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OZET

TERPIRIDIN VE FENANTROLIN ICEREN YENI BODIPY TUREVLERININ
SENTEZI, METALLOSUPRAMOLEKULER KOMPLEKSLERININ
HAZIRLANMASI VE ENERJi TRANSFERI

Fazh SOZMEN

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog¢. Dr. Birsen S. OKSAL
Ocak 2012, 141 sayfa

Bu c¢alismada, Zn(Il) varliginda kendiliginden bir araya gelen multikomponent metallo
supramolekiiler yapilar elde etmek iizere terpiridin BODIPY ve fenantrolin BODIPY
tirevleri sentezlenmistir. Terpiridin BODIPY ve fenantrolin BODIPY tiirevlerinin,
HETTAP yaklasimi yoluyla, heteroleptik olarak kendiliginden bir araya gelen
agregasyonlart i¢in, fenantrolin BODIPY tiirevi sterik olarak engellenmistir.
Metallosupramolekiiler kompleks mimarilerin sentezlenmesi i¢in, ilk dnce fenantrolin
BODIPY tiirevi (26), Zn(OTf), ile ayn1 stokiyometride komplekslestirilmistir. Daha
sonra metallosupramolekiiler kompleks yapilar, bu kompleksin, terpiridin BODIPY
turevleri ile ((15), (17), (31)) reaksiyonundan sentezlenmistir. Bu agregatlar
hazirlandiktan sonra bunlarin enerji transfer 6zellikleri floresans ve absorbans Ol¢timleri
ile incelenmigtir. Sentezlenen biitliin metallosupramolekiiler agregatlar dondr

molekiilden akseptdr molekiiliine etkili enerji transferini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: HETTAP, BODIPY, fenantrolin, terpiridin, enerji transferi,

supramolekiil
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Prof. Dr. Engin U. AKKAYA
Prof. Dr. Mehmet TUTAS
Dog. Dr. Pinar CAMURLU
Yrd. Dog. Dr. Giinseli TURGUT CIN
i



ABSTRACT

SYNTHESISE OF NEW BODIPY DERIVATIVES INCLUDING TERPYRIDINE
AND PHENANTROLINE, PREPARATION OF THEIR
METALLOSUPRAMOLECULAR COMPLEXES AND ENERGY TRANSFER

Fazh SOZMEN
Ph.D. Thesis in Chemistry
Adviser: Assoc. Prof. Dr. Birsen S. OKSAL

January 2012, 141 pages

In this study, terpyridine BODIPY and phenantroline BODIPY derivatives were
synthesized for the preparation of their multicomponent metallosupramolecular Zn(ll)
self assemblies. For heteroleptic self agregation of the terpyridine BODIPY and
phenantroline BODIPY derivatives along with the HETTAP approach, a sterically
hindered phenantroline BODIPY derivative was made. In order for the
metallosupramolecular complex architecture synthesis, phenantroline BODIPY derivate
(26) was first complexed with Zn(OTf), at the same stoichiometry. Then, the
metallosupramolecular complex structures were synthesized with the reaction of
terpyridine BODIPY derivates ((15), (17), (31)) with this complex. After preparation of
these aggregates, energy transfer properties were investigated by fluorescence and
absorbance measurements. All synthesized metallosupramolecular aggregates showed

efficient energy transfer from donor molecule to the acceptor molecule.

KEY WORDS: HETTAP, BODIPY, phenantroline, terpyridine, energy transfer,

supramolecule
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ONSOZ

Enerji transferi yapabilen sistemler enerjinin toplanmasi, farkli 6zelliklerde
tekrar elde edilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1r son derece onemlidirler. Ayrica
kendiliginden bir araya gelen (Self Assembly) sistemler, farkli 6zellikleri kendiliginden
bir araya getirebilme gibi onemli 6zelliklere sahiptirler. BODIPY ve BODIPY tiirevi
bilesikler 6zellikle son on yilda son derece ilgi ¢ceken ve popiileritesi siirekli artan bir
bilesik olarak one ¢ikmaktadir. Bunun baslica nedenleri arasinda BODIPY ’nin bilinen
iyi spektral 6zellikleri, dar emisyon bandi, yliksek floresan kuantum verimi, ¢ok ¢esitli
fonksiyonlandirilabilmesi sayilabilir. BODIPY bilesigi ile HETTAP yaklagimi gibi
farkli ve nispeten yeni bir konsept kullanilarak se¢imli bir komplekslesme sonucu enerji

transferi bu ¢aligma ile ilk kez yapilmis olmaktadir.

Bilimsel ve teknik acidan 6nemli yeni BODIPY tiirevlerinin ve komplekslerinin
sentezi ile ilgili bu c¢aligmanin her asamasinda beni destekleyen ve yonlendiren
damismanim Saymn Dog. Dr. Birsen S. OKSAL’a (Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii), ¢alismanin her asamasinda beni destekleyen ve yonlendiren, Ortadogu
teknik Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, Bilkent Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimi ve UNAM - Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Enstitiisiinde
Supramolekiiler Kimya grup laboratuarlarinda ¢aligma imkan: sunan Sayin Prof. Dr.
Engin Umut AKKAYA’ya (Bilkent Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii ve
UNAM — Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Enstitiisii), Akdeniz Universitesi Kimya
Boliimiindeki tiim hocalarima, tezin her asamasinda beni destekleyen ve fikirlerini
paylasan sevgili arkadasim Yrd. Dog. Dr. Ozgir Altan BOZDEMIR’e (Atatiirk
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tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

A Uyarilma dalga boyundaki absorbans degeri

E Enerji transfer verimi.

F Diizeltilmis emisyon egrisinin altindaki alani

Fp Donoriin floresans siddetinin, Fp, bir fonksiyonudur

J Spektral ortliismenin integrali

Ky Denge sabiti

n Kirilma indisi

R Iki florofor arasindaki mesafe

S Standart

X Bilinmeyen

€A Akseptoriin molar absorbansi

A Dalga boyu

K Donér ve akseptoriin dipollerinin goreceli yonlenmelerine bagh
yonlenme faktorii

D Floresans kuantum verimi
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Forster rezonans enerji transferi

Heteroleptik terpridin ve fenantrolin kompleks
Heteroleptik fenantrolin kompleks

Molekiiler i¢i yiik transferi
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1. GIRIS

Cesitli kendiliginden bir araya gelme stratejileri (self-assembly) 10 yildan daha
fazla bir siiredir yeni supramolekiiler mimarilerin arastirilmasinda bir yol olarak sikca
kullanilmaktadir. Kompleks agregatlarin hazirlanmasinda, genellikle supramolekiiler bir
yapt bu strateji ile sentezlenirken yoOnlendirici olarak hidrojen bagi disinda
koordinasyonun rol oynadigi yaklagimlar 6zel bir durusa sahiptir (Schmittel ve Kalsani
2005, Prins vd 2001, Holliday ve Mirkin 2001, Ruben vd 2004, Lukin ve Vogtle 2005,
Cantrill vd 2005, Ockwig vd 2005, Borovik 2005, Steel 2005, Nishikiori vd 2005).

Gilinlimiizde supramolekiiler yapilarin sentezi ve bunlarin gelistirilmesi ile ilgili
olarak bir¢cok calisma yapilmaktadir. Bu amagla cok c¢esitli ve farkli ozelliklerde
supramolekiiler maddeler sentezlenmistir. Metal iyonlar1 iizerinden kompleks yapmak
suretiyle daha biiyiik yapida supramolekiiler yapilari sentezlemek de son yillarda
tizerinde cokga calisilan bir konu olarak Oniimiize ¢ikmaktadir. Bu amagla metal
iyonlartyla kompleks yapabilen c¢esitli yerlere ve farkli Ozeliklere sahip yapilar
sentezlenmekte ve bu yapilar metal iyonlariyla komplekslestirilmek suretiyle bir araya
kendiliginden getirilmektedir. Burada yapilar1 bir arada tutan kuvvet esas olarak
elektrostatik karakterli olup ligandlar bir araya kendiliginden (self assembly)
gelmektedir. Iste bu 6zelliklerden yararlanmak suretiyle Schmittel ve beraberindekiler
sterik HETPHEN (Schmittel ve Ganz 1997, Schmittel vd 1997, Miller vd 1999)
(heteroleptic phenanthroline complexes) ve HETTAP (Schmittel vd 2005, Schmittel vd
2006) (heteroleptic terpyridine and phenanthroline complexes) yaklagimlarini
gelistirmislerdir. Buna gére HETPHEN heteroleptik fenantrolin komplekslesmesi iken
HETTAP ise heteroleptik fenantrolin ve terpiridin kompleks olusumu ile ilgili bir
yaklasimdir. Sekil 1.1’de HETPHEN ve HETTAP komplekslesmeleri gosterilmektedir.



(1) (2)
Tipik bir HETPHEN kompleksi  Tipik bir HETTAP kompleksi
Sekil 1.1. HETPHEN ve HETTAP tipi kompleks olusumlari.

Dinamik heteroleptik agregasyonda, bir fenantrolin ligandi i¢in esas olarak
gereken, bisimin ligandinin 2,9 pozisyonlarinda hacimli (bulky) alkilaril gruplarimin
bulunmasidir. Bu sterik engelden dolayr metal iyonlarin varlifinda bu ligandlarin
homoleptik kompleks olusumu engellenir. Baska bir deyisle sterik olarak korunmus
fenantrolin ligandlar1 sterik engelden dolayr metal iyonun varliginda birbirleri ile
kompleks olusturamazlar ve bunun yerine terpiridin ligand: ile (HETTAP) veya sterik
olarak korunmamig fenantrolin ligandi ile (HETPHEN) kompleks olusturmay1 tercih
ederler. Eger fenantrolin ligandlar sterik olarak korunmazlarsa fenantrolin ve terpiridin
ligandlar1 i¢in birbirinden ayrilamayan agregatlar karisimi meydana gelir. Yine yapilan
caligmalarda fenantrolin ligand1 bu sekilde hacimli alkilaril gruplar ile donatildiginda

herhangi bir homoleptik oluguma rastlanmamustir (Schmittel vd 2006).

HETPHEN ve HETTAP yaklagimlarinin her ikisi de n-n etkilesimlerine ve sterik
engelin iyi ayarlanmis Ozelliklerine son derece baglidir. Bir fenantrolin ligandinin
dinamik heteroleptik agregasyonunu kontrol etmek i¢in esas olarak gerekli olan bisimin
ligandinin 2,9 pozisyonlarinda bulky alkilaril gruplarinin bulunmasidir. Bu sterik
engelden dolayr metal iyonlarinin varliginda bu ligandlarin homoleptik kompleks
olusumu engellenir. Sonug olarak, ligandlar sadece heteroleptik yapilart olusturmak i¢in
gerekli kontrol 6zellikleri ile donatilmis olur. Schmittel (2006), supramolekiiler dambil
(dumbbell) ve clip seklindeki agregatlart HETTAP yaklasimi kullanarak sentezlemisdir.
Ayrica sonug agregatlar liiminesan oldugu i¢in bu yaklasim yeni fotoaktif yapilara da

yol agmaktadir (Sekil 1.2).



Liminesans Artisi Liiminesans Sonuimlenmesi

Sekil 1.2. Schmittel vd tarafindan HETTAP yaklasimi kullanilarak sentezlenen
kompleksin yapisi

Bu yaklagimlar kullanilarak, nanomerdivenler (nanoladders) (Schmittel vd

2005), nanokutular (nanoboxes) (Schmittel vd 2002), nanoizgaralar (nanogrids)

(Schmittel vd 2004), nanoraflar (nanoracks) (Kalsani vd 2005) gibi ¢esitli agregatlar

sentezlenmistir.

BODIPY (boron dipirrin) tiirevleri bilinen iyi spektral ozellikleri nedeniyle
enerji transferi gergeklestiren ve 151k hasat edebilen gesitli sistemlerin (dendrimerler
gibi) sentezinde yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir. 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen (BODIPY) boyalar, floresan organik bilesikler arasinda son 20 yilda 6nemi
hizla artan molekiillerdir ve giiniimiizde de iizerinde ¢cokca ¢alisiimaktadir. ilk BODIPY
boyasi Treibs ve Kreuzer (Treibs ve Kreuzer 1968) tarafindan rapor edildiginden beri
birgok farkli BODIPY boyasi sentezlenmis ve bir¢ok farkli uygulamada kullanilmigtir
(Ulrich vd 2008, Loudet ve Burgess 2007). Yiiksek floresan kuantum verimi, dar
emisyon bandi, termal ve fotokararlilik, iyi ¢oziintirliik ve cesitli pozisyonlardan kolay
fonksiyonlandirilabilme, BODIPY boyalarint diger boyalardan iistiin kilar. BODIPY
boyalarinin bu 6zellikleri BODIPY nin farkli uygulamalarda potansiyel kullanimim
arttirrr. BODIPY boyalar, kemosensorler (Coskun ve Akkaya 2005, Rurack vd 2000,
Coskun ve Akkaya 2006, Zeng vd 2006, Coskun vd 2005, Saki vd 2006, Coskun vd
2003, Ekmekci vd 2008), lazer boyalar (Arbeloa 1999), biyolojik etiketleme ajanlari
(Haugland 2005), enerji transfer ajanlari (Ziessel vd 2005, Wan vd 2003), 1sik hasat
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edici sistemler[34](Li vd 1998), fotodinamik ajanlar (Atilgan vd 2006), giines pili
(Erten vd 2008) uygulamalarinda kullanilmiglardir. BODIPY ¢ekirdeginin yapisi ve

numaralandirilmasi (Sekil 1.3)’de gosterilmistir.

1 8 7
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(4)
Sekil 1.3. BODIPY (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) gekirdeginin yapisi ve
numaralandirilmasi

BODIPY’nin ve onun dipirrin Oncii bilesiklerinin son zamanlarda floresans
kemosensorlerdeki uygulamalari, reaksiyonlari ve sentezlerinin yer aldigi cesitli
incelemeler (review) yazildi (Loudet ve Burgess 2007, Wood ve Thompson 2007,
Ulrich vd 2008). Bu incelemeler goreceli olarak BODIPY floroforuna kolay anlagilir
sentetik rotayi, absorpsiyon ve emisyon dalga boylarinda kaymaya neden olan ilgili
birgok reaksiyonla birlikte gostermektedir. BODIPY ’ler metal katyonlar1 (Jiang vd
2010, Atilgan vd 2008, Lu vd 2009, Kim ve Kim 2006, Koutaka vd 2004, Lu vd 2009,
Du vd 2008, Tian vd 2006), anyonlar1 (Rao vd 2010, Coskun ve Akkaya 2004, Fan vd
2009, Shiraishi 2009), reaktif oksijen tiirleri (Saito vd 2010) ve hatta viskozitedeki
degisimleri (Alamiry 2008), floresans siddeti ve dalga boyundaki degisimler ile
saptamakta kullanilabilirler. Floresans siddetindeki ©nemli degisimler algilama
anlamina gelir ve kullanim1 son derece yaygindir ve genellikle BODIPY ¢ekirdegi ve 8-
fenil siibstiitienti arasindaki fotoindiiklenmis elektron transferinin bir ON/OFF agilip
kapanmasindan olur. Son zamanlarda, BODIPY tiirevleri singlet oksijen iireten
gruplarla fonksiyonize edilerek (6rnegin iyodiir gruplari), fotodinamik terapi ajanlar
olarak kullanilmislardir, ayrica yaygin olarak porfirinlerle ve ftalosiyaninlerle
birlestirilirler (Yogo 2005, Lim 2010, Erbas 2009, Wang 2010, Ozlem ve Akkaya
2009). Fotonik organik bazli materyallere son zamanlarda ilgi artmistir ve BODIPY ’ler,
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yeni lazer davranisi ve son derece etkili bag yoluyla ve bosluk yoluyla enerji transferi

gosteren bilesiklerin bu sinifinin son derece 6nemli bir birimi olarak gelismektedirler.

Floresans spektroskopisi, floresans goriintiilleme ve floresans sensorler
giiniimiizde kliniksel teshisler, biyoteknoloji, molekiiler biyoloji, biyokimya, materyal
bilimi, analitiksel ve ¢evresel kimyay1 iceren modern bilim ve tip’in ¢esitli alanlarinda
kullanilan vazgeg¢ilmez yontemlerdir. Bir sensor, spesifik bir analitin varligi veya
konsantrasyonu gibi kimyasal bilgiyi analitiksel kullanigh sinyale ¢eviren yetenekli bir
molekiildiir. Tipik bir floresans sensorde analit tanima yeri (selator, selatlasma grubu,
koordinasyon yeri, baglanma yeri, reseptor veya ligand olarak da adlandirilir), analit ve
tanima yeri arasindaki reaksiyonu floresans sinyale ¢eviren, floresans haberci kismi ile
kombine edilir. Spesifik molekiill veya iyonlar1 dedekte edebilen, siniflandirabilen
floresans sensorler, bilim, tip ve teknolojide son derece duyarli aletler olarak
kullanilirlar.  Yeni  floresans sensorlerin  gelisimi, spektroskopik/fotofiziksel
karakterizasyonu ve uygulamasi disiplinler arasi arastirma alani olarak devam
etmektedir. Ozellikle, yasayan hiicre icindeki analitlerin gdriinmesi ve tanimasi igin
floresans mikroskopi, mikroelektrodlar gibi 6l¢iim metodlar1 i¢in Gnemli avantajlar
sunarlar. Yiiksek duyarlilik ve spesifiklikten ote, hiicreler arasi 6lgiimlere uygulanan
floresans teknikler dnemli bir uzaysal ve siireksiz ornekleme yetenegine sahiptirler,
islemsel olarak basit olma egilimindedirler ve genellikle hiicrelere minimal zarar
verirler. Floresans ¢ok yonlii ve kullanimi ¢ok olan bir spektroskopidir; floresans
sinyaller (uyarma ve emisyon), spektrum siddetleri, siddet oranlari, 6miirleri (lifetime)
ve hatta anizotropi olarak izlenebilirler. Farkli iyonlara cevap veren bir¢ok probun
kullanimi bu iyonlarin es zamanl olarak izlenmesine izin verir. BODIPY floresans
ozellikleri bakimindan bu amaglarla kullanilmaya son derece miisait bir bilesiktir.

BODIPY sensor iligkileri agagida daha ayrintili olarak tartisilmistir.



Bu ¢ok yonlii ve 6zellikli bilesigi daha yakindan taniyalim (Sekil 1.4). Yiiksek
floresans boyalarin bir¢ok sinifinin arasinda, BODIPY (Loudet ve Burgess 2007, Ulrich
vd 2008, Haugland 2005) bazli boyalar belki de popiileritesi en ¢ok artan boya olma
Ozelligini gostermektedir. Bu setin ilk tiyesi yukarida da belirtildigi gibi 1968’de Treibs
ve Kreuzer (Treibs ve Kreuzer 1968) tarafindan rapor edilmesine ragmen, BODIPY
bazli boyalarin kullanim amaciyla biyolojik etiketlemelerde, elektroluminesans
cihazlarda, tunable lazer boyalar olarak, kati-hal solar konsantratérler i¢in potansiyel
aday olarak, floresans anahtar olarak sensorlerde ve etiketlerde tamamen taninmasi
ancak 1990’larin ortasindan beri olmustur. Sonug olarak, arastirma makalelerinin ve
patentlerin sayist bu alana giren arastirmalarin sayisindaki artisla dnemli derecede
artmistir.  BODIPY’nin  birgok miikemmel o6zelligi onun biiyliyen basarisini
aciklayabilir. Isiga ve kimyasallara dayaniklilik, goreceli olarak yiiksek molar
absorpsiyon katsayist g(A) ve floresans kuantum verimleri (®), ihmal edilebilir triplet
hal olusumu, dar emisyon band genislikleri ile yiiksek pik siddetleri, iyi ¢Oziiniirliik,
cozeltideki kendi kendine agregasyona kars1 dayaniklilik ve goriiniir spektral bolgede
(=500 nm) uyarma/emisyon dalga boylarmin hepsi, bu ilging bilesiklerin cazipligini
arttirmaktadir. Dahas1 spektroskopik ve fotofiziksel 6zellikleri, BODIPY c¢ekirdeginin
uygun pozisyonlarina yardimci bilesiklerin takilmasi ile iyilestirilebilir. BODIPY’nin
sentez yollarmin cesitliligi, istenilen spektroskopik ve fotofiziksel karakteristikleri ve

boya yapist arasinda miikkemmel uyumu yaratmaya izin verir.
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Sekil 1.4. BODIPY c¢ekirdeginin IUPAC tarafindan numaralandirilan yapisi ve
delokalize olmus yapilarin formal yiiklerle birlikte gésterimi



1.1. BODIPY Cekirdeginin Sentezi

BODIPY c¢ekirdeginin sentezi, porfirin arastirmalarindan bilinen kimyaya biiyiik
oranda dayanmaktadir, buda suan ki BODIPY kromoforunun eldesine yol agmistir
(Wood ve Thompson 2007). Aldehitlerin (9) pirol (8) ile asit katalizli kondenzasyonu
dipirometanlar1 (10) verir (Sekil 1.5). Siibstitiie olmamuis pirol i¢in, bu reaksiyon normal
olarak polimerizasyonu Onlemek icin solvent olarak pirolde yapilir, ancak
modifikasyonlar piroliin ¢ok az esdegerinin kullanimina izin verir (Rohand vd 2007).
Diger taraftan, 2- siibstitiie piroller i¢in ¢cok basamakli kondenzasyonlar rekabet ile
devam eden reaksiyonlardir ve piroliin asirisina gerek yoktur. Dipirometanlar (10)
oldukea kararsiz bilesiklerdir ve 1518a, havaya ve aside ¢ok duyardirlar, en 1yi kullanimi
hazirlandiktan hemen sonradir. Dipirometanlarin (10) oksidasyonu dipirin (11) veya bir
dipirometeni verir. Bu oksidasyon DDQ (2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon) veya
p-kloranil (2,3,5,6-tetrakloro-p-benzokinon) ile yapilabilir, daha sonraki reaksiyon
kosullar1 daha 1limlidir. Aldehitin aromatik olmadigi sadece birkag 6rnek vardir, ¢iinkii
oksidasyon diger durumlardan dolayr basarisizlik egilimindedir. Dipirinin baz ve

bortrifloriir eterat ile muamelesi bordifloriir kompleksini (12) verir.
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Sekil 1.5. Piroliin bir aromatik aldehit ile kondenzasyonu ile olusan dipirometan
(10)’un oksidasyonu ve koplekslesmesi ile BODIPY boyasi (12)’nin eldesi

BODIPY boyalarmin kimyasal dayanikliligit da, meso-aril siibstiitientinde

oksidasyon, rediiksiyon ve niikleofilik aromatik siibstiitisyon (SyAr) gibi, boyada

onemli bir bozulma olmadan sonraki birgok sentetik modifikasyona izin verir.



