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Yeni, termal yolla tersinmeyen, fotokromik metil siyanoasetat-kondense fulgid tiirevleri
hazirlandi ve bu bilesiklerin fotokromik 6zellikleri incelendi. Metil siyanoasetat-kondense
fulgid tiirevlerinin renkli formlarina ait uzun dalgaboyundaki absorpsiyon bandlari, kars1

geldikleri fulgidlerin renkli formlarina kiyasla yiiksek batokromik kayma gosterdi.

Bir seri yeni fotokromik fulgimid tiirevleri, (E)-3-disiklopropilmetilen-2-[1-(2,5-dimetil-3-
furil)etiliden]stiksinik anhidrit ile 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 2-aminopirimidin,
2-aminobenzilamin, 2-aminofenol ve 2-aminobenzimidazolin kondenzasyonlarindan

sentezlendi ve bu bilesiklerin fotokromik 6zellikleri incelendi.

Yeni fotokromik (a)- ve (veya) (B)-benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on tiirevleri, fulgidler

ile 1,2-diaminobenzen ve bunun 4,5-dimetil ve 4,5-dimetoksi tiirevlerinin kondenzasyon-
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larindan sentezlendi. (a)-Benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on tiirevleri ultraviyole 1s1gina
maruz birakildiginda hafif sar1 renkten mavi renge doniisim gosterdi, oysa (P)-

benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on tiirevleri hafif sar1 renkten mor renge doniisiim gosterdi.

Fulgidlerdeki anhidrit halkasinin benzimidazol halka sistemi ile (a)- ve (p)-izomerler
vermek lizere yerdegistirmesi, karsi geldikleri fulgidin fotokromuna kiyasla, goriiniir
bolgedeki absorpsiyon maksimumunda batokromik kaymaya neden oldu. a-Izomerin halka
kapanmis formu, p-Izomerin halka kapanmis formundan daha fazla batokromik kayma

gosterdi.

Fulgid, fulgimid ve a-benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on tiirevlerinin hidroksilli ¢dziiciiler

icerisinde ve PMMA polimer filmi icerisinde termal kararliliklar1 karsilastirildi.
Anahtar Sozciikler : Fotokromizm, Fulgid, Metil siyanoasetat kondanse fulgid, Fulgimid,
Benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on, Kuantum verimi, Termal

kararlilik.

Bilim Kodu : 405.02.01

v
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SYNTHESIS OF ORGANIC PHOTOCHROMIC COMPOUNDS AND
INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCHROMIC PROPERTIES
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Thesis Advisor : Assoc. Prof. Mahmut KOSE
February 2007, 190 pages

New, thermally irreversible, photochromic methyl cyanoacetate—condensed fulgide
derivatives were prepared and their photochromic properties were investigated. Coloured
form of methyl cyanoacetate—condensed fulgide derivatives showed large bathochromic
shifts of their long wavelength absorption bands compared to the coloured form of

corresponding fulgides.

A series of new photochromic fulgimide derivatives were synthesised by condensation of
(E)-3-dicyclopropylmethylene-2-[1-(2,5-dimethyl-3-furyl)ethylidene]succinicanhydride

with 2-aminothiazole, 2-aminobenzothiazole, 2-aminopyrimidine, 2-aminobenzylamine, 2-
aminophenol and 2-aminobenzimidazole and their photochromic properties were

investigated.



ABSTRACT (continued)

New photochromic (a)- and (or) (B)-benzimidazol[1,2-a]pyrrolidin-2-one derivatives were
synthesized by condensation of fulgides with 1,2-diaminobenzene and its 4,5-dimethyl and

4,5-dimethoxy derivatives.

On exposure to ultraviolet light, the (a)-benzimidazol[1,2-a]pyrrolidin-2-one derivatives
showed a color change from pale yellow to blue, whereas the B-benzimidazol[l,2-
a]pyrrolidin-2-one derivatives showed a color change from pale yellow to purple.
Replacement of the anhydride ring of a fulgide with a benzimidazole ring system to give
(a)- and (B)-isomers causes a bathochromic shift of the absorption maxima in the visible
region compared to the corresponding photochrome of fulgide. The ring closed form of a-

isomers showed larger bathochromic shifts than the ring closed form of B-isomers.

Thermal stabilities in hydroxylic solution and in PMMA polymer film of fulgide,

fulgimide and a-benzimidazol[1,2-a]pyrrolidin-2-one derivatives were compared.
Key Words : Photochromism, Fulgide, Methyl cyanoacetate-condensed fulgide,
Fulgimide, Benzimidazole[1,2-a]pyrrolidin-2-one, Quantum yield, Thermal

stability.

Science Code : 405.02.01
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  ORGANIK FOTOKROMIiZM

Fotokromizm bir tek kimyasal maddenin iki hali arasinda A ve B ayirt edilebilir
absorpsiyon spektrumu verebilecek sekilde, bir yonde veya her iki yonde de
elektromanyetik radyasyon (hv) ile tersinir doniisiim vermesi seklinde agiklanabilir. Bu tiir
ozellik gosteren maddelere fotokromik maddeler ve bu olguya da fotokromizm denir. Bu

olgu asagidaki sekilde daha iyi anlasilabilir (Sekil 1.1) [1].

uv
A < ~— B
VIS veyaA

Sekil 1.1  Fotokromizmin genel gdsterimi [1].

Normal de A maddesi renksiz veya hafif sar1 renkli (Amax< 400 nm) ve B maddesi ise
genellikle renklidir (Amax>400 nm) (Sekil 1.2). Termodinamik olarak daha kararli olan A
elektromanyetik radyasyon (hv) ile B’ye doniistiiriilebilir. Tersine reaksiyon (B’den A) ise
termal yolla (buna T tipi fotokromizm denir) veya fotokimyasal (hv) yolla (buna P tipi

fotokromizm denir) olabilir.

A

Absorbans

400 8IOO Dalgaboyu (nm)'

Sekil 1.2 Fotokromik bilesigin UV ve VIS absorpsiyon bandlarinin genel gosterimi [1].



Bu tiir fotokromik doniisiim gosteren bir¢ok bilesik sentezlenmistir.

Fritzsche [2], 1867 yilinda turuncu renkte bir tetrasen 1.1 soliisyonunun giin 1s18inda

beyazlastigini ve karanlikta rengin yeniden olustugunu tesbit etti (Sekil 1.3).

hv

Turuncu ™ Renksiz
181
Tetrasen

1.1

Sekil 1.3 Tetrasen ve tetrasen’in fotokromizmi [2].

Daha sonra Ter Meer [3] dinitroetanin potasyum tuzunun kati halde iken renk
degistirdigini gordii. Bu tuz karanlikta sari, giin 1518inda ise kirmizi renkte goriiniiyordu.
Ilk 6rneklerden bir digeri ise Phipson [4] tarafindan yayinlandi. Phipson boyali bir kapi
direginin biitiin giin siyah ve biitiin gece beyaz goriindiigiinii gézlemledi. Bu duruma bir
¢inko pigmentinin (muhtemelen lithopene) neden oldugu oOne siiriildii (Lithopene =

Baryum siilfat ¢inko siilfat bazli beyaz renkli bir boya).

1899 yilinda Markwald, kati haldeki 2,3,4,4-tetrakloronaftalen-1(4H)-on 1.2 (j-
TCDHN)’nin tersinir renk degisimi iizerine ¢aligmalar yapti (Sekil 1.4) [5]. Calismalarin
sonucunda bu olgunun tamamen fiziksel oldugunu diisiindii ve bu olguya "fototropi" adin1

verdi.

0]

cl
O‘ B-TCDHN
cl

Cl Cl
1.2

Sekil 1.4 2,3,4,4-Tetrakloronaftalen-1(4H)-on 1.2 bilesigi.

Fotokromizme ilginin siirekli olmasina ragmen 1950’lere kadar ¢alismalar ¢ok sinirliydi.
1950’lerde oOzellikle Hirshberg ve Fischer tarafindan sentetik ve mekanistik caligsmalar

yapildi. Ayn1 y1l Hirshberg bu olguyu tanimlamak i¢in “fotokromizm” terimini dnerdi [6]



[Fotokromizm terimi Yunanca kokenli sozciiklerden tiiretilmistir: phos (1s1k) ve chroma
(renk)]. Bugiin de kullanilan ad, budur. Ancak bu olgu, yalnizca renk degisimi gézlenen
fotokromik sistemlerde degil ayni zamanda renk degisimi gozlenemeyen fotokromik

sistemler i¢inde kullanilmaktadir [1].

Fotokromizm 1960’lardan sonra gerek sentetik organik kimyanin gelisimi gerekse yapi
tayinlerinde kullanilan gelismis enstriimental aletlerin (IR, NMR, X-1s1n1, UV-VIS v.b)

gelisimine paralel olarak hizla gelismesini stirdiirdii.

1.2 REAKSIiYON MEKANIZMALARINA GORE FOTOKROMIK
BILESIKLERIN SINIFLANDIRILMASI

Geometrik izomerizm, heterolitik ve homolitik bag kirilmasi, proton ve valens bag
tautomerizmi. Bunlar arasinda en popiiler olanlar1 ve {izerinde en ¢ok calisilan grup valens
bag tautomerizmine dayanan fotokromik bilesiklerdir. Valens bag tautomerizmine dayanan

fotokromik bilesiklerin en 6nemlileri fulgidler [7, 8] ve diariletenlerdir [9].
1.2.1 Geometrik izomerizm

Cis-trans (Z/E) izomerizasyonlarina dayanan fotokromizm stilbenler, azo bilesenleri,
azinler vb. bilesiklerde gozlenir. Ornegin asagidaki bir azo bilesiginin (Sekil 1.5) 1.3

gosterdigi trans-cis izomerizmine dayanan fotokromizm goriilmektedir [1].

N=N
e O D
—_—
-
@ A veya hv,

trans (anti) cis (syn)
1.3

Sekil 1.5  Azo bilesigine ait trans-cis (E/Z) izomerizasyonuna dayanan fotokromizm.



