojen baglarinin yok edilmesi ile

¢oziinlir DPP boyalarma doniistiiriilebilir. Pirolopirol heterohalkasindaki azot



atomlara bagl hidrojenlerin yerine alkil gruplarinin baglanmas: ile hazirlanan ve
organik coziiciilerde ¢oziinebilen DPP tiirevleri, yliksek kuantum verimine, biiyiik
Stokes' kaymasina ve yiiksek fotokararliliga sahiptir. DPP’lerin sahip oldugu bu
Ozellikler, boyar maddelerin kullanildigi pek ¢ok sektorlerde DPP’lere genis
kullanim olanag1 saglar. Ayrica DPP halkasina elektron verebilecek gruplar
baglanarak boyanin floresans siddeti, dayanikliligi ve hashigi gibi bir¢ok o6zelligi

arttirtlmaktadir.

Sekil 2.2 1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP)’un genel yapisi

Siibsiititiie olmamis DPP molekiiliindeki fenil gruplari arasindaki burulma agisi
yaklagik olarak 7 derecedir. Bu yiizden 3,6-diaril-DPP tiirevleri diizlemsel bir yap1
olarak kabul edilmistir (Semyonov, 2006).

2004 yilinda yapilan bir calismada DPP tiirevi olan DPPD-1 ve DPPD-2
sentezlenmis, kat1 ve ¢oOziicii fazdaki fotokararliliklarr aragtirilmistir (Sekil 2.3). Bu
amacla DPPD-1 ¢6ziicii olarak kloroform (CHCl3), tetrahidrofuran (THF) kati faz
olarak pvc (polivinil kloriir) de DPPD-2 nin ise bunlara ek olarak kat1 fazda sol-gel
matrikste spektroskopik c¢alismalarla, fotofiziksel ozellikleri arastirilmis ve
parametreleri incelenmistir. DPPD tiirevleri kloroform ve tetrahidrofuran
cozeltilerinde direk giines 1s18ina maruz birakilinca 6 saat sonra floresans
yogunluklarinda azalma gozlenirken pvc ve sol-gel matrikslerde floresans
siddetlerinde herhangi bir degisim gézlenmemistir. Bu sonu¢ DPP tiirevlerinin kati
matrikslerde fotokararliliklarinin iyi oldugunu kanitlamaktadir (Alp, Ertekin, Horn
ve Icli, 2004).



DPPD-1 DPPD-2

Sekil 2.3 DPPD-1 ve DPPD-2 molekiilleri

2.2 DPP’lerin Sentezi

Diketopirolopirol bilesikleri Reformatski tepkimesi ve siiksinik ester ile olmak
tizere iki sekilde sentezlenebilir. Diketopirolopirollerin kimyasi bagligi altinda
aciklandigi gibi Reformatski yontemi etil bromoasetat, benzonitril ve Zn katalizorii
kullanilarak uygun bir ¢oziicii ortaminda yliksek sicakliklara ¢ikilarak
gerceklestirilen yontemle sentezlenen DPP tiirevlerinin verimi ¢ok diistiktiir (Sekil
2.1). Bu yontem i¢in uygun ¢oziiciiler benzen, toluen, ksilen, anisol, klorbenzen ve

piridin gibi aromatik ¢oziictilerdir.

2006 yilinda bir ¢alismada Reformatski yontemiyle elde edilen DPP tiirevlerinin
verimi arttirmak amaciyla deney mikrodalga 1sin altinda yapilmistir. Boylece
verimde oldukg¢a tatmin edici sonuglar alinmistir. Bu yontemle elde edilen tiirevlerin
verimi % 71’¢ kadar cikmistir. Sentezi oldukg¢a kolay olan bu deneyde
etilbromoasetat, benzonitril ve Zn-Cu cifti ¢oziiciisiiz mikrodalga kabina konmus ve
on dakika mikrodalga 1sin altinda bekletilmistir. Ayrica bu yontemde hem ¢6ziiciisiiz
ortam ile ¢oziiciniin neden oldugu toksik zarar engellenmis, hem de kisa siirede

sentez gerceklestirilmistir (Shaabani, Dabiri, Bazgir ve Gharanjig, 2006).



Siiksinik ester ile gergeklestirilen yonteminde ise, sodyum (Na) metalinin uygun
bir alkol ile bazinin hazirlanmasiyla siiksinik esterle benzonitril tlirevinin
tepkimesine dayanir (Sekil 2.4). Birka¢ basamakta gergeklesen bu sentezde elde

edilen verim Reformatski yontemiyle elde edilen verimden daha fazladir.
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Sekil 2.4 Siiksinik ester yonteminin genel semast

Langhals ve grubu, DPP tiirevlerinin sentezine farkli bir yaklagim getirmistir. Bu
yontemde furo[3,4-c]furan-1,4-dion tiirevi aromatik bir aminle trifloroasetik asit
¢ozilicinde DCC (disikloheksilkarbondiimit) ile tepkimeye sokulmustur (Sekil 2.5).
Ancak bu sentez alifatik aminlerle ger¢eklesmez ve antisimetrik DPP tiirevlerininde

verimi oldukga diisiiktiir (Langhals, Grundei, Potrawa ve Polborn, 1996).

Sekil 2.5 DCC varliginda furo[3,4-c]furan-1,4-dion’un amin ile kondenzasyonu



2.3 DPP’lerle Yapilan Onemli Calismalar

Yiiksek performansli pigment olarak kabul edilen DPP ile son yillarda birgok
sentez calismasi ve bu ¢alismalarin uygulamalar1 yapilmistir. Son yillarda da DPP
kromoforuna artan ilgi “ileri teknoloji” uygulamalarinda da kullanimini arttirmis ve
bu konuda bir¢ok patent alinmistir. DPP molekiilii sahip oldugu konjuge karbon-
karbon c¢ift baglar1 sayesinde polimer yapiminda kullanilir ve polimer zinciri
boyunca elektron delokalizasyonu saglanir. DPP monomeri igeren polimer
caligmalar ilk defa 1993 yilinda Yu ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. Stille
polikondenzasyonu ile sentezlenen konjuge kopolimer, fenil, tiyenil ve alkillenmis-
DPP komponentlerini igerir. Fotoreaktif polimerler konjuge ana zincir ve yan
zincirde bulunan optikge aktif kromofor gruplar ile hazirlanmistir. DPP, polimere
yiik tastyic1 olarak dahil edilmistir. Sahip olduklar1 parlak renkler, fotokimyasal
kararliliklar1 ve elektroliiminesans oOzellikleri sayesinde elektronik uygulamalarda

kullanilabilir olduklari rapor edilmistir (Yu, Chan, Chen ve Peng, 1993).

Daha sonraki yillarda DPP birimi igeren birgok farkli polimer ¢alismalar
yapilmistir. Smet ve ¢alisma arkadaglari tarafindan ana iskelette DPP kisimlarimni
iceren w-m konjuge polimerlerinin sentezi ilk defa gerceklestirmistir (Sekil 2.6).
Boylelikle doymus polimerlere kiyasla daha fazla fotokararli makromolekiiller elde
edilmis ve bu bilesiklerin organik 151k yayan cihazlarin yapiminda uygun olacagi

distintilmustiir (Smet, Metten ve Dehaen, 2001).

Sekil 2.6 Konjuge polimerin DPP monomeri



2006 yilinda Zhu tarafindan, sekiz adet Pd-katalizorli DPP molekiilii igeren
konjuge polimerleri basariyla sentezlenmis ve ilk defa polielektrot calismalari
yapilmustir. Polimerlerin sentezi i¢in Suzuki, Heck ve Stille polikondenzasyonlari
rapor edilmistir. Polimer sentezinde karbozol, trifenilamin, benzotiyazol, tiyofen ve
pirol gibi 6nemli molekiiller kullanilmistir. Bir¢ok organik c¢oziiciide ¢oziinen,
kirmizidan pembeye kadar gii¢lii renklere ve yiiksek kuantum verimine sahip olan bu
polimerler polielektrot olarak kullanilabilme olanagi saglamistir (Zhu, 2006). Ayrica
konjuge polimerler elektrokromik aletlerin yapiminda kullanilir. Elektrokromik
aletler tavan camlarinda, giines gozliiklerinde, saat ekranlar1 ve reklam panolari gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Elektrokromik &zellik gosteren bir malzeme bir elektrik
potansiyeli ¢evrimi uygulamasi esnasinda renk degistirir. Elektrokromik cihazlarda,
yiiksek kararlilik, hizli yanit zamani, verimli renk degisimi, optik hafiza, tek renklilik

gibi 6zelliklerin bulunmasi ticari uygulamalari i¢in 6nemlidir.

Konjuge polimerlerin fotoliiminesans ve elektroliiminesans ozellikleriyle sensor
ve polimer 151k yayan diyotlarda kullanilmaktadir. Konjuge DPP polimerlerinin su ve
organik ¢oziicii olan metanol, DMSO gibi ¢oziiciilerde ¢6zmek i¢in yan zincirlerine
iyonik grup baglanmasiyla, DPP igeren konjuge polielektrotlar sentezlenebilir. Bu
polimerlerin ¢6ziiniirlikkleri sayesinde ince film yapimi gibi 6zel uygulamalarda

kullanim olanag: saglamaktadir (Argun ve diger., 2004).