BODIPY sentezinde ikinci bir yol pirol’iin (8) bir agilyum (13) ile kondenzasyon
reaksiyonudur (Sekil 1.6). Ara iriin 2-agilpirol (14) genellikle izole edilemez, ¢iinkii
asidik kosullarda dipirinyumu (16) olusturmak igin pirol’iin asiris1 ile reaksiyona girer.
Agilyum bir asit kloriir (Boyer vd 1993), asit anhidrit (Li vd 2006) veya bir ortoester
(Yakubovskyi vd 2009) olabilir. Bu yontemin kismi avantaji asimetrik dipirinlerin
sentezinde yatar, ¢iinkii izole edilebilen agilpirol (14), ikinci bir pirol ile (15) asidik
kondenzasyonda kombine edilebilir. Tekrar baz ve bor trifloriir eteratin asirisi ile

muamelesi BODIPY boyasini (17) verir.
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Sekil 1.6. BODIPY boyasinin piroliin kondenzasyon ve komplekslesmesini takip eden
acilasyon yoluyla sentezi

Burgess (2008) tarafindan tanimlanan {iglincii bir sentez yolu da, agillenmis
piroliin kondenzasyonu igin ilging bir alternatiftir (Wu ve Burgess 2008) (Sekil 1.7).
Sans eseri olan bu kesifte, ikinci pirole her zaman gerek yoktur ve fosforoksikloriir,
pirol-2-karbaldehitin kendi kendine kondenzasyonu i¢in kullanilir. Tahmin edilen
mekanizmada, fosforoksikloriir, aldehitin oksijenini siibstitiie ederek Kklorlanmis
azafulveni (19) verir. Bu da ikinci piroliin aldehitine (20) saldirir. Daha sonra ise
kloriiriin niikleofilik saldirist olur, bunu kararli olmayan ara iiriiniin dekompozisyonu
takip eder ve dipirinyum (23) elde edilir. Dipirometen standart tarzda simetrik BODIPY
(24) igin komplekslesmeye ugrayabilir. Uriin, tek basamakta meydana gelir ve ¢ok az
saflastirma gerektirir ve genellikle yiiksek verimle elde edilir. Benzer mekanizmalar
acilpiroliin  kondenzasyonu yoluyla asimetrik sistemlerin hazirlanmasinda da

gerceklesebilir.
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Sekil 1.7. Pirol -2- karbaldehitlerin dipirinleri ve BODIPY boyalarini vermek tizere tek

basamakli kondenzasyon-dekarbonilasyonu

Benzer sekilde, nitrosopirollerin kondenzasyonu azadipirinleri verir ki buda aza-
BODIPY boyalar vermek {izere bortrifloriir eterat ile komplekslesir (Sekil 1.8). Derin
mavi azadipirinin tek basamakli sentez yollar1 1943’lerde bilinmekteydi (Rogers 1943,
Davies ve Rogers 1944, Knott 1947), ancak aza-BODIPY’ye (29) komplekslesme
1994’e kadar bildirilmemistir (Allik vd 1994). Daha yakin ¢alismalarda, aza-dipirinler
icin reaksiyon kosullar1 optimize edilmistir (Killoran vd 2002, Gorman vd 2004).
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Sekil 1.8.  Nitrosolanmig piroliin aza-dipirrin (28) ve aza-BODIPY (29)’u veren

reaksiyonu



Azabodipy boyalar sadece 2,4-diarilpiroller gibi fazlasiyla siibstitiiec olmus
pirollerden hazirlanabilir (Zhang ve Zhang 2005, Zhao ve Carreira 2006). Son sentetik
kanit daha Once Dbelirlenen reaksiyon kosullarinda alkillenmis piroller ve

nitrosopirollerin kararsizligina destek verir niteliktedir (Liras vd 2007).

Ozellikle aza-BODIPY boyalarla ilgili ilging olan, meso-azotun absorpsiyon ve
floresans emisyon maksimumlarinda biiyiik bir kirmiziya kaymaya neden olmasidir, bu
da boyalarin floresansinin yakin infrared (NIR) spektral bolgede olmasina yol agar.
Ancak Rurack (2010) tarafindan yapilan son g¢alisma bu dizayni genellestirmenin her
zaman mimkiin olmadigimni gostermistir. Ciinkii 1,7-aza-BODIPY boyasi, standart

BODIPY boyasi ile karsilastirildiginda batokromik kayma gostermez (Wang vd 2010).

1.2. BODIPY iskeletinin Fonksiyonize Edilmesi

Diger elektronca eksik heteroaromatik sistemler gibi (Shimizu vd 2000),
BODIPY boyasi (24)’deki 3,5-metil gruplari nispeten asidiktir. Bu asitlik Knoevenagel
tipi bir reaksiyon ile C=C ¢ifte bag1 olusturmak i¢in aromatik aldehitler ile floroforun
kondenzasyona girmesine izin verir (Rurack vd 2001, Deniz vd 2008) (Sekil 1.9). Bu
reaksiyonlar normal olarak bazik kosullar altinda veya tamponda gergeklesir ve
karisimdan suyun uzaklastirilmas: bir Dean-Stark tuzagi veya molekiiler sieves
kullanilarak yapilabilir. Bu reaksiyonlarin kolay olmasi yaygin kullanimlarina yol
acmasina ragmen, verimler siklikla diisliktlir veya literatiirde rapor edilmemistir. Bu
kosullar altinda birgok elektronca zayif aldehitin reaktif olmadigi bulunmustur (Dost vd
2006). Elektron verici siibstitiientlerin aromatik aldehitlerde kullanim1 (31 nolu bilesik
gibi) sonu¢ BODIPY boyalarin absorbans ve floresans spektrumlarini kirmiziya kaydirir
(Yu vd 2006, Baruah vd 2006). Ornegin p-dimetilaminostiril BODIPY ’ler kirmizidan
(32) (Rurack vd 2001), NIR spektral bolgeye kadar 1s1ma yapar (33) (Deniz vd 2008).
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Sekil 1.9. 3,5-dimetil-BODIPY boyalari ile aromatik aldehitlerin kondenzasyonu ile
mono- ve di-stirillenmis BODIPY ’ler

3,5- pozisyonlarinda elektron eksikligi bu pozisyonlardaki halojen siibstiitientleri
niikleofilik aromatik siibstiitisyon (SNAr) ve palladyum Katalizli ¢apraz kenetlenmeye
(cross coupling) karsi son derece reaktif yapar. Orijinal olarak Dehoen ve Boens
tarafindan tanitilan, 3,5-diklorlanmig BODIPY boyalar (34 gibi) karbon, azot, oksijen,
kiikiirt niikleofilleri ile siibstiitisyona egilimlidirler (Baruah vd 2005, Baruah vd 2005,
Rohand vd 2006, Fron vd 2009). Karbon ve oksijen merkezli niikleofiller i¢in, mevcut
boyanin spektral 6zelliklerine etkisi siirhdir (Qin vd 2006, Rohand vd 2007), fakat
azot, kiikiirt, selenyum ve tellur merkezli siibstiitientlerin absorpsiyon ve emisyon
maksimumlariin batokromik kaymalarina biiyiik 6l¢iide neden olurlar (Fron vd 2009,
Qin vd 2007, Qin vd 2009). Meso-aril ile bir triflorometil kisminin yerdegistirmesi
rotasyon yoluyla i1simasiz bozulmay: azaltir ve bdylece daha yiiksek kuantum verimli
floroforlara yol acar (Li vd 2008). Monohalojenlenmis boyalar da hazirlanmistir ve
benzer reaktivite gostermislerdir, boylece reaktif klorin siibstitiientinin kalmasindan

kacinmak i¢in ikinci bir siibstitiisyonun gerekliligi atlanmis olur (Leen vd 2009).

3,5- pozisyonlarinda yeni siibstitiientlerin yer almasi spektroskopik ve
fotofiziksel 6zelliklerde biiylik bir etkiye neden olur, bu strateji 6zellikle yeni floresans
sensOr ve etiketlerin dizayninda ilgingtir. Son bir gelisme 3- ve 3,5- klorlanmig
sistemlerin kimyasmin tamamlaycisidir, 3- ve 3,5- hidrojenlerin direkt oksidatif
niikleofilik siibtitiisyonu siibstitiie BODIPY’lerin (35), 3,5-unsiibstitiie boyalarin (36)
tek basamakta hazirlanmasina izin verir (Sekil 1.10) (Leen vd 2010). Karbon merkezli

ntikleofiller i¢in, iirlinler ¢ifte siibstitiisyon i¢in elde edilebilir.
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Sekil 1.10. BODIPY’nin 3,5- pozisyonlarinin niikleofilik aromatik siibstitiisyonu ve
(SnATr) ve hidrojenin oksidatif niikleofili siibstitiisyonu (ONSH)

Halojenlenmis boyalar (26) ve (29) gesitli ge¢is metali ile katalizlenmis gapraz
kenetlenme (cross-coupling) reaksiyonlarina da girebilirler (Sekil 1.11) (Rohand vd
2006). Bilindigi gibi absorpsiyon ve floresans emisyon bandlarinin maksimumlarini
daha iyilestirmek icin boyle yeni siibstitiientler floresans kuantum verimlerine de yararh
bir etkiye neden olur. Suzuki ve Stille arilasyonlar (30a), Heck reaksiyonlar1 (30b),
Sonogashira alkinasyonlart1 (30c) ve son =zamanlarda, bakir katalizli Ullman
eterifikasyonu (30d), en iyi verimlerde yeni fonksiyonlara neden olmak igin
kullanilabilirler (Leen vd 2011). Tekrar, mono siibstitie ve disiibstitiie Sistemlere

ulagilir.

gecig metali ile
katalizlenmig

_—m
cross coupling

Stille ve Suzuki Heck reaksiyonu
reaksiyonu

% 1
oo

Sonogashira reaksiyonu  Ullman eterifikasyon

%,
J

38¢c

Sekil 1.11. 3-halojenlenmis BODIPY boyalarin gecis metal katalizli fonksiyonlanmasi
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Floresans sensorlerde kullanimindan baska, 3,5-halojenlenmis BODIPY
sistemlerde gegis metali ile katalizlenmis reaksiyonlar yeni floresans materyallerin

sentezinde de son zamanlarda kullanilmiglardir (Forgie vd 2009, Yin vd 2011).

1.3. Sensorler ve BODIPY

Gergek zamanli algilama (sensing) ve floresans goriintiileme igin floresans
sensorler bilimin vazgegilmez aletlerdir (Desvergne ve Czarnik 1997, de Silva vd 1997,
Valeur 2002). Analizleri, floresans tanima ve goriintiilenmesine uygun sensorlerin
varligia kritik olarak bagimlidirlar. Kullanish floresans sensorlerin mantikli dizayni
icin, es zamanli ve birlikte optimize edilmeye gereksinimi olan parametrelerin listesi
son derece genistir. (i) ik ve en 6nemli olan, diger yarisci analitler ile reaksiyon
olmaksizin ilgilenilen analite son derece hassas ve segici floresans cevabi saglayan
sensoriin varhigidir. (ii) Onemli bir diger kriter, kimyasallara ve 1513a kars1 indikatdriin
dayanikliligidir. (iii) Floresans olabildigi kadar parlak olmalidir: uyarma dalga boyunda
biiyiik molar absorbans g(A) degerleri ve yiiksek floresans kuantum verimlerine (@),
yani yiiksek bir boya parlakligina, ¢(A)x® ihtiya¢ duyulur, (Braslavsky 2007). (iv) 1:1
stokiyometri ile analit-sensor kompleksinin temel hal ayrisma sabiti (Kg), izlenen analit
konsantrasyonu ile uygun olmalidir. Gergekten de 1:1 analit-sensér kompleks olusumu
ile yeniden diizenlenen floresans siddeti yaklasik olarak 0.1-10 Ky araliginda bulunan
analit konsantrasyonuna baglidir ve bu analit konsantrasyon araliginin diginda 6nemli
oranda degismez. Eger analit konsantrasyonu ¢ok diisiik ise ([x]<<0,1 Kg), floresans
degisimi gozlenmez. Ciinkii 6nemli baglanma olmaz. Eger analit konsantrasyonu ¢ok
yiiksek ise ([x]>>10 Ky), sensor doyurulur ve [x] hakkinda herhangi bir bilgi veremez.
(v) Eger analit konsantrasyon degisiminin gecici ¢Oziimii gerekli ise baglayicinin
(chelator) ve analitin tersinir asosiyasyon ve disasiyasyonu hizli olmalidir. Boylece
gercek zamanli ve analit konsantrasyonundaki degisimlerin goriilebilmesi miimkiin olur.
(vi) Agma (turn-on) ile floresans sinyali (uyarma veya floresans artisi) ve/veya emisyon
dalga boyundaki kaymalar kapali (turn-off) cevaba gore (yani floresans soniimlenmesi)
daha olumlu yondedir. Kantitatif Ol¢limler i¢in, uyarma ve/veya emisyon
spektrumundaki spektral kaymalar ile analite baglanmaya tepki gosteren floresans
sensorler daha fistiindiir. Iki uyarma ve/veya emisyon dalga boyundaki oransal

(ratiometric) o6l¢iimler ve kompleksin Ky bilgisi bilinmeyen analit konsantrasyonunun
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[X] belirlenmesine izin verir (Grynkiewicz vd 1985). (vii) Goriiniir veya NIR (650-900
nm) spektral araliginda absorbe eden veya 1s1ma yapan sensorler UV 1s181in1 uyarabilen
sensorlere gore ¢ok daha fazla avantaj sunarlar: [(a) etkili uyarma kaynaklar1 olarak
diisiik fiyath lazerlerin varligi; (b) emisyon dalga boylarini 6lgebilen dedektorler; (c)
pahali kuartz optiksel komponentlere gereksinim duyulmamasi; (d) daha az 1s1k
sacilmast gibi]. Floresans sensorler i¢in kismen onemli olan yukaridaki 6zelliklerin
bazilari, canli hiicre igin de fonksiyoneldir: (1) Spesifik bir analit i¢in segicilik diger
hiicresel analitlere gore kriterdir. (2) Parlak bir sensor daha diisiik konsantrasyonda boya
kullanimina izin verir ve boylece canli hiicrelerdeki foto-toksikligi azaltir. (3) Oransal
Olctimler Ozellikle hiicreler arasi Ol¢iimler ic¢in kullanighdir. Ciinkii bunlar analit
konsantrasyonundaki [x] degisimleriyle ilgili olmayan bir ¢ok etkiyi yok ederler
(6rnegin emisyon toplama etkileri ve boya sizintisi ile degisen esit olmayan boya
yiiklemesi, diizensiz hiicre kalinligi, degisen uyarma siddetleri, foto beyazlama gibi).
Ancak, kesin uygulamalar igin floresans agik (turn-on) sensorler avantajli olabilirler
(Urano vd 2009). (iv) Uzun dalga boylu uyarma (daha spesifik olarak NIR: 650-900
nm) ve emisyon profilleri, i¢ kaynakli kromoforlardan hiicresel otofloresansi ve 6rnegin
foto zararim1 minimize eder. NIR bdlgesinde, biyolojik 6rnekler genelde yiiksek giirtiltii
orant iireten diisiik floresansa sahiptirler. Dahasi, NIR 1s1gmnin sagilmast bu 1s18in
biyolojik hiicrelere ve dokulara derinlemesine niifuz etmesine izin verir. Biitiin bu
sebepler i¢in, NIR floresans sensorler in-vivo goriintiileme uygulamalart igin biiyiik bir
potansiyele sahiptirler. Biyolojik kisitlamalar, suda ¢ozliniirliik, membran gegirgenligi
ve canli hiicreler igin minimal toksiditeyi gerektirirler. Iyonik gruplar suda ¢oziiniirliik
ve sitozol i¢inde sensorii tutmak (hiicreler arasi tutma) i¢in tercih edilirler. Sensorlerin
yikict etkisini en aza indirmek igin, hiicre i¢inde yiiklii formlarina doniisebilen, hiicre
zarindan gecebilen boyalara ihtiya¢ duyulur. Bu yaklagim yaygin olarak, bu bilesiklerin
yiikli ve hidrofilik formunu olusturan ve hazir bulunan esterazlibrat ile baglanmak
iizere hiicre igine alinan membran gegirgen boyalar1 igerir. Protonlar (H") bazen
ilgilenilen analit ile yarisirlar. Biyolojik sistemler igin gelistirilen herhangi bir
indikatoriin pH bagimliligi, ¢alisilan biyolojik sistemlerdeki beklenen pH araliginda
sensOriin performansinin belirlenmesine ihtiya¢c duyar. Sonug olarak, kii¢iik molekiiler
boyutlu problar genel olarak, hiicrelere daha hizli niifuz ettiklerinden, biiylik olanlara

gore tercih edilirler. Heniiz hicbir floresans sensoriin bu Kriterleri tamamen
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saglayamadigi bilinse de sonugta kismen de olsa gergeklestirilmesi son derece
faydalidir.

Yararl oOzelliklerinden dolayi, BODIPY yeni sensorler igin floresans “building
block” olarak miikemmel bir se¢imdir. Kimyasallara ve 1s18a kars1 iyi kararlilik, kiigiik
molekiiler boyut, yiiksek &(A) ve ®’den dolay1 parlak floresans, goriiniir bolgede
emisyon bunlar arasindadir. Dahasi, pratik olarak herhangi bir baglayici, spektroskopik
ve analit baglama oOzelliklerini diizenleyebilmek i¢in BODIPY’nin hemen her

pozisyonuna baglanabilir.

1.4. Fotofiziksel Mekanizmalar

Molekiillerin veya nanopartikiillerin floresans veya liiminesans halleri elektronik
uyartlmis halleridir. Elektronlar bu durumlarda son derece reaktifdir ve bu da yaygin
olarak temel halde olmayan reaksiyonlarin ger¢ceklesmesine izin verir. Bu reaksiyonlarin
en temelleri elektron, yiik ve proton transferleridir. Reaksiyonlarin bir dongiideki algisi
tersinirdir [reaktant uyarimi——uyarilmis hal reaksiyonu—— iiriiniin temel hale
donmesi——reaktantin temel hale donmesi]. Emisyon arttiric1 veya azaltict olacak
sekilde davranan molekiiller, ylizeyler veya atom gruplar ile reaksiyon yerlerinin non-
kovalent etkilesimlerine baglidir. Bu sinyal doniisiimii i¢in bir¢ok farkli mekanizmanin

gerceklesmesine izin verir.

1.4.1. Forster rezonans enerji transferi (FRET)

Birbirlerine yakin enerjili, uyarilmis halde bulunan iki veya daha fazla boya
molekilii, dipol-dipol rezonans etkilesimlerinden dolayr enerjilerini aralarinda
degistirebilirler. Bir molekiil 15181 absorblayabilir, bu akseptor olarak adlandirilir, bir
digeri de 15181 yayabilir o da dondr olarak adlandirilir (Clegg 1996, Selvin 2000).
Uyarilmis ve uyarilmamis molekiiller arasindaki bu etkilesim siddetli oldugunda
uyarilmis haldeki dondriin emisyonunun soniimlendigi, akseptdriin emisyonunun ise

arttig1 gézlemlenir. Bu eslesme olmadiginda ise sadece donériin emisyonu gozlenir.
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FRET kisaltmast siklikla “Floresans Rezonans Enerji Transferi”ini
(Fluorescence Resonance Energy Transfer) temsil eder. Bu yeterince dogru degildir,
¢linkii uyarilmis haldeki enerji transferinin genel mekanizmasi floresansi icermeyebilir.
Fakat yine de emisyon ve uyarilma mekanizmasi go6zlenebilir (fosforesans,
biyoliiminesans, kemiliiminesans). Bu nedenle IUPAC tarafindan uygun goriilen
Onermeye gore, bu mekanizmayi ilk 6neren bilim adamiin adi ile “Fdster Rezonans

Enerji Transferi” olarak kullanilacaktir (Braslavsky 2007).

FRET’in etkisi biiyiik oranda donér ve akseptor arasindaki mesafeye baglhidir.
Eger mesafe kisa ve donor uyarilmis ise, elektronik uyarmanin enerji transferi akseptore
dogru olabilir ve floresans yayimlanir. FRET, bir boya molekiiliinden diger boya
molekiiliine yayimlanan 1sik kuantumunun geri absorbsiyonundan ayirt edilmelidir:
Geri absorpsiyon sistemin geometrisine baghidir fakat FRET degildir. Hatta goreceli
olarak uzun mesafelerde, boyalar dipol-dipol rezonans etkilesimleri sayesinde bosluk
(space) yoluyla etkilesebilirler ve bu dipol etkilesmesi ile rezonans sayesinde herhangi

bir emisyon olmadan dondrden akseptdre enerji gociine izin verilir.

Eger akseptoriin absorpsiyon spektrumu ile donériin emisyon spektrumu
ortigtirse (Sekil 1.12) ve aralarindaki mesafe 1-10 nm arasinda degisirse FRET
gerceklesebilir. Enerji transferinin verimini E, dondrden akseptore aktarilabilen biitiin
kuantumlarin sayisint dondr tarafindan absorblanan biitiin kuantumlara bolerek
bulabiliriz. Buna gére E = 1 — Fpa/Fp yazilabilir. Fpa ve Fp sirasiyla akseptor
varliginda ve yoklugundaki dondriin emisyon siddetleridir. Her ikiside ayni donor
konsantrasyonunda normalize edilmelidir. Eger zamana bagli Sl¢timler kullanilirsa
donoriin konsantrasyonuna gerek yoktur ve E = 1 — < tpa >/< 1p > olur. Burada < tpa >
ve < 1p > sirasiyla akseptor oldugunda ve olmadigindaki ortalama omiirdiir (Wu ve

Brand 1994).
Enerji transfer verimi iki florofor arasindaki mesafeye (R) son derece baglidir:

E=R,’/ (R, +RY (1.1)
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Bu esitlik donor ve akseptoriin gézlenen emisyon siddet oranlarinin mesafenin
bir fonksiyonu oldugunu belirtir. Burada R, %50 transfer verimindeki mesafeye tekabiil
eden (Forster yarigapi) bir parametredir ve Angstrom cinsinden verilir. Belirli bir
ortamda verilen donor akseptor ¢ifti karakteristiktir. Akseptoriin yoklugunda dondriin
kuantum verimine son derece baghdir ®P, ve donériin floresans spektrumu ile

akseptoriin absorpsiyon spektrumunun ¢akisan yerindedir (Sekil 1.12.).

A

Donér Ortiisme Akseptér

Floresans

AD AR AR AR
Dalgaboyu, nm

Sekil 1.12. Foster resonans enerji transferi gosteren (FRET) iki floroforun absorbsiyon
ve floresans emisyon spektrumu. (Daha kisa dalga boyunda absorbsiyon ve
151ma yapan florofor (dondr) uyarilma enerjisini daha uzun dalga boylarinda
absorbsiyon ve 1sima yapan baska bir florofora (akseptor) transfer edebilir.
Etkili bir transfer i¢in, akseptoriin absorpsiyon spektrumu donériin emisyon
spektrumu ile Ortiismelidir (golgeli alan). Yakin dondr-akseptor
mesafesinde, dondriin uyarilmasi aksetoriin emisyonu ile sonuglanir, mesafe
biiyiik ise dondriin kendisi 1s1ma yapacaktir)

R.® = 9.78.10%*n™ ®°J) (1.2)

Burada n donér ve akseptor arasindaki ortamin kirilma indisidir. Spektral ortiismenin
(overlap) integrali J, toplam dondr emisyonuna karsi normalize edilen dalga boyunun
bir fonksiyonu olarak, akseptoriin molar absorbansi, €a, ve donériin floresans siddetinin,

Fp, bir fonksiyonudur.