1.2.2 Heterolitik ve Homolitik Bag Kirilmasi

Bu tiir fotokromik bilesiklerde bazi baglar homolitik veya heterolitik olarak kirilir ve
tersine reaksiyonda ise kirilan baglar tekrar olusur. Ornegin triaril metanlar 1.4 uygun
dalgaboyunda 1s1k ile heterolitik bag kirilmasi verir ve tersi reaksiyon (Sekil 1.6) ise ise

termal yolla gerceklesir. (T-tipi fotokromizm) [1].

hv
e == wd L,

CN CN-
14

Sekil 1.6 Triaril metanlarin uygun dalgaboyundaki 151k ile heterolitik bag kirilmasi.
1.2.3 Proton Tautomerizmi

Molekiil i¢i hidrojen transferi, aniller, benzilpiridinler, aci-nitro ve ilgili bilesenler ile
salisilatlar, triazoller, oksazoller, metal dithiazonate’ler ve perimidinspirohekzadienonlarda
gbzlenirler [1].

Asagida bir anil’e 1.5 ait proton tautomerizmine dayanan fotokromizm goriilmektedir

(Sekil 1.7).

HN
L
E:(\N —><I\H —_— =
OH A o A
@]
1.5

Sekil 1.7 Anil’e 1.5 ait proton tautomerizmine dayanan fotokromizm.
1.2.4 Valens Bag Tautomerizmine Dayanan Fotokromik Bilesikler
Bu simifa giren fotokromik bilesikler 5 ana grupta toplanabilir. Bunlar spiropiranlar,

spirooksazinler, kromenler, diariletenler ve fulgidler. Spiropiranlar, diariletenler ve

fulgidler en fazla calisilmis fotokromik bilesiklerdir. Her bir grupta ylizlerce tiirev



mevcuttur. Diariletenler ve fulgidlerde her iki yondeki reaksiyonda uygun dalgaboylarinda
151k ile ilerlerken, spiropiranlar, spirooksazinler ve kromenler de halka acilma reaksiyonu

151k ile (hv) tersi reaksiyon ise termal yolla gergeklesir [1].
Tiim durumlarda hv, < hv,

1.2.4.1 Spiropiranlar

hl)l
—

-
NO; A veya hv,

Kapah Form A¢ik Form

Sekil 1.8 Spiropiranlara ait fotokromizm.

1.2.4.2 Spirooksazinler

)
/N O hv; » N_
— —
N
| O Q A veya hv, 'Tl O
Kapal Form Acik Form

Sekil 1.9  Spirooksazinlere ait fotokromizm.

1.2.4.3 Kromenler

Kapali Form Acik Form

Sekil 1.10  Kromenlere ait fotokromizm.



1.2.4.4 Diariletenler ve Tlgili Bilesenler

Acik Form Kapali Form

Sekil 1.11  Diariletenler ve ilgili bilesenlere ait fotokromizm.

1.2.4.5 Fulgidler

Fulgidler, bismetilen siiksinik anhidritlerin 1.6 aril tiirevleridir. Ilk defa Stobbe [10]
tarafindan sentezlenmis ve fulgid olarak isimlendirilmistir. Fulgid kelimesi latince bir
kelime olan fulgere’den tiiretilmistir (fulgere: parlamak, parildamak). Fulgidler son
yillarda en ¢ok c¢alisilan konulardan biridir ve bu konuda en ¢ok katkiyr Heller [11, 12]
yapmustir. Asagida en dnemli fulgid tiirevlerinden biri olan A540 1.7 goriilmektedir (Sekil
1.12).

R 0
Ar X
/ O
RA o
1.6
(0] 0]
72 AN hl)]
| 0 «— = 4 )
-
/ hl)z (0]
O 0]
A540
1.7
Acik Form Kapal Form

Sekil 1.12  A540 1.7’¢ ait fotokromizm.

Bizim ¢alismalarimiz fulgid ve fulgid tiirevlerine dayandigi i¢in bu konu ile ilgili literatiir

taramasi ve sentez yontemleri iizerinde ayrintili bir sekilde durulacaktir.



1.3 FULGIDLERIN SENTETIK METOTLARI

Fulgidlerin sentezi i¢in literatiirde degisik metotlar onerilmistir.
1.3.1 Stobbe Kondenzasyonu ile Fulgidlerin Sentezi

Stobbe, aseton ve dietilsiiksinatin baz varliginda Clasien kondenzasyon iiriinii 1.8 yerine
izopropiliden siiksinik yar1 esterinin 1.9 olustugunu gozlemlemistir. Daha sonra yaptiklari
genis kapsamli ¢alismalarinda Stobbe ve arkadaslari, alifatik veya aromatik aldehitlerin ve
ketonlarin siiksinik esterler ile benzer sekilde kondenzasyon verdiklerini gormiislerdir. Bu
reaksiyonlarin mekanizmasi daha sonra Johnson ve arkadaslari tarafindan agiklanmistir.

(Sekil 1.13)[13, 14, 15].

e (T e

Stobbe Kondenzasy

Sekil 1.13  Aseton ve dietilsiiksinatin ~ Stobbe kondenzasyonu sonucu olusan
izopropiliden siiksinik yar1 esterinin sentezi.

Stobbe kondenzasyonu, fulgid sentezinde en ¢ok tercih edilen genel bir sentez yontemidir.
Bu aldol-tipi tepkimede, dialkil siiksinat 1.10 ve bir keton (veya bir aldehit) 1.11 2-
alkilidensiiksinik yari-esteri 1.13 verir. Mekanistik incelemelerde dialkil siiksinatin baz
yardimiyle olusan enolati1 karbonil bilesigine katilma vererek olusan alkoksi anyonunun
halkali lakton 1.12 olusturdugu ve daha sonra baz yardimiyla yeniden diizenlenme vererek
diiz zincirli yar1 ester 1.13 olusturdugu goriilmiistiir. Yar1 ester tekrar esterlestirilerek 1.14
ayn1 molekiil lizerine ikinci Stobbe kondenzasyonu ile bagka bir alkiliden grubu takilabilir

(Sekil 1.14) [7].

I. Stobbe kondenzasyonu daha kolay gergeklesmektedir. 1. Stobbe kondenzasyonunda daha
cok baz olarak ‘BuOK kullanilmaktadir ve ¢dziicii ise genellikle toluendir ve bazen de

‘BuOH kullanilmaktadir.



I. Stobbe kondenzasyonundan sonra olusan yar1 ester 1.13 II. Stobbe kondenzasyonuna
gecmeden Once tekrar esterlestirilmesi gerekir. Esterlesme toluen igerisinde etanol (veya
metanol) ve asetil kloriir yardimiyle yapilabilir. Esterlesme ayni zamanda HCI (veya

H,S0,) asit katalizorliiglinde etanol ile de yapilabilir.

II. Stobbe kondenzasyonu olduk¢a zor gergeklesir ve reaksiyon verimi de nispeten
diisiiktiir. Bu kondenzasyon ‘BuOK /THF veya LDA/THF ortaminda daha kolay
gerceklesmektedir. II. Stobbe kondenzasyonundan elde edilen yar ester 1.16 KOH/EtOH
icerisinde hidrolizle dikarboksilik aside 1.17 dontstiriilir. Fulgid 1.18 eldesi igin
dikarboksilli asidin, anhidrit halkasina doniistiiriilmesi DCM igerisinde asetil kloriir veya

trifloroasetik anhidrit gibi katalizorlerle gergeklestirilir.

OR®
CO.R3 I. Stobbe
[ 2 Kondenzasyonu O
T g2 -0
COZR?’ R R Baz COZR3
110 111 R" R?
CO,R3 CO,H QD
Esterlesme H*
< ereme ~H L (dH s
Z “CO,R® Z “CO,R® R H
R® 1.14 R? " RPCOR
1.13 1.12
5
R cors

¢! n
N

R4

s _CO-H
1

Z > co,R3
R2

II. Stobbe
Kondenzasyonu| R2
1.15 1.16

R* o R*

RET X 5 _H,0 RE7X CO.H KOH Hidroliz
- 1

RI—7 Halkalasma R~>co  EtOH

R2 (0] R2

1.18 1.17

Fulgid

Sekil 1.14 Stobbe kondenzasyonu ile fulgidlerin sentezi [7].




1.3.2 Pd-Katalizorlii Karbonilleme Yolu

Kiji ve arkadaslari, siibstitiie biitindiolleri 1.19 karbon monoksit ile Pd katalizorliigiinde
yiiksek sicaklik ve basing altinda karsi geldikleri fulgid ve fulgenik aside doniistiirmeyi
basarmislardir [16]. Bu sentez yontemi fulgid sentezinde nadir kullanilmasina ragmen
sterik gerginlige sahip fulgidlerin sentezinde basarili sonuglar vermistir. Ornegin dietil
izopropilidensiiksinat ile 2,5-dimetil-3-pivaloylfuran’m LDA/THF ortaminda sterik
gerginlikten dolay1 Stobbe kondenzasyonu ile fulgid sentezi basarisiz olmasina ragmen
Kiji yontemiyle ilgili fulgid % 59 verimle elde edilebilmistir [17]. Kiji yonteminde zehirli
karbon monoksit kullanilmasi ve yiiksek basinca gereksinim duyulmasi 6nemli bir
dezavantajdir. Bu yontemin diger bir dezavantaj1 ise kuvvetli elektron veren aril gruplari

iceren (O6rnegin N-metil indolfulgid) fulgidlerin sentezinde etkili olamamasidir (Sekil 1.15).

Kiji Metodu
R1
1 3
- R B R y Pd(OAc)z, I, RN RZN\ CO,H
o n coewr R A coH
PhH, 90 °C 4
1.19 R

Fulgld Fulgenik asit
Sekil 1.15  Kiji metodu ile fulgid ve fulgenik asit sentezi.

1.3.3 Diger Metotlar

Fulgid sentezinde diger iki yontem Lepage ve Kobrich yontemleridir. Her iki yontemde

fulgid sentezinde ¢ok nadir kullanilan yontemlerdir.