2011 yilinda yapilan bir arastirmada nanoteknoloji alaninda umut vaat eden,
tizerine bir¢ok c¢alisma yapilan Cgo fulleren grubu igeren antisimetrik DPP tiirevi
yiiksek verimle sentezlenmis. Cozilinlir hale getirilen bu tlirevin spektroskopik
calismalar1 yapilmig. UV-Vis spektroskopiyle karakterize edilerek, siklik voltametri
ile elektronik ve optik 6zellikleri incelenmistir. Elektro-optik 6zellik gosteren bu yeni
malzeme organik giines pili olarak yaygin kullanima sahip PCBM’e gore (fenil-Ceg;-
biitirik asit metil ester) daha yiiksek LUMO enerji diizeyine sahiptir. Bu 6zelligi ile
gelismekte olan organik giines pili teknolojisinde m-konjuge polimer iceren bu
tirevlerin kullanimina imkan ve {izerine caligma yapilmas1 olanagini saglar

(Lambert, Gagne, Soldera ve Morin, 2011).



2.4 DPP’lerin Tepkimeleri

DPP molekiilii farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugundan hem niikleofilik hem
de elektrofilik tepkime verirler (Sekil 2.7).

EFG: elektron ¢ekici fonksiyonel gruplar, CN, COOR vb.
NFG: elektron verici fonksiyonel gruplar, OH, SH, N vb.
X: halojen

Sekil 2.7 DPP tiirevlerinin verdikleri tepkimelerin genel gosterimi

Elektrofilik bir grup DPP molekiiliiniin aril halkasina elektron verici bir grup bagl
ise 0 gruba, karbonil oksijenine, laktam halkasindaki azot atomuna ayrica iki laktam

halkasinin ortasinda koprii seklindeki karbon atomuna atak yapabilir.

Niikleofilik bir grup ise aril grubuna herhangi bir halojen bagl ise bu halojenin
bagli bulundugu karbon atomuna, karbonil karbonuna ve laktam halkasinin aril

grubuna baglandig1 karbona atak yapabilir.
Laktam halkasindaki azot atomlar1 agil tosilatlarla yada alkil halojenlerle

alkilasyonu yapilabilir. Ayrica bu azot atomlarinin agil kloriirlerle agilasyonu ve

buzlu siilfirik asitle hidroksimetilasyonu da yapilabilir.
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DPP brom katilmasiyla aril halkasinin para konumlar1 bromlanirken klor
katilmastyla ise tetrakloro iiriinii elde edilir. Brominasyon i¢in kullanilan en yaygin
reaktif NBS (n-bromo siiksinimit)’tir. Brominasyon tepkimesi 6zellikle polimer

yapiminda sik¢a kullanilir.

2.4.1 Alkilasyon Tepkimeleri

Alkilasyon tepkimesi laktam halkasindaki azot atomu tizerinden alKil
halojeniirlerle yerdegistirme mekanizmasi lizerinden yiiriir. Laktam halkasindaki azot
atomlarina bagli hidrojenler potasyum tert-butoksit, potasyum karbonat ya da
sodyum hidriir gibi kuvvetli bir bazla koparilir ve uygun bir ¢oziiciide alkil
halojentirlerle alkilasyon tepkimesi yapilir. Alkilasyon tepkimelerinde alkil halojeniir
kullanildig1 gibi alkil tosilatlarda kullanilabilir. Alkilasyon ile azot atomlarinin
birinin  alkillenmesiyle N-alkillenmis ya da ikisinin alkilenmesiyle N,N’-
dialkillenmis DPP tiirevi elde edilir. N-alkillenmis DPP molekiilii farkli bir alkil
halojeniirle tepkimeye sokulursa antisimetrik DPP tiirevleri de elde edilmis olur
(Sekil 2.8).

RX

NH —m»

K,CO,, DMF

Sekil 2.8 DPP tiirevlerinin alkilasyon tepkimeleri
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Birgok ¢ozeltide ¢oziinmeyen DPP molekiilleri, alkilasyon tepkimesi ile ¢oziiniir
hale gelir. Oksijen ile azot atomuna bagli hidrojen atomu arasindaki giiglii molekiil
ici ve molekiiller aras1 hidrojen bagi ortadan kalkarak ¢oziiniirliiklerinde oldukga

artma gozlenir.

DPP molekiilleri ile alkilasyon tepkimelerinin yanisira laktam halkasinda bulunan
azot atomu tzerinden agil kloriir ile agilasyon ve silfirik asit varliginda
paraformaldehit ile hidroksimetilasyon tepkimeleri de gergeklestirilebilir. Agilasyon
tepkimeleri alkilasyon tepkimelerine benzer, ancak azot atomuna bagli olan agil
grubu 1s1 ile kolayca kopabilir ve DPP molekiilii pigment formuna tekrar doénerek

¢oziinmez tiirii olusturabilir (Semyonov, 2006).

2.4.2 Siilfolama Tepkimeleri

DPP molekiilleri aril halkasi {izerinden dumanl stlfirik asitle siilfolama
tepkimeleri verirler (Sekil 2.9). Bu reaksiyonda tepkime sicakligi, siiresi ve siilfirik
asit derisimi onemlidir. Cift tarafi siilfolanmis DPP molekiilleri suda, alkolde

¢oziinlr hale gelir ve alkali metalleri ile tuz formunu olustururlar.

dumanh
—_—

H,SO,

HO,S

Sekil 2.9 DPP molekiiliiniin siilfolanma tepkimesi
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BOLUM UC
AZLAKTON (OKSAZOL-5-ON) TUREVLERI

3.1 Azlakton Tiirevlerine Giris

Nitrojen, siilfiir ve oksijen iceren bes ya da alti halkali hetereosiklik bilesikler,
farmolojik aktiviteleri nedeniyle basta ilag kimyas1 alan1 olmak iizere bir¢ok alanda
genis ¢alisma sahasina sahiptirler. Oksazol tiirevleri analjezik, anti depresyon, anti
kanser, anti mikrobiyal, anti diyabetik ve obezite onleyici gibi biyolojik olarak aktif
cesitli ilaglarin tiretiminde ¢ok onemli bir rol oynarlar (Aaglawe, Dhule, Bahekar,
Wakte ve Shinde, 2002).

Oksazol molekiiliiniin 5. konumundaki karbonunun keton grubu igeren tiirevleri
genel olarak azlakton ya da oksazol-5-on seklinde adlandirilir (Sekil 3.1). Bu tiirevler
alfa-aminoasitlerden elde edilen besli heterohalkali sistemler, N-a¢il aminoasitlerin
halkali anhidritleridir. Oksazol-5-on tiirevleri ile ilgili ilk ¢alismalar, o-ketoasitlerin,
a-aminoasitlerin ve peptitlerin sentezinde ara basamak olarak kullanilmasiyla

baslamistir.

O]
5 |5

4@01 4@01

3 2 3N 2

Sekil 3.1 Oksazol ve oksazol-5-on molekiilleri

Azlaktonlar, dordiincii karbona bagli olan grubun doymus ya da doymamis
olmasima gore iki grubu ayrilirlar (Sekil 3.2). Yapilari birbirinden farkli oldugu i¢in

bu tiirevlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de birbirinden farklidir.

Sekil 3.2 Doymus ve doymamis oksazol-5-on molekiilleri
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3.2 Azlakton Tiirevlerinin Sentezleri

Bu bilesiklerin sentezindeki en yaygin yontem, Erlenmeyer kondenzasyonudur.
Erlenmeyer reaksiyonu ilk defa 1893 yilinda Friedrich Gustav Carl Emil Erlenmeyer
tarafindan tanimlanmistir. Asetik anhidrid ve sodyum asetat varliginda, N-asetil
glisinin benzaldehit ile kondenzasyon tepkimesine dayanir (Erlenmeyer, 1893).
Reaksiyon N-asetilglisinin Perkin kondenzasyonu ile ilerlediginden daha sonraki
yillarda Erlenmeyer azlaktonu olarak adlandirilmistir (Baltazzi, 1955). Bu sentez N-
acil amino asitlerin, asetik anhidrit ve sodyum asetat varliginda aromatik aldehit

tiireviyle tepkimesi sonucu halka kapanmasi ile gergeklesir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Erlenmeyer kondenzasyonun genel gosterimi

Son yillarda reaksiyonu gergeklestirilen azlakton tiirevlerinin sentezlerinde,
cevreye daha az zarar vermek amaciyla katalizorsliiz ve ¢Oziiciisiiz ortam
caligmalarina 6nem verilmektedir. 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada azlakton
tiirevlerinin sentezi mikrodalga 1s1n altinda, ¢oziiciisiiz ortamda gercgeklestirilmistir.
Boylelikle asetik anhidritin toksik etkisi Oniine gecilmis, neden oldugu yan
reaksiyonlar Onlenmis, daha yiiksek verimde ve daha kisa siirede sentezleri
gerceklestirilmistir. Ayrica yapilan bu sentezde katalizor olarak kalsiyum asetat
secilmistir. Bunun nedeni hem toksik etkisinin diisiik olmasi, ucuz olmasi hem de
diger katalizorlerin kullanildig1 sentezlere gore veriminin daha yiiksek olmasidir
(Paul, Nanda, Gupta ve Loupy, 2004). Moghanian ve grubu tarafindan 2012 yilinda
yapilan calismada, ayni sekilde asetik anhidritin yarattigi olumsuzluklari dnlemek
amaciyla, azlakton tiirevleri mikrodalga ile 1sitma yontemi kullanilarak
sentezlemistir. Bu metodda tosilkloriir (TSCI) Kkatalizorliigiinde, c¢esitli aldehit
tiirevleriyle hippiirik asitin farkli bazlarla tepkimesi gerceklestirilmistir. Bu metodla
elde edilen azlakton tiirevlerinin verimleri oldukga yiiksek, deney siiresi kisa ve

yapimi oldukga basittir (Moghanian, Jafari ve Shabanian, 2012).
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3.3 Azlaktonlarin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Azlaktonlarin, kristal fazda sahip olduklar1 fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozelliklerinden dolay1 yari1 iletken aletlerde, non-lineer optik materyallerde ve

elektrofotografik cihazlarda fotoreseptor olarak kullanilabilirler (Krasovitskii, 1988).