J=Fp Wea®M)*d®) / [ Fo(h)dn (1.3)
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Bu esitlikte integrasyon tiim spektrum iizerinde yapilmalidir. x* donér ve
akseptoriin dipollerinin goreceli yonelenmelerine bagli yonlenme faktoriidiir; 0°dan 4’¢
kadar degerler alabilir. En diisiik deger dik olarak yonlendiklerinde gozlenir ve en
bliyiik deger es eksenli siralanan dipollere tekabiil eden degerdir. Dondr ve akseptoriin
rastgele yonlenmeleri icin, eger floresans zaman sikalasinda hizli bir sekilde hareket
ederlerse x* = 2/3 ve eger rijid bir sekilde bir araya gelirlerse x* = 0,475 olur. Bu

nedenle, transfer verimi dondr ve akseptor boyalarin goreceli yonlenmelerine baglidir.

Rijid bir sekilde bir araya gelen donér ve akseptoriin durumu daha az belirlidir
ve dondr akseptdr mesafelerini tahmin etmek 6nemli hatalara yol agabilir. FRET bazlh
sensorlerin dizayninda kisa mesafelerde bile FRET in olmadig1 durumlar vardir. Boyle
bir durum konjuge olmus bir polimer (dondr) ile bir ethidiyum bromiir (akseptor) boya
igeren ¢ifte-sarmal DNA ile etkilesiminde gozlenmistir. Bu kompleksin rijid yapisi ve
gecis dipol momentlerinin ortogonal yonlenmeleri, hibritlesmis DNA’nin FRET ile
algilanmasini engeller (Xu vd 2005). Ancak hem mesafe hem de yonlenme degisimleri

floresansi arttirabilir.

Ortiisme integrali J kismi ihtiyaglar icin dondr ve akseptdriin se¢iminin
belirlenmesinde siklikla kullanilan bir parametredir. Eger dondr ve akseptor ayni
molekiiller ise (homo-transfer) tipik olarak boyalarin derisik ¢ozeltileri tercih edilir.
Dondr ve akseptor farkli boyalar ise FRET bazli hetero-transfer daha siklikla kullanilir
ve dondr-akseptor giftlerinin sayist onemlidir. Bu ¢iftin dogru se¢imi ile uyarma ve
emisyon dalgaboylar1 ve mesafeye bagli etki bile optimize edilebilir. Bir¢ok biyolojik
makromolekiill ve komplekslerin boyutlar1 ile bu mesafelerin kargilagtiriimasi
gozlemlenebilir (Clegg 1996, Selvin 2000).

FRET etkisi organik boyalarla sinirlt degildir; biiyiik boyutlu soymetal ve yari
iletken (Quantum Dots) nanopartikiill veya floresans proteinler arasinda da
gozlemlenebilir. Bu durumlarda FRET daha uzun mesafelerde de goriilebilir ve 1/R*
fonksiyonu gdsterir, boylece gozlenme olasiliklar1 geleneksel mesafe simirlarinin

otesinde olabilir.
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1.4.2. Fotoindiiklenmis elektron transferi (PET)

Elektronik uyarim, farkli reaksiyonlara katilim izin veren bir elektronik yap1
tarafindan enerjinin kazanimidir. Uyarilmis tiirler, hem indirgen ve hem de yiikseltgen
olan diger yerlerden elektron alabilen veya verebilen redoks yerleri olarak diisiiniilebilir.
Fotoindiiklenmis Elektron Transferi (Photoinduced Electron Transfer, PET) uyarilmis
bir yerden digerine bir elektron transferi olan bir prosesdir. Bu reaksiyon i¢in bu
yerlerin boslukta birbirine yakin olmasi, oksidasyon ve rediiksiyon potansiyellerinin
uygun olmasi gerekmektedir. Yine bu reaksiyon i¢in mesafeler FRET den ¢ok daha
kisadir, clinkii baslangicta uyarilan ve firiiniin elektronik dalga fonksiyonlarinin
kesismesine ihtiya¢ duyulur. PET dondr ve akseptor arasinda daha kisa bir kovalent bag

ile kolaylastirilabilir.

Floresans sensorlerin floresans agma-kapama anahtar1 i¢in etkili bir ara¢ olan
PET prosesi, basit molekiiler orbital (MO) teorisi ile aciklanabilir. PET bazl floresans
problar genellikle, florofor ve selatoriin w-elektron sistemleri ile elektronik olarak
temasinin kesildigi kisa bir alifatik ara (spacer) ile ayrilan florofor ve selatorden olusan,
“florofor-spacer-selator” olarak insa edilebilirler. BODIPY’nin meso pozisyonuna
selator’lin baglandigi birgok BODIPY bazli sensorde, florofor ve selatdriin hemen
hemen dik diizenlenmesinden dolay1 florofor iki alt birime ayrilir. Esitlik 1.4.’e gore

indirgeyici PET prosesi sematik olarak Sekil 1.13°de gosterilmistir.

'A*+ D —» A" + D (1.4)

LA* (A=elektron akseptorii) singlet uyarilmis floroforu belirtir ve D (D=elektron
donoril) elektronca zengin selatdor olarak bulunur (yani iyon duyarli sensorler igin
iyonofor). Indirgeyici PET’te, florofor indirgenirken selatér yiikseltgenir. Florofor
elektron akseptorii olarak hizmet ettiginde, floroforun HOMO’sunun (Highest Occupied
Molecular Orbital) enerjisi, florofora bir elektron transferi olabilmesi ve onun
HOMO’sunu tek olarak doldurmasi i¢in selatérin HOMO’sunun enerjisinden daha
diistik olmalidir (Sekil 1.13).
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A+ D e A+ D

— LUMO

LUMO —1— LUMO
HOMO —I—HOMO

LUMO

D —— ]
HOMO + = HOMO
Uyanilmis florofor  Elektronca zengin Indirgenmis Yiikseltgenmis
gelator florofor gelator

hv

BODIPY floroforu  Serbest gelatér
Zayif floresans
veya non floresans

Sekil 1.13. Floresans bir sensor ig¢in indirgeyici PET (A=elektron akseptdrii,
D=elektron donorii). (Seklin altinda resmedilen, elektronca zengin
selator (6rnegin amin elektron dondrii) olan bir analit-serbest floresans
sensOrii. Bu durumda indirgeyici PET’den dolayr sensor floresans
bakimindan “kapali” konumda olacaktir. Kompleks olusumu PET’i
kesecektir ve floresans meydana gelecektir, yani floresans “agik”
konum)

BODIPY bazl indikatorlerin dizayninda genellikle indirgeyici PET kullanilir.
Bu sensorlerde, selator elektron dondriidiir (6rnegin amin grubu) ve BODIPY floroforu
elektron akseptorii olarak hareket eder. Foto uyarma bir elektronu BODIPY
floroforunun HOMO’sundan LUMO’suna (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
yiikseltir. Daha sonra elektronca zengin selatériin HOMO’ sunda bulunan bir elektron
BODIPY floroforunun HOMO’ suna transfer olur.

PET uyarilmis florofora nonliiminesans bir deaktivasyon yolu actigt igin,
floresansin soniimlenmesi olacaktir ve prob nonfloresans veya zayif floresans olacaktir
(yani floresansin “kapali” halidir). Genellikle, indirgeyici PET, selator elektron dondrii
olarak hareket ettiginde, analitle sensOriin serbest formunda olur. Analitin selator ile
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koordinasyonu selatdrin HOMO’sunu disiirlir, boylece baglanan florofora elektron
transferi yavaslatilmis olur (veya kapatilir), ve floresans geri gelir (Sekil 1.14). “A¢ik”

hali BODIPY floroforunun gerc¢ek halindeki floresans 6zelliklerini gosterir.

Ax + D —_— A+ D

LUMO
LUMO — LUMO

LUMO

Floresans

_’-
HOMO —1—1— HOMO
—H— HOMO -I—l—uomo

Uyarilmig florofor Selator Temel haldeki Selatdr
florofor

Sekil 1.14. Singlet uyarilmis floroforun deaktivasyonu yoluyla floresans olmasi
muhtemeldir, indirgeyci ve yiikseltgeyci PET’ lerde ise olmaz

Oksidatif PET Esitlik 1.5.’¢ gore sematik olarak Sekil 1.15.’de gdsterilmistir.
ID* singlet uyarilmig floroforu gosterir ve A elektronca zayif selatérdiir. BODIPY’nin
singlet uyarilmig hali gibi enerji seviyeleri (LUMO), selatériin LUMO’suna elektron
verebilir. Boylece oksidatif PET gerceklesir (yani florofor yiikseltgenirken, selator
indirgenir). Florofor elektron donérii olarak hareket ettiginde, floroforun LUMO’ su
selatoriin LUMO” sundan daha yiiksek olmalidir ki floroforun LUMO’sundan selatoriin

LUMO?’ suna elektron transferine izin verilsin.
D+ A ——o + A (1.5)

Oksidatif PET’e dayali floresans sensorlerde, iyon serbest haldeyken floresans
“ag1k” halindedir (Kim ve Kim 2006, Tufan ve Akkaya 2002, Rosenthal ve Lippard
2010). Bu durum Sekil 1.15.°de gosterilmistir. Iyonun iyonofor ile koordinasyonu
iyonoforu elektronca zayif yapar ve iyonoforun LUMO’sunu diisiiriir, boylece uyarilmis
BODIPY floroforundan iyonofora PET olmasi muhtemel olur (Sekil 1.15), bu da
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floresans soniimlenmesine yol acar. Iyon indikatdr kompleksi floresansmn “kapali”

haline tekabiil eder.

LUMO —} LUMO

vowo — —H— - T vomo -H— "

Uyarilmig florofor Elektronca fakir yiikseltgenmig indirgenmis
gelator florofor florofor

BODIPY floroforu Komplekslesmis
Zayif floresans selator
veyanon floresans

Sekil 1.15. Floresans sensorler i¢in (A=elektron akseptor, D=elektron dondr) oksidatif
PET. (Seklin altinda resmedilen selator floresans indikatére bagli,
elektronca fakir bir analit. Bu durumda sensor floresans olarak “agik”
konumda olacaktir. Kompleks olusumu PET’ i agacak ve floresansi
soniimlendirecektir, yani floresans “kapali” hal)

Etkilesen ciftlerin bilinen redoks potansiyelleri, emisyonu onlemek i¢in PET
reseptoriinden (uyartlmis LUMO’dan) bir elektronu florofora transfer etsin diye,
komponentleri secmede kullanilabilir. Hedef tiirlerin baglanma tizerine enerji doniisiim
etkisi, donor emisyonuna neden olan PET reaksiyonunu baskilayan reseptoriin redoks
potansiyelinde bir degisim olabilir. Hem dondér ve hem de akseptor olarak floresans
boyalar kullanilabilir; bu durumlarda uyarilmis hal (excited-state) enerjisi de PET’in bir
sonucu olarak kaybolacaktir. Uyarilmada herhangi bir boyanin elektronik potansiyeli
onemli derecede degisir ve PET ciftine daha yakin bir elektron dondr veya
akseptoriinkinden daha iyi olabilir. Bu genel olarak PET’in emisyondan daha hizli

olmasina yol agabilir ve bu da floresansin toplam olarak séniimlenmesinin nedenidir.
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PET’in gerceklesmesi iyonlarin algilanmasinda yaygin olarak uygulama bulur.
Tipik bir sensorde, iki elektronik sistem vardir; bir kisim iyon tanimada ve digeri
bildirme (reporting) icin kullanilir. Gegis metal katyonlari (Cu®* gibi) ve serbest
radikaller PET mekanizmasina gore floresansi soniimler. Bu 6zellik onlarin saptanmasi

icin kullanilabilir.

Konjugasyon polimerlerinde PET soniimlemesi 6zel ilgiyi hak eder. Katyonik
elektron akseptorlerin son derece kiigiik miktarlari, piko saniyeden daha kisa bir zaman
sikalasinda bir poli anyonik konjuge olmus polimerin floresansini soniimler. Boylece
“molekiiler uyarilmis haller” ile karsilastirildiginda soéniimlenme duyarliligi milyon
kattan daha fazla olur (Chen vd 1999). Kuantum Dotlar gibi yeni materyaller,
algilamada PET’in optimal genisletilmesi i¢in yeni stratejiler saglar. Asagida
algilamada siklikla kullanilan PET’in {i¢ 6nemli nedeni daha detayli bir sekilde
tartisilacaktir:

a) Ayni boya molekiiliiniin molekiiler kisimlar1 arasindaki elektron transferi;
eger tek bir boya molekiilii iki lokalize olmus elektronik sistem igeriyorsa, uyarilmis
halde bir elektron oksidasyonu-rediiksiyonu soniimlenme ile sonuglanir. Sensor
birimlerinin 6zel yapisi “agik-kapali” sensor davraniginin tamamlanmasina izin verir (de
Silva vd 2001). Donér ve akseptor giiciiniin degismesi sonucu elektron dondr veya

akseptor yerlerinde hedefe baglanma ile PET prosesi modiile edilebilir.

b) Molekiil i¢i elektron transferi; kisa mesafelerde, yakin bir sekilde yerlesmis
temel haldeki bir elektron, dondrden akseptor olarak hareket eden uyarilmis haldeki
florofor tarafindan yakalanabilir. Bu da soniimlenme ile sonug¢lanir. FRET’in aksine
PET soniimlenmesinde 151n yayici dondr ve akseptor orta mesafeden ¢ok daha yakinda
yer almalidir. Siklikla aralarinda bir temas olusur (Heinlein vd 2003). Bu durum
uyarilmamis ve uyarilmis monomerler arasinda olur ve bu etki algilamada kullanilabilir

(Johansson ve Cook 2003).

) Spin yonlenmeleri ile soniimleme; stabil nitroksit radikaller giiglii floresans
soniimleyicileri olarak bilinirler. Sonlimlemedeki temel mekanizmalar1 elektron
transferidir ve gergeklesmesi soniimleyicilerin floresans boyaya yakinligini gerektirir.

Ancak bu durumda florofor daima bir elektron donérii olarak hareket eder. Boyle bir
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soniimleme etkisi uzun siiredir bilinmektedir (Blough ve Simpson 1988). Nitroksit
radikallerin algilama teknolojilerinde uygulamalar1 hala ¢ok nadirdir. Nitroksit
grubunun boyutu yaygin floresans boyalardan daha kiigiik oldugundan ve toplam “agik-
kapal1” soniimleme etkisinden dolay1 bazi avantajlar sunarlar. Buna ilaveten yakinliga
bagli algilama igin, ortamin redoks potansiyellerinin degisimine bagli olarak
algilamanin ilging bir olasiligini sunarlar (Blough ve Simpson 1988), ¢iinkii nitroksidin
indirgenmesi onun soniimleme yetenegini ortadan kaldirir. Bu 6zellige bagl olarak

askorbik asidin belirlenmesi i¢in bir metot saglar (Lozinsky vd 1999).
1.4.3. Molekiil i¢i yiik transferi (ICT)

Molekiil igi yiik transferi de (ICT, Intramolecular Charge Transfer) prensipte bir
elektron transferidir. Bu prosesin farki; yiiksek seviyede elektronik konjugasyonlu
sistemler arasinda veya ayni elektronik sistemde olmasi ve kendi karakteristik 6zelligine
sahip olmasidir. Bu reaksiyon ile kazanilan elektronik haller “charge-seperated”

degildir, “charge-polarized” hallerdir. Ayr1 bir minimal enerji ile lokalize olmuslardir.

PET ve ICT, absorpsiyon ve emisyon spektrumlari ile kolaylikla ayirt edilebilir.
PET’de spektral kaymalar olmaksizin gii¢lii soniimlenme olur. Bunun aksine ICT
siklikla floresanstir fakat siddetlerinde farkliliklar gosterirler. Buna ilaveten, uyarilma

ve emisyon spektrumlari ¢cevreye bagli olarak 6nemli kaymalar gosterebilir.

Yaygin olarak, ICT bir elektron veren grup (siklikla bir dialkilamino grubu) ve
bir elektron ¢eken grup (siklikla karbonil) igeren organik boyalarda gézlenir. Eger bu
gruplar bir molekiiliin karsisina yerlesirse elektronik polarizasyona neden olur.
Uyarilmis halde giiglii bir dondr ve giiclii bir akseptér oldugu ig¢in elektronik
polarizasyon uyarilmig halde onemli derecede artabilir. Olusturulan biiyiik dipol

moment onemli kaymalar ile sonuglanan ortamin dipollerini etkiler.

Burada ICT’nin gerc¢eklesmesi bir¢ok olasiligi da sunar. Ancak bu etkinin
uygulamas1 PET’inki kadar genis olamaz ve sadece organik boyalar (hepsi degil) etkili
bir ICT emisyonu olusturabilir. Ayrica organik boyalar, ICT ile algilama amacgh

floresans sinyali olusturmada kullanilabilir. Bunlar:
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2.

Bir katyon ile iyon selatlagma grubunun etkilesimi ile olan proses iyi
tanimlanmistir (Valeur 2002). Bir elektron dondr grup bir iyon selatlagsma
grubuna baglandiginda katyon bu grubun elektron verici karakterini azaltir.
Konjugasyonun azalmasi sonucu absorpsiyon spektrumunda maviye kayma olur,
bununla birlikte molar absorbansta bir artis olur. Bunun aksine bir katyon
akseptor grubu ile etkilestiginde bu grubun elektron g¢ekici karakterini arttirir.
Absorpsiyon spektrumu bdylece kirmiziya kayar ve molar absorbans artar.
Floresans spektrumu prensipte absorpsiyon spektrumlari ile ayn1 yonde kayar.
Bir anyon zit etki gdsterir. Son zamanlarda yapilan bir ¢aligmaya gore, ICT
reaksiyonu gosteren bir boya, floriir sensorii olarak verilmistir (Yuan vd 2007).

Floriir bir akseptor grubuna baglanir ve emisyonu 500’den 380 nm’ye kaydirir.

Uyarilmis hal yiik transferi dondr yerini giiglii bir sekilde pozitif yiiklii yapar.
Eger bir katyon bu yere baglanirsa, giiglii bir elektriksel (Coulombic) itme onu
ayirir. Eger bu emisyondan daha hizli olursa floresans spektrumunda baglanma
gozlenmeyecektir. Bu nedenle katyon baglanma yerinin akseptor grubuna yakin
olmast uyarilmis halde baglanmanin daha giiclii olmasina neden olur. Ayni
durum anyon taninmasi i¢in dondr baglanma yerleri i¢in de gegerlidir. Crown
eterler, cryptandlar, coronandlar ve -calix[4]arenler gibi cesitli selatlagsma
gruplari, iyonlari tanima birimleri olarak Onerilmislerdir (de Silva vd 1997,
Valeur ve Leray 2000). Elektron dondr veya akseptor gruplari bu yapilarda

birlestirilebilirler.

Dinamik degiskenler ile ICT emisyonunun eslemesi. ICT halleri g¢evredeki
molekiil ve atom gruplarinin dinamikleri ile stabilize ve modiile edilebilir. ICT
giiclii bir dipol momente sahiptir ve ¢evreleyen dipoller ile giiclii etkilesimlerin
yoklugunda onun enerjisi lokal olarak uyarilmis halden (LE, Local Excited)
daha ytiksek olabilir. Boylece LE emisyonu daha kisa dalga boylarinda emisyon
aninda giiclii dipol etkilesimlerin yoklugunda veya dipol rotasyonlar ile
olusturulamayan diisiik polar veya yiiksek viskoz ortamlarda gozlenecektir

(Sekil 1.16.).

25



A
hy e hner
Y
> r /x/\ Relaksasyon
I}_Jeéal];i:;lisg;;;ﬁ ok ICT Emisyonu

Sekil 1.16. LE ve ICT hallerinin enerjilerine molekiiler relaksasyonlarin etkisini

3.

4.

gosteren Dbasitlestirilmis enerji diyagrami. (ICT halleri polar ortamda
cevresindeki dipollerin yonlenmeleri ile son derece stabilize olabilir, bu da
floresans spektrumunda daha diisiik enerjilere (daha yiiksek dalga
boylarina) kaymalara neden olur)

ICT emisyonunun ¢evre duyarliliginin artisi. ICT enerji seviyesinin pozisyonu
¢Ozgen polaritesinin belirledigi biiyiik bir etki olan dipol-dipol etkilesimlerinin
siddetine son derce baglidir. Bu 6zelligin arastirilmasi non-iyonik hedeflerin
saptanmast i¢in algilama 6zelliklerinin arttirilmasina izin verir. Eger hedef notral
bir bilesik ise onun baglanmasi boyanin ¢evresindeki lokal polariteyi
etkileyebilir. Eger deneme suda yapilirsa kolaylikla yapilabilir. Ciinkii su farkl
analitlerin algilanmasi igin sikca kullanilan bir ortamdir. Su sadece yiiksek
polariteli bir sivi degildir, ayrica ¢ok hizli (yaklasik 1 ps) bir dielektrik
relaksasyon ortamidir. Algilama i¢in suda, farkli eslesme prosesleri
kullanilabilir, boylece konformasyonel degisim saglanir.

Molekiil i¢i ylik transfer (ICT) hallerinin soniimlenmesi. Molekiil i¢i yiik
transferi uyarilmis halleri, giiclii elektron verici ve elektron alict gruplara sahip
floroforlar i¢in karakteristiktir ve onlarin ICT emisyonunun séniimlenmesi polar

ortamlarda ve 6zellikle suda siklikla gozlenebilir (Bhattacharyya ve Chowdhury
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1993, Yatsuhashi vd 1998). Diisiik bir polar ¢evrede boyanin gegisi gibi farkli
faktorler, bu sistemlerde floresans artisina neden olabilir.

ICT emisyonu gosteren boyalar icinde elektronik konjugasyonun modiilasyonu.
Bu elektron-donor ve akseptorleri arasindaki diizlemselligin degisimi ile
basarilabilir. Ciinkii diizlemsel yap1 en iyi n-n elektronik eslesmesine (coupling)
neden olur. Lokalize olmus ICT emisyonunun goriinmesi ile diizlemselligin
boyle dagilimi birgok sistemde iyi ¢alisir ve uygun haller biikiilmiis (twisted)
molekiil i¢i yiik transfer (TICT) halleri 6zel ismi ile kabul edilir (Grabowski vd
2003). Diizlemsellik boyanin ve sensor cevabi olusturmak igin birgok olasiliklar
sunan degisik konfiglirasyonlarin kovalent modifikasyonu ile modiile edilebilir.
TICT hali i¢in “agma-kapama” algilamada kullanilabilir.