Lepage ve arkadaslarinin gelistirdigi yontemde, iki tane siibstitiie benzaldehit 1.20
molekiill, baz katalizorliigiinde 2,5-dimetoksitetrahidrofuran 1.21 ile kondenzasyonunu
sonucu elde edilen 1,2 dialdehit 1.22 molekiiliinliin oksitlenmesini ve daha sonra asit

katalizorliigiinde siiksinik anhidrite 1.23 doniistiiriilmesini icerir (Sekil 1.9) [18].

Kobrich ve arkadaglarinin gelistirdigi yontemde ise, bisbenzilidenfulgid 1.26 sentezlenmesi
organociva bilesiginin 1.24 Pd-katalizatorliigiinde semada goriildiigli gibi dimerlesmesi
veya 2-lityumsinnamik asidin 1.25 FeCl; katalizorliglinde oksitlenerek dimerlesmesi ile

gergeklestirilmistir (Sekil 1.16) [19].



Lepage

OMe
CHyCONa pr X CHO 1)Ag* ArTTX
2 ArCHO + O —» — =
CHiCOH AN NoHo 2)cHcocl ATNS
1.20 SMe
1.21 1.22 1.23

Koblich
Ph _ HgCI LideC14 Ph _ PdCI
—_—
COZH COzH
1.24

Ph. __ _Li FeCls Ph X CO,H
H _ FeCly

CO,Li Ph. -~ CO.H

2

1.25

o)
P
Ph._~
o)
1.26

Sekil 1.16  Lepage ve Kobrich metodu ile fulgid sentezi.
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1.4 FULGID VE TUREVLERININ GENEL YAPILARI

“Fulgid” adi bismetilensiiksinik anhidritlere verilmis genel bir isimdir. Diger taraftan
fulgidin anhidrit grubu iizerindeki yapilan bir takim degisiklikler sonucu birgok fulgid
tiirevleri sentezlenmis ve bunlara degisik adlar verilmistir. Ornegin anhidrit grubu
tizerindeki koprii durumundaki oksijen siibstitiie amin grubu ile degistirilerek elde edilen
tiirevlere fulgimidler 1.27, karbonillerden birinin siibstitiie amin ile kondenzasyonu sonucu
olusan imin tiirevine izofulgimid 1.28, karbonillerden birinin indirgenmesiyle elde edilen
tirevlere fulgenolidler 1.29, anhidrit grubunun halka ac¢ilmasi ve diester yapisina

dontstiiriilmiis tiirevleri, fulgenat 1.30 olarak adlandirilmistir (Sekil 1.17) [7].

R
R" o R" o "N
A NN A
R? R2 R2
P 0 N-R® 0
R3 R3 = R3 =
R4 O R4 (0] R4 0
Fulgid Fulgimid izofulgimid
1.18 1.27 1.28
R RS Re R ]
R27X R27X CO5R
_— 0 R
R3 CO,R®
R4 O R4
Fulgenolid Fulgenat
1.29 1.30

Sekil 1.17  Fulgid tlirevlerine ait genel gosterim.

1.5 FULGID VE BENZERI FOTOKROMIK BILESIKLERDE
FOTOKROMIZMIiN MEKANIZMASI (WOODWARD-HOFFMAN
KURALI)

Fulgidlerin UV 1s181ina maruz birakilmalar1 sonucu olusan renkli form, elektrosiklik
tepkime sonucu olusan halkali yapidan kaynaklanmaktadir. Fulgid ve benzeri bilesiklerde
halkalagmanin oldugu kisim bir hekzatrien sistemidir. Hekzatrienlerde (4n+2) kadar =w

elektronu mevcuttur.
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Elektrosiklik tepkimeler 1sisal veya elektrokimyasal yolla olabilir. (4n+2) © iceren polien
sistemlerinde elektrosiklik tepkime termal yolla zit yonlii (disrotatory), fotokimyasal yolla

esyonlii donme hareketi ile gerceklesir.

(4n+2)m Sistemlerinde 1sisal elektrosiklik tepkime temel haldeki en yiiksek dolmus
baglayici orbitalde (m3) (HOMO da) gerceklesir.

Hekzatrien sistemi uygun dalgaboyunda (bu genelde UV 1s181dir) bir foton sogurursa
HOMO’dan bir elektron LUMO vya aktarilir. Bu durumda, temel haldeki LUMO, uyarilma
sonunda yeni HOMO olacaktir (Sekil 1.18). Fotokimyasal elektrosiklik tepkimeler

uyarilma sonucu olusan yeni HOMO’daki u¢ orbitallarin 6rtiismesiyle olusur.

sk sk
Tlg U7
nﬂ; s LUMO
o LUMO o l HOMO

uv
N vowe =
T3 HOMO 3

Temel Hal Uyarilmig Hal

Sekil 1.18  1,3,5-Hekzatrienin baglayici ve karsit baglayici w orbitalleri.

Asagida bir hekzatrien sistemi i¢in temel haldeki ve uyarilmis haldeki HOMO’larda ug

orbitallerin halkali yap1 olusturmak {izere ortiismeleri goriilmektedir (Sekil 1.19).
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Isisal

Z1t yonli donme
(Disrotatory Mod)
. —— — >

1,3,5-hekzatrien
Temel hal (HOMO)

Fotokimyasal

Es yonlii donme
(Conrotatory Mod)
L — —

~
~
~
‘<\ Con.
~
~
~

1,3,5 hekzatrien
Uyarilmig hal (HOMO)

Sekil 1.19  Hekzatrien sistemi i¢in temel haldeki ve uyarilmis haldeki HOMO’larda ug
orbitallerin halkal1 yap1 olusturmak {izere ortlismeleri.

Heller ve arkadaslar1 [20] baz1 fenilfulgid tiirevlerinin elektrosiklik halka kapanma ve
acilma tepkimeleri iizerine c¢alismalar yapmislar ve ilgili elektrosiklik tepkimelerin
Woodward-Hoffman segicilik kuralina uyduklarimi gérmiislerdir. Yapilan ¢alismada E-
(fenil)fulgidin E-1.31 fotokimyasal halkalasma tepkimesi conrotatory mod iizerinden
yiiriiyerek halkali cis-1,8a-DHN C-1.31 izomerine doniistiigii ve termal elektrosiklik halka
acilma tepkimesinin ise disrotatory mod {lizerinden ilerleyerek Z-(fenil)fulgid Z-1.31

verdigi gozlenmistir (Sekil 1.20).

hv

E-(Fenil)fulgid 1,8a-DHN Z-(Fenil)fulgid
E-1.31 C-1.31 7-1.31
Sekil 1.20  E-(Fenil)fulgidin E-1.31 fotokimyasal halkalasma tepkimesi sonucu C-1.31
izomerine donlismesi ve termal elektrosiklik halka agilma tepkimesi ile Z-
(fenil)fulgidin Z-1.31 olusmasi.
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E-(Furil)fulgid E-1.32 benzer sekilde fotokimyasal elektrosiklik tepkime ile renkli C-
formuna C-1.32 doniismektedir. C-form cis metil gruplarimin birbirlerini sterik olarak
itmeleri nedeniyle disrotatory halka acilma reaksiyonu verememektedir. Bu ylizden bu ve
benzeri fulgid tiirevleri termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesikler olarak bilinir.
Conrotatory mod {lizerinden yiiriiyen elektrosiklik halka agilma tepkimesi ise sorunsuz

olarak ilerlemektedir [21] (Sekil 1.21).

hu Me e
Conrotatory
> 7 | 'e)
. Me
hv 0~
Conrotatory

,'Me ,"’//Me
/3\ /:7/)Con.

"N pis. X

E-(Furil)fulgid C-1.32
E-1.32
Sekil 1.21  E-(Furil)fulgidin E-1.32 fotokimyasal elektrosiklik tepkime ile C-1.32’ye
dontlismesi.

Fulgidin fotokromizmi renksiz acik form (E-form) ve fotoreaksiyon sonucu halkalasmis
renkli form (C-form) arasinda gergeklesir. Ac¢ik form’a E-form denmesinin nedeni
aromatik halkanin ve siiksinik anhidritin bagl oldugu ¢ift bagin geometrisi E olmasidir. Z

olmas1 durumunda fototepkime gergeklesmez (Sekil 1.22).

Ancak bagka bir fotokimyasal E-Z izomerizasyon yolu da vardir. Z-formu, E-formunun
geometrik izomeridir. Fotokromik sistemin Onemli bir 6gesi olarak kabul edilmez. Z-
formun, C-formu vermek i¢in bir fotonu absorplayarak dogrudan halkalagsma verdigi

literatiirde yer almamaktadir [7].

Z-Fulgidler (veya bunlarin izomerleri) UV 1s181na maruz birakilmalari durumunda, 151k ile
once E-izomere E-1.33 ve daha sonra halka kapanmis renkli forma (C-form), C-1.33
dontismektedirler (Sekil 1.22). Bu durum Z-fulgidlerin genel 6zelligidir ve literatiirde bunu
destekleyen bir¢cok dnemli ¢alisma mevcuttur [22, 23, 24].
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(@)

R R
R Y uw oA uv
0 — = 0 — = | o
R3 = uv R3 = VIS
veya UV

R¢ O R* O RER* O
Z-Form E-Form C-Form
7-1.33 E-133 C-1.33
Renksiz Renksiz Renkli

Sekil 1.22  Z-fulgidin Z-1.33 151k ile 6nce E-forma E-1.33 daha sonra halka kapanmis
forma C-1.33’¢ doniismesi.

1.6 FULGIDLERIN TARIHI GECMISI

Fulgidler, ilk olarak bu yiizyilin basinda Stobbe tarafindan sentezlenmisglerdir. O zamanlar

fulgidlerin fotoreaksiyon mekanizmalari aydinlatilamamustir.