Azlakton tiirevlerinin sivi fazda floresans kuantum verimleri diisiik ayrica halka
acilmasi nedeniyle kararli degildir. Kati halde ise molekiiler yapis1 fotokararli ve
floresans emisyonu sivi faza oranla ¢ok daha yiiksektir. 2000 yilinda yapilan bu
calismada doymamis oksazol-5-on tiirevi olan 4-(p-N,N-dimetilamino fenil metilen)-
2-fenil-5-oksazolon (DPO) sentezlenmis, kati fazda spektroskopik c¢alismalari,
fotofiziksel ve fotokimyasal karakterizasyonlari yapilmis, pH sensor oOzellikleri
arastirilmigtir. DPO molekdilii proton ataklari i¢in uygun merkezler icerir (Sekil 3.4).
Diger azlakton kristallerine goére uzun dalga boyuna, yiikksek kuantum verimine ve
parlak kirmizi renge sahip olmasi nedeniyle pH sensorii olarak secilmistir. Kati
matriksle ¢ok iyi uyum saglayan bu tiirev, ¢ozelti fazina gore floresans kuantum
verimi 200 kat, floresans yart omrii 50 kat civarinda artmistir. Bunun nedeni
maddenin kati fazda diizlemsel bir yapida olmasindan, molekiil i¢i hareket ve
donmelerinin engellenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu calisma kati matriksteki
DPO’nun pH 1-7 araliginda iyi yanit verdigini, protonlanma ve proton ayrilmasi
olaylarmin tamamen tersinir oldugunu kanitladigindan, optik pH sensorii olarak

kullanim olanagi saglamistir (Ertekin ve diger., 2000).

HaC
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Sekil 3.4 DPO molekiiliin protonla tersinir tepkimesi

Kat1 fazdaki boya molekiilleri sensor uygulamalari i¢in iyi bir alternatif saglar. Bu

amagla Oztiirk ve ¢alisma arkadaslari tarafindan Sekil 3.5°de molekiil yapis1 verilen
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4-(2-furilmetilen)-2-fenil-5-oksazolon (PFO) sentezlenmis, kat1 fazda sahip oldugu
giiglii floresans dzellikten dolay: floresans sensor olarak Fe*® iyonlarina karsi sensor
ozellikleri incelenmistir (Sekil 3.5). PFO sensor olarak tekrarlanabilir, ucuz,
cevaplama siiresinin hizli oldugu, boylece demir iyonlarinin bulundugu her tiirli
cozeltide demir iyonlarinin hesaplanmasinda sensor olarak kullanilabilir oldugu

kanitlanmustir (Oztiirk, Alp ve Ertekin, 2007).

Sekil 3.5 PFO molekiilii

Azlakton molekiilleri farmolojik olarak aktif maddelerdir. 2002°deki bu ¢alismada
dort farkli R' ve R? tiirevi igeren azlakton tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 3.6). Bu
tiirevlerin Escherichia coli (E. coli) ve Xanthomonas citri bakterilerine kars1 yiiksek

antibakteriyel aktivite gosterdikleri rapor edilmistir (Aaglawe ve diger., 2002).

R o
3 N\
¥

01

@)

R2

R Aril R% H, CH,

Sekil 3.6 4-siibstitiie aril 2-4-siibstitiie fenoksimetil 4-oksazol-5-on

Azlaktonlar, elektrofilik ya da niikleofilik olarak sentetik doniisiimler verebilen

onemli tiirevlerdir. 2004’de yapilan c¢alismada azlaktonlarin, metilhidrazonlarla
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yaptig1 halka acilmasi tepkimesi incelenmis ve yapilart analitik ve spektral
sonuglarla, X-Ray kristal analiz yontemi ile aydinlatilmistir. Bunlara ek olarak a-
amino asitlerin sahip oldugu konformasyonlar sayesinde yapisal ve islevsel olarak

molekiiler mithendislik alaninda umut vaat ettigi vurgulanmistir (Grassia ve diger.,

2004).

Yiksek biyolojik aktivitelerinden dolay1 6zellikle azlakton fonksiyonel
polimerleri literatiirde genis ¢alisma alanma sahiptir. Azlakton tiirevleri diger
molekiillerle niikleofilik bag olusturup yeni polimerlerin olusmasini saglar. 2004
yilinda yapilan bu ¢alismada amag¢ polimer agmin Kkarakterizasyonunu
gerceklestirmektir. Sekil 3.7°de niikleofillerin oksazol-5-on fonksiyonel polimer ile
tepkimesi gosterilmistir, siispansiyon polimerizasyonu i¢in stiren, divinilbenzen ve
N-(p-vinilbenzoil)-2-metilalanin siispansiyon kopolimerizasyonu yapilmis ve 2-vinil-
4,4-dimetilazlakton (VDM) sentezlenmis. Bu yap1 FT-IR karakterize edilmis, ALBN
(azobisizobutironitril) baslatici polivinilpirolidon stabilizatér olarak kullanilmistir

(Guyomard, Fournier, Pascual, Fontaine ve Bardeau, 2004).

e %

(\\ﬁ\ o

O :Nu—-H
= = =
O
AIBN, poli(vinilpirrolidon) O
+ + | =
biitanol-2-ol (0]
P OH
07 NH
X
HO (0]
NH /N
O Asetikanhidrit J<
0]
O
N\
OH fo)

Sekil 3.7 2-vinil-4,4-dimetilazlakton (VDM) kopolimerizasyonu
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Azlakton tiirevlerinin kat1 fazda sahip olduklar yiiksek floresans kuantum verimi,
uzun floresans yar1 dmrii, uzun Stokes’ kaymasi gibi floresans 6zellikleri sayesinde
biyosensor alaninda kullanilmasina imkan saglar. Kati fazdaki boya molekiilleri

sensOr uygulamalarini gelistirmede iyi bir alternatif saglar.

2008 yilinda yapilan bu ¢alismada merkezi sinir sisteminde ve periferal sistemde
onemli bir role sahip olan asetilkolin biyomolekiiliinii hidrolizleyen asetilkolinesteraz
enziminin aktif bolgesini belirlemek amaciyla biyosensor olarak 2-(3,5-dinitrofenil)-
4-[4-(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopentadesil)benziliden]- 5- oksazolon (CPO-I), 2-
(4-nitrofenil)-4-[4-(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopentadesil)benziliden]-5-oksazolon
(CPO-II) ve 2-(4-tolil)-4-[4-(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopentadesil)benziliden]-5-
oksazolon (CPO-I1II) sentezlenmistir (Sekil 3.8). Asetilkolin molekiilii hidrolizlenince
kolin ve asetik asit olusur. Bu mekanizmay1 asetilkolinesteraz enzimi saglar.
Alzheimer hastalig1 tedavisinde kullanilan Donepezil ise bu enzimin inhibitoriidiir.
Donepezil inhibitérii enzimin aktif bdlgesini inhibe ederken floresans siddetinde
azalma gozlenir. Floresans siddetindeki bu azalmayi 6lgmek i¢in azlakton tiirevleri
olan CPO tiirevinin kristal fazda sahip oldugu floresans 6zelliginden yararlanilmistir.
Sonug olarak bu sensor sisteminin tamamiyle tersinir ve tekrarlanabilir ve biyo
sensOr olarak kullaniminin gelistirilmeye agik oldugu literatiirde belirtilmistir

(Oztiirk, Alp ve Timur, 2008).

(6]
S~ \L
(0] (0]
2 N N\
/// N\ (@]
o\ Y
Ar
Ar: 3,5-dinitrofenil CPO-I

Ar: 4-dinitrofenil CPO-II
Ar: 4-tolil CPO-III

Sekil 3.8 CPO tiirevlerinin genel gosterimi
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BOLUM DORT
MATERYAL VE METOD

4.1 Reaktifler ve Cihazlar

Sentezlerde kullanilan maddeler ve reaktifler Merck ve Fluka firmasindan
saglanmistir. Kromatografik saflandirmada kullanilan ¢oziiciiler teknik olarak satin
alinmis ve destilasyon yontemi ile saflastirilmistir. Ayrica tepkimelerde kullanilan
etilen glikol, asetik anhidrit gibi reaktifler destilasyon ile saflandirilarak,
spektroskopik calismalarda kullanilan c¢oziiciiler ise spektroskopik saflikta satin

alinarak direk kullanilmistir.

FT-IR spektrumlart KBr pelleti hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum BX FT-IR
system spektrometresi ile, absorpsiyon UV-1800 SHIMADZU, emisyon spektrumlari
ise VARIAN CARY Eclipse floresans spektroflorimetresi kullanilarak yapilmistir.