ICT mekanizmasinin algilamada etkili kullaniminin yukarida agiklanan
genel prensipleri yeni jenerasyon bir Zn*? iyon sensérii dizaynimin son derece
basarili bir Ornegi igin gosterilmistir (Sumalekshmy vd 2007). Asagida
gosterilen iki bilesikten biri (Sekil 1.17) iki hidrojen atomunu (38) igerir, digeri
ise floriir atomlar ile siibstiitiye (39) olmustur. Bu bilesikler, ¢inko iyonlari
baglandiginda absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda giiclii kaymalar
olustururlar. Bilesik (39) 1:1 ligand-Zn?* baglanma modu gsterir ve Kq = 2,4
uM disosiyasyon sabitini verir. Bu bilesik son derece asimetriktir ki bu da
uyarilmada ICT nin bir artisina izin verir. Uyarilmis halde de gii¢lii bir dipol
moment olusturur. Bu konfigiirasyonda, metal iyonu dondr baglanma yerinden
ziyade akseptore baglanir, boylece iyon baglanmasi uyarilmis halin yiik transfer
karakterini azaltmaz, arttirir. Bu spektrumda daha uzun dalga boyuna kaymalara
neden olur. Polar bir ortamda yaygin olarak goézlenen soniimlenmenin yerine
bdyle bir artig parlakligi da arttirir. Bu Zn+2-baglanma halini emisyonda daha
siddetli yapar ve bu da oransal olgtimleri gok elverisli yapar. Bu 6rnek genel
prensiplerin ¢alistigin1 ve yiik hedeflerinin secici algilanmasi igin selatlasma
yerleri ile modifiye edilmis dondr-akseptor floroforlarinin genis bir serisine
uygulanabilirligini gdstermistir.

LE’den ICT emisyonuna gecis daima yeni bir bandin olusumu olarak
gozlenmez. Buarada bazi aromatik boyalarda ICT bandi iki lokalize hal arasinda

gegis olarak, bu uyarilmis hal reaksiyonunu gostererek agikca ayrilir (EI-Kemary
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ve Rettig 2003, Rurack 2001, Yoshihara vd 2003). Bu, gii¢lii elektron-dondr ve
elektron-akseptor siibstiitientlere sahip aromatik boyalarda goriilebilir. Bu
boyalarin iki-band emisyonu olusturma yetenegi oransal (ratiometric)
habercilerin (reporter) dizayni i¢in son derece degerli bir 6zelliktir. BODIPY
boyasinin dimetilamino analogu iyi ¢6ziimlenebilir LE ve ICT emisyonlari
gosteren bir 6rnek olabilir (Sekil 1.18). Bu bilesigin ikili emisyonu kuantum
verimi diisiik olmasina ragmen iyi ¢oziimlenmistir. Dimetilamino grubunun
azacrown’a siibstiitiSyonu, onu iyon sensoriine doniistiiriir. Katyonun crown’un
azot dondér atomu ile koordinasyonu yiik-transfer prosesini gosterir, katyona

bagli LE emisyonunun artisina yol acar (Kollmannsberger vd 1998).
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Sekil 1.17. Cinko iyonu i¢in ICT bazli sensor. (a) Temel sensor molekiilii (38) ve onun
florlanmig tiirevi (39). (b) Metanolde mikromolar konsantrasyon araliginda
¢inko iyonu ile bilesik (39)’un titrasyonuna ait absorbsiyon (sol) ve emisyon
(sag) spektrumlari. Cinko iyonlarinin eklenmesi absorbsiyon bandinda
338’den 362 nm’ye kayma ile ve floresans spektrumunda 441°den 497
nm’ye kayma ile sonuglanir. Kuantum verimleri %35°den %71°¢ artar
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Sekil 1.18. ICT’ye dayali bir iyon sensor. (a) Dimetilamino siibstitiie olmus bor-
dipiromethen boya. (b) Dietil eterdeki floresans spektrumu ve LE ve CT
(ICT) deki ters evrisimi (deconvolution)

1.5. Enerji Transfer Kasetleri

1.5.1. Bosluk yoluyla enerji transfer kasetleri

Bir enerji transfer kaseti ayn1 molekiile baglanmis iki veya daha fazla floresans
birimden olusur. Bunun nedeni bu birimlerden birinin dondr olarak digerinin ise
akseptor olarak hareket etmesidir. Dondr 15181 absorplar ve bu enerjiyi 15181 daha uzun
dalga boyunda yayan akseptore aktarir. Enerji akseptore bosluk vasitasiyla veya bag
vasitastyla transfer edilebilir. Bosluk yoluyla enerji transferinin verimi donér emisyonu
ile akseptor absorbansinin spektral ortiismesine, dondr ve akseptor arasindaki mesafeye,
dondr ve akseptoriin relatif yonlenmesine ve diger uyarma modlarinin etkisine (dondriin
emisyonu, 1s1masiz prosesler vb.) baglidir. Floresans siddetlerinden dolayrt BODIPY’ler

yeni enerji transfer kasetlerinin sentezinde siklikla kullanilmaktadirlar.

BODIPY ve porfirin birimlerini igeren enerji transfer kasetleri bag yoluyla enerji
transfer prosesleri ve sonraki uygulamalarinda molekiiler teller olarak son derece ilgi
cekmektedirler. Porfirinik birimler iceren bosluk yoluyla enerji transferi daha az
arastirilmistir. Basit bir 8-(4-hidroksifenil)-BODIPY, bosluk yoluyla enerji transfer

kaseti olusturmak ig¢in bir alkil zinciri vasitasiyla bir antimonil tetra-fenilporfirin
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(Sb(TPP)) ile koordine edilir. Enerji transferinin verimi %13-40 arasinda degisir. Alkil
zincirinin uzamasi ile verimin azaldigr bulunmustur. BODIPY dondr olarak hareket
etmektedir ve bu yizden BODIPY enerjisinin verilmesi ile uyarilmis halinin

sontimlenmedigi bulunmustur (Sekil 1.19) (Shiragami vd 2005).

(41)

Sekil 1.19. Antimonil-porfirin-BODIPY dizisi

Silikon ftalosiyanin bazli benzer bir bilesik birbiri ile yarisan bir enerji ve
elektron transferi gostermektedir. BODIPY absorbsiyonu maksimum oldugunda
antimonil-porfirin-BODIPY dizisinde oldugu gibi (41), emisyon ftalosiyanin
¢ekirdeginden (42) (Sekil 1.20) gozlenir. Ftalosiyanin emisyonu, bilesik ftalosiyanin
cekirdegi dalga boyunda uyarildiginda da gozlenir. Ancak, bir styril-BODIPY aym
yolla silikon merkeze baglandiginda (43), farkli enerji transfer davranisi gozlenmistir.
Styril-BODIPY absorbsiyon dalga boyunda uyarildiginda, ¢ok zayif emisyon BODIPY
ve ftalosiyaninden go6zlenir. Bu enerji transferinin, uyarilmis BODIPY’den ftalosiyanine
oldugunu gosterir, fakat bilesik (43)’de emisyon, biiyiik olasilikla bir elektron transfer
prosesi ile biiylik Ol¢lide soniimlenmektedir. Ftalosiyanin floresanst da, ftalosiyanin
uyarma dalgaboyunda (673 nm) molekiil uyarildiginda ¢ok zayiftir. Bu zayif floresans
da ayni1 elektron transfer prosesinden dolayi olur, ¢linkii enerji transferi fitalosiyaninden
styril-BODIPY c¢ekirdegine, enerji bakimindan uygun degildir. Bu elektron transfer
prosesinin, fitalosiyanin uyarildiginda non-styril-BODIPY analogu i¢in kapatildigini
(switched off) gosterir, fakat styril-BODIPY analogu i¢in agilir (switched on) (Liu vd
2009).
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Sekil 1.20. Di-BODIPY -ftalosiyanin dizisi

BODIPY’ye enerji transferi, kullanilan ve florofora baglanan her iki
BODIPY ’nin dikkatli se¢imi vasitasiyla basarilabilir. ~ Silikon-ftalosiyaninden
BODIPYye enerji transferi enerjice uygun degildir. Bunun nedeni BODIPY’nin daha
yiiksek enerjili LUMO’suna bir elektron yiikseltemeyen silikon ftalosiyanin tarafindan
daha disiik enerjili 151k absorbsiyonudur. Fakat bir subftalosiyanin ve bir di-styril-
BODIPY kullanilarak BODIPY’ye enerji transferi gergeklestirilebilir. Bilesik (44)
(Sekil 1.21) i¢in, BODIPY’ye sadece metil gruplarmin bagli oldugu, 470 nm’de
uyarildiginda enerji transferi bor-subftalosiyanine olur ve 570 nm’de emisyon gézlenir.
Ancak di-styril-BODIPY (45) kullanildiginda, 515 nm’de subftalosiyaninin uyarilmasi,
BODIPY’ ye enerji transferine neden olur ve 653 nm’de emisyon gozlenir. Enerji

transferi kuantum verimi her iki proses i¢in %98 olarak hesaplanmustir (Liu vd 2008).



Sekil 1.21. BODIPY -subfitalosiyanin dizileri

Bosluk yoluyla enerji transferi yine bir BODIPY-¢inko porfirin-fenantrolin ve
bir N-unsiibstiitiye imidazol-H,-porfirin-fenantrolin sistemi arasinda gosterilmistir.
Porfirine eklenen imidazol, ¢inko porfirin-fenantrolin birimine imidazol serbest azotu ve
cinko(Il) merkezi arasindaki koordinatif bag olarak bilinen, fenantrolinin iki azotu ve
imidazol NH arasindaki hidrojen bag ile ¢inko porfirin-fenantrolin birimine baglanir
(Paul vd 2002, Koepf vd 2005). iki birim arasindaki kovalent bag eksikligine ragmen,
hala BODIPY floroforundan Ha-porfirine enerji transferi %80°lik net verim ile olur.
Cinko-porfirin-imidazol kompleksinden H,-porfirine enerji transferi %85’lik bir verim
ile olur. Enerji ve elektron transferinin, sirasiyla bir BODIPY-¢inko-porfirin-crown
eterden bir fulleropirolidine oldugu gosterilmistir (Maligaspe vd 2009). Bu tgliide (46)
(Sekil 1.22) enerji transferi BODIPY’ den ¢inko porfirine olur, bunu ¢inko porfirin’ den
fulleren birimine elektron transferi takip eder. 495 nm’den uyarildiginda (BODIPY
uyarimi), hem BODIPY, hem de c¢inko porfirinden emisyon gozlenir. BODIPY
cekirdeginin emisyonu yaklasik %97’lik bir verim ile ¢inko porfirine olan enerji
transferi sonucu kismen soniimlenir. Fulleren ile koordine olan bu ii¢lii yapinin siklik
voltagraminda ¢inko porfirinin kiiciik bir anodik kaymasi serbest iicli ile

karsilastirildiginda, ¢inko porfirin ve fulleren birimi arasindaki etkilesimleri isaret eder.
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(46)

Sekil 1.22. BODIPY -porfirin-fulleren dizisi

Bu iiclii sistemi igeren ¢esitli prosesleri gosteren bir enerji diyagrami yapilmistir
(Sekil 1.23). Goriildiigii gibi baslangi¢ basamagi BODIPY *nin uyarilmasini igerir, bunu
cinko porfirine enerji transferi izler veya bu basamak direkt olarak ¢inko porfirinin
uyarilmasi ile gegilebilir. Bunu mono-katyonik ¢inko porfirin ve mono-anyonik fulleren
vermek i¢in yiik ayirimi takip eder, daha sonra ise temel haldeki bilesigi tekrar vermek
icin ylik rekombinasyonu olur. Singlet uyarilmis haldeki ¢inko porfirinin kiiglik bir
miktari, yiikk rekombinasyonundan once, yiikii ayrilmis tirler vermek i¢in hem
fosforesansa veya yiik ayirimina ugrayabilen triplet uyarilmis ¢inko porfirin vermek i¢in

sistemler aras1 gegise ugrar.

Amid’e baglayicilar ile baglanmis bir, iki veya dort BODIPY’den (¢inko-
porfirinin her fenil halkasina bir tane bagli) olusan bilesiklerin benzer bir serisi
hazirlanmistir (Maligaspe vd 2010). iki BODIPY dizisi oldugunda, iki dondr birimi
trans-konfigiirasyonunda baglanir. Bir imidazol biriminin ucundaki bir fulleren daha
sonra elektron transferi olmasi amaciyla ¢inko merkez ile (etkin sekilde kare-piramidal
¢inko merkezi olusturmak i¢in) koordine olur. Cok sayida BODIPY birimi BODIPY’ye

tekabiil eden absorpsiyon pikini arttirir, anten etkisi etkin sekilde artar.
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Sekil 1.23. Fulleren birimi ile koordine olan BODIPY-¢inkoporfirin-crown eter
dizisinin (46) farkli fotokimyasal proseslerini gdsteren enerji seviye
diyagrami (ana prosesler koyu oklar ile ¢izilmistir)

Benzer bir BODIPY-fulleren boyasi, yiik rekombinasyonu ile triplet hal
olusturmak igin gosterilmistir (Ziessel vd 2009). Bu diizenlemede, singlet-singlet enerji
transferi BODIPY den fulleren birimine ¢ok hizli gerceklesir. Fulleren triplet hal
sistemler aras1 gegis ile daha sonra olusturulur. Fulleren uzun bir triplet lifetime’a sahip
oldugu igin, triplet-triplet enerji transferi daha yiiksek termodinamik pozisyonuna
ragmen fullerenden BODIPY’ye olur. Bu BODIPY i¢in triplet veriminin artisina neden
olur. Bu boyadaki enerji transferinin orani kullanilan ¢6zgen sistemine son derece
duyarhdir. Polar bir ¢ozgende BODIPY den fulleren yiizeyine elektron transferi daha

hizli olur ve ylik-transfer hali daha uzun 6miirliidiir.

Akkaya (2010) tarafindan BODIPY bazli dort dondr kisim ve ¢ekirdekte
akseptor olarak bir perilendiimid grup iceren dendiritik 1s1k hasat edici sistem (47) rapor
edilmistir. Bir perilendiimid ¢ekirdegine BODIPY lerin click kimyas1 kullanilarak
baglanmasi sonucu etkin enerji transferi gerceklestirilmistir. Bu bakir(I) katalizli
reaksiyon bir perilendiimid c¢ekirdegine dort veya alti BODIPY’yi baglamak igin
kullanilmigtir. BODIPY’lerden perilendiimid’e enerji transferi gozlenir (Sekil 1.24)
(Bozdemir vd 2010, Yilmaz vd 2006).

34



(47)
Sekil 1.24. Tetra-BODIPY -perilendiimid dizisi

526 nm’de (absorpsiyon dalga boyu) BODIPY nin molar absorpsiyon katsayisi
(¢) ve perilen bisimid’in 582 nm’de (absorpsiyon dalga boyu) molar absorpsiyon
katsayisi () sirasiyla 240 000 ve 45 000 M*ecm™ dir. Dért BODIPY birimi akseptor
olarak bu yiiksek uyarilma katsayis1 degerine neden olur. 526 nm’de BODIPY
cekirdeginden floresan emisyonu gozlenmez ve bu etkili enerji transfer verimini
gosterir.  Tetra-BODIPY-perilendiimid’in  absorpsiyon spektrumu BODIPY ve
perilendiimid’in absorpsiyonunu gosterirken, emisyon spektrumu sadece perilendiimid
¢ekirdeginin emisyonunu gosterir ki bu etkili enerji transferini isaret eder (%90).
Perilendiimid ¢ekirdeginin emisyonu BODIPY c¢ekirdeginin maksimum absorpsiyon
dalgaboyunda (526 nm) (perilendiimid c¢ekirdeginin absorpsiyon maksimum dalga
boyundaki (588 nm) uyarma ile karsilastirilir) uyarildiginda bir anten etkisine isaret
eder. Benzer bir etki hekzakis-BODIPY -perilendiimid igin de gdzlenir. ilave BODIPY
birimlerinden dolay1, bu birimlerin absorpsiyon piki daha siddetlidir. Iki ilave BODIPY
birimi eklendiginde enerji transferinde ihmal edilebilir bir artis olur, buda

BODIPY lerin etkili enerji transfer materyalleri oldugu teorisini destekler.
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Ug farkli BODIPY bir enerji transfer dizisinde birlestirmek icin de click kimyas1
kullanilabilir (48) (Sekil 1.25) (Zhang vd 2008).

(48)

Sekil 1.25. Tri-BODIPY-dizisi

Bu dizide, iki BODIPY kolu merkez BODIPY akseptorii i¢in dondr olarak
hareket eder. Merkez BODIPY deki stiril birimleri bu birimin absorpsiyon ve emisyon
dalga boylarinda kirmiziya kayma etkisine sahiptir. 501 nm’de (tetra-metil-BODIPY
kolu) ve 502 nm’de (mono-stiril BODIPY kolu) uyarildiginda, 662 nm’de emisyon
gozlenir (merkezi di-styril BODIPY). Bu emisyon, merkezi BODIPY direkt olarak
uyarildiginda da gozlenir. iki BODIPY kolunda enerji transferinin verimi her durumda

%99 olarak hesaplanmistir.
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Akkaya (2010) tarafindan sentezlenen BODIPY boyalarin enerji transfer
kasetlerine kolay doniigiimleri bildirilmistir. Burada sentezlenen BODIPY bilesikleri tek
basamakta enerji transferi yapabilen bilesiklere doniistiiriilmiislerdir. Bu amagla
yapidaki BODIPY bilesiklerinin birinde Knoevenagel tipi bir reaksiyon ile konjugasyon
uzatilarak absorbsiyon ve emisyon bandlarmm ICT ile kirmiziya kaymalari
saglanmistir. BOylece iki farkli boya igeren bu bilesikte etkili bir enerji transferi
gerceklestirilmistir (Sekil 1.26) (Bozdemir vd 2010).

i [a}
1
A s I[E\ b
e a) b)
56

R

Sekil 1.26. Akkaya (2010) tarafindan sentezlenen multikromoforik BODIPY boyalar ve
enerji transfer kasetlerine kolay dontisimleri. a) [Pd(PPhs)s], Cul,
THF/toluen/trietilamin, 80°C, 20 dak. Sonra oda sicakligi, 1 giin. b) Asetik
asit, piperidin/benzen, reflaks
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1.5.2. Bag yoluyla enerji transfer kasetleri

Forster enerji transferi, bosluk yoluyla enerji transferinin  birincil
mekanizmasidir. Bu esas olarak dondr floresansi ve akseptor absorbansinin spektral
ortiismesi ile gerceklestirilir. Ancak eger dondr ve akseptor, ¢oklu baglarin konjuge bir
sistemi ile baglanirsa, enerji bag yoluyla transfer olur. Tiim molekiil bir florofor olarak
hareket edecektir. Enerji transferinin bu modu, bosluk yoluyla enerji transferindeki gibi

ayni kurallar1 takip etmez. Iyi spektral drtiismeye gerek yoktur.

Lindsey, donér birimleri olarak BODIPY’leri igeren bag vasitasiyla enerji
transferinin verimini igeren ilk ¢aligmalar1 yapmistir (Holten vd 2002). Bag yoluyla
enerji transferini etkileyen esas faktorler; sterik etkilesim, HOMO ve LUMO’nun
karakteristikleri, donor ve akseptor arasindaki baglayicinin tipi ve baglanma yeri oldugu
onerilmektedir. Konjuge sistem boyunca olan enerji transferinden dolayi, bag yoluyla
enerji transfer sistemleri molekiiler teller olarak tanimlanirlar. Cesitli BODIPY -porfirin
bag yoluyla enerji transfer kasetleri, enerji-transfer Ozelliklerini arastirmak igin
sentezlenmistir. (49) nolu bilesikteki multi porfirin dizisi lineer bir molekiiler tel igin
ornektir (Sekil 1.27) (Wagner ve Lindsey 1994). Onceki 6rneklerde oldugu gibi,
BODIPY dondr bilesendir, serbest porfirin ise akseptor bilesendir. Dondr ve akseptor
arasinda mesafe olmasima ragmen (bu durumda 90 A) etkili enerji transferi hala olur
(%76). Bu 6rnek ug porfirinin akseptor bilesen oldugu bag yoluyla enerji transferinin

oldugu bir 6rnektir.
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(49)
Sekil 1.27. BODIPY -tetraporfirin dizisi

Yiikseltgen veya indirgen ikincil bir magnezyum porfirin (50, 51) ile floresans
acma/kapama (on/off) goOsteren molekiiler optoelektronik lineer ve T kapilar
sentezlenmistir (Sekil 1.28) (Wagner vd 1996). Magnezyum merkezi +2 oldugunda,
BODIPY donériinden bag yoluyla enerji transferi ile serbest porfirinde emisyon olur.
Yiikseltgenme veya indirgenme oldugunda floresans molekiil i¢i yiik transferi ile (ICT)
soniimlenir. Bu bilesiklerdeki enerji transferi de %80 tizerindeki degerler ile son derece
etkilidir.
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Sekil 1.28. Multi BODIPY-porfirin dizileri

Multi BODIPY-porfirin dizileri de, BODIPY birimlerinin anten etkisini
arttirmak i¢in sentezlenmistir (Li vd 1998). Multi-BODIPY -perilendiimid dizilerinde
gortldiigli gibi, BODIPY birimlerinin sayisinin artistyla enerji transfer verimine kiigiik
bir etki yapar, fakat BODIPY uyarma dalga boyunda bilesik tarafindan 1518in

absorpsiyonunun miktarini arttirir.

Sekil 1.29. Di-BODIPY -porfirin dizisi
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(53)
Sekil 1.30. Ayni fenil halkasina bagli di-BODIPY -porfirin dizisi

Mono- ve di-BODIPY dizilerinin enerji transfer verimi hemen hemen kantitatif
iken, sekiz-BODIPY dizisi %80-90 arasinda verim gosterir (Sekil 1.29, 1.30). Her
durumda, BODIPY porfirine bir fenil etinil yoluyla baglanir. Bilesiklerin bu serilerinde,
serbest porfirine her fenil halkasina iki BODIPY birimi ile baglanan sekiz BODIPY’den

olusan bilesik de, bilesik 53 ile ayn1 tarzda sentezlenir.