1968 yilinda Santiago ve Becker [25] fulgidlerin sebep oldugu fotokromizmin
fotokimyasal halka kapanma reaksiyonu sonucu olustugunu onermislerdir. Bu Oneri
bisbenzilidenfulgidin EE-1.34 fotoreaksiyonu sonucu olusan renkli 1,8a-dihidro-1-
fenilnaftalen-2,3-dikarboksilik anhidrit’in C-1.34 foto oksidasyon sonucu 1-fenilnaftalen-
2,3-dikarboksilikasit anhidrit 1.35 tiirevinin olugsmasi nedeniyle yapilmistir. Bundan sonra
fulgidlerin renklenme mekanizmasi, hekzatrien yapinin fotokimyasal 6m-elektrosiklik

halkalagma oldugu tam olarak anlagilmisgtir (Sekil 1.23).

0 0 0
X h 0
Y e O | O
Ph—~
O Hen © Ph O
EE-1.34 C-1.34 1.35

Sekil 1.23 Bisbenzilidenfulgidin EE-1.34 fotoreaksiyonu sonucu C-1.34 ve C-1.34’iin
foto oksidasyonu sonucu 1.35 tiirevinin olugmasi.

Heller ve arkadaslarn Z-fulgid Z-1.36, fotokimyasal halka kapanma tepkimesinin
conrotatory modu iizerinden ve termal halka kapanma tepkimesi ise disrotatory modu
tizerinden gergeklestigini rapor etmislerdir. Conrotatory ve disrotatory tepkime
Woodward-Hoffman kuralina gore yiiriir. Ayrica fotokimyasal veya termal yolla elde
edilen halka kapanmig kirmizi renkli izomerlerin (1,8a-DHN) C-1.36a ve C-1.36b 1,5-H
kaymast vererek renksiz naftalen tiirevlerine (1,2-DHN) C-1.36aH ve C-1.36bH
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dontstiigiinii gézlemlemiglerdir. Birgok stibstitiie aril fulgidlerin benzer sekilde renkli

formlar1 1,5-H kaymas1 vererek fotokromik 6zelliklerini kaybettikleri gézlenmistir [27, 28,

29, 30, 31] (Sekil 1.24).

Ph
Ph

AN

Me. =

Et

hv
Conrotatory
Ph e

1.8a-DHN (C-1.36a)
Kirmizi

A | 1,5 H Kayma

Ph o)

(I o
2

Me gt O

1.2-DHN (C-1.36aH)
Renksiz

Sekil 1.24  Z-Fulgid Z-1.36

conrotatory mod ve

0]

O
7-1.36

A
Solgun S
ogun att \)isrotatory
Ph

0O

1.8a-DHN (C-1.36b)
Kirmzi

A | 1,5 H Kayma

Ph 0

L e
X2

Et\ Me (@)

1.2-DHN (C-1.36bH)
Renksiz

disrotatory modu {izerinden

gergekleserek fotokimyasal veya termal yolla elde edilen halka kapanmis
kirmizi renkli izomerlerin C-1.36a ve C-1.36b 1,5-H kaymas1 vererek renksiz
naftalen tiirevlerine C-1.36aH ve C-1.36bH’a doniismesi.

Heller ve arkadaglar1 1,5-H kaymasini 6nlemek i¢in ilgili bilesiklerin 8a pozisyonunu metil

gruplart ile koruyarak 1,8a-DHN’1 E-1.37 sentezlenmistir. Bu fulgid elektromanyetik 151n

ile tersinir renk degisimi gostererek 160 °C’ye kadar termal kararhlik sergilemistir (Sekil

1.25) [32].
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O
=
o]
E-1.37 1.8a-DHN (C-1.37)
Solgun sar1 Kirmiz

Sekil 1.25 E-1.37 Bilesiginin fotoreaksiyonu sonucu C-1.37’nin olusmasi.

Fotokromik bilesiklerin endiistriyel uygulama alani bulabilmesi i¢in acik ve kapali
formlarin termal ve fotokimyasal karaliliklariin yiiksek olmasi gerekir. Fulgidlerde
homoaromatik (benzen ve tlirevleri) gruplar yerine heteroaromatik (furil, tiyenil, pirol vb.)

gruplarin baglanmasi termal ve fotokimyasal kararlilig1 artirmistir.

Ornegin 1981 yilinda Heller 2,5-dimetil-3-furil yapist igeren fulgid’i Z-1.38 sentezlemis ve
bu bilesigin fotokimyasal bozunmaya karsi direngli oldugunu ve 100 °C ye kadar da termal
kararlilik gosterdigini belirlemistir [33, 34]. Ayrica bu bilesigin O-formunun E-1.38, C-
formuna C-1.38 ve C-formununda O-formuna doniisme oraninin neredeyse kantitatif
verimle gergeklestigini gozlemistir. Bu bilesigin halka kapanma reaksiyonu (366 nm ile)
ile ilgili kuantum verimi ®c %20 ve halka ag¢ilma reaksiyonu (540 nm) ile ilgili kuantum
verimi ise %4.9 olarak Olgiilmiistiir. Bu o6zelliklerinden dolayr bu bilesik kimyasal
aktinometre olarak kullanilmak iizere patentlenmistir ve ticari olarak Aberchrome 540 adi

altinda satilmaktadir (Sekil 1.26).

O
7 | 'e)
O
O
7-1.38 E-1.38 C-1.38

A540

Sekil 1.26  Z-fulgidin Z-1.38 151k ile 6nce E-forma E-1.38 daha sonra halka kapanmis
forma C-1.38’¢ doniismesi.

Sekil 1.27°de bu bilesigin halka acik E-1.38 ve kapali formlarinin C-1.38 UV-VIS

spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.27 E-1.38 ve C-1.38’in toluen igerisinde absorpsiyon spektrumlari
(konsantrasyon 1x10™*mol.dm™).

Daha sonra 1984 yilinda Kaftory, bir tiyenilfulgid olan C-1.39’un renkli formunun X-1s1m
kristalografik analizini yapmay1 basardi (Sekil 1.28) [35]. Bu c¢alisma Z-fulgidlerin UV

15181 ile E-izomeri lizerinden C-formuna doniligmesini ispatlayan en iyi drnektir.

Ph
S
\\

0
X uv

—— p< | ©

_ VIS, UV S

o)
7-1.39 E-1.39 C-1.39

Sekil 1.28  Z-fulgidin Z-1.39 151k ile 6nce E-forma E-1.39 daha sonra halka kapanmis
forma C-1.39’¢ donilismesi.

1.7 FULGIDLERIN FOTOKROMIK OZELLIKLERI UZERINE
SUBSTITUENTLERIN ETKIiSi

1.7.1 Sterik Etkiler
Fulgidin fotokromizmi, tersinir (geri doniisiimlii) bir fotokimyasal elektrohalkalagmadir.

Fulgidlerin konformasyonlar1 fotoreaksiyona iligkin kuantum verimleri {izerinde oldukga

etkilidir. Fotoreaksiyonun olabilmesi i¢in hekzatrien yapisindaki ii¢ ¢ift bagin s-cis-cis-s-
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cis formunda olmas1 gerekir. Konformasyonu etkileyen faktorlerden birisi de hekzatrien

halkanin ¢evresindeki sterik hacimliliktir [7].

Yokoyama ve arkadaglari, furan halkasinin yanindaki metilen karbon iizerindeki alkil
grubunun sterik etkisini incelemislerdir [36, 37, 38]. Cizelge 1.1°de 6zetlendigi tizere, ilgili
E-izomerler UV 1s181ina maruz birakilmasi durumunda verecekleri fotokimyasal halka
kapanma tepkimelerine iliskin kuantum verimleri (®gc(UV)) alkil gruplarinin
biiytlikliigiine paralel olarak artmistir, diger taraftan ayni izomerlerin E-Z izomerizasyon
kuantum verimleri (®gz(UV)) dismistir. E’den Z’ye izomerizasyon istenmeyen bir

durumdur. Z Izomer halka kapanma reaksiyonu veremez.

Cizelge 1.1  Furilfulgidlerin fotoreaksiyonlarinin kuantum verimleri.

Bilesik Coziici  ®@pc(366)  Dcp(366)  @pz(366)  ©ze(366)  Dcp(d92)

E-1.38 Toluen 0.18 (0.00) 0.13 0.11 0.048
E-1.40 Kloroform  0.34 0.06 0.12 0.027
E-1.41 Kloroform  0.45 0.04 0.10 0.044
E-1.42 Toluen 0.58 (0.00) 0.00 0.043
E-1.43 Toluen 0.79 0.082 0.00 0.034
E-1.44 Toluen 0.12 0.06 0.10 0.10 0.21

E-1.45 Toluen 0.51 0.28 0.02 0.02 0.26

R’nin hacimli izopropil E-1.42 [36, 37] veya tersiyer-butil E-1.43 [39] grubu olmasi
durumunda fulgidin E’den Z’ye izomerizasyon vermedigi gézlenmistir. Hacimli gruplarin
halka acilma reaksiyonuna etki ettigi de bilinmektedir (Sekil 1.29). Ornegin Heller,
izopropiliden grubu olan E-1.38 yerine adamantaliden grubu olan E-1.44’{in, gbriiniir 151k

ile 1s1inlamasinin halka agilmaya ait kuantum verimini (®@cg(VIS)) artirdigini bulmustur

[40, 41].
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Sekil 1.29  Furilfulgid tiirevlerinin sentezi.

1.7.2 Elektronik Etkiler

Siibstitiientlerin elektronik etkileri fulgidlerin hem ac¢ik hem de kapali formun absorpsiyon
bandlar tizerine etki eder. Renkli formlarin (C-form) absorpsiyon dalgaboylar1 genellikle
daha Onemlidir ve her zaman absorpsiyonun dalgaboyunu daha uzun dalgaboylarina

kaydirmak i¢in ¢aba sarf edilmistir.

1980’lerin baslarinda, 800 nm’de 151k veren sadece bir diyot lazer (AIGaAs) teknik olarak
yapilabilmistir. Eger fulgid veya benzeri fotokromik sistemler optik hafiza sistemleri igin
hazirlantyorsa mutlaka 800 nm’de 151k veren diyot lazeri absorplayabilmesi gerekiyordu.
Bu yiizden bu donemde neredeyse biitiin ¢aligmalar siibstitiientlerin elektronik etkilerini
kullanarak fotokromik bilesige ait halka kapanmis formun (C-form) absorpsiyon

dalgaboyunun en azindan 800 nm’ye kadar uzanmasi i¢in ¢alisilmistir.