4.2 DPP-Azlakton (DPP-Azl.) Tiirevinin Sentez Basamaklari

Bu ¢alismada sentezlenen tiim tiirevlerin sentez basamaklart Sekil 4.1°de ayrintili
olarak verilmistir. Baslangic maddesi olarak 4-siyanobenzaldehit kullanilmistir. Bu
tirevin aldehit grubu etilen glikol ve p-TSA ile korunarak 4-[1,3]dioksolan-2-yl-
benzonitril tiirevi sentezlenmistir (Sekil 4.3). Bu tiirevin siyano grubu iizerinden
Reformatski yontemiyle kuvvetli bir baz varliginda azot gazi1 atmosferinde 3,6-Bis(4-
[1,3]dioksolan-2-yl-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-Pig.) elde
edilmistir (Sekil 4.4). Yiksek ¢oziinmez pigmentlere sahip bu tiirevin laktam
halkasindaki azot atomlart 1-bromooktil ile alkillenerek 2,5-Dioktil-3,6-bis[4-
[1,3]dioksolan-2-yl-fenil]pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (DPP-Alk.) sentezlenmistir
(Sekil 4.5). Daha sonra ilk basamakta korunan aldehit grubu HCI asitle THF ¢oziicii
ortaminda  agilarak  2,5-Dioktil-3,6-bis(4-formilfenil)pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP-Ald.) tiirevi sentezlenmistir (Sekil 4.6). Bu tiirevin aldehit grubu tizerinden
hiippirik asitle kondenzasyonu sonucunda ¢alismada sentezlenmesi amaglanan DPP-
Azl. lirlini elde edilmistir (Sekil 4.7).
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i) etilen glikol, p-TSA, toluen ii) t-CsH;;ONa iii) CgHy7Br, NaH, 1-metil-2-pirolidon iv) HCI/H,0O,
THF v) Ac,O/NaOAc

Sekil 4.1 Sentez plam
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4.2.1 Benzoil Glisin Tiirevinin Sentezi

OH

0
|| ) .
OH  socl, c o, HZN/Y NaOH NH/\f
o8 f
(1)

@) ©)

Sekil 4.2 Benzoil glisin tiirevinin sentez semasi

18 mmol (2,3 g) benzoik asit (1) iki boyunlu bir balona konuldu. Uzerine 18 mL
toluen eklendi. Geri sogutucu diizenegine yerlestirilerek magnet ile karistirildi.
Balonun diger boynundan 20 mmol (1,5 mL) SOCI, yavas yavas eklendi.
Termometre ile deneyin sicakligi 90°C’e sabitlendikten sonra 9 saat karistirildi. Daha
sonra oda sicakligina sogutularak, toluen evaporatérde uzaklastirildi. Elde edilen
benzoilkloriir (2) bekletilmeden ikinci basamaga gegildi. 18 mmol (1,35 g) glisin, 1
M NaOH c¢ozeltisi 50 mL’lik erlene konuldu ve buz banyosunda magnetik
karistiricida  karistirildi. Igine 15 dakika araliklarla damla damla kloroform
¢oziiclisiindeki benzoil kloriir ¢ozeltisi eklendi. Ekleme sonunda c¢oken katilar
stizildii. Stv1 kisstm 2 M HCI asitle asitlendirilerek ¢oken kisim siiziilerek alindi. Bu
kat1 benzoil glisin (3) etanol-su karisiminda kristallendirildi (Tomi ve Al-Qaisi,
2011) (Sekil 4.2).

4.2.2 4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril Tiirevinin Sentezi

[\

O O

etilen glikol\p-TSA

toluen
I Il
N N
4) )

Sekil 4.3 Aldehit grubunun korunmasi
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21 mmol (2,8 g) 4-siyano benzaldehit (4) 250 mL’lik balona kondu. Uzerine 25
mmol (2 mL) etilen glikol eklendi. Coziicli olarak 40 mL toluen, spatiil ucu ile p-
TSA eklendi. 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra sogutuldu ve
NaHCOg3 c¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapildi. Su fazi dietileter ile ii¢ kere yikandi.
Organik fazlar toplandi, NaySO, ile kurutuldu ve siiziildii. Coziiciisii doner
buharlastiricida uguruldu (Huang ve diger., 2008). Sekil 4.3’de gerceklestirilen 4-

[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril (5) tiirevinin sentezi gosterilmistir.
4-siyano benzaldehit tirevinin aldehit grubu korunarak daha sonraki

basamaklarda aldehit grubu iizerinden verebilecegi yan tepkimeler Onlenmistir.

Boylelikle daha saf tiirevlerin eldesi amaglanmistir.

4.2.3 DPP-Pig. Tiirevinin Sentezi

®) (6)

Sekil 4.4 DPP-Pig. tlirevinin sentez yontemi

22 mL tert-amil alkol, Na metali ve FeCl; azot atmosferinde geri sogutucu altinda
Na metali eriyene kadar isitildi. Yaklasik 1 saat sonra 20,26 mmol (3,5 g) 4-
[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril (5) yavas yavas eklendi. Ekleme sonunda on dakika
daha karistirildi. Tert-amil alkol ¢6ziiciisii igindeki 8 mmol (1,3 mL) dietilsiiksinat
¢ozeltisi bir saat icinde 15 dakika araliklarla damla damla eklendi. Ekleme sonunda
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azot gazi1 altinda 100°C’e 1sitilarak geri sogutucu diizeneginde 24 saat karistirildi. 24
saat sonunda 1sitic1 kapatilarak, karisim oda sicakligina sogutuldu. 4 mL glasiyal
asetik asit ve 30 mL metanol eklenerek dort saat karistirildi. Gece boyunca ¢okmeye
birakildi. Daha sonra siiziildii, su ve metanolle birkag kere yikandi (Qiaoa, Xua, Lina,

Peng ve Cao, 2010). Tepkimenin reaksiyonu Sekil 4.4’de gosterilmistir.

4.2.4 DPP-AIK. Tiirevinin Sentezi

Sekil 4.5 N-alkil DPP tiirevlerinin sentez yontemi

2,5 mmol (1,01 g) 3,6-Bis(4-[1,3]dioksolan-2-yl-fenil)-2,5-dihidro-pirolo[3,4-
c]pirol-1,4-dion (6) ve 5 mmol (0,1 g) NaH {i¢ boyunlu balona eklendi. 25 ml 1-
metil-2-pirolidon (NMP) ¢6ziicii olarak konuldu ve 60°C’de 2 saat karistirildi. NMP
¢oziiciisii iginde 15 mmol (2,4 mL) 1-bromooktan ¢ozeltisi damla damla eklendi.
Ekleme sonunda 24 saat 60°C’de karistirildi. Oda sicakligina sogutuldu, siiziildi, etil
asetatta coziilerek su ile ili¢ kez ekstraksiyonu yapildi. Organik fazlar toplanip
Na,SOy ile kurutulup siiziildli, doner buharlastiricida ¢oziiclisii uzaklastirildi. Elde
edilen ham madde uygun c¢oziiciide kolon kromatografi yontemiyle saflandirildi
(Qiaoa ve diger., 2010). Sekil 4.5°de N-alkilasyon tepkimelerinin sentez sekli

gosterilmistir.
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4.2 .5 DPP-AId. Tiirevinin Sentezi

) (8)

Sekil 4.6 Aldehit grubunun agilma reaksiyonu

3 mmol (2 g) 2,5-Dioktil-3,6-bis[4-[1,3]dioxolan-2- yl-phenyl]pyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4-dione (DPP-AIK.) (7), 30 mL THF ve 2M 15 mL HCI 60°C’de reflux
diizeneginde 4 saat karigtirildi. Daha sonra 1sitic1 kapatilarak karisim oda sicakligina
sogutuldu. Igine etil asetat eklenerek su ile ekstraksiyonu yapildi. Organik fazlar
toplandi. NapSO, ile kurutuldu ve siiziildi. Coziicilisii uzaklastirilarak kolon
kromatografi yontemiyle saflandirildi (Qiaoca ve diger., 2010). Tepkimenin
reaksiyonu Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Birinci basamakta korunan aldehit grubu bu basamakta asit ortaminda agilarak
tekrar aldehite ¢evrilmistir. Sonraki basamakta bu aldehit grubu iizerinden benzoil
glisinle asetik anhidrit, sodyum asetat varliginda kondenzasyonu ile yapiya azlakton

grubu takilmistir.
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4.2.6 DPP-Azl. Tiirevinin Sentezi

Ac,0/NaOAc

Sekil 4.7 Azlakton tiirevi igeren DPP molekiiliiniin sentez yontemi

50 ml lik bir erlene 0,35 mmol (0,2 g) DPP-Ald (8), 1,05 mmol (0,18 Q)
benzoilglisin (3), 2,1 mmol (0,19 mL) destile asetik anhidrit (Ac,0) ve 2,1 mmol
(0,17 g) sodyum asetat (NaOAc) eklendi. Magnetik karistiricili 1siticida birkag
dakika karistirildi daha sonra 1sitilmaya baslandi ve 1sitilinca madde sivilasti. 24 saat
isititlma sonunda 1sitic1 kapatildi ve oda sicakligina sogutuldu. Etil asetat fazina
alimarak NaHCOj3 ekstraksiyonu yapildi. Su fazi ii¢ kez etilasetat ile yikandi ve
organik fazlar toplandi. Na,SOy ile kurutuldu ve siiziildi. Coziiciisii uzaklastirilarak
elde edilen ham DPP-Azl. (9) iriinii kolon kromatografisinde uygun ¢oziici ile

saflandirildi. Tepkimenin reaksiyonu Sekil 4.7°de verilmistir.
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BOLUM BES
SONUCLAR

5.1 Sentezlenen Tiirevlerin Yapisal Analizleri
5.1.1 4-siyano Benzaldehit’in Yapisal Analizi

Baslangi¢ maddesi olarak 4-siyano benzaldehit tiirevi kullanilmistir. Bu tiirevin

yapist Sekil 5.1°de gosterilmistir.

H /O

N

Sekil 5.1 4-siyano benzaldehit’in yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 5.1°de verilmistir. Sekil 5.2’°de KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Dalga sayist 3092 cm™’de
olefinik =C-H gerilme, aldehit protonuna ait 2853 cm™’de asimetrik 2751 cm™’de
simetrik gerilme, ve 1704 cm™ de aldehit karboniline ait karbonil pikinin gerilme ve
830 cm™de 1,4-disiibstitiie benzene ait egilme titresim frekanslarl gdzlenmistir.