(54)

Sekil 1.31. Di-BODIPY -thiaporfirin dizisi
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(55)

Sekil 1.32. Di-BODIPY-oxoporfirin dizisi

BODIPY dondrleri ve 21-thia- veya 21-oxoporfirinden olusan bag yoluyla enerji
transfer dizileri benzer bigimlerde sentezlenmistir (Sekil 1.31, 1.32) (Kumaresan vd
2002, Kumaresan vd 2001). Bu porfirin analoglarinin ikisinde de etkili enerji transferi
gozlenmistir. Bilesik 485 nm’den uyarildiginda porfirin emisyonu artmistir. Rapor
edilen bu enerji transferi dizileri ilgingtir, fakat direkt bir karsilastirma zordur, ¢iinkii
her bilesik i¢in BODIPY birimlerinin yonlenmeleri farklidir. BODIPY’den porfirine bu
yiiksek enerji transferi verimi fotoakim olusumu igin gelistirilmistir (Lee vd 2010). Bu
sistemde, bir BODIPY ug dondrdiir ve bir ¢inko porfirin akseptor birimine baglanmaigtir.
Bu donor akseptor sistemi daha sonra hem elektron akseptdrii hem de dondrii olarak
hareket edebilen bir tri-osmiyum-fulleren birimi ile koordine edilmistir.
Diazabisiklooktan (DABCO), ¢inko porfirinlere aksiyel pozisyonlarindan koordine
olarak bu dizilerin baglanmalari i¢in kullanilirlar. Bu elektroda baglandiginda yiiksek
yiizey kaplamay1 saglar. Supramolekiiler seri daha sonra bir elektrot olarak hareket eden
indiyum-kalay okside (ITO) uygulanir, diger elektrot ise platindir. Fotoakim olusumu,
u¢ BODIPY nin uyarilmasi ile baglatilir, bdylece enerji bag yoluyla ¢inko porfirine
transfer edilir. Sonra elektron transferi ¢inko porfirinden fullerene gerceklesir ve
fullerenden de ITO elektroda. Fotoakim olusum verimi %29 olarak hesaplanmigtir. Bu

seri de termal olarak ve elektrokimyasal olarak son derece stabil bulunmustur.
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Enerji transfer kasetlerinin olusturulmasinda porfirinlerin kullaniglhi oldugu
gosterilirken bu tip serilerin olusturulabilmesinde bir limit de vardir. Metal
komplekslerle baglanan BODIPY’ler enerji ve elektron transfer dizileri olarak
kullanilabilen bilesiklerin ilging bir smifin1 olustururlar. BODIPY lerin ¢esitli
polipiridin  kompleksleri hazirlanmig, enerji ve elektron transfer ozellikleri
aragtirtlmistir. Bir veya iki BODIPY floroforundan bis- veya ter-piridin ligandlardan ve
cesitli baglayct gruplardan olusan bilesik (56)’nin analoglar1 (Sekil 1.33) hazirlanmistir
(Ulrich ve Ziessel 2004, Ulrich ve Ziessel 2004, Ulrich ve Ziessel 2004, Goze vd 2003).
Metal(ll) polipiridin kompleksleri, siddetleri ve metalden liganda uzun omirlii yiik
transfer (MLCT, Metal Ligand Charged Transfer) emisyonundan dolayi segilirler.

(56)

Sekil 1.33. BODIPY-bipiridil-rutenyum kompleksi
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1.6 Amac¢

Supramolekiiler yapilarda etkili bir enerji transferinin gerceklestirilebilmesi i¢in
molekiildeki tiim kromoforik gruplarin 15181 absorbe etmesi gerektiginden bahsedilmisti.
Ayrica, dondriin emisyonu absorbe edebilmesi i¢in, 15181 absorbe eden akseptor
gruplarinin emisyon dalga boyu ile dondriin absorbsiyon dalga boyunun birbirine yakin
olmasi1 gerekmektedir. Bu amagla, ¢inko iyonu varliginda komplekslesmenin olabilmesi
icin sentezlenmesi diisiiniilen BODIPY tiirevleri bu 6zellikler diisliniilerek secilmistir.
Bu projenin amaci, HETTAP yaklasimini kullanarak yeni metallo supramolekiiler
yapilar sentezlemektir. Bunun i¢in sterik olarak engellenmis fenantrolin BODIPY tiirevi
sentezlenmistir (26). Burada sterik olarak korumadaki amag¢ kompleks olusumu
sirasinda herhangi bir homoleptik olusumun engellenmesidir. Boylece fenantrolin
BODIPY tiirevi kendi kendine kompleks olusturamayacaktir. Bunun yerine terpiridin
BODIPY tiirevleri ile ((15), (17), (31)) heteroleptik bir komplekslesme gergeklesmesi
amaglanmigtir. Bu sayede BODIPY kromoforundan yararlanarak uyarilmig enerjinin
donorden akseptore transferini gergeklestirerek yeni 1s1k hasat edici sistemler
gelistirilmesi planlanmustir. Sentezlenen  biitiin  bilesiklerin yapilarinin
aydmlatilmasinda, c¢esitli spektroskopik yontemlerden (NMR, Kiitle, UV-visible,
Floresans vb.) yararlanilmigtir. Yine metallosupramolekiiler agregatlarin tayini ve enerji
transfer  Gzelliklerin  arastirilmasinda 'H-NMR, Mass, UV-vis ve floresans

Olctimlerinden yararlanilmistir.
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2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyal

2.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler ve ¢ozgenler Alfa Easer, Aldrich
ve Merck firmalarindan temin edilmis ve daha ileri saflagtirma islemi yapilmadan
kullanilmislardir. Teknik Kkalitedeki ¢ozgenlerin saflastirilmasi ve kurutulmasinda
bilinen standart yontemler uygulanmistir (Armarego ve Lin Chai, 2003).

Tiim reaksiyonlar TLC (ince tabaka kromatografisi) (Merck Silica Gel 60 F254
20x20cm aluminyum plaka) ile izlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda

silika jel kolon kromatografisi (Merck Silica Gel 60, 70-230 mesh) kullanilmustr.

2.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin  aydinlatilmasinda ve enerji transfer
Olgtimlerinde gesitli spektroskopik yontemlerden (NMR, Kiitle, UV-visible, Floresans)
yararlanilmistir.

'H-NMR ve C-NMR spektrumlart Bilkent Universitesi UNAM-Malzeme
Bilimi ve Nanoteknoloji Enstitiisiinde, Bruker Instruments Avance Series-Spectrospin
DGX-400 Ultra Shield (400 MHz) High Performance Digital FT-NMR spektrometresi
ile alinmistir. Erime noktasi tayinlerinde GALLENKAMP (Made in UK) marka erime
noktasi tayin cihazi kullanilmigtir.

Kiitle Spektrumlari Agilent Technologies 6530 Accurate-Mass Q-TOF ve
MALDI-TOF LC/MS cihazi kullanilarak alinmistir.

UV-visible spektrumlart VARIAN UV-visible spektrofotometresi ile alinmistir.
Floresans emisyon spektrumlart VARIAN CARY ECLIPSE spektrofotometresi ile
Bilkent Universitesi Ulusal Nano Teknolojileri Arastirma Merkezinde (UNAM) alinmis
ve 25 °C’de 1x0.5cm dikdértgen kuartz kiivetlerde yapilmis ve Fluorescence Data
Manager Software (FLDM) ile kontrol edilmistir.
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2.2. METOT

Deneysel ¢alismalarin ilk kisminda HETTAP prensibine gore kendiliginden bir
araya gelerek komplekslesecek BODIPY bazli bilesiklerin sentez prosediirleri,
karakterizasyonu, ikinci bolimde ise komplekslesme reaksiyonlari, komplekslerin
karakterizasyonlari, fotofiziksel o&zelliklerinin ve enerji transfer 6zelliklerinin

belirlenmesi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir.

Asagida sentezlenen biitiin bilesiklerin sentezleri ile ilgili deneysel islemler

sirasiyla verilmistir.

2.2.1. 3,5-Bis(desiloksi)benzil alkol sentezi (3): 3,5-Dihidroksibenzil alkol (1) (28.54
mmol, 4 g), 1-bromodekan (2) (71.36 mmol, 15.8 g), potasyum karbonat (K,COsg,
114.16 mmol, 15.8 g) ve 18-crown-6 (2.85 mmol, 0.755 @), susuz asetonda azot
atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi ve ¢6zgen, indirgenmis basing
altinda distillendi. Kalinttya belirli oranlarda kloroform ve su eklenerek birka¢ kez
ekstraksiyon yapildi, organik fazlar birlestirildikten sonra, susuz Na,SO, (sodyum
siilfat) {izerinde kurutuldu ve ¢dzgen diisiik basingta uzaklastirildi. Uriin (3) silikajel
kolonda 2 kloroform:1 hekzan (2:1) ¢ozgen sistemi kullanilarak saflastirildi (11.41 g,
%92).

HO OH RO OR
+ /\/\/\/\/\Br KzCOg,, 18-crown-6 -
Aseton, Reflaks, 24 sa.
OH

R: Desil
OH

(1) O] ©)

46



2.2.2. 3,5-Bis(desiloksi)benzaldehit sentezi (4): 500 mL’lik reaksiyon balonuna 250
mL diklorometan (DCM) konulduktan sonra, lizerine bilesik (3) (11.50 mmol, 5 g) ve
PCC (Piridinyum klorokromat) (29.72 mmol, 6.4 g) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 3
saat oda sicakliginda karistirildi ve karisim su ile yikanip, organik faz ayrildi ve susuz
sodyum siilfat tizerinde kurutuldu. Cézgen diisiik basingta buharlastirildiktan sonra iiriin
(4) silikajel kolon kromatografi kullanarak kloroform ile silikajel kolonda saflastirildi
(4.24 g, %88).

RO OR RO OR
PCC, 2.5 eqv.
DCM, oda sic., 3 sa.
R= desil ~
OH O
®) 4)

2.2.3. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen sentezi (6): 1 L’lik dibi yuvarlak bir reaksiyon balonuna konan 400 mL
DCM’den argon gazi gegcirildikten sonra (4) nolu bilesik (9.56 mmol, 4 g) ve 2,4-
dimetil pirol (5) (21.06 mmol, 2 g) ilave edildi. Karisima bir, iki damla TFA (Trifloro
asetik asit) ilave edildikten sonra ¢ozelti oda sicakliginda azot atmosferi altinda bir giin
stireyle karigtirildi. DDQ (9.56 mmol, 2.17 g) 100 mL DCM’de ¢oziilerek reaksiyon
ortamina ilave edildi ve reaksiyon karigimi 30 dakika daha karistirildi. Daha sonra 6 mL
trietilamin (EtsN) ve 3 mL bortrifloriir (BF3.0Et;) eklenip, 30 dakika daha
karistirllmaya devam edildi. Reaksiyon karisimi ii¢ kez su ile yikandi ve birlestirilen
organik fazlar susuz Na,SOy tlizerinde kurutuldu. Cozgen, evaporatérde ugurulduktan

sonra, iirlin (6) kloroform ile silikajel kolonda saflastirildi (1.83 g, %30).

RO OR
Iy TFA, DCM
+ r
BF5, Et;N, DDQ

| oda sic., 36 sa.
OH R: Desil

(4) ®) (6)
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2.2.4.  4,4-Difloro-8-(3',5-bis(desiloksi)fenil)-2-iyodo-1,3,5,7-tetrametil-4bora-3a,
4a-diaza-s-indasen sentezi (7): (6) nolu bilesik (2.37 mmol, 1.5 g) 200 mL mutlak etil
alkolde ¢Oziiliip tizerine iyot (I, 1.89 mmol, 0.48 Q) ilave edildikten sonra olusan
¢ozeltiye, iyodik asidin (1.89 mmol, 0.33 g) 2 mL sudaki ¢ozeltisi eklendi ve reaksiyon
karisimi oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyonun durumu TLC ile kloroform:hekzan
(1:1) ¢cozgen sistemi ile izlendi. Reaksiyon ortaminda baslangi¢c maddelerinin kalmadigi
TLC ile anlasildiktan sonra bu karisima sodyum tiyosiilfatin (Na,S,03) sudaki doygun
cozeltisi eklenip, kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform evaporatorde ugurulduktan
sonra triin (7) 1 kloroform:1 hekzan ¢ozgen sistemi kullanilarak silikajel kolonda
saflastirildi (1.00 g, %69).

Iz, 1 eqv., EtOH
HIOs, oda sic.
R: desil

2.2.5. 4,4-Difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-diiyodo-1,3,5,7-tetrametil-4-bora
3a,4a-diaza-s-indasen sentezi (8): (6) nolu bilesik (1.34 mmol, 0.85 g) 200 mL mutlak
etil alkolde ¢oziilerek tizerine iyot (I, 3.34 mmol, 0.85 g) ilave edildikten sonra olusan
¢ozeltiye, iyodik asidin (2.67 mmol, 0.47 g) 2 mL sudaki ¢ozeltisi eklendi ve reaksiyon
karistmi 60 °C’de karistirildi. Reaksiyonun durumu TLC ile 1 kloroform: 1 hekzan
¢ozgen sistemi ile izlendi. Daha sonra 2.2.4’deki islemlerin aynisi tekrarlandi (1.10 g,
%93).

I, 2 eqv., EtOH
_—

HIO3, oda sic.
R: desil
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2.2.6. 4'-(4-Bromofenil)-[2',2":6',2"]-terpiridin sentezi (11): 4-bromobenzaldehit’in
(9) (3.24 mmol, 0.6 g) 100.0 mL’lik metanoldeki ¢ozeltisine 2-asetilpiridin (10) (6.48
mmol, 0.79 g) eklendi. %15’ lik sulu KOH ¢6zeltisi ve 100 mL konsantre NH,OH
¢ozeltisi reaksiyon karisimina eklendi ve 4 giin boyunca siddetli karistirildi. Elde edilen
tirtin (11) siiziiliip, su ile yikandiktan sonra, metanol/DCM (20:1) karisiminda yeniden
kristallendirildi (0.91 g, %72).

Br
~
+ 2| N KOH -
= CH3OH.NH,OH
Oda sic., 4 gin
CHO o)

) (10) (12)

2.2.7. 4'-(4-trimetilsilaniletinilfenil)-2',2""":6',2"]-terpiridin sentezi (13): (11) nolu
bilesik (1.93 mmol, 0.75 g), etinil trimetilsilan (12) (1.93 mmol, 0.19 g), [Pd(PPhs).]Cl,
(Palladyum-bistrifenilfosfin-kloriir) (0.232 mmol, 0.16 g) ve Cul (bakir iyodiir) (0.116
mmol, 22.1 mg) birlikte, tetrahidrofuran (THF) (15 mL) ve trietilamin (7.5 mL)
karisiminda siispansiyon haline getirildi. Karigim argon gazi ile degaz edildi. Reaksiyon
karisimi 80-90°C’°de 12 saat karistirildi. Bu sirada karisim siirekli TLC ile izlendi. Daha
sonra karsim DCM ile seyreltildi ve doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi. Organik kisim
susuz Na,SO; tizerinde kurutuldu ve ¢ézgen ugurulup, tiriin (13) 3 kloroform:2 hekzan

¢ozgen sistemi ile silikajel kolonda saflastirildi (0.57 g, %73).

Pd[(PPhz)2]Cly, Cul
EtaN:THF (5:10 mL
80-90 °C, 24 sa.

+ =—TMS

(11) (12) (13)
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2.2.8. 4'-(4-Etinilfenil)-[2',2"":6',2"]-terpiridin sentezi (14): (13)’ {in (1.41 mmol,
0.57 g) THF/MeOH’deki (10mL/8mL) ¢o6zeltisine KF (14.1 mmol, 0.819g) eklendi ve
reaksiyon karigimi oda sicaklifinda bir gece karistirildi. Cozgen uzaklastirildiktan
sonra, DCM eklenip, organik kisim doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikandi ve susuz Na,SO,
tizerinde kurutuldu. Cozgen evaporatérde ugurulduktan sonra {irtin (14) silikajel

kolonda 9 DCM:1 metanol ¢6zgen sistemi kullanilarak saflastirildi (0.44 g, %94).

T™MS

KF, THF/MeQH
Oda sic., 1 giin

(13) (14)

2.2.9. 4,4-Difloro-8-(3',5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"':6™",2""'-terpiridin-4""-
iletinilfenil)]-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen sentezi (15): (8) nolu
bilesik (0.56 mmol, 0.50 g), (14) nolu bilesik(1.97 mmol, 0.66 g), (PPh3),PdCl, (0.034
mmol, 23.69 mg) ve Cul (0.057 mmol, 10.80 mg) birlikte 50 mL’lik yuvarlak dibli bir
balonunda taze distillenmis THF (10 mL) ve diisopropil (5 mL) amin karisimi i¢inde
siispansiyon haline getirildi. Siispansiyon igerisinden 50°C’de, 40 dak. siddetli bir
sekilde argon gazi gecirilerek degaz edildi. Bundan sonra reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Cozgen evaporatérde ucurulduktan sonra kalinti su ile
yikanip, kloroform ile ekstrakte edilerek organik faz elde edildi. Organik faz susuz
sodyum siilfat tizerinde kurutulduktan sonra, iriin (15) nétral aliimina kullanilarak
kolon kromatografisiyle, 1 kloroform:1 hekzan ¢ézgen sistem ile aliimina kolonda
saflagtirildi (0.59 g, %80).

Pd[(PPh;)z]Clz, Cul
NH(C3Ha); : THF (5:10 mL)
50-60 °C, 48 sa.
R: Desil
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2.2.10. 4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"":6"",2""-terpiridin-
4"-il)etinilfenil)]-3,5-dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen

sentezi (17): (15) nolu bilesik (0.231 mmol, 0.30 g) ve iki esdeger mol p-metoksi
benzaldehit (16) (0.462 mmol, 62.90 mg) 50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona alinip,
benzende (30 mL) ¢ozildi, asetik asit (0.5 mL) ve piperidin (0.7 mL) ilave edilip
karisim reflaks edildi. Agiga c¢ikan su Dean-Stark tuzagi ile tutuldu. Bir siire sonra
benzen uzaklastirilarak karisim deristirildi ve dnce mavi sonra yesil renkli karisim elde
edildi. Cozgen ugurulduktan sonra, iiriin (17) aliimina kolonda 3 hekzan:1 kloroform

¢ozgen sistemi kullanilarak saflastirildi (0.124 g, %35).

RO.__+._.OR
= =
N L CHO
N/ _ — i g N 2 Asetikasit, piperidin 7
— N/ N. o N eflaks
B / De:neé‘tarka
= FF OMe
§ N
(15) (16) 17

2.2.11. 3,8-Dibromo-1,10-fenantrolin sentezi (19): 1,10 fenantrolin monohidrokloriir
monohidratin (18) (42.61 mmol, 10 g) nitrobenzendeki (20 mL) ¢ozeltisi 250 mL’ lik
yuvarlak dipli bir balonda 130-140°C’ye 1sitildi. Daha sonra buna bromun
nitrobenzendeki (117.13 mmol, 6mL brom 10mL nitrobenzende ¢6ziildii) ¢ozeltisi
damlatma hunisi yardimi ile 1 saatlik bir siirede eklendi. 3 saat daha aymi sicaklikta
karistirdiktan sonra, reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu. Soguduktan sonra
konsantre amonyum hidroksit ¢ozeltisi ile (100 mL) muamele edildi ve sonra
diklormetan ile ekstraksiyon (3x50 mL) yapildi. Bir araya getirilen organik fazlar su ile
yikanip (3x50 mL), susuz Na;SQ, iizerinden kurutuldu. Uriin karisimi diisiik basingta
deristirildikten sonra, bilesik (19) silikajel kolonda 9 kloroform: 1 metanol ¢ézgen
sistemi kullanilarak saflastirildi (8.20 g, %56).

</ \S E > T URmNOL A ACQ1>7 < ; E >

«HCI=H,0

(18) (19) (20)
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2.2.12. 3,8-Bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin sentezi (21): 3,8-dibromo
fenantrolin (19) (2.10 mmol, 0.71 g), etiniltrimetilsilan (12) (5.25 mmol, 0.52 g),
[Pd(PPh3),]Cl, (0.252 mmol, 177.0 mg), Cul (0.21 mmol, 40.01 mg) birlikte, taze
distillenmis THF (15 mL) ve diisopropilaminde (5 mL) oda sicakliginda reaksiyona
sokuldu. Reaksiyon karisimi 5 etilasetat:1 hekzan ¢dzgen sisteminde TLC ile izlenip,
reaksiyon ortaminda baslangi¢ maddelerinin kalmadigi TLC ile anlasildiktan sonra,
¢ozgen diisiik basingta uzaklastirilip, trtin (21) silika jel kolonda 5 etilasetat:1 hekzan

¢ozgen sistemi ile saflagtirildi (0.57 g, %72.5).

Pd(PPh),ICI, Cul 7\ W

Br/\ \Br+2:TIVIS

TMS— ——TMS
— — THF, NH(CzHs)> \— —
N N oda sic. N N

(19) (12) (21)

2.2.13. 2-Mesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin sentezi (23): 0°C’de
dietil etere (15 mL), n-Butil lityumun (n-BuLi) hekzandaki ¢ozeltisi (2.5 M, 3.75 mmol,
1.5 mL) yavas yavas eklendi, buna 2-bromo-1,3,5-trimetilbenzenin (22) (3.75 mmol,
0.75 g) dietil eterdeki (10 mL) ¢ozeltisi 0°C’de yavas yavas eklenip, 0°C’ de 10 saat
kanistirildi. Daha sonra bu ¢dzeltiye 0°C’de (21) eklenip (1.34 mmol, 0.50 g), karisim
oda sicakliginda 24 saat karigtirtldi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra doygun NH,CI
¢ozeltisi ilave edilerek fazlar ayrildi. Sulu faz DCM ile 3-4 kez ekstrakte edildi. Organik
fazlar birlestirilerek aktive edilmis MnO; (8.04 mmol, 0.70 g) ile 12 saat karistirild1.
Karisim celit tizerinden siiziildii ve susuz Na,SO; ile kurutulduktan sonra ¢ézgen diisiik
basingta uzaklastirildi. Uriin (23) 30 hekzan:1 kloroform ¢dzgen sistemi ile alimiina

kolonda saflastirildi (0.46 g, %70).

™S ——=—= 7\ A\ = TMs + n-Buli e — 7\ ) N

MnO,
—N N=— =N N=—

(21) (22) (23)
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2.2.14. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin  sentezi (24):
0°C’de dietil etere (15 mL), n-Butil lityumun (n-BuLi) hekzandaki ¢ozeltisi (2.5 M,
1.83 mmol, 0.73 mL) yavas yavas eklendi, buna 2-bromo-1,3,5-trimetilbenzenin (22)
(1.83 mmol, 0.36 g) dietil eterdeki (10 mL) ¢dzeltisi 0°C’de yavas yavas eklenip, 0°C”
de 10 saat karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0°C’de yaklasik 10 dakikada (23)
eklenip, karisim oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
doygun NH,4CI ¢ozeltisi ilave edilerek fazlar ayrildi. Sulu faz DCM ile 3-4 kez ekstrakte
edildi. Organik fazlar birlestirilerek aktive edilmis MnO, (3.66, 0.32 g) ile 12 saat
karistirildi. Karigim celit iizerinden siiziildi ve susuz Na,SO, ile kurutulduktan sonra
¢ozgen diisiik basingta uzaklastirildi. Uriin (24) 30 hekzan:1 kloroform ¢dzgen sistemi
ile alimiina kolonda saflastirildi (0.40 g, %72).

(23) (22)

2.2.15. 3,8-Dietinil-2,9-dimesitil-1,10-fenantrolin sentezi (25): (24) nolu bilesik (0.4
g, 0.66 mmol) ilk olarak THF/MeOH’da (10 mL/8 mL) ¢6ziildii ve sonra buna KOH’in
(IN 10 mL) metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 12 saat karistirildiktan sonra, ¢ozelti sulu
NH.CI ile seyreltilip DCM ile ekstrakte edildi. Organik faz susuz Na,SO, ile
kurutulduktan sonra ¢dzgen evaporatdrde uguruldu. Uriin (25) daha ileri saflastirmaya

gerek kalmadan elde edildi (0.26 g, %85).