Absorpsiyonun dalgaboyunu daha uzun dalgaboylara kaydirmak i¢in, Matsushima ve
arkadaglar1 birgok heteroaromatik fulgidler sentezlenmistir [42]. Bunlarin arasinda
pirolfulgidler ornegin E-1.46’nin C-formu, 600 nm’den daha uzun dalgaboyunda
absorpsiyon vermistir (Sekil 1.30).

Tomoda ve grubu, birkag oksazolillfulgidler E-1.47 tiirevleri sentezlemislerdir [43, 44].

E-1.46 E-1.47
Sekil 1.30  Pirolfulgid ve oksazolilfulgid tiirevlerinin sentezi.
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Stibstitiientlerin indolilfulgidler {izerindeki elektronik etkiler Yokoyama ve arkadaslari
tarafindan ayrmtili bicimde arastirilmistir (Sekil 1.31) [7, 38, 45]. indol halkasmin 5-
pozisyonundaki metoksi, metiltiyo ve dimetilamino gibi kuvvetli elektron veren gruplarin
varliginda, ilgili bilesiklerin C-formlarimin dalgaboylar1 daha uzun dalgaboylarina kaydig:
gozlenmistir. Ozellikle de dimetilamino siibstitiientli indolilfulgidlerde C-formu C-1.51 ait
Amax (toluen icinde) 673 nm olarak kayit edilmis ve absorpsiyon bandinin 800 nm’ye

kadar uzandig1 gozlenmistir (Cizelge 1.2).

E-1.48:R'=H RZ2=H C-1.48 :R'=H RZ=H
E-1.49:R'"=SMe R?=H C-1.49 :R'=SMe R%=H
E-1.50:R'"=0OMe R2?=H C-150 :R'=0OMe R2=H
E-1.51:R'=NMe, R?>=H C-1.51 :R'=NMe, R?=H
E-152:R'=H R2 = OMe C-152 :R'=H R2 = OMe
E-1.53:R'=0Me RZ=0OMe C-153 :R'"=0OMe RZ2=0Me

Sekil 1.31  Siibstitiientlerin indolilfulgidler lizerindeki elektronik etkileri.

Elektron veren siibstitiientlerin diger bir etkisi ise halka kapanma ve acilmaya ait
reaksiyonlarin kuantum verimi iizerine olmaktadir. Ayni grubun yaptigi calismalarda
siibstitiientlerin elektron verme yetenegi arttikgca her iki yondeki kuantum veriminin
(Dec(UV) ve Dcp(VIS) diistiigii gdzlenmistir drnegin C-1.51 igin @cp(VIS), neredeyse
stfirdir (Cizelge 1.2).

Yokoyama ve grubu, ayrica indol halkalarda siibstitientlerin pozisyonlarinin etkisini de
incelemislerdir. Ornegin C-1.48°deki R;’in H yerine metoksi ile yer degistirilmesi (bu
durumda yeni izomer C-1.50) absorpsiyonun daha uzun dalgaboylara kaymasina neden
olmustur diger taraftan R; degil de R,’nin metoksi ile yer degistirilmesi durumunda ise (bu
durumda yeni izomer C-1.52) absorpsiyonun dalgaboyuna etkisinden ¢ok molar

absorpsiyon katsayisinin emax artisina neden olmustur (Sekil 1.31).
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Cizelge 1.2 Indolilfulgidlerin spektral verileri ve fotoreaksiyonlarina ait kuantum

verimleri.
Amax (C)/nm
Bilesik (Emax/cm”'dm® mol™) Dpc(405)  Dcp(405)  Dcp(608)

E-1.48 584 (6810) 0.045 0.16 0.051
E-1.49 600 (7090) 0.028 0.027 0.011
E-1.50 625 (7060) 0.024 0.024 0.012
E-1.51 673 (6200) 0.015 0.001 0.00004
E-1.52 594 (10300) 0.038
E-1.53 639 (11700) 0.010

*612 nm 151k

R; ve Ry’nin her ikisi de dimetoksi ile yer degistirilmesi durumda (bu durumda yeni izomer
C-1.53) ise her iki etki birlikte gozlenmistir. Bu durumda hem Amax hem de emax

artmustir (Sekil 1.31).

Elektron veren siibstitiientlerin tersine elektron ¢eken siibstitiientler fulgidler de hem E-
form hem de C-forma ait absorpsiyonun dalgaboyunu (Amax) kisa dalgaboyuna kaymasina

ve halka agilmasina iligkin kuantum verimin ise ®cg(VIS) artmasina sebep olmustur.

Ornegin fulgid E-1.38’in furan halkasmin C-3 pozisyonuna elektron ¢eken asetil grubunun
baglanmasi (bu durumda yeni izomer E-1.54), E-formun absorpsiyonun 345 nm’den (E-
1.38) 318 nm’ye (E-1.54) ve C-formun absorpsiyonunun ise 495 nm’den (C-1.38) 472
nm’ye kaymasina neden olmustur, halka a¢ilmaya ait kuantum verimi ®@cg (VIS) ise C-

1.38 icin 0.048 iken C-1.54 icin 0.39 oldugu goriilmiistiir (Sekil 1.32) [46].
N-Metilindol iceren fulgidde, metil grubu elektron ¢eken p-toluensiilfonil grubu ile yer

degistirildiginde de benzer etki gozlenmistir. Ornegin E-1.55’in ®¢cp(VIS)’1 0.27 iken, E-
1.48’inki 0.051’olarak belirlenmistir [47].
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E-1.55
E-48 : R=CH;
E-56 : R =CF;
E-57 : R=iPr
E-58 : R=nPr

Sekil 1.32  Siibstitiientlerin fulgidler tizerindeki elektronik etkileri.

1.8 FULGID YAPISININ MODiFiKASYONU

Fulgidlerin fotokromizmi molekiiliin hekzatrien yapist iizerinden fotokimyasal 67-
elektrohalkalagma tepkimesi sonucu oldugundan anhidrit grubunun modifikasyonu
bilesigin fotokromizmini yok etmeyecektir.

Fulgidlerde aromatik halkanin diger (aromatik olmayan) islevsel gruplarla yer degistirmesi
makalelerde yer almamasia ragmen, anhidrit yapisinin diger islevsel gruplarla yer

degistirmesine iliskin bircok makale yayimlanmistir [7].

1.8.1 Fulgenolidler (Laktonlar)

Anhidrit grupta iki karbonilden birinin, alkil grupla yer degistirmesi laktonlarin olugsmasina

neden olur.

Yokoyama ve arkadaslar1 heteroaromatik fulgidlerin fotokromizmi i¢in hangi karbonil
grubun daha 6nemli oldugu lizerinde calismiglardir [38, 48]. Bu amag i¢in asagidaki
indolilfulgenolidler E-1.59, E-1.60 ve E-1.61 sentezlenmis ve fotoreaksiyonlar1 incelenmis
ve indol halkasindan uzakta olan karbonil grubun fotokromiklik i¢in 6nemli oldugu
sonucuna varmislardir. Ornegin E-1.59 ve E-1.60 fotokromik 6zellik gosterirken E-1.61’in

fotokromik 6zelliginin olmadig1 anlasilmistir (Sekil 1.33).
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D N uv
Me'N = ° _#_>
E-1.61

Sekil 1.33  Heteroaromatik fulgidlerin fotokromizmi i¢in hangi karbonil grubun daha
onemli oldugu lizerinde yapilmis arastirma.

Fulgidlere kiyasla fulgenolidlerin diger onemli ozellikleri ise sdyle Ozetlenebilir.

Fulgenolidler daha yiiksek kuantum verimine ®gc(UV) ve @cp(VIS) sergilerken daha

diisitk Amax(E-form) ve Amax(C-form) gostermektedirler.

Karbonil gruplardan birine malononitril gibi aktif metilen bilesiklerinin kondenzasyonu
lakton tiirevi verir. Heller ve arkadaslar1 Z-fulgidlerin a-disiyanometilen tiirevi verdigi ve

E-fulgidlerin ise P-disiyanometilen tiirevleri verdigini gozlemlemislerdir (Sekil 1.34) [7,

49].
R1
XN
Me— — e}
Me— X KA
O
RZ = o
R2 C(CN)2
7-1.62: X=0; R'=R’=Me E-1.66: X =0, R=Me E-1.68
Z-1.63 : X = O, R'= Me; R’=siklopropil  E-1.67:X=S, R=Ph

Z-1.64 : X =8, R!=R?>=Me
7-1.65 : X =8, R'=Ph, R*=siklopropil

Sekil 1.34  Fulgid tiirevlerinin malononitril ile kondenzasyonu.

Fulgidin disiyanometilen tiirevleri baslangi¢ fulgid’e kiyasla yaklagik Amax(C-form) 100
nm’den daha uzun dalgaboyunda absorpsiyon vermektedir (Sekil 1.35).
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Sekil 1.35 Malononitril kondanse fulgidin E-1.68 absorpsiyon spektrumu (1x10* M
toluen icerisinde).

Disiyanometanin ~ E-fulgidlerle ~kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu olugsan f-
disiyanometilen tiirevleri daha sonra bir kismi reaksiyon ortaminda (bazik ortamda)
yeniden diizenlenme reaksiyonu vererek yeni bir benzen halkasi olusturmustur (Sekil
1.36). Bu yeni fotokromik lakton 1.69 [50] baslangic fulgid’e ve disiyanometilen tiirevine
kiyasla ¢ok daha yiiksek dalgaboylarda (Amax(C-form) yakin IR bdlgesinde) absorpsiyon
verdigi gozlenmistir (Sekil 1.37).

C-1.69
Amax = 754 nm (toluen)

Sekil 1.36  Fotokromik lakton 1.69 fotoreaksiyon sonucu halka kapanmis forma C-1.69’a
doniismesi.
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Sekil 1.37  Fulgid 1.69’un yakin IR bolgesindeki absorpsiyon spektrumu (1x10* M
toluen icerisinde).