Piklerin degerlendirmeleri tartisma kisminda verilmistir.

Tablo 5.1 4-siyano benzaldehit’in karakteristik IR degerleri

V =c-H ger. v O=C-H aldehit ger. v C=N ger. V -c=0 ger. V =co ger. V =c-H egil
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
2853 (antisimetrik)
3092 ] ) 2228 1704 1202 830
2751 (simetrik)
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5.1.2 4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril Tiirevinin Yapisal Analizi
4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril tiirevinin yapist Sekil 5.3’de gosterilmistir.

[\

O O

N
Sekil 5.3 4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril’in yapist

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 5.2°de verilmistir. 2891 cm™ dalga
sayisinda alifatik gruplarin, 1081 cm™de benzenin para pozisyonuna takili asetal
grubunun —C-O- gerilmesi ve 836 cm™de 1,4-disiibstitiie benzene ait egilme titresim
frekanslar1 gozlenmistir. Sekil 5.4’de KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu

goriilmektedir.

Tablo 5.2 4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril’in karakteristik IR degerleri

U =C-H ger. U _cH2 ger. U =N ger. U -c-0 ger. V =C-H egil
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3095 2891 2228 1081 836
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5.1.3 DPP-Pig. Tiirevinin Yapisal Analizi

4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril tiirevinin siyano grubu iizerinden tert-amil
alkolle sentezlenen DPP-Pig. tiirevinin yapist Sekil 5.5’de verilmistir. Pigment

halindeki bu tiirev bir¢ok ¢oziiclide ¢oziinmez 6zellige sahiptir.

Sekil 5.5 DPP-Pig. tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 5.3’de verilmistir. Sekil 5.6’da KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. Dalga sayis1 3137 cm™de laktam
halkasindaki —N-H- gruplarina ait gerilme titresim frekansi genis bir band, 2952 ve
2882 cm™>de DPP’nin para pozisyonlarina bagh asetal grubundaki alifatik CH,’lerin,
1640 cm™’de laktam halkasindaki amit karbonil grubuna ait gerilme titresim

frekanslar1 gozlenmistir.

Tablo 5.3 DPP-Pig.’in karakteristik IR degerleri

v -N-H-ger. v -CH2 ger. v -C=0 ger. v -C=C- ger. v C-O ger.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3137 2958, 2882 1640 1602 1087
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5.1.4 DPP-AIK. Tiirevinin Yapisal Analizi

DPP-Pig. tiirevinin azot atomlarmin alkillenmesiyle e¢lde edilen DPP-AIK.

tiirevinin yapisi Sekil 5.7°de gosterilmistir.

Sekil 5.7 DPP-AIk. tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 5.4’de verilmistir. Sekil 5.8’de KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir. FT-IR spektrumunda dalga
sayist, 2956, 2953 ve 2854 cm ™ de laktam halkasindaki azot atomlarina takilan alkil
gruplariin ve asetaldaki alifatik gruplara ait gerilme, 1718 ve 1705 cm™’de karbonil
gruplarina ait gerilme ve 1273’de aldehit karbonilinin rezonansindan kaynakli
gerilme titresim frekanslar1 gozlenmistir. Yapmin aydinlatilmasi ve sonuglarinin

degerlendirmeleri tartisma kisminda verilmistir.

Tablo 5.4 DPP-Alk.’in karakteristik IR degerleri

v =C-H ger. v -CH2 ger. v -C=0 ger. v -C=C ger. v =C-O ger.
(em™) (em™) (em™) (em™) (cm™)
2956, 2953,
3190 1718, 1705 1602 1273
2854
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5.1.5 DPP-AIld. Tiirevinin Yapisal Analizi

Ilk basamakta korunan aldehit grubunun acilmasiyla elde edilen DPP-Ald.

tiirevinin yapis1 Sekil 5.9°da verilmistir.

Sekil 5.9 DPP-AId. tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 5.5’de verilmistir. Dalga sayisi
2952, 2925 ve 2882 cm™de alifatik alkil gruplarma ait, 1708 cm™de aldehit
karboniline ait gerilme ve 1273’de aldehit karbonilinin rezonansindan kaynakli
gerilme titresim frekanslar1 gézlenmistir. Sekil 5.10°da KBr pelletinde ¢ekilen FT-IR

spektrumu goriilmektedir.

Tablo 5.5 DPP-AId.’in karakteristik IR degerleri

v -CH2 ger. v -C=0 ger. v -CH2 egil. v -CH3 egil. v =C-O ger.
(cm™) (cm™) (cm™) (em™) (cm™)
2952, 2925,
1708 1464 1379 1273
2853
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5.1.6 DPP-Azl. Tiirevinin Yapisal Analizi

DPP-Ald. tirevindeki aldehit grubundan hiippirik asitle kondenzasyon tepkimesi

sonucu sentezlenen DPP-Azl. tiirevinin yapist Sekil 5.11°de gosterilmistir.

N\
0

Sekil 5.11 DPP-AZI. tiirevinin yapisi

Bu tiirevin 6nemli karakteristik pikleri Tablo 5.6’da verilmistir. Dalga sayisi
2957, 2924 ve 2853 cm™de alifatik CH; ve CHj3 gruplarinin, 1798 ve 1731 cm™de
azlakton gruplarinda bulunan ester karbonilinin, 1651°de C=N grubunun ve 1262’de
ise O-C=0 grubunun gerilme titresim frekanslar1 gozlenmistir. Sekil 5.12°de KBr
pelletinde ¢ekilen FT-IR spektrumu goriilmektedir.

Tablo 5.6 DPP-Azl.’un karakteristik IR degerleri

v -CH2 ger. v -C=0 ger. v C=N ger. v -O-C=0 ger. v =C-H egil.
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (em™)
2957, 2924,
1798, 1731 1651 1262 1164
2853
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5.2 Sentezlenen Tiirevlerin Verimleri

Sentezlenen tiirevlerin verimleri % 18-90 arasinda degismektedir. Sentezi
hedeflenen iiriin DPP-Az].”un verimi % 45 dir. Tablo 5.7’de tiim yapilara ait ylizde

verimler verilmistir.

Tablo 5.7 Yiizde verim tablosu

Sentez basamaklari % Verim
4-[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril 24
Sentezi
DPP-Pig. Sentezi 24
DPP-Alk. Sentezi 18
DPP-AId. Sentezi 90
DPP-Azl. Sentezi 45

5.3 Sentezlenen DPP Tiirevlerinin Renkleri

Sentezlenen DPP tiirevlerinin renkleri Sekil 5.13°de verilmistir. Tetrahidrofuran
(THF) spektroskopik ¢oziiciisiinde DPP-AIK. tiirevi parlak turuncu, DPP-AId. tiirevi
sar1, farkli kromofor gruba sahip DPP-AZI. tiirevi ise fugya rengine sahiptir.

Sekil 5.13 DPP-Alk. DPP-Ald. ve DPP-AzI. tirevlerinin renkleri
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5.4 DPP-AIK. Tiirevinin Spektroskopik Calismalar:

DPP-Alk. tiirevinin spektroskopik ¢alismalart N,N-dimetilformamid (DMF),
asetonitril (ACN), diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF) ve toluen olmak
iizere bes farkli spektroskopik c¢éziiciide, 10* M derisimde yapilmustr.

Sentezlenen DPP-AIK. tiirevinin fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri UV-
Vis absorpsiyon spektrofotometresi ve spektroflorimetresi kullanilarak saptanmustir.
Tablo 5.8’de DPP-AIk. tiirevinin farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerdeki maksimum
absorpsiyon dalga boyu (Amaxabs, nm), maksimum emisyon dalga boyu (Amaxf, nm)
ve maksimum eksitasyon dalga boyu (Amaxeks, nm) verileri kaydedilmis, maksimum
emisyon dalga boyu degerinden, maksimum absorpsiyon dalga boyu degeri
cikarilarak Stokes’ kaymalari (AA, nm) hesaplanmistir. Absorpsiyon spektrumundan
elde edilen absorbans degerleri (A) kaydedilmis, analiz duyarliligini temsil eden
molar absorptivite katsayilart (¢), L/mol.cm cinsinden, Lambert Beer yasasindan
yararlanilarak hesaplanmistir. Singlet enerjileri (Es), kcal/mol cinsinden Planck sabiti

kullanilarak hesaplanmis ve tabloda verilmistir.

Tablo 5.8 DPP-AIK. tiirevinin fotofiziksel parametreleri

Coziicii | Amac™ | Amac | Amac® | AL A € Es

DMF 503 597 505 94 0,2289 2289 56,719

ACN 497 565 502 68 0,1585 1585 57,403

DCM 502 568 502 66 0,2251 2251 56,832

THF 502 566 505 63 0,2339 2339 56,775

Toluen 505 572 503 67 0,2069 2069 56,494
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5.4.1 DPP-Alk. Tiirevinin Absorpsiyon Spektrumlari

DPP-AIk. tiirevinin DMF ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.14,
ACN c¢oziiciisiinde alman absorpsiyon spektrumu Sekil 5.15, DCM c¢oziiciislinde
alman absorpsiyon spektrumu Sekil 5.16, THF c¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon
spektrumu Sekil 5.17, toluen ¢oziiciisiinde alian absorpsiyon spektrumu ise Sekil

5.18°de verilmistir.