KOHzg _

QOda sic., 12 sa..'

——TMS

(24) (25)
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2.2.16. 2,9-Dimesitil-3,8 - bis(4,4-difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil) - 2,6-diiyodo-6-
etinil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4adiaza-s-indasen)-1,10-fenantrolin sentezi (26):
(25) nolu bilesik (0.43 mmol, 0.2 g), (7) nolu bilesik (0.86 mmol, 0.66 g), (PPh3),PdCl,
(0.0516 mmol, 36.22 mg) ve Cul (0.043 mmol, 8.19 mg) birlikte 50 mL’lik yuvarlak
dibli bir balonda taze distillenmis THF (10 mL) ve diisopropilamin (5 mL) karigimi
icinde siispansiyon haline getirildi. Karisim argon gazi ile degaz edildi. Reaksiyon
karisimi1 oda sicakliginda 1 giin karistirildi. Reaksiyonun durumu TLC ile 5 hekzan:1
kloroform ¢6zgen sistemi ile izlendi. Reaksiyon ortaminda baslangi¢ maddelerinin
kalmadig1 TLC ile anlagildiktan sonra, ¢dzgen evaporatdrde ucuruldu ve kalint1 su ile
yikanip, kloroform ile ii¢ kez ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirildikten sonra
susuz Na,SOy tizerinde kurutulduktan sonra, tiriin (26) silikajel kolon kromatografisiyle,

5 hekzan:1 kloroform ¢6zgen sistemi kullanilarak saflastirildi (0.208 g, %28).

Pd[(PPh3);]Cl, Cul

NH(CsHg); : THF (5:10 mL)
oda sic., 24 sa.
R: desil
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2.2.17. 4,4-Difloro-8-(p-iyodofenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen sentezi (29): 1 L’lik dibi yuvarlak bir balonda 400 mL diklorometandan
(DCM) argon gaz1 gegirilerek degaz edildi, daha sonra 4-iyodobenzoil kloriir (27) (1.88
mmol, 0.5 g) ve 3-etil-2,4-dimetil-pirol (28) (3.76 mmol, 0.46 g) ilave edildi. TFA’nin
iIki damlasi ilave edildikten sonra ¢ozelti azot atmosferi altinda bir giin siireyle
karistirildi. Daha sonra 7 mL EtsN ve 8 mL BF;.OEt, eklendi ve 30 dakika daha
karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon karigimi ii¢ kez su ile yikanip organik faz susuz
Na,SO, iizerinde kurutuldu. Coézgen evaporatérde ugurulduktan sonra, iiriin (29)

kloroform ile silikajel kolonda saflastirildi (0.34 g, %36).

|
« 2 I\ TFA , CH,Cl, .

N BF3 N Et3N
}'.| oda sic., 36 sa.
Cl” ™0
(27) (28)

2.2.18. 4,4-Difloro-8-(p-(2'",2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)etinilfenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-
tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen sentezi (30): (29) nolu bilesik (0.59 mmol,
0.3 g), (13) nolu bilesik (0.59 mmol, 0.198 g), (PPh3),PdClI, (0.071 mmol, 49.95 mg) ve
Cul (0.036 mmol, 11.86 mg) birlikte 50 mL’lik yuvarlak dibli bir balonunda taze
distillenmig THF (10 mL) ve diisopropilamin (5 mL) karigimi iginde siispansiyon haline
getirildi. Karigim argon gazi ile degaz edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1 giin
karistirildi. Reaksiyonun durumu TLC ile 2 kloroform:1 hekzan ¢ozgen sistemi ile
izlendi. Reaksiyon ortaminda baslangi¢c maddelerinin kalmadigi TLC ile anlasildiktan
sonra, ¢ozgen evaporatorde uguruldu ve kalint1 su ile yikanip, kloroform ile ekstrakte
edildi. Organik faz susuz Na,SO, iizerinde kurutulduktan sonra, iiriin (30) silikajel
kolon kromatografisiyle, 2 kloroform:1 hekzan ¢6zgen sistemi kullanilarak saflastirildi
(0.274 g, %65).
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Pd[(PPh3),ICl,, Cul

NH(C3Hg), : THF (5:10 mL)
oda sic., 24 sa.

(29) (13) (30)

2.2.19. 4,4-Difloro-8-(p-(2'",2"":6",2"""-terpiridin-4"-il)etinilfenil)-2,6-dietil-3,5-
dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen sentezi (31): (30) nolu
bilesik (0.281 mmol, 0.2 g) ve p-metoksi benzaldehit (16) (0.562 mmol, 76.52 mg) dibi
yuvarlak bir balona alinip, benzende (30 mL) ¢6ziildd, asetik asit (0.5 mL) ve piperidin
(0.7 mL) ilave edilip karisim reflaks edildi. Agiga ¢ikan su Dean-Stark tuzagi ile
tutuldu. Bir siire sonra benzen uzaklastirilarak karisim deristirildi ve dnce mavi sonra
yesil renkli karisim elde edildi. C6zgen ugurulduktan sonra, tirtin (31) silikajel kolonda
1 hekzan: 1 kloroform ¢6zgen sistemi kullanilarak silikajel kolonda saflastirildi (0.149
g, %56).

Asetikasit, piperidin

Benzen, reflaks
Dean Stark

(30) (16) (31)
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2.2.20. Metallo supramolekiiler yapilarin sentezi icin genel yontem

Yukarida sentez yontemleri verilen fenantrolin ve terpiridinin BODIPY
tirevleri, Zn(OTf), (Cinko(Il) Triflorometan Siilfonat) ile uygun stokiyometride

reaksiyona sokulmustur.

Bu amacla ilk basta 6x10° M bilesik (26) ile aym esdegerlikte Zn(OTf),
¢ozeltisi dotoro kloroform ve détoro metanol (8 CDCI3:2 CD30D) ¢ozgen sisteminde
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimi 12 saat reflaks edildi (Kompleks 1). Bu
komplekslesmenin tamamlanip tamamlanmadigi *H-NMR ve Mass spektroskopisiden
izlendi. Oda sicakhginda ve reaksiyon tamamlandiktan sonraki ‘H-NMR’lar
karsilastirma amaciyla iist iiste ¢akistirilarak bulgular ve tartisma kisminda verildi. Bu
komplekslesmeden sonra reaksiyon karigimina terpiridin BODIPY tiirevi (15) (0.5 eqv.)
yine ayni détoryumlanmis ¢dzgen sisteminde ortama ilave edildi ve 2 saat daha reflaksa
devam edilerek Kompleks 2 sentezlendi. Diger komplekslerin (Kompleks 3 ve
Kompleks 4) sentezinde de ayni yol izlendi. Sentezlenen kompleksler *H-NMR
spektroskopisi ile karakterize edildi ve enerji transfer Ozellikleri gibi fotofiziksel

ozellikleri UV-visible ve floresans emisyon spektroskopileri ile incelendi.

0.0
r

=TS, .

?,N N& Zn(OTf),
FF

'\1]5 \T]/' \f\ 7N N CDCI/CD;0D

<\:N B"Nt\( = N = = B S e

/ ¢ Reflaks, 12 sa.
FF {

4 an*:o

Kompleks 1
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CDCly/CD;0D

Reflaks
R:Desil

Zn2+:°

Kompleks1 + 15

Kompleks 2

CDCI:/CD;0D

Reflaks
R:Desil

Zn2+:°

Kompleks 1 + 17

Kompleks 3

58



CDCI,/CD;0D

Reflaks
R:Desil

Zn%*: Q

Kompleks 1 + 31

Kompleks 4

59



2.2.21. (15), (17), (26) ve (31) Numarah bilesiklerin ve Kompleks 1’in kuantum

verimlerinin hesaplanmasi

Bilesiklerin kuantum verimleri, bagil kuantum verimleri hesaplanarak
bulunmustur. Kuantum verimlerini hesaplamak amaciyla yapilan Jlgiimlerde,
standartlar olarak, Siilforodamin 101 Etanolde (@) = 0.90), Kresol violet Metanolde
(Prs) = 0.66), Rodamin 6G suda (®ri) = 0.95) referans boyalar: belirtilen ¢ozgenler
icerisinde c¢oziilerek kullanilmislardir. Bilesikler i¢in ise kloroformda hazirlanan
cozeltileri kullanilmistir. Bagil kuantum verimlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.1.’den

faydalanilmistir (Forgues ve Lavabre 1999).
Dr = (As | A)(Fx | Fs)(ne/ns)Y’ D) (2.1)
Bu esitlikte,
®r  : Floresans kuantum verimini,

A :uyarilma dalga boyundaki absorbans degerini,

F : diizeltilmis emisyon egrisinin altindaki alani,
n : kullanilan ¢6zgenin kirilma indisini,

S : standarda,

X > bilinmeyeni

ifade eder.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yap: Tayinleri ile Tlgili Bulgular

Asagida sentezlenen biitin bilesiklerin  'H-NMR, *C-NMR ve Mass
Spektrumlar1 ve spektrum bilgileri bilesiklerin yapilartyla beraber sirasiyla verilmistir.
Ayrica sentezlenen bilesiklerin  'H-NMR spektrumlarinda, 8H kayma degerleri

molekiillerin lizerinde gosterilmislerdir.

3.1.1. 3,5-Bis(desiloksi)benzil alkol sentezi (3)’e ait 1H-NMR, BC-NMR ve Mass
Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls3) 8H: 6.38 (2H, s ArH), 6.25 (1H, s, ArH), 4.45 (2Hs,
CH,0H), 3.80 (4H, t, J = 6.6 Hz, OCHy), 2.36 (1H,s, OH), 1.65 (4H, m,CH, ), 1.1-1.4
(28H,m, CH2), 0.8 (6H, t, J = 6.5 Hz, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) 8C: 160.49, 143.21, 105.02, 100.52, 68.05, 65.35, 33.98,
32.85, 31.91, 29.60, 28.79, 26.06, 24.80, 22.69, 14.11.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 421.36 [M]", Bulunan: 421.37 [M]".

1.65
1.11.4
1114
1114
11441114
6.25 /3.
Q. Q
g.sa
445\,
2.36

! I Y LL

T T T T T T 7 e T T T
2 ) 65 -1 55 50 45 40 5 30 25 20 i5 10 a5 080 ppm

Sekil 3.1. 3,5-Bis(desiloksi)benzil alkol (3)’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.2. 3,5-Bis(desiloksi)benzil alkol (3)’iin **C-NMR spektrumu

«109 [+ Scan [0.414 min) Benzil Alkol 07.d
55 421, 37452

0.5 l 1097 89092
L l.LlL...l N '

L i . A
T T T T T T

100 200 300 400 500 GO0 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Countz vz, Mazs-to-Charge [m/z]

Sekil 3.3. 3,5-Bis(desiloksi)benzil alkol (3)’iin Mass spektrumu
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3.1.2. 3,5-Bis(desiloksi)benzaldehit (4)’e ait ‘H-NMR, “C-NMR ve Mass

Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'"H NMR (400 MHz, CDCl3) 8H: 9.91 (1H, s), 7.00 (2H, s, ArH), 6.72 (1H, s, ArH),
4.01 (4H, t, J = 13.04 Hz, OCH,), 1.79 (4H, m, CH,), 1.45 (4H, m, CHy), 1.30 (24H, s,
CHy), 0.90 (6H, t, J = 7.32 Hz, CHs).

3C NMR (100 MHz, CDCI3) 8C: 192.0, 160.8, 138.4, 108.1, 107.1, 68.5, 31.9, 29.6,
29.5,29.3,29.1, 26.0, 22.7, 14.1.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 419.35 [M]", Bulunan: 419.35 [M]".

Sekil 3.4. 3,5-Bis(desiloksi)benzaldehit (4)’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.5. 3,5-Bis(desiloksi)benzaldehit (4)’ iin *C-NMR spektrumu

#1102 |+ Scan (0,370 min] desili benz Aldehit 01.d
i 4195058
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0.8
0.7
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0.5
0.4
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014 403.36315 L 44739026

n- ||| || |

360 355 360 365 370 375 380 385 390 395 400 405 410 415 420 425 430 435 440 445 450 455 450 455 470 475 420 485 430 495
Counts ws. Mass-to-Charge [m/z]

Sekil 3.6. 3,5-Bis(desiloksi)benzaldehit (4)’tin Mass spektrumu
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3.1.3. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen (6) ’e ait 'H-NMR, *C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida

verilmistir:

IH NMR (400 MHz, CDCls) §H: 6.56 (1H, s, ArH), 6.45 (2H, s, ArH), 6.01 (2H, s, H2,
H6), 3.95 (4H, t, J = 13.24 Hz, OCH,), 2.58 (6H, s, CH3), 1.79 (4H, m, CH,), 1.59 (6H,
s, CHa), 1.46 (4H, m, CH,), 1.30 (24H, s, CH,), 0.91 (6H, t, J = 13.64 Hz, CHy).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) 6C: 161.2, 155.4, 143.2, 136.4, 131.2, 121.0, 106.4, 102.3,
68.4, 31.9, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 26.0, 22.7, 14.6, 14.2, 14.0.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 638.47 [M+H]", Bulunan: 638.48 [M+H]".

, | |
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Sekil 3.7.  4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (6)nin *H-NMR spektrumu

65



PR, T e e e T papr a s T [t spr T Y

16¢ 150 140 130 120 19 100 90 s8¢ 0 60 S50 40 30 20 10 [+] ppm

Sekil 3.8.  4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (6)’nin **C-NMR spektrumu

#1073 |+ Scan (0404 min) dezill bod 01.d
84 B17.47474

i E37.43161

e J .
FED G570 G0 530 E00 EI0 E20 B30 B40 ES0 EED B0 BAO0 B30 70O FI0 T20 730 740 7RO
Countz vz, Maszs-to-Charge [miz)

Sekil 3.9. 4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (6)’nin Mass spektrumu
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3.1.4. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-2-iyodo-1,3,5,7-tetrametil-4bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (7)’e ait 'H-NMR, *C-NMR ve Mass Spektrumlar1 sirasiyla

asagida verilmistir:

IH NMR (400 MHz, CDCI3) 8H: 6.48 (1H, s, ArH), 6.32 (2H, d, J = 1.90 Hz, ArH),
5.97 (1H, s, H2), 3.85 (4H, t, J = 6.60 Hz, OCHy), 2.55 (3H, s, CH3), 2.49 (3H, s, CHa),
1.68 (4H, m, CHy), 1.49 (6H, s, CH3), 1.35 (4H, m, CH,), 1.20 (24H, s, CH5,), 0.8 (6H, t,
J=6.60, CHy).

¥C NMR (100 MHz, CDCI3) 6C: 161.3, 157.7, 154.4, 145.1, 143.2, 141.5, 136.2,
131.6, 130.7, 122.1, 106.2, 102.5, 84.1, 68.4, 38.2, 33.8, 32.9, 31.9, 31.3, 29.7, 29.6,
29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 28.8, 28.2, 26.1, 26.0, 25.8, 22.7, 16.5, 15¢c7, 14.7, 14.5, 14.1.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 763.36 [M]", Bulunan: 763.37 [M]".

—
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80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Sekil 3.10. 4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-2-iyodo-1,3,5,7-tetrametil-4bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (7)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.11. 4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-2-iyodo-1,3,5,7-tetrametil-4bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (7)’nin *C-NMR spektrumu

«10 2 |+ Scan [0.324 min) monoiodot 07.d
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Counts ve. Mass-to-Charge [miz]

Sekil 3.12. 4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-2-iyodo-1,3,5,7-tetrametil-4bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (7)’nin Mass spektrumu
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3.1.5. 4,4-Difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-diiyodo-1,3,5,7-tetrametil-4-bora
3a,4adiaza-s-indasen (8) ’e ait "H-NMR, ">*C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla

asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 6.57 (1H, s, ArH), 6.38 (2H, s, ArH), 3.94 (4H, t, J =
13.20 Hz, OCHy,), 2.64 (6H, s, CH3), 1.77 (4H, m, CH,), 1.58 (6H, s, CH3), 1.45 (4H, m,
CH,), 1.28 (24H, s, CH,), 0.88 (6H, t, J = 13.57 Hz, CH3).

¥C-NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 161.4, 156.7, 145.4, 141.4, 136.1, 131.0, 106.1,
102.7, 85.5, 68.5, 31.9, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.1, 26.0, 22.7, 16.9, 16.0, 14.1.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 869.26 [M-F]", Bulunan: 869.27 [M-F]".

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 05 ppm

Sekil 3.13. 4,4-Difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-diiyodo-1,3,5,7-tetrametil-4-bora
3a,4adiaza-s-indasen (8)’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.14. 4,4-Difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-diiyodo-1,3,5,7-tetrametil-4-bora
3a,4adiaza-s-indasen (8)’in *C-NMR spektrumu

#1073 [+ Scan [0.367-0.512 min, 10 scans] diodo bod 02.d
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Counts [%] ve. Mass-to-Charge [m/z)

Sekil 3.15. 4,4-Difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-diiyodo-1,3,5,7-tetrametil-4-bora
3a,4adiaza-s-indasen (8)’in Mass spektrumu
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3.1.6. 4'-(4-Bromofenil)-[2',2":6'2"]-terpiridin (11)’e ait ‘H-NMR, *C-NMR ve

Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8H: 8.67 (4H, m, piridin), 7.89 (2H, m, piridin), 7.78 (2H,
d J = 864 Hz, piridin), 7.64 (2H, m, piridin), 7.37 (4H, m, ArH).
BC-NMR (100 MHz, CDCl3) 86C: 156.12, 156.08, 149.16, 149.10, 136.92, 132.12,
128.91, 123.94, 123.48, 121.39, 118.58.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 388.04 [M+H]", Bulunan: 388.04 [M+H]".

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

Sekil 3.16. 4'-(4-Bromofenil)-[2',2":6',2"]-terpiridin (11)’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.17. 4'-(4-Bromofenil)-[2,2":6',2"]-terpiridin (11)’in *C-NMR spektrumu

w102
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Sekil 3.18. 4'-(4-Bromofenil)-[2',2":6',2"]-terpiridin (11)’in Mass spektrumu
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3.1.7. 4-(4-trimetilsilaniletinilfenil)-[2',2""":6'2"]-terpiridin (13)’ ye ait 'H-NMR,

3C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCIs) 8H: 8.72 (4H, m, piridin), 7.86 (4H, m, piridin), 7.62 (2H,
d, J =8.21 Hz, piridin), 7.35 (4H, m, ArH), 0.283 (9H, s, TMS).

¥C-NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 156.13, 156.03, 149.13, 138.37, 136.89, 132.52,
127.11, 123.89, 123.86, 121.37, 118,65, 107.71, 95.81.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 406.17 [M]", Bulunan: 406.17 [M]".

Sekil 3.19.  4-(4-trimetilsilaniletinilfenil)-[2',2":6',2"]-terpiridin  (13)in 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.20. 4'-(4-trimetilsilaniletinilfenil)-[2',2":6',2"]-terpiridin (13)’iin **C-NMR
spektrumu

w102 |+ Scan [0.267 min) TS terp 01.d
b 400617425
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Sekil  3.21.  4'-(4-trimetilsilaniletinilfenil)-[2',2™:6',2"]-terpiridin ~ (13)’Gin  Mass
spektrumu
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3.1.8. 4'-(4-Etinilfenil)-[2',2"":6',2"]-terpiridin (14)’e ait 'H-NMR, “*C-NMR ve

Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8H: 8.69 (4H, m, piridin), 7.89 (4H, m, piridin), 7.65 (2H,
d, J =8.08 Hz, piridin), 7.36 (4H, m, ArH), 3.19 (1H, s, =CH)

¥C-NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 156.08, 149.15, 138.83, 136.89, 132.69, 131.94,
127.24,123.91, 122.81, 121.37, 118.71, 83.32, 78.53.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 334.13 [M]", Bulunan: 334.14 [M]".

3.19

Sekil 3.22. 4'-(4-Etinilfenil)-[2',2"":6',2"]-terpiridin (14)’iin "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.23. 4'-(4-Etinilfenil)-[2',2"":6',2"]-terpiridin (14)"iin **C-NMR spektrumu

¥102 |+ Scan [0.315 min) Acikterp 01.d
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Sekil 3.24. 4'-(4-Etinilfenil)-[2',2"":6',2"]-terpiridin (14)’tiin Mass spektrumu

76



3.1.9. 4,4-Difloro-8-(3',5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"":6",2""-terpiridin-4"-
il)-p-etinilfenil)]-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen  (15)’¢ ait ‘H-
NMR, *C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 8.76 (4H, s, H3"", H5""), 8.70 (8H, d, J = 7.68 Hz,
H6"”, H3"), 7.91 (4H, m, H4""), 7.62 (4H, d, J = 7.60 Hz, H2""), 7.57 (4H, d, J = 7.32
Hz, ArH), 7.48 (4H, m, H3""), 6.62 (1H, s, H4"), 6.48 (2H, d, J = 1.68 Hz, H1', H6'),
3.98 (4H, t, J = 6.12 Hz, OCH,), 2.78 (6H, s, CHs), 1.81 (4H, m, CH,), 1.77 (6H, s,
CHs), 1.67 (4H, m, CHy), 1.27 (24H, s, CH,), 0.89 (6H, t, J = 4.14 Hz, CH5).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) 5C: 161.4, 156.2, 155.9, 149.3, 149.1, 141.0, 137.7, 136.9,
132.1, 132.0, 131.9, 131.6, 131.1, 128,6, 128.4, 127.2, 124.2, 123.9, 121.4, 118.6,
106.2, 96.4, 83.0, 68.5, 31.9, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 26.0, 22.7, 14.1. 13.9.

MS (MALDI-TOF): m/z: Hesaplanan: 1300.69 [M+H]", Bulunan: 1300.69 [M+H]"

7.62 7.48

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0 ppm

Sekil 3.25.  4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"":6"",2""'-
terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)]-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen (15)’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.26. 4,4-Difloro-8-(3',5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2":6"",2""-
terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)]-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen (15)’in **C-NMR spektrumu

¥10%F |+ Scan [0.258 min) diterp 01.d
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Sekil 3.27. 4,4-Difloro-8-(3',5'-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"":6™,2""-terpiridin-
4"-il)-p-etinilfenil)]-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (15)’in
Mass spektrumu
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3.1.10. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2”,2"":6"",2""- terpiridin-
4"-il)-p-etinilfenil)]-3,5-dimetil-1,7-  bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a, 4a-diaza-s-
indasen (17)’ye ait 'H-NMR, *C-NMR ve Mass Spektrumlar1 sirasiyla asagida

verilmistir:

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 8.77 (4H, s, H3", H5"), 8.75 (4H, d, J = 4.76 Hz,
H6", H6""), 8.70 (4H, d, J = 7.16 Hz, H3", H3""), 8.47 (2H, d, J = 16.12 Hz, CH), 7.90
(4H, m, H4", H4""), 7.79 (2H, d, J = 16.10 Hz, CH), 7.69 (4H, d, J = 7.54 Hz ArH),
7.40 (4H, d, J = 6.12 Hz, ArH), 7.37 (4H, d, J = 7.12 Hz, ArH), 7.06 (4H, m, H5",
H5""), 7.02 (4H, d, J = 6.54 Hz ArH), 6.59 (2H, d, J = 2.65 Hz, H1', H6"), 6.51 (1H, s,
H4'), 3.89 (4H, t, J = 15.10 Hz, OCH,), 3.85 (6H, s, OCH3), 1.81 (4H, m, CH,), 1.55
(6H, s, CHg), 1.25 (4H, br, CH,), 1.22 (24H, s, CH5), 0.85 (6H, t, J = 6.13 Hz, CHy).