1.8.2 Fulgenatlar (Diesterler)

Yapilan ¢alismalarda E-1.70-E-1.73 [38, 51] indolilfulgenatlarin fotokromik ozellikleri

incelenmistir (Sekil 1.38).

E-1.70 : R' = R%2 = Me
E-1.71 : R = Me, R? = Et E-1.73
E-1.72 : R! = nPr, R* = Me

Sekil 1.38  Indolilfulgenat tiirevleri.

Onemli 6zellikler, diisiik ®c(UV), yiiksek @cp(UV) ve Dcp(VIS) ile Amax(E-form) ve
Amax(C-form) degerlerinin kisa dalgaboyuna dogru kaymasidir. UV 1s1ginda C-formlarin

fotodenge hali %10 civarindadir.

Zayif fotokromik oOzelliklere ragmen, fulgenatlarin ilging olmasinin nedeni degisik

fonksiyonel gruplarin baglanabilmesi, bu sekilde bilesigin gerek rengi gerekse diger bazi
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Ozellikleri istenilen dogrultuda modifiye edilebilir ve ayrica bu tiir izomerlerin baslangi¢

fulgidlere kiyasla protik ¢oziiciilere karsi inert olmas1 gosterilebilir.

Fulgenatlarin zayif fotokromik 6zelligi, diester gruplar arasindaki C-C tekli bagi etrafinda
serbest donmeden kaynaklanmaktadir. Bu serbest donmeyi engellemek icin Yokoyama ve
arkadaslar1 halkal diesterleri E-1.74, E-1.75 ve E-1.76 sentezlemislerdir. Bu modifikasyon
sonucu hem @gc(UV) Onemli derecede artis gostermis hemde E-formun C-forma

fotokimyasal doniisme oran1 artmistir (Sekil 1.39).

E-1.76

Sekil 1.39  Indolfulgid yapisi1 igeren halkali diesterler.

Indolfulgidlerden ¢ikarak degisik biiyiikliiklerde tac eter yapisi igeren halkali diesterler de
(fulgenatlar) E-1.77-E-1.79 hazirlanmistir (Sekil 1.40) [52].

uv
—_—
-

o @)
O‘ oH UV veya VIS
n

C-
C-
C-

p—
N Jd
\© 0
===
o
[FST SN

.
. .
.
. .
.
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Sekil 1.40  Indolfulgid tiirevlerine ait tag eter yapisi iceren halkal diesterler.

E- ve Z-Formlarin, C-formundan daha fazla esnek olmalarindan dolayi, alkali metal
katyonlarmin tag etere baglama sabitleri daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica E-1.78 ile Na* ve
E-1.79 ile K* un olusturdugu komplekslerin UV 15131 altinda halkalasma reaksiyonu

vermedigi gorilmiistiir [7, 52].
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1.8.3 Diger Fulgid Tiirevleri

Tiyoanhidrit grubu EE-1.80 [53], mono EE-1.81 ve ditiyoimid grubu EE-1.82 [54] iceren
fulgid tiirevleri kars1 geldikleri bisbenzilidenfulgidlerden EE-1.34 Dillen ve arkadaslar
tarafindan sentezlendi (Sekil 1.41). Bu tiirevlerden EE-1.80 ve C-formlar1 baslangi¢
fulgid’e EE-1.34 kiyasla biraz daha uzun dalgaboylarda 1s1k absorpladigi, EE-1.81 ve EE-
1.82’nin ise 151k ile halka kapanma vermedigi ancak ¢ift baglarin etrafinda geometrik

izomerizasyon verdigi gorilmistiir [54].

X
N EE-1.80:X=Z=0,Y=S
Ph v EE-1.81:X=Z=S, Y=NPh
Ph._~ EE-1.82:X=S,Y=NPh,Z=0
Z

Sekil 1.41  Tiyoanhidrit grubu ve ditiyoimid grubu iceren fulgid tiirevleri.

McCabe ve arkadaslar1 i¢indeki ferrosen halkalarinin fulgidin aromatik halkasi gdrevini
gordiigii ferrosenilfulgid E-1.83"1 sentezlediler (Sekil 1.42). [55]. Ne yazik ki, bu izomer

UV 1s1mina maruz birakildiginda sadece E-Z izomerizasyonu verdigi goriilmiistiir.

E-1.83 E-1.84 : R'=H, R?=R*=0OMe
E-1.85:R!'=R3’=Me, R =H

Sekil 1.42  Ferrosenilfulgid tiirevleri.
McCabe ayn1 zamanda siibstitiie fenilfulgidlerin Cr(CO); komplekslerini E-1.84 ve E-1.85

hazirlad: (Sekil 1.42). Bu izomerler de benzer sekilde UV 15181 ile halka kapanma degilde

E-Z izomerizasyonu gostermis ve komplekste bozulmalar olmustur [56].

28



1.9 HELIOKROMIiZM

Heller ve arkadaslar1 sentezledikleri fulgidin (bir ucunda adamantalidin diger ucunda 2,5
konumlart metillenmemis tiyofen grubu iceren izomer) E-1.86 ilging bir o6zelligini
kesfetmislerdir. Ilgili bilesik halka kapanma reaksiyonunu fotokimyasal ve termal yolla
vermekte ve C-form C-1.86 olusmaktadir. C-form ise geriye doniisiimsiiz olarak 1-5 H-
kaymasi ile C-1.86H’a izomerlesmektedir. Bu yeni izomer C-1.86H heliokromizm olarak

adlandirilan tamamen yeni bir fotokromik sistem olusturmaktadir [91].

Bu sistemin halka acgilma reaksiyonu 151k ile, halka kapanma reaksiyonu ise termal yolla
gerceklesmektedir. Yapilan sentetik c¢alismalarda fulgidin  heliokromik  6zellik
gosterebilmesi i¢in mutlaka adamantalidin grubunun olmasi gerektigi sonucuna varilmigtir.
(Sekil 1.43). Ayrica heliokromik fulgidin 1x10™ M toluen igindeki absorpsiyon spektrumu
da Sekil 1.44°de goriilmektedir.

E-1.86 C-1.86

[1,5]- H Kayma | A

Heliokromizm

1.87 C-1.86H

Sekil 1.43 E-1.86 Izomerinin heliokromizm olarak adlandirilan yeni bir fotokromik
sistem olusturmasi.
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Sekil 1.44  Heliokromik fulgidin C-1.86H/1.87 absorpsiyon spektrumu (1x10™* M toluen
igcinde).

Bununla beraber benzer yapida olan indolilfulgidlerde E-1.88 ve E-1.89 heliokromik
sistem olusmadig1 bildirilmistir (Sekil 1.45) [57].

Sekil 1.45  Yapilan ¢aligmalarda indolfulgidlerde E-1.88 ve E-1.89 heliokromik sistemin
olugsmamasi.

1.10 TRIBOKROMIiZM

Tribokromizm bir ¢esit asir1 kalabalik fulgid tiirevinin gdsterdigi yeni bir fotokromik
sistemdir. Ornegin asir1 kalabalik fulgid 1.90 sentez sirasinda yari kararl sari kristaller
1.90Y olarak izole edilmis ve kristallerin mekanik olarak ezilmesiyle rengi koyu kirmizi
olan daha kararli 1.90R formuna doniistiigii goriilmiistiir. Fotokromik sistemlerde gozlenen

tersine doniisiim ise bu izomerlerde gozlenmemistir (Sekil 1.46) [58].
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Sekil 1.46  1.90Y Kristallerinin mekanik baski ile koyu kirmizi olan daha kararli 1.90R
formuna doniismesi.

1.11 YORULMA (FATIGUE)

Fotokromik bilesiklerde yorulma, 1sik ile halka a¢ma-kapama reaksiyonlarinin
tekrarlanmasi1 esnasinda fotokromik bilesigin belirli oranda bozulmasidir. Fotokromik
bilesiklerin uygulama alani bulabilmesi i¢in yorulmaya karsi direncinin yiiksek olmasi
gerekir. Genellikle fotokromik bilesiklerde bozulma oksitlenme seklinde oldugu
distiniilmektedir [1, 59].

1.12 UYGULAMALAR

1.12.1 Genel Uygulamalar

Fotokromizmin genel uygulamalari iki kategoriye ayrilabilir:

a) Fotokromik bilesigin absorpsiyon veya emisyon spektrumlarinin degisimi ile ilgili
uygulamalar. Bunlar optik malzemeler, optiksel bilgi saklama, kozmetikler, kimlik
denetleme sistemleri vb.

b) Fotokromik bilesiklerin diger fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degisimi ile ilgili
uygulamalar. Bunlar: Refraktif indeks, dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi, ¢ozlintirliik vb.
degisimler olabilir [1].

Bugiin i¢in en 6nemli uygulama, giines gozliigiidiir. Diger bazi potansiyel uygulamalar

asagida agiklanmistir.
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1.12.2 Aktinometre

“Fotokimyada Kullanilan terimler Sozliigli’ne gore aktinometre (1s1k Olger), “bir 1s1n
demeti igerisindeki fotonlarin sayisini integral veya birim zamanina gore Olgen bir

kimyasal sistem veya fiziksel aragtir” [60].

Cozelti i¢indeki kimyasal aktinometrinin, fiziksel aktinometriye gbre avantajlari vardir.
Ciinkii kimyasal aktinometre, iizerinde calisilacak olan fotoreaksiyonla ayni kosullarda
kullanilabilir [61]. Ayrica fotokromik aktinometreler tekrar tekrar kullanilabilir boylece her
Olclim i¢in yeni bir numuneye ihtiyact ortadan kaldirir. Asagida goriilen furilfulgid bu

amag i¢in kullanilmak iizere patentlenmistir (Sekil 1.47).

Ticari adi Aberkrom™540 olan furilfulgid, 310-370 nm (halka kapanma reaksiyonu) ve
435-545 nm (halka agilma) araliginda kimyasal aktinometre olarak kullanilmaktadir [62].

Me 0] Me o)
N UV (310-370 nm)
o y - Me o
I\}I\éle VIS (halka a¢ilma)
Me © A (435-545 nm) Mé Me O
e
E-1.32 C-1.32

Sekil 1.47  Furilfulgid bilesigine ait 310-370 nm (halka kapanma) ve 435-545 nm (halka
acilma) reaksiyonu.