DPP-Alk. tiirevinin absorpsiyon spektrumularinda n-n* gegigine ait maksimum
absorpsiyon dalga boylar1 c¢oziiciilerle olan etkilesimlerine gore farkli degerlere
sahiptir. Bu tiirevin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 497-505 nm araliginda tek
sogurma bandi seklinde goézlenmistir. Spektrumlarin degerlendirilmesi tartigma

kisminda verilmistir.

Sekil 5.14°de verilen DPP-AIKk. tiirevinin DMF ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 503 nm’de gozlenmistir.

0.250

0,125¢

Absorbans

0,000 . ! . ! .
300 550 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.14 DPP-AIK.’in DMF ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.15’de  ACN ¢oziiciisiinde aliman DPP-Alk. tlirevinin absorpsiyon

spektrumunun maksimum absorpsiyon dalga boyu 497 nm’de gozlenmistir.

0.250

0,125

Absorbans

0,000 : I : : I : I
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.15 DPP-Alk.’in ACN ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.16’de verilen DPP-AIlk. tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde absorpsiyon

spektrumunun alinan maksimum absorpsiyon dalga boyu 502 nm’de gozlenmistir.

0.250

0,125

Absorbans

0,000 ' '
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.16 DPP-Alk.’in DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.17°de verilen DPP-AIk. tiirevinin THF ¢6ziiclisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun, maksimum absorpsiyon dalga boyu 502 nm’de gézlenmistir.

0.250

0,125

Absorbans

0,000 . I . I .
300 550 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.17 DPP-Alk.’in THF ¢o6ziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.18’de verilen DPP-AIK. tiirevinin toluen ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon

spektrumunun, maksimum absorpsiyon dalga boyu 505 nm’de gozlenmistir.

0.250

0,125 ¢

Absorbans

0,000 ‘ L - L - - -
300 550 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.18 DPP-AIKk.’in toluen ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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5.4.2 DPP-Alk. Tiirevinin Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlart

DPP-Alk. tiirevinin ¢oziicii madde etkilesmelerini ortaya koymak amaciyla bes
farkli spektroskopik ¢oziiclide emisyon ve eksitasyon calismalar1 yapilmistir. DMF
¢oziiciisiinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.19, ACN ¢6ziiclistinde
alman emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.20, DCM ¢oziiclisiinde alinan
emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.21, THF ¢oziiciisiinde alinan emisyon ve
eksitasyon spektrumu Sekil 5.22, toluen ¢oziiciisiinde alinan emisyon ve eksitasyon

spektrumu ise Sekil 5.23’de verilmistir.

Emisyon maksimum dalga boylar1 497-505 nm, eksitasyon maksimum dalga

boylar1 502-505 nm araliginda tek band seklinde gozlenmistir.

Sekil 5.19’da verilen DPP-Alk. tiirevinin DMF ¢oziiciisiinde alinan spektrumunun
maksimum emisyon dalga boyu 597 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 505 nm’de

gbzlenmistir.

1000+
800+
600 +

400+

Floresans Siddeti

200 ~

0 -
T T T T T
400 500 600 700 200 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.19 DPP-Alk.’in DMF ¢bziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 5.20’de verilen DPP-AIk. tiirevinin ACN ¢oziiciisiinde alinan spektrumunun
maksimum emisyon dalga boyu 565 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 502 nm’de

gbzlenmistir.

1000 -
800 ~
600 ~

400

Floresans Siddeti

2001

U T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.20 DPP-Alk.’in ACN ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 5.21°de verilen DPP-AIk. tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde alinan spektrumunun
maksimum emisyon dalga boyu 568 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 502 nm’de

gbzlenmistir.

1000 7
800 4
600

400

Floresans Siddeti

400 500 600 700 800 200
Dalgabovu (nm)

Sekil 5.21 DPP-Alk.’in DCM ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 5.22°de verilen DPP-AIk. tiirevinin THF ¢oziiciisiinde alinan spektrumunun
maksimum emisyon dalga boyu 566 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 505 nm’de

gbzlenmistir.

1000

200 -
600

400 4

Floresans Siddeti

2001

0 T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Dalgabovu (nm}

Sekil 5.22 DPP-Alk.’in THF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 5.23°de verilen DPP-Alk. tiirevinin toluen ¢oziiciisinde alinan
spektrumunun maksimum emisyon dalga boyu 572 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise

503 nm’de gozlenmistir.

10004
800+
2
g 600
3
%]
g 400-
[
g
M 200- \
0 T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.23 DPP-AIk.’in toluen ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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5.5 DPP-AId. Tiirevinin Spektroskopik Calismalar:

DPP-Ald. tiirevinin absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi ¢alismalari, bes farkl
polarite indeksine sahip spektroskopik ¢oziiciide, UV-Vis absorpsiyon, emisyon ve

eksitasyon spektrumlari alinarak yapilmistir.

Spektrumlardan elde edilen fotofiziksel parametreleri Tablo 5.9°da verilmistir.
DPP-AIld. tiirevinin spektroskopik ¢alismalart N,N-dimetilformamid (DMF),
asetonitril  (ACN), diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF) ve toluen
¢oziiciilerinde, 10 M konsantrasyonda yapilmistir. Tablo 5.9°da DPP-AId. tiirevinin
farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerdeki maksimum absorpsiyon dalga boylar
(Amaxabs, nm), emisyon dalga boylari (Amaxf, nm) ve eksitasyon dalga boylar
(Amaxeks, nm) kaydedilmis. Maksimum emisyon dalga boyu degerinden, maksimum
absorpsiyon dalga boyu degeri ¢ikarilarak, yayilan enerjiyle sogurulan enerji farkina
dayanan, Stokes’ kaymalari (AL, nm) hesaplanmigtir. Absorpsiyon spektrumundan
absorbans degerleri (A) kaydedilmis, molar absorptivite katsayilari (g), L/mol.cm ve

singlet enerjileri (Es), kcal/mol cinsinden verilmistir.

Tablo 5.9 DPP-AId. tiirevinin fotofiziksel parametreleri

Coziicii | Ama™ | Amax | Amac® | AA A € Es

DMF 486 565 489 79 0,1898 1898 58,582

ACN 478 576 480 98 0,2553 2553 59,685

DCM 486 562 488 76 0,0917 0917 58,582

THF 487 563 487 76 0,1031 1031 58,582

Toluen 491 563 495 72 0,1447 1447 58,105
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5.5.1 DPP-Ald. Tiirevinin Absorpsiyon Spektrumlari

DPP-AId. tiirevinin DMF ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.24,
ACN c¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.25, DCM ¢oziiclistinde
alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.26, THF c¢oziiclisiinde alinan absorpsiyon
spektrumu Sekil 5.27, toluen ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu ise Sekil

5.28’de verilmistir.

Farkli ¢oziiciilerle farkli etkilesime giren bu tiirevin ©-n* gegisine ait maksimum
absorpsiyon dalga boylarida farkli degerlere sahiptir. Absorpsiyon spektrumlarindan
elde edilen maksimum absorpsiyon dalga boylar1 478-491 nm araliginda tek sogurma
band1 seklinde gdzlenmistir. Spektrumlarin degerlendirilmesi tartisma kisminda

yapilmuistir.

Sekil 5.24’de verilen DPP-AId. tiirevinin DMF ¢6ziiciisiinde yapilan ¢alismasinda

maksimum absorpsiyon dalga boyu 486 nm’de omuz seklinde gézlenmistir.

0,250 T T T T

0,125

Absorbans

0,000 ' ' '
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.24 DPP-Ald.’in DMF ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.25°de verilen DPP-Ald. tiirevinin ACN ¢oziiciisiinde, maksimum

absorpsiyon dalga boyu 478 nm’de gozlenmistir.

0.250 : ‘ : . |

0,125

Absorbans

0,000 L L
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.25 DPP-Ald.’in ACN ¢oziicilisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.26’de verilen DPP-Ald. tirevinin DCM ¢oziiciisiinde, maksimum

absorpsiyon dalga boyu 486 nm’de gozlenmistir.

0,250 : | ‘ : : . |

0,125¢

Absorbans

0,000 L L L
300 550 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.26 DPP-Ald.’in DCM ¢oziiciistindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.27’de verilen DPP-Ald. tiirevinin THF ¢0ziiclisiinde, maksimum

absorpsiyon dalga boyu 487 nm’de gozlenmistir.

0.250 T |

0,125¢

Absorbans

0,000 !
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.27 DPP-Ald.’in THF ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.28’de verilen DPP-Ald. tirevinin toluen ¢oziictisiinde, maksimum

absorpsiyon dalga boyu 491 nm’de gozlenmistir.

0,250 - |

0,125}

Absorbans

0,000 ' ' '
300 550 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.28 DPP-Ald.’in toluen ¢dziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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5.5.2 DPP-AIld. Tiirevinin Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlari

DMF c¢oziiciisiinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.29, ACN
¢oziiciisiinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.30, DCM ¢6ziiciisiinde
alman emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.31, THF c¢oziiciisiinde alinan
emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.32, toluen ¢oziiciisiinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu ise Sekil 5.33’de verilmistir.

Emisyon maksimum dalga boylar1 497-505 nm, eksitasyon maksimum dalga

boylar1 ise 480-495 nm araliginda tek band seklinde gézlenmistir.

Sekil 5.29’da verilen DPP-AId. tiirevinin DMF ¢6ziictisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 565 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 489 nm’de gozlenmistir.

1000+
8004

600+

Floresans Siddeti

500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.29 DPP-Ald.’in DMF ¢o6ziictisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 5.30°da verilen DPP-AId. tiirevinin ACN ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon
dalga boyu 576 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 480 nm’de gozlenmistir.