3C NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 161.61, 161.45, 161.28, 160.82, 159.83, 156.12,
156.10, 155.97, 155.92, 155.89, 149.12, 149.10, 132.15, 132.06, 131.96, 131.93,
131.90, 131.46, 131.12, 129. 34, 128.56, 128.44, 128.10, 127.48, 127.41, 123.87,
123.81, 121.36, 121.30, 118.52, 118.37, 114.44, 113.98, 55.40, 31.90, 29.57, 29.33,
22.69, 14.11.

MS (MALDI-TOF): m/z: Hesaplanan: 1536.78 [M]", Bulunan: 1536.77 [M]"
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Sekil 3.28. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2'":6"",2""-terpiridin-
4"-il)-p-etinilfenil)]-3,5-dimetil-1,7- bis (p-metoksi-stiril)-4-bora-3a, 4a-
diaza-s-indasen (17)’nin *H-NMR spektrumu

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 B0 TO 60 S50 40 W W W 0 Ppm

Sekil 3.29. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"":6"",2""'-
terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)]-3,5-dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-
3a, 4a-diaza-s-indasen (17)’nin **C-NMR spektrumu

80
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Sekil 3.30. 4,4-Difloro-8-(3',5"-bis(desiloksi)fenil)-2,6-bis-[(p-(2",2"":6"",2""'-
terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)]-3,5-dimetil-1,7- bis(p-metoksi-stiril)-4-
bora-3a, 4a-diaza-s-indasen (17)’nin Mass spektrumu
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3.1.11. 3,8-Dibromo-1,10-fenantrolin (19)’a ait 'H-NMR, “C-NMR ve Mass

Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 9.18 (2H, s, H2, H9), 8.39 (2H, d, J = 8.72 Hz, H4,
H7), 7.74 (2H, d, J = 6.64 Hz, H5, H6).

3¢ NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 152.02, 151.64, 137.58, 136.63, 129.79, 126.88.
MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 338.89 [M+H]", Bulunan: 338.90 [M+H]".

Erime Noktasi: 272 °C.

7.74
8.39
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ekil 3.31. 3,8-Dibromo-1,10-fenantrolin (19)’un 'H-NMR spektrumu
p
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Sekil 3.32. 3,8-Dibromo-1,10-fenantrolin (19)un **C-NMR spektrumu

+Scan [0.377-1.135 min, 48 scans] 02.d
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Sekil 3.33. 3,8-Dibromo-1,10-fenantrolin (19)’un Mass spektrumu
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3.1.12. 3,8-Bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (21) ’e ait *H-NMR, *C-NMR

ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 9.22 (2H, s, H2, H9), 8.33 (2H, s, H4, H7), 7.76 (2H,
s, H5, H6), 0.32 (18H, s, TMS).

¥C-NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 152.68, 144.50, 138.68, 127.96, 126.78, 119.69,
101.64, 99.89, 0.17.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 373.15 [M+H]", Bulunan: 373.16 [M+H]".

Erime Noktasi: 211 °C
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8.33
TMS——= 7\ N ——TMS0.32
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Sekil 3.34. 3,8-Bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (21)’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.35. 3,8-Bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (21)’in **C-NMR spektrumu
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Sekil 3.36. 3,8-Bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (21)’in Mass spektrumu
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3.1.13. 2-Mesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (23)’e ait ‘H-NMR,

3C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8H: 9.19 (1H, s, H2), 8.37 (1H, s, H4), 8.32 (1H, s, H7),
7.74 (2H, m, H5, H6), 6.90 (2H, s, ArH), 2.33 (3H, s, CHs), 2.02 (6H, s, CH3), 0.32
(9H, s, TMS), 0.037 (9H, s, TMS).

BC-NMR (100 MHz, CDCls) 8C:163.65, 152.69, 144.77, 144.61, 138.65, 138.64,
137.22, 136.95, 135.71, 128.15, 127.85, 127.74, 126.92, 126.72, 126.35, 120.40,
119.36, 101.87, 101.47, 99.52, 21.12, 19.90, 0.63, 0.14.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 491.23 [M+H]", Bulunan: 491.22 [M+H]".

Erime Noktasi: 123 °C.

7.74_T7.74

Sekil 3.37. 2-Mesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (23)’tin "H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.38. 2-Mesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (23)’iin **C-NMR
spektrumu
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Sekil 3.39. 2-Mesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (23)’iin **C-NMR
spektrumu
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3.1.14. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (24)’e ait ‘H-
NMR, *C-NMR ve Mass Spektrumlar sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) SH: 8.38 (2H, s, H4, H7), 7.80 (2H, s, H5, H6), 6.87 (4H,
s, ArH), 2.29 (6H, s, CHs), 2.03 (12H, s, CH3), 0.085 (18H, s, TMS).

¥C-NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 144.61, 138.71, 137.23, 136.70, 135.88, 127.85,
127.05, 126.30, 120.11, 102.10, 101.08, 21.09, 19.96, 1.02.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 609.31 [M+H]", Bulunan: 609.33 [M+H]".

Erime Noktasi: 296 °C.
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Sekil 3.40. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin  (24)’iin 'H-
NMR spektrumu
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Sekil 3.41. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (24)’in *C-
NMR spektrumu
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Sekil 3.42. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(2-(trimetilsilil)etinil)-1,10-fenantrolin (24)’iin Mass
spektrumu

89



3.1.15. 3,8-Dietinil-2,9-dimesitil-1,10-fenantrolin (25)’e ait ‘H-NMR, *C-NMR ve

Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 8.49 (2H, s, H4, H7), 7.86 (2H, s, HS, H6), 6.91 (4H,
s, ArH), 3.16 (2H, s, C=C), 2.31 (6H, s, CHs), 2.05 (12H, s, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) 8C: 162.24, 144.82, 140.36, 137.57, 136.42, 135.95,
128.17, 128.11, 128.01, 127.09, 126.32, 119.20, 82.70, 80.52, 21.21, 19.98.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 465.23 [M+H]", Bulunan: 465.23 [M+H]".

Erime Noktasi: >360 °C
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Sekil 3.43. 3,8-Dietinil-2,9-dimesitil-1,10-fenantrolin (25)’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.44. 3,8-Dietinil-2,9-dimesitil-1,10-fenantrolin (25)’in **C-NMR spektrumu
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Sekil 3.45. 3,8-Dietinil-2,9-dimesitil-1,10-fenantrolin (25)’in Mass spektrumu
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3.1.16. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(4’,4’-Difloro-8'-(3"’,5""-bis(desiloksi)fenil) - 1',3'5',7'-
tetrametil-4’-bora-3a,4a-diaza-s-indasen)-1,10-fenantrolin  (26)’ya ait ‘H-NMR,

3C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 8.38 (2H, s, H4, H7), 7.83 (2H, s, H5, H6), 6.86 (4H,
s, ArH, Mesitil), 6.58 (2H, s, ArH, Bodipy), 6.39 (4H, s, ArH, Bodipy), 6.05 (2H, s, H6
Bodipy), 3.94 (8H, t, J = 13.20 Hz, OCH,), 2.58 (6H, s, CH3, Bodipy), 2.31 (6H, s, CHs,
Mesitil), 2.23 (6H, s, CH3, Bodipy), 2.03 (12H, s, CHs, Mesitil), 1.81 (8H, m, CH,),
1.72 (6H, s, CH3), 1.60 (6H, s, CH3), 1.46 (8H, m, CH,), 1.30 (48H, s, CH,), 0.90 (12H,
t, J =6.56 Hz, CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCI3) 8C: 161.24, 158.11, 156.75, 145.23, 142.92, 141.98,
135.71, 132.44, 130.98, 130.14, 128.30, 127.31, 126.57, 122.17, 106.15, 102.35, 68.48,
31.89, 29.56, 29.54, 29.38, 29.31, 29.16, 25.98, 22.67, 20.99, 19.92, 14.48, 14.11,
12.55.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 1734.13 [M+H]", Bulunan: 1734.12 [M+H]".
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Sekil 3.46. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(4',4’-Difloro-8'-(3",5"-bis(desiloksi)fenil) - 1,3',5',7'-
tetrametil-4'-bora-3a,4a-diaza-s-indasen)-1,10-fenantrolin (26)’ nin *H-
NMR spektrumu

i

Sekil 3.47. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(4',4"-Difloro-8'-(3",5"-bis(desiloksi)fenil) - 1,3',5",7'-
tetrametil-4’-bora-3a,4a-diaza-s-indasen)-1,10-fenantrolin (26)’ nin *3C-

NMR spektrumu
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Sekil 3.48. 2,9-Dimesitil-3,8-bis(4',4’-Difloro-8'-(3",5"-bis(desiloksi)fenil) - 1,3',5',7'-
tetrametil-4’-bora-3a,4a-diaza-s-indasen)-1,10-fenantrolin (26)’ nin Mass
spektrumu

3.1.17. 4,4-Difloro-8-(p-iyodofenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen sentezi (29)’a ait 'H-NMR, BC-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla

asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) SH: 7.86 (2H, d, J = 8.32 Hz, ArH), 7.07 (2H, d, J = 8.36
Hz, ArH), 2.53 (6H, s, CHg), 2.32 (4H, m, CH,), 1.33 (6H, s, CH3), 0.99 (6H, t, J =
15.13 Hz, CH3)

B3C NMR (100 MHz, CDCI3) 8C: 154.16, 138.14, 135.41, 133.06, 130.50, 94.46, 17.07,
14.59, 12.55, 12.53, 12.50, 11.95.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 507.12 [M]", Bulunan: 507.13 [M]"
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Sekil 3.49. 4,4-Difloro-8-(p-iyodofenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen (29)’un *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.50. 4,4-Difloro-8-(p-iyodofenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen (29)’un **C-NMR spektrumu
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Sekil 3.51. 4,4-Difloro-8-(p-iyodofenil)-2,6-dietil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen (29)’un Mass spektrumu

3.1.18.  4,4-Difloro-8-(p-(2'",2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-petinilfenil)-2,6-dietil -
1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (30)’a ait 'H-NMR, *C-NMR ve

Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 8.76 (6H, m, piridin), 7.94 (4H, m, piridin), 7.73 (4H,
m, ArH), 7.35 (4H, m, ArH), 2.56 (6H, s, CHs), 2.33 (4H, m, CH,), 1.37 (6H, s, CH),
1.01 (6H, t, J = 15.01, CHy).

3C NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 156.10, 154.64, 149.32, 149.16, 138.56, 138.26,
136.94, 136.01, 132.96, 132.29, 132.22, 128.59, 127.39, 123.95, 123.74, 123.60,
121.40, 118.69, 90.36, 90.20, 29.71, 17.08, 14.61, 12.54, 11.91.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 712.34 [M]", Bulunan: 712.34 [M]"
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Sekil 3.52. 4,4-Difloro-8-(p-(2,2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)-2,6-dietil-

1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (30)’un 'H-NMR
spektrumu
i ‘ ‘ I_;..Js.._. - Li;t- »T"l

Sekil 3.53. 4,4-Difloro-8-(p-(2,2""":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)-2,6-dietil-

1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (30)’un
spektrumu
97
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Sekil 3.54. 4,4-Difloro-8-(p-(2,2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)-2,6-dietil-
1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (30)’un Mass
spektrumu

3.1.19. 4,4-Difloro-8-(p-(2'",2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)-2,6-dietil-3,5-
dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (31)’e ait ‘H-NMR,

3C-NMR ve Mass Spektrumlari sirasiyla asagida verilmistir:

'"H-NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 8.78 (2H, s, piridin), 8.74 (2H, m, piridin), 8.68 (2H,
d, J = 7.92 Hz, piridin), 7.95 (2H, d, J = 8.44 Hz, piridin), 7.90 (2H, m, piridin), 7.72
(4H, dd, J; = 2.08 Hz, J, = 2.64 Hz, ArH), 7.66 (2H, d, J = 16.8 Hz, CH), 7.58 (4H, J =
8.76 Hz, ArH), 7.38 (4H, d, J = 8.12 Hz, ArH), 7.21 (2H, d, J = 16.7 Hz, CH), 6.96 (4H,
d, J = 8.80 Hz, ArH), 3.86 (6H, s, OCH3), 2.61 (4H, m, CHy), 1.40 (6H, s, CH3), 1.17
(6H, t, J = 15.04 Hz, CHj3).

C NMR (100 MHz, CDCl3) 8C: 160.23, 156.13, 156.11, 149.33, 149.17, 138.57,
136.94, 136.40, 135.57, 133.78, 132.31, 132.23, 130.35, 129.03, 128.83, 127.40,
123.95, 123.79, 121.40, 118.69, 118.12, 55.41, 18.41, 14.08, 11.77.

MS (TOF- ESI): m/z: Hesaplanan: 948.42 [M]", Bulunan: 948.43 [M]"
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Sekil 3.55.  4,4-Difloro-8-(p-(2,2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)-2,6-dietil-
3,5-dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (31)’in
'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.56. 4,4-Difloro-8-(p-(2'",2""":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p- etlnllfenll) -2,6-dietil-
3,5-dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (31)’in

B3C-NMR spektrumu
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4,4-Difloro-8-(p-(2'",2"":6"",2"""-terpiridin-4"-il)-p-etinilfenil)-2,6-dietil -
3,5-dimetil-1,7-bis(p-metoksi-stiril)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (31)’in
Mass spektrumu




3.2.  2,9-Dimesitil-3,8-bis(4,4-difloro-8-(3,5-bis(desiloksi)fenil)-2,6-diiyodo-6-etinil-
1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4adiaza-s-indasen)-1,10-fenantrolin (26)° nmn Zn*? ile

komplekslesmesine ait bulgular

HETTAP yaklasimi ile kompleks olusturmak amaciyla sterik olarak engellenen
bilesik (26) ile sentezlenmesi disiiniilen supramolekiiler kompleks yapilar
sentezlenmeden oOnce, bu bilesik Zn(OTf), ile komplekslestirildi. Ciinkii
komplekslestirme reaksiyonlarinda terpiridin BODIPY tiirevlerinin kendi aralarinda
homoleptik olarak bir araya gelmeleri istenmemektedir. Bu kompleks olusumunda
fenantrolin azotlar ile ¢inko(II) iyonlar1 arasinda koordinasyon bagi olusmaktadir. OTf
(trifloro metan siilfonat anyonu) karsi iyonlar1 da bu kompleks yapida bulunmaktadir.
Fenantrolin BODIPY tiirevi (26) sterik olarak mesitil gruplar ile engellendiginden
kendi i¢inde Zn(Il) varliginda herhangi bir homoleptik bir agregasyon meydana
gelememektedir (Schmittel vd 2006). Boylece Kompleks 1 sentezlendikten sonra
ortama terpiridin BODIPY tiirevlerinin eklenmesi ile beklenen metallo supramolekiiler

yapilar sentezlenmis ve agsagida ayrintilari ile tartisilmistir.

Kompleks 1

Sekil 3.58. Fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin Zn(II) ile olusturdugu kompleksin
yapisi

Bu komplekslesme reaksiyonu 1:1 stokiyometride bilesik (26) ile Zn(OTf),
arasinda, dotéryumlanmis ¢ozgen iginde gergeklestirildi (8 CDCl3:2 CD30D) (Sekil

3.58). Reaksiyon karisimi 12 saat boyunca reflaks edildi ve reaksiyon 'H-NMR ile
101



izlendi. Bilesik (26)’nin *H-NMR spektrumunun, 2 saat sonra karisimdan alinan ‘H-
NMR spektrumunun ve reaksiyon sonunda alinan "H-NMR spektrumunun aromatik
bolgelerinin st tiste gakistirilmis sekli asagida verilmistir (Sekil 3.59). Spektrum
incelendiginde spektrum (c) ile (b) ve (a) karsilastirildiginda piklerin sola (daha diisiik
alana) kaydigi acikca gozlenmektedir. Yine belli bir zaman sonra alinan spektruma
bakildiginda (spektrum (b)) komplekslesmenin tamamlanmadigi, reaksiyon sonunda
ise hemen hemen biitiin aromatik piklerin tamamen sola kaydigi gozlenmektedir.
Aromatik bolgede sola dogru kayan bu pikler incelendiginde hem BODIPY’ye ait
aromatik protonlarin hem de fenantroline ait aromatik protonlarin hemen hepsinin sola
kayarak komplekslesmenin tamamlandigini géstermistir. Aromatik piklerin (6zellikle
mesitil protonlarin) daha diisiik alana kaymasinin nedeni komplekslesme ile azot
elektronlarinin ortaklasa kullanilmasi sonucu halkadan daha fazla elektron ¢ekilmesi ve
indiktif etki ile elektron yogunlugunun azalmasi sonucu piklerin daha diisiik alana

kaymasidir.

[+1]
s
[rel]

9 8 7 6 [ppm]
Sekil 3.59. Kompleks 1’in olusumuna ait ‘H-NMR spektrumu ile belli bir zaman sonra
ve bilesik (26)’nin st iste cakistirllmis spektrumlari. (a) Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisimdan alinan spektrum, (b) belli bir zaman sonra
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reaksiyon karisimindan alinan spektrum, (C) ise bilesik (26)° ya ait *H-NMR
spektrumlari. (8:2 CDCls3:CD30D ¢ozgen sisteminde "H-NMR alinmustir)
Kompleks 1’in Mass spektrumunda ise komplekse, cihazin iyonlastirma iglemi
sirasinda {i¢ proton eklenmis ve bir triflorometan siilfonat’in ayrilmis halinin kiitlesi
spektrumda belirlenmistir. (MS (MALDI-TOF): m/z: Hesaplanan: 1952.00 [M+3H-
OTf]", Bulunan: 1952.07 [M+3H-OTf]" (OTf = Triflorometan siilfonat)). Bu da
kompleksin olustugunu agikca gostermektedir (Sekil 3.60).

#10% |+5can (0.367-0.386 min, 2 scans) Zn 06.d
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2228.08908
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01 1593.97084 ” |
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o N | il il \l“ i
jl
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1954.07885
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14 1955.06292

038 1947.07754
1948.04456 1956.06452 195806013
05 1946.08983

1945 19455 1946 19465 1947 19475 1948 19485 1949 13435 1950 19505 1951 19515 1952 19525 1953 19535 1954 19545 1955 19555 1956 19565 1957 19575 1958 19865 1959 1995
Counts vs. Mass+to-Charge (m/z)

Sekil 3.60. Kompleks 1’e ait Mass Spektrumu. MS (MALDI-TOF): m/z: Hesaplanan:
1952.00 [M+3H-OTf]", Bulunan: 1952.07 [M+3H-OTf]" (OTf =
Triflorometan siilfonat)
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Sekil 3.61.

1 v I v )
500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)

Fenantrolin BODIPY tiirevi (26) ile Kompleks 1’in 550 nm’den
uyarilmasina ait floresans emisyon ve absorbsiyon spektrumu. (@)
Fenantrolin BODIPY tiirevi (26) (b) Kompleks 1

104



Sekil 3.61°de bilesik (26) ile bu bilesigin Zn(Il) ile yapmis oldugu kompleksin
(Kompleks 1) floresans emisyon (maksimum absorbsiyon dalgaboyu 550 nm’den
uyarma) ve absorbsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. Buna gore bilesik (26), Zn(ll) ile
kompleks olusturdugunda bilesigin emisyon ve absorbsiyon siddetinde artis
goriilmektedir. Emisyon siddetindeki artis daha fazladir. Yine absorbsiyon spektrumu
cok az bir miktar sola kaymistir. Ayrica (15), (17), (26), (31) numarah bilesiklerin ve

Kompleks 1’in kuantum verimleri ve fotofiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bilesik (15), (17), (26), (31) ve Kompleks 1’in fotofiziksel 6zellikleri.