1.12.3 Fulgidlerin Optik Hafiza Sistemlerinde Kullanilabilmesi

Heller [62] ve grubunun 1981 yilinda termal yolla tersinmeyen furilfulgid E-1.32
tiirevlerini sentezlemelerinden sonra bu tiir bilesiklerin tekrar yazilabilir foton modlu optik
bellek yapiminda kullanilabilecegi daha gercekei bir sekilde tartisiilmaya baslanmistir [63,
64]. Termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesiklerin tekrar yazilabilir bellek olarak

kullanilabilmeleri i¢in bir¢ok 6zellige sahip olmasi gerekir. Bunlardan bazilari
(1) Termal kararllik,

(2) Yorulmaya kars1 direng,

(3) Silmeden okuma yetenegi,
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(4) Fotoreaksiyonlarin yiiksek verimliligi (biiyiikk kuantum verimi ve biiyilk molar
absorpsiyon katsayisti),

(5) Fotoreaksiyonlarin yiiksek hizi,

(6) Diyot lazer hassasiyeti,

(7) Polimer matrikste ¢oziinebilirligi, vb.

Termal yolla tersinmeyen fulgidin sentezinden sonra yukarida bahsedilen kriterlerde

onemli dl¢giide gelismeler saglanmugtir.

Bu tiir bilesikleri optik hafiza sistemlerinde kullanimini saglamak icin bir¢ok arastirma
grubu protatip diskler hazirlayarak denemeler yapmislardir. Bunlarin basinda Tomoda ve
arkadaslarinin ¢aligmalar1 gelmektedir. Bu grup, oksazolilfulgid E-1.91, E-1.92, E-1.93 ve
E-1.94 [64] ve furilfulgid E-1.32 ve E-1.44 kullanarak optik bellek diskleri
hazirlamislardir (Sekil 1.48) [64, 65].

N 0] 0]
R\‘// 7N Ph— -~ 7N
0] 0] N 0]
74 74
(0] (@)
MeO
E-1.91: R=Ph E-1.94

E-192:R= AQ*NEQ
E-193:R=
_\\_QNEtZ

Sekil 1.48  Oksazolilfulgid ve pirolfulgid tiirevleri kullanilarak optik bellek disklerinin
hazirlanmasi.

Diger bir ¢alisma Matsui ve arkadaslar tarafindan, 5-dimetilaminoindolilfulgid E-1.51
kullanarak hazirladiklar1 disk gelmektedir [65].

Bu ve benzeri ¢aligmalar sonucu fulgid ve tiirevlerinin yukarida bahsedilen kriterlerin daha

da iyilestirilmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Bu caligmalarin ayrintilart mithendislik

bilgileri gerektiginden bu tezde yer verilmeyecektir.
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1.13 TERMAL YOLLA TERSINMEYEN FOTOKROMIK BILESIKLERIN
BiLGi SAKLAMA AMACI iLE KULLANILMASI

Termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesiklerin bilgi saklama amagli kullanim1 oldukga
ylizeysel olarak asagidaki gibi agiklanabilir. Fotokromik bilesik polimer film igerisine
yerlestirilerek disk elde edilir. Kayit yapmak i¢in bilesigin O-formu (A-izomer) iizerine
belirli araliklarda UV-15181 gonderilir. UV 15181na maruz kalan noktalar renkli C-formuna
doniigiir. Kayit isi bittiginde disk lizerinde belirli aralikta noktalar halinde renkli B-izomeri
goriiliir. Noktalar halindeki B-izomeri ikilik say1 sistemine gore 1 i ifade ederken B’nin
olmadig1 noktalar 0 olarak kabul edilir. Renkli noktalar1 okumak i¢in B-izomerine ait
absorpsiyon bandiminin en uzun dalgaboyu segilir. Uzun dalgaboylara dogru gidildikce
halka agilma kuantum verimi diiseceginden okuma sirasinda silme gerceklesmez. Bu
yilizden bu amag i¢in kullanilacak fotokromik bilesiklerin halka kapanmis formlarinin uzun
dalgaboylarda (yakin IR) absorpsiyon vermesi Onemlidir. Okuma isi 780<A<840 nm
arasinda 151k veren diyot lazer ile gerceklestirilir. Yapilan kayit silinmek istenirse noktalar
halindeki B-izomer, A-izomere doOniistiiriilmelidir. Bunun i¢in B-izomerinin Amax

degerinde bir 151k gdnderilir ve B, A’ya doniisiir (Sekil 1.49).

Kayit Silme

| |

Bilgiyi Diyot
Lazer ile Okuma

Absorbans

Y

M A2 Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.49  Termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesiklerin bilgi saklama amaci ile
kullanilmasi.
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1.14 CALISMANIN AMACI

Fotokromizm bir tek kimyasal maddenin iki hali arasinda birbirlerine doniisebilir yapisal
degisim gostermesidir. Eger her iki yonde degisim sadece elektromanyetik radyasyonun
degisik dalgaboylari ile gerceklesiyorsa bu olay P-tipi fotokromizm olarak bilinir ve bu tiir

bilesikler termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesikler olarak adlandirilir.

Fulgidler ve diariletenler en ¢ok bilinen termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesiklerdir.
Bu tiir bilesikler tekrar yazilabilir optik hafiza sistemleri de dahil olmak iizere muhtemel

endiistriyel kullanim alanlar1 nedeniyle ¢ok fazla ilgi cekmektedir.

Fotokromik bilesiklerin endiistriyel amacli kullanilabilmesi i¢in, uzun dalgaboylarda
absorpsiyon verebilmesi (optik hafiza sistemleri i¢in Onemli), termal ve fotokimyasal
olarak kararli, fotoreaksiyon kuantum verimleri yiliksek vb. bircok onemli 6zellige sahip

olmasi1 gerekmektedir.

Bu nedenle bu projenin amaci fulgidlerin anhidrit grubunu modifiye ederek halka
kapanmis formu daha uzun dalgaboylarda absorpsiyon verebilen, halka kapanma ve agilma
kuantum verimleri yliksek, termal ve fotokimyasal olarak kararli, yeni P-tipi fotokromik

bilesikler sentezlemek ve fotokromik 6zelliklerini incelemektir.
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BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada sentezlenen organik bilesiklerin "H NMR, *C NMR ve DEPT spektrumlar
ODTU Kimya Béliimii NMR Laboratuvarinda Bruker 400 MHz NMR spektrometresinde
alindi. I¢ standart olarak TMS (tetrametilsilan), ¢dziicii olarak ise CDCl; kullanildi.
Kimyasal kaymalar 6 ppm olarak verildi ve eslesme sabitleri J Hertz (Hz) olarak 6l¢iildii.
X-1sin1 kirmimi, Steo IPDS-II Diffractometer ile Ondokuz Mayis Universitesi Fizik
Boliimiinde alindi. Numunelerin infrared spektrumlari (IR) i¢in Jasco FT-IR-300E
spektrometre cihazi kullanildi. Kati numunelerin spektrumlar1 ya KBr ile disk haline
getirilerek veya nujol igerisinde NaCl diskleri iizerine transfer edilerek alindi. Sivi
numuneler ise dogrudan NaCl’den yapilmis diskler arasina yerlestirilerek IR spektrum
alindi. Kiitle spektrumu (MS), Thermo Finnigan Mass spektrometre cihazinda alindi.

Erime noktas1 stuart scientific melting point SMP1 cihazinda alind1 ve diizeltilmedi.

UV-VIS spektrumu UNicam UV2-100 spektrofotometre veya Varian Cary 100 Bio UV—
VIS spektrofotometre cihaz1 ile kaydedildi. Fotokimyasal reaksiyonlar 365 nm
dalgaboyunda toluen icerisinde (1x10™* M) 10 mm uzunlugunda kuartz hiicre kullamlarak 8
W three-way UV lamp (Cole-Parmer) cihazi ile yiiriitiildii. Halka agilmaya ait
fotokimyasal reaksiyonlar ise 589 nm dalgaboyunda sodyumun sari 15181 kullanildi.
Fotoreaksiyon siiresince hiicredeki ¢ozeltiler diizenli olarak karistirildi. Fotokromik
orneklerin 365 nm’deki 1s18a maruz birakilmasi ile olusan halkalagma formu (C-form)

fotodenge durumundaki maksimum absorpsiyona ulasana kadar stirdiiriildii.

Kimyasal reaksiyonlar, havanin nemi ve oksijenine karsi duyarli olduklarindan dolay1
deneysel calismalar kuru argon atmosferi altinda inert ortamda yiiriitiildii. Bu nedenle
kullanilan cam malzemeler deneysel calismalara baslamadan 6nce vakum altinda 1sitilarak
cam malzemeler icerisindeki nem ve hava uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile
dolduruldu. Coziiciiler ve reaktifler kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemlere gore

saflagtirildi ve kurutuldu [66]. Toluen ve Tetrahidrofuran sodyum metali iizerinden
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damitildi. Diklorometan (DCM), Kalsiyum hidriir (CaH;) {izerinden kurutularak damitildi.

Cozeltiler ise susuz Na,SOy lizerinden kurutuldu.

Bu ¢alismada kullanilan baglangi¢ kimyasal maddelerinin bir boliimii literatiirde belirtilen
yontemlere gore laboratuvarimizda sentezlendi [67]. Safliklar1 IR ve NMR enstriimental
tekniklerle kontrol edildikten sonra kullanildi. Kullanilan kimyasal maddelerin bir kismida
Fluka, Merck, Riedel-deHaén, Carlo Erba ve Aldrich Co. firmalarindan satin alindi.
Yiiksek saflikta oldugu i¢in herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Tim kolon kromatografik ayirma islemleri, Merck Kieselgel 60 (230—400 mesh)
kullanilarak etilasetat-hekzan (%10-50) karigiminda yiiriitiildii. Reaksiyon takibi i¢in ince

tabaka kromatografisi (Merck silicagel 60 F-254 kapli, 0.25 mm TLC plaka) kullanilarak
yapildu.
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2.1 FULGIDLERIN GENEL SENTEZ YONTEMI

Fulgidlerin hazirlanmast birgok basamak icermektedir. Bunlar sirasiyla 1. Stobbe
kondenzasyonu, esterlesme, II. Stobbe kondenzasyonu, hidroliz ve halkalagsma
basamaklaridir. Dietil siiksinat kullanilarak bismetilensiiksinik anhidritin (fulgid) aril

tiirevleri sentezlendi (Sekil 2.1).