1000 T
800
600 +

400+

Floresans Siddeti

200+

500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.30 DPP-Ald.’in ACN ¢6ziictisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 5.31°de verilen DPP-AId. tiirevinin DCM ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 562 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 488 nm’de gozlenmistir.

10004

b [} (o]

) ] ]

=) = =]
1 1 1

Floresans Siddeti
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500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.31 DPP-Ald.’in DCM g¢o6ziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 5.32°de verilen DPP-AId. tiirevinin THF ¢oziiciisiinde, maksimum emisyon

dalga boyu 563 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 487 nm’de gozlenmistir.

10004
8001
600

400-

Floresans Siddeti

200+

T T T T
500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.32 DPP-Ald.’in THF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 5.33’de verilen DPP-AIld. tiirevinin toluen c¢oziictisiinde, maksimum

emisyon dalga boyu 563 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise 495 nm’de gozlenmistir.

1000
800 1
600 7

400

Floresans Siddeti

2004

500 600 700 800
Dalgabovu (nm)

Sekil 5.33 DPP-Ald.’in toluen ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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5.6 DPP-Azl. Tiirevinin Spektroskopik Calismalari

DPP-Azl. tiirevinin spektroskopik ¢alismalart N,N-dimetilformamid (DMF),
asetonitril (ACN), diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF) ve toluen olmak

iizere bes farl ¢oziiciide, 10* M konsantrasyonda yapilmustir. DPP-Azl. tiirevinin

fotofiziksel parametreleri Tablo 5.10°da verilmistir. DPP-Azl. tiirevinin farkl
¢oziiciilerdeki maksimum absorpsiyon (Amaxabs, nm), maksimum emisyon (Amaxf,
nm) ve maksimum eksitasyon (Amaxeks, nm) verileri, Stokes’ kaymalar1 (AA, nm),

molar absorptivite katsayist (g, L/mol.cm) ve singlet enerjileri Es (kcal/mol)

verilmistir.

Tablo 5.10 DPP-AzI. tiirevinin fotofiziksel parametreleri

Coziicii | Amac™ | Amac | Amac® | AL A € Es
535 577 530 42 0,1081 | 1081 | 53,326
DMF
373 431 376 57 0,2225 | 2225 | 76,384
533 652 540 119 | 0,1029 | 1029 | 53,526
ACN
370 428 373 58 0,2448 | 2448 | 77,107
545 651 550 106 | 0,1079 | 1079 | 52,348
DCM
373 433 367 60 0,2455 | 2455 | 76,487
546 647 545 101 | 0,1316 | 1316 | 52,252
THF
374 429 377 55 0,2857 | 2857 | 76,282
552 652 557 100 | 0,1031 | 1031 | 51,684
Toluen
377 431 381 54 0,2059 | 2059 | 75,675
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5.6.1 DPP-Azl. Tiirevinin Absorpsiyon Spektrumlar

DPP-Azl. tirevinin DMF ¢6ziiclisiinde alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.34,
ACN c¢oziicisiinde alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.35, DCM ¢6ziiciisiinde
alinan absorpsiyon spektrumu Sekil 5.36, THF c¢oziiclisiinde alinan absorpsiyon
spektrumu Sekil 5.37, toluen ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu ise Sekil

5.38’de verilmistir.

DPP-Azl. tiirevinin DPP iskeletine ait m-n* gecisine ait absorpsiyon maksimum
dalga boyu 533-552 nm araliginda, azlakton grubuna ait absorpsiyon maksimum
dalga boylar1 ise 370-377 nm araliginda gozlenmistir. Tirevin farkli polaritelere
sahip olan bu bes spektroskopik ¢oziiciide etkilesmeleri sonucunda farkli degerlere
sahip maksimum absorpsiyon dalga boylar1 elde edilmistir. Spektroskopik sonuglarin

degerlendirilmesi ayrintili olarak tartisma kisminda anlatilmistir.

Sekil 5.34’de verilen DPP-AzI. tiirevinin DMF ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon
spektrumunda, maksimum absorpsiyon dalga boylar1 535 ve 373 nm’de olmak tizere

iki sogurma band1 seklinde gozlenmistir.

0.30 T T T

0,15

Absorbans

0.00 L L L
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.34 DPP-Azl.’un DMF c¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.35’de verilen DPP-Azl. tiirevinin ACN ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon
spektrumunda, maksimum absorpsiyon dalga boylar1 533 ve 370 nm’de olmak tizere

iki sogurma bandi seklinde gozlenmistir.

0,30 T T T T

0,15

Absorbans

0,00
300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.35 DPP-Azl.un ACN ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.36’da verilen DPP-Azl. tirevinin DCM ¢oziiciisiindeki maksimum
absorpsiyon dalga boylar1 545 ve 373 nm’de olmak {izere iki sogurma bandi seklinde

gozlenmistir.
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300 550 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.36 DPP-Azl.”un DCM ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.37°de verilen DPP-AzI. tiirevinin THF ¢oziiciisiinde alman absorpsiyon
spektrumunda, maksimum absorpsiyon dalga boylar1 546 ve 374 nm’de olmak tizere

iki sogurma bandi seklinde gozlenmistir.

0,30 T T " T T T T

Absorbans
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300 550 800
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Sekil 5.37 DPP-Azl.”un THF ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.38’de verilen DPP-Azl. tiirevinin toluen ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon
spektrumunda, DPP iskeletine ait maksimum absorpsiyon dalga boyu 546, azlakton

grubuna ait maksimum absorpsiyon dalga boyu ise 374 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 5.38 DPP-Azl.’un toluen ¢oziiciisiindeki absorpsiyon spektrumu
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5.6.2 DPP-Azl. Tiirevinin Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlart

DMF ¢oziiciisiinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.39, ACN
¢oziiciisiinde alinan emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.40, DCM ¢6ziiciisiinde
alman emisyon ve ecksitasyon spektrumu Sekil 5.41, THF c¢oziiciisiinde alinan
emisyon ve eksitasyon spektrumu Sekil 5.42, toluen ¢oziiciisiinde alinan emisyon ve

eksitasyon spektrumu ise Sekil 5.43’de verilmistir.

Emisyon maksimum dalga boylar1 497-505 ve nm araliginda tek band, eksitasyon
maksimum dalga boylar1 ise 530-557 ve 367-381 nm araliginda iki band seklinde

gbzlenmistir.

Sekil 5.39’da verilen DPP-Azl. tiirevinin DMF ¢oziiciisiinde aliman emisyon
spektrumunda maksimum emisyon dalga boyu 577 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise

530 ve 376 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 5.39 DPP-Azl.’un DMF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 5.40°da verilen DPP-Azl. tiirevinin ACN ¢oziiciisiinde alinan emisyon
spektrumunda maksimum emisyon dalga boyu 652 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise
540 ve 373 nm’de gozlenmistir.

1000

800+

600

Floresans Siddeti

400

200

O T T T T T
400 500 600 700 800

Dalgaboyvu (nm}
Sekil 5.40 DPP-Azl.’un ACN goziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 5.41°de verilen DPP-Azl. tiirevinin DCM ¢0ziiciinde alinan emisyon
spektrumunda, maksimum emisyon dalga boyu 651 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise

550 ve 367 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 5.41 DPP-Azl.’un DCM ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 5.42°de verilen DPP-Azl. tiirevinin THF ¢6ziiciinde alinan emisyon
spektrumunda maksimum emisyon dalga boyu 647 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise

545 ve 377 nm’de gézlenmistir.

1000+
800 +
600

400

Floresans Siddeti

200 +

0 _/JKE‘RT__

400 500 600 700 200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.42 DPP-Azl.’un THF ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu

Sekil 5.43’de verilen DPP-Azl. tiirevinin toluen ¢oziiciinde alinan emisyon
spektrumunda, maksimum emisyon dalga boyu 652 nm’de, eksitasyon dalga boyu ise

557 ve 381 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 5.43 DPP-Azl.’un toluen ¢oziiciisiindeki emisyon ve eksitasyon spektrumu
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BOLUM ALTI
TARTISMA

Bu calismada diketopirolopirol (DPP) halkasindaki 3 ve 6 konumlarma bagl
benzen halkasinin para pozisyonunda azlakton grubu igeren DPP tiirevi, bir seri

tepkime sonucunda sentezlenmesi amaglanmaistir.

Sentezleri gerceklestirilen tiim tiirevlerin ayirma ve saflandirma islemleri, degisik
asamalarda ekstraksiyon ve kolon kromatografisi yontemleri ile gerceklestirilmis,
safliklar1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilmistir. Seri tepkimelerin her
asamasinda istenilen {riiniin elde edilip edilmedigi kromatografik saflandirmalardan
sonra FT-IR teknigi ile incelenerek fonksiyonel gruplar karakterize edilmistir.
Sentezlenen DPP-AIlk., Ald. ve Azl. tiirevlerinin 5 farkli ¢oziiciide absorpsiyon,
emisyon ve eksitasyon spektrumlari alinmis ve fotofiziksel oOzellikleri ortaya

konulmustur.

Sentezlenen hedef molekiil olan DPP-Azl. tiirevinin *H NMR spektrumu alinmais,
ancak cok biiyiikk olan molekiiliin ayirma ve saflandirilmasinda oldukca farkli
coziiclilerle islem yapildigindan ve farkli fonksiyonel gruplar igeren hedef
molekiilde, ¢oziiciilerle giliglii molekiiller arasi etkilesimler olustugundan yapiya ait

piklerin yaninda ¢ok fazla ¢oziicii piklerine rastlanilmamastir.