Bilesik Smaxl(cm_lM_l) )babs/nm A.ems/n m (DF(X)
(15) 32900 575 607 0.72
(17 60450 690 703 0.43
(26) 107600 550 563 0.90
(31)M 63500 650 677 0.61
Kompleks 1 119900 550 563 0.92

[a] Siilforodamin 101 Etanolde (@) = 0.90), [b] Kresol violet Metanolde (®gs) =
0.66), [c] Rodamin 6G suda (®rs) = 0.95) referans boyalari kullanilmistir
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3.3. Kompleks 2°nin Sentezlenmesi ve Enerji Transferine Ait Bulgular

Kompleks 2

Sekil 3.62. Fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin Diterpiridin BODIPY tiirevi (15) ile
Zn(II) varliginda olusturdugu kompleksin yapisi. R = Desil

Kompleks 2, Kompleks 1 ile bilesik (15)’in reaksiyonu sonucu elde edilmistir.
Bu reaksiyon da dotéryumlanmis ¢bézgen karisimi igerisinde gergeklestirilmistir (8
CDCl3:2 CD30D). Reaksiyon *H-NMR spektrumu ile izlenmistir. Sekil 3.63’de bilesik
(15), Kompleks 1 ve Kompleks 2°nin 8 CDCl3:2 CD30D ¢6zgen karisiminda alinan
spektrumlarin  aromatik bolgelerinin  ¢akistirilmas:  ile elde edilen spektrum
goriilmektedir. Buna gére Kompleks 2°nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde,
Kompleks 1 ve bilesik (15)’e ait aromatik bolgede bulunan piklerin hemen hepsinin

komplekslesme sonucu belli bir miktar sola (daha diisiik alana) kaydig1 goriilmektedir.
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3.0 [rel]

Sekil 3.63. Kompleks 1, Kompleks 2 ve diterpiridin BODIPY tiirevinin (15)
cakistrilmis "H-NMR spektrumlari. (a) diterpiridin BODIPY tiirevinin
(15) 'H-NMR spektrumu (b) Kompleks 2’nin *H-NMR spektrumu (c)

Kompleks 1’in *H-NMR spektrumu

Bununla birlikte Kompleks 2’nin mass spektrumu elde edilememistir. Bunun nedeni ise

tim kompleksin cihazda iyonlagsma sirasinda pargalanma olasiliginin fazla olmasidir.
Kompleks 2 olusumunda TfO" kars1 iyonlar1 kompleks yapisindan ayrilarak bunun

yerine terpiridin azotlar ile fenantrolin azotlar1 Zn(II) ile bes koordineli koordinasyon

bagi ile Kompleks 2’yi olusturmaktadir (Sekil 3.62).
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Sekil 3.64. 1 esdeger Kompleks 1, 1 esdeger Kompleks 2 ve 0.5 esdeger diterpiridin
BODIPY tiirevi (15)’in 550 nm’den uyarilmasina ait floresans emisyon
spektrumu. (a) Kompleks 1, (b) Kompleks 2, (c) Diterpiridin BODIPY
tirevi (15)

Yine Kompleks 2’nin enerji transfer 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla 10° M
derisim mertebesinde yapilan floresans Ol¢lim deneylerinde enerjinin yaklasik %80
oraninda dondrden akseptore iletildigini gormekteyiz (Sekil 3.64). Burada donor
molekiilii bilesik (26)’daki BODIPY ’lerdir, akseptor ise bilesik (15)’dir. Sekil 3.64
incelenirse, Kompleks 2, Kompleks 1’in ve ayrica bilesik (26)’nin da maksimum
absorbsiyon dalga boyu olan 550 nm’den uyarildiginda, Kompleks 1’e ait olan emisyon
siddetinde %80’¢ varan azalma olmakla birlikte, ayn1 esdegerde dondriin (bilesik (15))
emisyon siddetinde ise bilesigin tek basina bu dalga boyundan uyarildigi durum ile

kiyaslama yapildiginda yaklagik 1.5 katlik artisin oldugu agikca gézlenmektedir.
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Sekil 3.65. 0.5 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (15), 1 esdeger Kompleks 2, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’ nin 575
nm’den uyarilmasina ait floresans emisyon spektrumu. (a) Kompleks 1,
(b) fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (c) Kompleks 2, (d) diterpiridin
BODIPY tiirevi (15)

Yine Kompleks 2, bilesik (15), Kompleks 1’in ve bilesik (26)’nin, donor
molekiiliniin (15) maksimum absorbans yaptigi dalga boyu olan 575 nm’den
uyarilmasina ait floresans emisyon spektrumu incelendiginde (Sekil 3.65), esdeger
miktrada Kompleks 2’nin emisyonunun bilesik (15)’den biiyiikk oldugu etkin enerji
transferine isaret eder. Komkpleks 1 ve bilesik (26)’nin 575 nm’den uyarildiginda ise

herhangi bir emisyon vermedikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.66. 0.5 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (15), 1 esdeger Kompleks 2, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’ nin 607
nm igin uyarilma (excitation) spektrumu. (a) fenantrolin BODIPY tiirevi

(26), (b) Kompleks 1, (c) Kompleks 2, (d) diterpiridin BODIPY tiirevi
(15)

Akseptor yani bilesik (15) ve Kompleks 2 575 nm’den uyarildiginda 607
nm’den emisyon verdigi gézlenmistir (Sekil 3.65). Buna gére Kompleks 2, bilesik (15),
Kompleks 1 ve bilesik (26)’nin, 607 nm’den toplanan uyarilma (excitation)
spektrumunda da Kompleks 2’nin emisyon siddetinin fazla oldugu gériilmektedir (Sekil
3.66).
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Sekil 3.67. 1 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (15), 1 esdeger Kompleks 2, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’ nin
absorbans spektrumu. (a) fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (b) Kompleks 1,
(c) Kompleks 2, (d) diterpiridin BODIPY tiirevi (15)

Sekil 3.67°de Kompleks 2, bilesik (15), Kompleks 1 ve bilesik (26)’nin
absorbsiyon spektrumlart verilmistir. Buna gore Kompleks 2’nin absorbsiyon
spektrumu, bilesik (15) ve (26)’nin absorbsiyon spektrumlarinin birlesmis hali oldugu
acikca goriilmektedir. Ayrica bilesik ve kompleksler absorbsiyon spektrumunda

verdikleri maksimum degerlere karsilik gelen dalga boylarindan uyarilmislardir.

111



3.4. Kompleks 3’iin Sentezlenmesi ve Enerji Transferine Ait Bulgular

Kompleks 3

Sekil 3.68. Fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin Diterpiridin BODIPY tiirevi (17) ile
Zn(II) varliginda olusturdugu kompleksin yapisi. R = Desil

Bilesik (17), bilesik (15)’in Knoevenagel tipi reaksiyon ile bilesigin BODIPY
kisminin daha asidik 3,5- metil gruplarina p-metoksi-stiril gruplarinin takilmasi ile elde
edilmistir. Bu sekilde elde edilen bilesik (17)’de konjugasyon artmis ve bilesik (15) ile
kiyaslandiginda bilesigin absorbsiyon ve emisyon dalga boyu ICT ile kirmiziya

kaymistir.

Kompleks 3’de, Kompleks 1 ile BODIPY terpiridin tiirevi bilesik (17)’nin
reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Bu reaksiyon da dotéryumlanmis ¢6zgen karisimi
icerisinde gergeklestirilmistir (8 CDCls:2 CD;0D). Reaksiyon *H-NMR spektrumu ile
izlenmistir. Sekil 3.69’da bilesik (17), Kompleks 1 ve Kompleks 3’iin 8 CDCl;:2
CD30D ¢o6zgen karigiminda alinan spektrumlarinin aromatik bolgelerinin ¢akistirilmasi
ile elde edilen spektrum goriilmektedir. Buna gore Kompleks 3’iin *H-NMR spektrumu
incelendiginde, Kompleks 1 ve bilesik (17)’ye ait aromatik bolgede bulunan piklerin
hemen hepsinin (Kompleks 1’¢ ait en son da bulunan pik hari¢) komplekslesme sonucu
belli bir miktar sola (daha diisik alana) kaydigi goriilmektedir. Kompleks 3
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olusumunda da TfO" kars1 iyonlar1 kompleks yapisindan ¢ikarak bunun yerine terpiridin

azotlar1 ile fenantrolin azotlar1 Zn(II) ile bes koordineli koordinasyon bag: ile

Kompleks 3’i olusturmaktadir (Sekil 3.68). Bununla birlikte Kompleks 3’iin de mass

spektrumu elde edilememistir. Bunun nedeninin de tiim kompleksin cihazda iyonlasma

sirasinda parcalanma olasiliginin fazla olmasidir.

a 4§
b Ei
................................... .}\_ |
c I::
5l ) b S
5 A 5 [ppm]
Sekil 3.69. Kompleks 1, Kompleks 3 ve diterpiridin BODIPY tiirevinin (17)

cakistrilmis "H-NMR spektrumlari. (a) diterpiridin BODIPY tiirevinin
(17) *H-NMR spektrumu (b) Kompleks 3’iin *H-NMR spektrumu (c)

Kompleks 1’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.70. 1 esdeger Kompleks 1, 1 esdeger Kompleks 3 ve 0.5 esdeger diterpiridin
BODIPY tiirevi (17)’nin 550 nm’den uyarilmasina ait floresans emisyon
spektrumu. (a) Diterpiridin BODIPY tiirevi (17) (b) Kompleks 1 (c)
Kompleks 3

Kompleks 3’tin enerji transfer 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla 10 M
derisim mertebesinde yapilan floresans dl¢iim deneylerinde de enerjinin yaklagik %43
oraninda dondrden akseptore iletildigini gérmekteyiz (Sekil 3.70). Burada donor
molekiilii bilesik (26)’daki BODIPY ’lerdir, akseptor ise bilesik (17)’dir. Sekil 3.70
incelenirse, Kompleks 3, Kompleks 1’in ve ayrica bilesik (26)’nin da maksimum
absorbsiyon dalga boyu olan 550 nm’den uyarildiginda, Kompleks 1’e ait olan emisyon
siddetinde %43’¢ varan azalma olmakla birlikte, ayn1 esdegerde donoriin (17) emisyon
siddetinde ise bilesigin tek basina bu dalga boyundan uyarildigi durum ile kiyaslama
yapildiginda (biiyiitiilmiis kisim) yaklasik 1.4 katlik bir artis meydana gelmektedir.
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Kompleks 3 ile Kompleks 2 kiyaslandiginda, Kompleks 3’de konjugasyon
uzamasi sonucu ICT ile absorbsiyon ve emisyon dalga boylarinda kirmiziya kaymanin
oldugunu ifade etmistik, bu kayma sonucu akseptor ve dondriin absorbsiyon ve emisyon
dalga boylarinin birbirlerinden uzaklasmalar1 ve ayrica komplekslesme sonucu olusan
yapinin biiyiik olmast bu nedenle akseptér ve donor arasindaki mesafenin fazla olmasi

burada enerji transferini etkileyen en 6nemli nedenler arasindadir.

Emisyon siddeti a.u.

T
700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.71. 0.5 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (17), 1 esdeger Kompleks 3, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin 690
nm’den uyarilmasina ait floresans emisyon spektrumu. (a) diterpiridin
BODIPY tiirevi (17), (b) fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (c) Kompleks
1, (d) Kompleks 3

115



Kompleks 3, bilesik (17), Kompleks 1’in ve bilesik (26)’nin, dondr
molekiiliiniin  (17) maksimum absorbans yaptigi dalga boyu olan 690 nm’den
uyarilmasma ait floresans emisyon spektrumu incelendiginde (Sekil 3.71), esdeger
miktarda Kompleks 3’iin emisyonunun bilesik (17)’den biiyiik oldugu etkin enerji
transferine isaret eder. Komkpleks 1 ve bilesik (26)’nin 690 nm’den uyarildiginda ise

herhangi bir emisyon vermedikleri goriilmektedir

Emisyon siddeti a.u.

T T T T
600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.72. 0.5 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (17), 1 esdeger Kompleks 3, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’ nin 703
nm i¢in uyarilma (excitation) spektrumu. (a) diterpiridin BODIPY tiirevi
(17), (b) fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (c) Kompleks 1, (d) Kompleks
3

Akseptor yani bilesik (17) ve Kompleks 3 690 nm’den uyarildiginda 703
nm’den emisyon verdigi gozlenmistir (Sekil 3.71.). Buna gére Kompleks 3, bilesik

(17), Kompleks 1 ve bilesik (26)’nin, 703 nm’den toplanan uyarilma (excitation)

spektrumunda da Kompleks 3’iin emisyon siddetinin esdeger miktardaki bilesik

(17)’den fazla oldugu goriilmektedir (Sekil 3.72).
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Sekil 3.73. 1 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (17), 1 esdeger Kompleks 3, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin
absorbans spektrumu. (a) Fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (b) Kompleks
1, (c) Kompleks 3, (d) diterpiridin BODIPY tiirevi (17)

Sekil 3.73’de Kompleks 3, bilesik (17), Kompleks 1 ve bilesik (26)’nin
absorbsiyon spektrumlari verilmistir. Buna goére Kompleks 3’iin absorbsiyon
spektrumu, bilesik (17) ve (26)’nin absorbsiyon spektrumlarinin birlesmis hali oldugu
acikca goriilmektedir. Ayrica bilesik ve kompleksler absorbsiyon spektrumunda

verdikleri maksimum degerlere karsilik gelen dalga boylarindan uyarilmislardir.
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3.5. Kompleks 4’iin Sentezlenmesi ve Enerji Transferine Ait Bulgular

Kompleks 4

Sekil 3.74.  Fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin Terpiridin BODIPY tiirevi (31) ile
Zn(II) varliginda olusturdugu kompleksin yapisi. R = Desil

Bilesik (31)’de bilesik (17) gibi Knoevenagel tipi reaksiyon ile bilesik (30)’un
BODIPY kisminin daha asidik 3,5- metil gruplarina metoksifenil gruplarinin takilmasi
ile elde edilmistir. Bu sekilde elde edilen bilesik (31)’de de konjugasyon artmis ve
bilesik (30) ile kiyaslandiginda bilesigin absorbsiyon ve emisyon dalga boyu ICT ile
kirmiziya kaymustir. Burada bilesik (30) ile herhangi bir komplekslestirme galismasinin
yapilmamasinin nedeni bilesik (30) ile (26)’nin absorbsiyon ve emisyon dalga

boylarinin spektral olarak ortiismemesi ve enerji transferi i¢in uygun olmamasidir.
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Kompleks 4’de, Kompleks 1 ile BODIPY terpiridin tiirevi bilesik (31)’in reaksiyonu
sonucu elde edilmistir. Bu reaksiyon da dotéryumlanmis ¢ozgen karigimi igerisinde
gerceklestirilmistir (CDCls/CD3OD-8/2). Reaksiyon *H-NMR spektrumu ile izlenmistir.
Sekil 3.75’de bilesik (31), Kompleks 1 ve Kompleks 4’iin CDCl3/CD30D-8/2 ¢6zgen
karisiminda alian spektrumlarinin aromatik bolgelerinin ¢akistirlmasi ile elde edilen
spektrum  goriilmektedir. Buna gore Kompleks 4’tin  'H-NMR  spektrumu
incelendiginde, Kompleks 1 ve bilesik (31)’c ait aromatik bolgede bulunan piklerin
hemen hepsinin komplekslesme sonucu belli bir miktar sola (daha diisiik alana) kaydigi
goriilmektedir. Kompleks 4 olusumunda da TfO™ kars1 iyonlari kompleks yapisindan
cikarak bunun yerine terpiridin azotlar1 ile fenantrolin azotlar1 Zn(II) ile bes koordineli
koordinasyon bagi ile Kompleks 4’ii olusturmaktadir (Sekil 3.74). Bununla birlikte
Kompleks 4’tin de mass spektrumu elde edilememistir. Bunun nedenin de tiim

kompleksin iyonlagma sirasinda par¢alanma olasiliginin fazla olmasidir.

[rel]

c

R

Sekil 3.75. sI'<omp|eks 1, Kor?1p|eks 4 ve terpir;din BODIPY tﬁrévinin (31) cakistrilmig
'H-NMR spektrumlari. (a) terpiridin BODIPY tiirevinin (31) 'H-NMR
spektrumu (b) Kompleks 4’iin *H-NMR spektrumu (c) Kompleks 1’in *H-
NMR spektrumu
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Sekil 3.76. 1 esdeger Kompleks 1, 1 esdeger Kompleks 4 ve 0.5 esdeger terpiridin
BODIPY tiirevi (31)’in 550 nm’den uyarilmasina ait floresans emisyon
spektrumu. (a) Kompleks 1, (b) terpiridin BODIPY tiirevi (31), (c)
Kompleks 4

Kompleks 4’tin enerji transfer 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla 10 M
derisim mertebesinde yapilan floresans dl¢iim deneylerinde de enerjinin yaklasik %70
oraninda donodrden akseptore iletildigini gormekteyiz (Sekil 3.76). Burada dondr
molekiilii bilesik (26)’daki BODIPY ’lerdir, akseptor ise bilesik (31)’dir. Sekil 3.76
incelenirse, Kompleks 4, Kompleks 1’in ve ayrica bilesik (26)’nin da maksimum
absorbsiyon dalga boyu olan 550 nm’den uyarildiginda, Kompleks 1’¢ ait olan emisyon
siddetinde %70’e varan azalma olmakla birlikte, ayn1 esdegerde donoriin (31) emisyon
siddetinde ise bilesigin tek basina bu dalga boyundan uyarildigi durum ile kiyaslama
yapildiginda (biiyiitiilmiis kisim) yaklasik 2.2 katlik bir artis meydana gelmektedir.
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Sekil 3.77. 0.5 esdeger terpiridin BODIPY tiirevi (31), 1 esdeger Kompleks 4, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin 650
nm’den uyarilmasina ait floresans emisyon spektrumu. (a) Terpiridin
BODIPY tiirevi (31), (b) fenantrolin BODIPY tiirevi (26), () Kompleks 1,
(d) Kompleks 4

Kompleks 4’de Kompleks 2 kiyaslandiginda, Kompleks 3’de oldugu gibi
konjugasyon uzamasi sonucu ICT ile absorbsiyon ve emisyon dalga boylarinda
kirmiziya kayma olmustur. Kompleks 4’iin maksimum absorbsiyon ve emisyon dalga
boylart Kompleks 3 ile kiyaslandiginda ise Kompleks 3’iin kirmiziya daha g¢ok
kaydigin1 goriiyoruz. Kompleks 4, bilesik (31), Kompleks 1’in ve bilesik (26)’nin,
don6r molekiiliiniin (31) maksimum absorbans yaptigir dalga boyu olan 650 nm’den
uyarilmasina ait floresans emisyon spektrumu incelendiginde (Sekil 3.77), esdeger
miktarda Kompleks 4’{in emisyonunun bilesik (31)’den biiyiik oldugu etkin enerji
transferine isaret eder. Komkpleks 1 ve bilesik (26)’nin 650 nm’den uyarildiginda ise

herhangi bir emisyon vermedikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.78. 0.5 esdeger terpiridin BODIPY tiirevi (31), 1 esdeger Kompleks 4, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin 677
nm i¢in uyarilma (excitation) spektrumu. (a) Terpiridin BODIPY tiirevi
(31), (b) fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (c) Kompleks 1, (d) Kompleks
4

Akseptor yani bilesik (31) ve Kompleks 4 650 nm’den uyarildiginda 677
nm’den emisyon verdigi gézlenmistir (Sekil 3.77). Buna gore Kompleks 4, bilesik (31),
Kompleks 1 ve bilesik (26)’'nin, 677 nm’den toplanan uyarilma (excitation)
spektrumunda da Kompleks 4’tin emisyon siddetinin esdeger miktardaki bilesik
(31)’den fazla oldugu gériilmektedir (Sekil 3.78).
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Sekil 3.79. 1 esdeger diterpiridin BODIPY tiirevi (31), 1 esdeger Kompleks 4, 1
esdeger Kompleks 1, 1 esdeger fenantrolin BODIPY tiirevi (26)’nin
absorbans spektrumu. (a) Fenantrolin BODIPY tiirevi (26), (b)
Kompleks 1, (c) Kompleks 4, (d) diterpiridin BODIPY tiirevi (31)

Sekil 3.79’da Kompleks 4, bilesik (31), Kompleks 1 ve bilesik (26)’nin
absorbsiyon spektrumlari verilmistir. Buna goére Kompleks 4’iin absorbsiyon
spektrumu, bilesik (31) ve (26)’ nin absorbsiyon spektrumlarinin birlesmis hali oldugu
acikca goriilmektedir. Ayrica bilesik ve kompleksler absorbsiyon spektrumunda

verdikleri maksimum degerlere karsilik gelen dalga boylarindan uyarilmislardir.

Sentezlenen biitiin komplekslerin emisyon ve absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde emisyon ve absorpsiyon dalga boylarinda kendilerini olusturan bilesikler
ile kiyaslandiginda, ¢inko (II) metal katyonu ile komplekslesme sonucu onemli bir
kayma gozlenmemistir. Kompleks 2, Kompleks 3 ve Kompleks 4 yapilarinin hepsinde
ise dondrden akseptore etkili enerji transferi oldugu, yapilar dondrden uyarildiginda

(550 nm) dondriin emisyonun azalip, akseptoriin emisyonun artmasindan anlagimistir.
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4. SONUC

Bu ¢alismada ilk olarak HETTAP yaklasimi kullanarak kendiliginden bir araya
gelen komplekslerin olusmasi ve enerji transferinin bu komplekslerde donérden
akseptore aktarilmasi planlanmistir. Bu nedenle ilk hedef olarak bu amaci
gerceklestirecek sekilde tasarlanan BODIPY fenantrolin tiirevi bilesik (26) sentezlendi.
Bu bilesigin sentezinde ilk olarak fenantrolin bilesigi sterik olarak engellenmis ve daha
sonra buna Sonogashira coupling reaksiyonu vasitasiyla BODIPY bilesigi takilarak
bilesik sentezlenmistir. Daha sonra terpiridin BODIPY tiirevi bilesik (15)
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik (15)’den Knoevenagel tipi reaksiyon ile bilesik (17)
sentezlenmistir. Burada amag bilesigin emisyon ve absorpsiyon dalga boyunu kirmiziya
kaydirarak enerji transferi 6zelliklerini degistirmek ve enerji transferi bakiminda en
uygun dalga boyunu yakalamaktir. Son olarak da bilesik (30)’un yine Knoevenagel tipi
reaksiyonu ile bilesik (31) sentezlenmis ve ayni sekilde bilesik (31)’ in emisyon ve

absropsiyon dalga boyu bilesik (30)’a kiyasla kirmiziya kaymistir.

Bu bilesiklerin sentezinden sonra bilesik (26), Zn(OTf), ile uygun
stokiyometride reaksiyona sokulmus ve Kompleks 1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu
Kompleks 1 ile bilesik (15), (17) ve (31) reaksiyona sokularak sirasiyla Kompleks 2,
Kompleks 3, Kompleks 4 sentezlenmistir. Sentezlenen biitiin komplekslerin
absorpsiyon ve emisyon dalga boylart kendilerini olusturan tiirler ile kiyaslandiginda,

¢inko (II) metal katyonu ile komplekslesme sonucu 6nemli bir kayma olmamustir.

Bu metallosupramolekiiler sistemler sentezlendikten sonra, enerji transfer
zelliklerinin  belirlenmesi amaciyla bu yapilarm 10° M seviyesinde 8:2
Kloroform/metanol ¢ozgen sistemindeki absorpsiyon ve emisyon olglimleri ile ilgili
caligmalar yapildi. Bu amagla Kompleks 2 donériin (26) maksimum absorpsiyon dalga
boyundan uyarildi (550 nm) ve akseptdre (15) enerji transferi gergeklestigi donoriin
emisyon degerindeki yaklasik %80’lik azalmadan ve esit stokiyometride akseptoriin
emisyondaki yaklasik 1.5 katlhik artistan anlagilmistir. Ayrica akseptoriin maksimum
absorbansi yaptigi dalga boyundan (575 nm) hem Kompleks 2 hem de akseptor (15)
uyarildiginda Kompleks 2’nin 607 nm’den verdigi emsiyonun (15)’den fazla olmasi

yine enerji transferine igaret eder.
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Kompleks 3 i¢in de ayni sekilde dl¢timler tekrarlanmigtir. Bu amagla Kompleks
2 dondriin (26) maksimum absorpsiyon dalga boyundan uyarildi (550 nm) ve akseptore
(17) enerji transferi gergeklestigi donoriin emisyon degerindeki yaklasik % 43°lik
azalmadan ve esit stokiyometride akseptoriin emisyondaki yaklasik 1.4 katlik artigtan
anlagilmistir. Ayrica akseptoriin maksimum absorbsans yaptigi dalga boyundan (690
nm) hem Kompleks 3 hem de akseptor (17) uyarildiginda Kompleks 3’iin 703 nm’den

verdigi emsiyonun (17)’den fazla olmasi yine enerji transferine isaret eder.

Kompleks 4 i¢in yapilan dl¢iimlerde de, Kompleks 4 donériin (26) maksimum
absorpsiyon dalga boyundan uyarildi (550 nm) ve akseptore (31) enerji transferi
gerceklestigi dondriin  emisyon degerindeki yaklasik %70’lik azalmadan ve esit
stokiyometride akseptoriin emisyondaki yaklasik 2.2 katlik artistan anlagilmigtir. Ayrica
akseptoriin maksimum absorbsans yaptigi dalga boyundan (650 nm) hem Kompleks 4
hem de akseptor (31) uyarildiginda Kompleks 4’tin 677 nm’den verdigi emsiyonun

(31)’den fazla olmasi yine enerji transferini gostermistir.

Sonug olarak sentezlenen Kompleks 2, Kompleks 3 ve Kompleks 4 yapilarinin

hepsinde dondrden akseptore etkili enerji transferi oldugu bulunmustur.
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