DPP’lerin genel sentez yontemlerinden biri olan benzonitrilin siiksinik ester ile
tepkimesinden elde edilen temel iskelette farkli tiirevlerin olusturulmasi,

benzonitrildeki benzen halkasina farkli gruplar baglanarak basarilmaktadir.

Tiirevlerin karakteristik FT-IR pikleri Tablo 5.1-5.6’da ayrintili verilmistir. 4-
siyano benzaldehit molekiiliiniin aldehit grubu korunarak sentezlenen 4-
[1,3]dioksolan-2-yl-benzonitril tiirevinin IR  bandlar1 incelendiginde 4-siyano
benzaldehit tiirevinin aldehit grubuna ait dalga sayismin 2853 cm™’de antisimetrik,
2751 cm™de simetrik gerilme titresim frekanslar1 beklenildigi gibi gbézlenmistir.

Ayrica aldehit grubunun rezonansindan kaynaklanan 1202 cm™ deki =C-O ve aldehit
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grubunun karbonil gerilme titresimi kaybolurken, dalga sayis1 2891 cm™’de alifatik
CH; gruplarmin titresim frekans: 1081 cm™’de -C-O- grubunun gerilme titresimi
gozlenmistir. Bu sonug¢ yapiyr desteklemektedir. Nitril grubundan iizerinden
dietilsiiksinatla sentezlenen DPP-Pig. tiirevinin karakteristik FT-IR pikleri
incelendiginde N-H grubuna ait gerilme titresim frekans1 3137 cm™ de genis bir band
seklinde gozlenirken 1640 cm™’de amit karboniline ait gerilme titresim frekansi
gozlendi. Bu tiirevin alkilasyonu sonucunda sentezlenen DPP-AIk. tiirevinin FT-IR
spektrumunda oktil grubuna ait CH,, CH3 alifatik gerilme titresim frekanslar1 dalga
sayis1 2956, 2923 ve 2854°de siddetli olarak gozlenmistir. Ancak bu tiirevde bir tane
fazladan karbonil grubuna ait gerilme titresim frekansi ve aldehidin rezonansindan
kaynaklanan 1273 cm™de =C-O gerilme titresim frekansi gdzlenmistir. Bu sonug
DPP-Alk. tirevinde DPP-iskeletine bagl iki asetal grubundan birinin agilarak aldehit
grubuna doniistiigii seklinde yorumlanmistir. Antisimetrik Ald.-DPP-AIk tiirevinin
elde edilmesi ¢oziiniirliigii yeterli sekilde sagladigindan senteze devam edilmistir. Bu
asamadan sonra korunmus olan aldehit grubu asidik hidroliz ile DPP-Ald. tiirevine
déniistiiriilmiis ve 1705 cm™’de aldehit grubuna ait gerilme titresim frekanst ve
aldehidin rezonans yapisindan kaynakli =C-O grubuna ait gerilme titresim frekansi
1273 cm™de gozlenmistir. Aldehit grubu lizerinden benzoil glisinle kondenzasyonu
sonucunda sentezlenen DPP-AzI. tiirevinin azlakton yapisinin ester karboniline ait
gerilme titresim frekans: 1798 ve 1731 cm™de rezonans yapisindan kaynakli olarak
iki gerilme titresim band: seklinde, 1651°de C=N grubuna ait gerilme titresim
frekansi, 1262 cm™de ise O-C=0 grubunun gerilme titresim frekans1 gozlenmistir.

Azlaktonun karakteristik pikleri FT-IR spektroskopisiyle aydinlatilmistir.

Bu calismada, benzonitril tiirevi olarak p-siyanobenzaldehit kullanilmistir.
Calismanin ilk asamasinda, p-toluensiilfonikasit varliginda etilenglikol ile toluen
igerisinde aldehit grubu korunduktan sonra, DPP sentezi diizopropilsiiksinik ester ile
sodyum ter-amiloksit varhiginda gerceklestirilmistir. Elde edilen pigmentin
¢Oziiniirliigli olmadigindan, pirol halkasindaki azot atomlar1 iizerinde kuvvetli
hidrojen bagina neden olarak, ¢oziiniirligii azaltan N-H hidrojenleri yerine alkil
gruplariin takilmasi ile sorunun giderilecegi diisliniilmiistiir. Alkilleme islemi

sodyum hidriir varliginda oktilbromoiir ile gergeklestirilmistir. Ancak bu tiirev sentez
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semasinda (Sekil 4.1) gosterildigi gibi simetrik elde edilememistir. Antisimetrik
Ald.-DPP-Alk tiirevinin elde edilmesi ¢ozlintirligii yeterli sekilde sagladigindan
senteze devam edilmistir. Bu asamadan sonra korunmus olan aldehit grubu asidik
hidroliz ile DPP-Ald. tiirevine déniistiiriilmiis ve *H-NMR spektrumda aldehit
grubunun protonuna ait pik 10 ppm civarinda gozlenmistir. Son olarak, hedef
molekiil olan DPP-Azl. tiirevi, aldehit grubu {izerinden benzoil glisinle

kondenzasyon tepkimesi sonucu sentezlenmistir.

Sentezlenen DPP-Alk., Ald. ve Azl. tirevleri, N,N-dimetilformamid (DMF),
asetonitril (ACN), diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF) ve toluen olmak
lizere bes spektroskopik ¢oziiclide UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
alinarak, maksimum emisyon dalga boylar1 kaydedilmistir. Ayrica maksimum

emisyon yaptiklar1 dalga boylarinda eksitasyon spektrumlari da alinmistir.

DPP-Alk. tiirevinin maksimum absorpsiyon dalga boyu 497-505 nm araliginda tek
band seklinde gbzlenmistir. En yiiksek maksimum absorpsiyon dalga boyu toluen
¢oziiclisii icerisinde 505 nm oldugu gozlenmistir. Stokes’ kayma degerleri 64-94 nm
araliginda genis bir skalaya yayildigi saptanmistir. Tim ¢oziiciilerde alinan
absorpsiyon spektrumu Sekil 6.1°de verilen bu tiirevin molar absorpsiyon

katsayisinin en yiiksek THF ¢oziiciisiinde oldugu saptanmustir.
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Sekil 6.1 DPP-AIk. tiirevinin tiim ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Maksimum emisyon dalga boyu ise 565-597 nm araliginda tek sogurma bandi
seklinde gézlenmistir. Maksimum emisyon dalga boyu ise 597 nm’de DMF ¢oziiciisii
igerisindedir. En yiiksek Stokes’ kaymasi DMF ¢oziiciisii igerisinde (94 nm)

saptanmistir. Bu sonug sensor calismalari i¢in olduk¢a umut verici gériinmiistiir.
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Sekil 6.2 DPP-AIK. tiirevinin tiim ¢oziciilerdeki emisyon spektrumlar:

DPP-AId. tiirevinde maksimum absorpsiyon dalga boyu 478-491 nm araliginda
DPP-AIk. tiirevinde oldugu gibi tek sogurma bandi seklinde gortilmiistiir. Maksimum
emisyon dalga boyu 562-576 nm araliginda oldugu gozlenmistir. En yiiksek
maksimum absorpsiyon dalda boyu toluen ¢dziiciisii igersindeyken, maksimum
emisyon dalga boyu ise asetonitril ¢oziiciisiinde gozlenmistir. Stokes’ kaymasi
degerleri 72-98 nm arasinda degismektedir. Molar absorpsiyon katsayis1 ve Stokes’

kaymast en uzun ACN ¢oziiclinde saptanmugtir.

DPP-Azl. tiirevinde DPP yapisina ait maksimum absorpsiyon dalga boyu 533-552
nm araliginda, azlakton yapisina ait maksimum absorpsiyon dalga boyu ise 370-377
nm araliginda olmak iizere iki sogurma bandi seklinde gozlenmistir. DPP-Azl.
tiirevinin absorpsiyon spektroskopisinden beklenildigi gibi iki farkli kromofor
grubuna ait iki farkli sogurma bandi oldugu saptanmistir. Bu sonug¢ yapiyi

desteklemektedir. Maksimum emisyon dalga boyu 577-652 nm ve 428-433
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araliginda oldugu gozlenmis ve DPP iskeletine ait maksimum emisyon dalga boyu
asetonitril ¢oziiciisiinde oldugu saptanmistir. En yiiksek molar absorpsiyon katsayisi
THF ¢oziiciisiinde saptanmustir (Sekil 6.3). DPP-Azl. tiirevindeki DPP iskeletine ait
sogurma bandinin dalga boyu DPP-AIk. tiireviyle kiyaslaninca 32-47 nm araliginda
DPP-AIld. 49-61 nm araliginda kirmiziya kayma oldugu saptanmistir.
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Sekil 6.3 DPP-Azl. tiirevinin tiim ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Sonug olarak bu calismada yiliksek performans pigmentleri sinifinda yer alan DPP
bilesiklerinin AzI-DPP-Azl tiirevi sentezlenerek, 6zellikle kuantum verimleri yiiksek
olan ve spektroflorimetrik ¢aligmalarda gereksinim duyulan daha uzun dalga
boyunda absorpsiyon ve emisyon yapan tiirlere 6rnek olusturacaktir. Biyokimyasal
aktif azlakton grubu iceren bu yapmin fotofiziksel 6zelliklerinin ortaya konulmasi
sonucunda, gerek uzun dalga boyu degerleri ve gerekse biiyiik Stokes’ kayma
degerleri farkli ¢oziiciilerde saptandigindan, bu bilesikle yapilacak biyosensor ve

diger emisyon bazli ¢aligmalarda biiyiik ilgi odag: olacagi kaginilmazdir.
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