0 0 0 Me O
1) Keton 1) KetonR—~
OEt 2)Baz OH Esterlesme OEt 2) Baz Jo OEt
— OEt — = —_— X OH
OEt J Y OEt Me /
R R Il. Stobb R
R O R O Kondengaseonu R ©
O | Stobbe y
Kondenzasyonu Hidroliz
R KOH/EtOH
XN
Me o pMe—x o . Me O
= Z
ARA N Y “OH
X O Me Halkalasma X
+ 0 "= OH
Me ¢/ % R—~ AcCl Me ¢/
"R R O R O
E- Fulgid Z-Fulgid

Sekil 2.1 Fulgidlerin sentezine ait genel gosterim.

2.1.1 Stobbe Kondenzasyonu

Stobbe kondenzasyonlar1 kuru toluen veya kuru tetrahidrofuran (THF) icinde ‘BuOK veya

lityum diizopropilamit (LDA) gibi bir bazla yapildu.

2.1.2 Toluen igerisinde Stobbe Kondenzasyonu

Toluen igerisindeki kondenzasyon, daha ¢ok I. Stobbe kondenzasyonu i¢in yapildi. Toluen
igerisindeki dietilsiiksinat yada dimetilsiiksinat ve bir keton karisimi yavasga toluen
igerisindeki ‘BuOK siispansiyonuna eklendi. Reaksiyon karisimi ortalama 12 saat oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra iizerine kirilmis buz dokiildii. Toluen fazi ayrildi ve su
ile yikand1. Toluen faz1 uzaklastirildi ve birlestirilen sulu fazlar 6 M HCI veya H,SOy ile
asitlendirildi. Serbest kalan yar1 ester iki kez etilasetat ile ekstraksiyon yapildi su ile

yikandi. Daha sonra organik faz susuz Na,SO, iizerinden kurutularak siiziildii. Siiziilen
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¢Oziicii doner buharlastiric1 (rotary evaporator) yardimiyla uzaklastirilarak kirmizi veya

turuncu ham yar ester elde edildi.

2.1.3 THF igerisinde Stobbe Kondenzasyonu

THF igerisinde II. stobbe kondenzasyonlar1 gerceklestirildi. Dietilsiiksinat yada dimetil
siiksinat ve bir keton bilesiginin THF’daki karigimi yavas yavas THF igindeki ‘BuOK
cozeltisine eklendi. Reaksiyon karigimi ortalama 12 saat oda sicakliginda karistirildi.
Coziicii doner buharlastirict (rotary evaporator) kullanilarak uzaklastirildi. Kalan karisima
esit miktarda su ve etilasetat ilave edildi. Etilasetat fazi ayrildi ve su ile ekstraksiyon
yapildi. Etilasetat fazi1 atildi. Birlestirilen sulu fazlar 6 M HCI veya H,SO; ile asitlendirildi.
Serbest kalan yar1 ester iki kez etilasetat ile ekstraksiyon yapilarak su ile yikandi. Organik
faz susuz Na,SO, tlizerinden kurutularak siiziildii. Siiziilen ¢oziicii doner buharlastirici
(rotary evaporator) yardimiyla uzaklastirilarak kirmizi veya turuncu ham yar ester elde

edildi.

2.1.4 Esterlesme

Asetil klortir, etanol igerisindeki yar1 ester ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi ortalama 6-8 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziicii doner buharlastirict
(rotary evaporator) kullanilarak uzaklastirildi ve kalan kalinti etilasetat i¢inde ¢dziindii.
Once % 10’luk (w/v) NaOH veya NaHCO;’1n sulu ¢dzeltisi daha sonra su ile yikandi.
Ayrilan etilasetat fazi susuz Na,SO, ilizerinden kurutularak siiziildii. Siiziilen ¢oziicii

ucuruldu. Ayrilan kat1 diesterler kolon kromatografisi ile saflastirildi.

2.1.5 Hidroliz ve Halkalasma

Kat1 yar ester {lizerine % 10 (w/v) etanolik potasyum hidroksit ¢ozeltisi eklendi. 1 veya 2
giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra sogutulan ¢ozeltiden etanol uzaklastirildi.
Kalan kat1 suda ¢ozildii ve ¢ozelti 6 M HCI veya H,SOy ile asitlendirildi. Serbest kalan
diasitler iki kez etilasetat ile ekstraksiyon yapilarak su ile yikandi. Susuz Na,SOy, lizerinden
kurutularak siiziildii. Siiziilen ¢oziicii uzaklastirildi. Ayrilan diasitler vakum altinda iyice
kurutuldu. Asetil kloriir, kuru DCM igerisindeki diasit ¢ozeltisine damla damla ilave edildi

ve oda sicakliginda karanlikta 5-10 saat karistirildi. Sonra ¢6ziicli uzaklastirildi. Ayrilan
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kat1 fulgid, karanlikta veya kirmizi 151k altinda silikajel kullanilarak kolon kromatografisi

araciligiyla etilasetat-hekzan karisiminda ytriitiilerek saflastirildi.
2.2  BASLANGIC MADDELERIN SENTEZi

2.2.1 2-Metilbenzofuran (2.1) Sentezi

mMe
O

2.1

n-Biitillityumun hekzan ¢ozeltisi (5.43 ml, 10.86 mmol, %15’lik ¢ozeltisi), inert ortamda
argon gazi altinda kuru THF (40 ml) icerisinde -25 °C’de karistirilan benzofuran (1 ml,
8.46 mmol) ¢ozeltisine eklendi. Cozelti sicakliginin 0 °C’ye ¢ikmasina izin verildi. Sonra -
25 °C’ye tekrar sogutuldu ve Mel (0.67 ml, 10.86 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina ¢iktiktan sonra bir gece karistirildi. Reaksiyon karigimina su ilave edilerek
etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz ayrilarak doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikandi.
Na,SOy lizerinden kurutulan organik fazin ¢oziiclisii vakumda uguruldu. Kalan katt madde
kolon kromatografisi ile silikajel {izerinden etilasetat-hekzan (%10-30) karigim

kullanilarak saflastirildi (0.99 g, % 89).

2.2.2 2-Metil-3-asetilbenzofuran (2.2) Sentezi

Me
0]
A\
o Me
2.2

2-Metil benzofuran 2.1 (0.99 g, 7.49 mmol), aliiminyum kloriir (1.19 g, 8.98 mmol) ve
asetil kloriir (0.69 mL, 9.73 mmol) taze damitilmis diklormetan (DCM) (50 mL) icerisinde
argon gazi altinda iki boyunlu balonda 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
karisgimina su ilave edilerek etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz ayrilarak
doymus NaCl c¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SOs lizerinden kurutulduktan sonra

indirgenmis basingta damitilarak sar1 renkli saf siv1 tirlin elde edildi (1.11 g, % 85). Bu
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baslangic maddesinin sentezindeki amacimiz, benzofuran halkasi iceren fulgid tiirevi
sentezlemekti fakat bu bilesik sentezlenemedi.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8y (ppm) 2.8 (3H, s, C,-Me), 2.9 (3H, s, CO-Me), 6.6-8.1
(4H, m, Ar-H). IR (KBr) vnax (cm™) 2938, 1654 (C=0), 1411, 1214, 1037, 779.

2.2.3 2-Metilbenzotiyofen Sentezi (2.3) Sentezi

1. n-BuLi
2. Mel
S THF,-25°C S

2.3

n-Biitillityumun hekzan ¢ozeltisi (27.7 ml, 44.78 mmol, %]15’lik ¢ozeltisi), inert ortamda
argon gazi altinda kuru THF (100 ml) icerisinde -25 °C’de karistirilan benzotiyofen (5 g,
37.25 mmol) ¢ozeltisine eklendi. Cozelti sicakligmin 0 °C’ye ¢ikmasina izin verildi. Sonra
-25 °C’ye tekrar sogutuldu ve Mel (3.03 ml, 48.42 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina ¢iktiktan sonra bir gece karistrildi. Reaksiyon karigimima su ilave edilerek
etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz ayrilarak doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikandi.
organik faz Na,SO, iizerinden kurutulduktan sonra ¢oziiciisii vakumda uguruldu. Kalan
kati madde kolon kromatografisi ile silikajel {lizerinden etilasetat-hekzan (% 10-20)

karisiminda yliriitlilerek saflastirildi (turuncu kristal 5.2 g, % 94).

2.2.4 3-Asetil-2-metilbenzotiyofen (2.4) Sentezi

Me
1. MeCOCI o
S DCM S
24

2-Metil-1-benzotiyofen (5 g, 33.78 mmol), aliiminyum kloriir (5.40 g, 40.53 mmol) ve
asetil kloriir (3.13 mL, 43.91 mmol) taze damitilmis DCM (120 mL) igerisinde argon gazi
altinda iki boyunlu balonda gece boyunca oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra
reaksiyon karigimina su ilave edilerek etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz

ayrilarak doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SOy lizerinden kurutulduktan
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sonra ¢oziiclisii ucurulan kat1 madde kolon kromatografisi ile silikajel iizerinden etilasetat-
hekzan (% 10-30) karisiminda yiiriitillerek saflastirildi (agik sar1 kristal 5.3 g, % 84, e.n:
58-59 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCl;): 8i(ppm) 2.65 (3H, s, C,-Me), 2.7 (3H, s, CO-Me), 7.21-7.25
(2H, m, Ar-H), 7.37 (1H, d, Ar-H J/Hz = 2), 7.38 (1H, d, Ar-H J/Hz = 3). MS (EI, 70 eV)
m/z (goreli siddet), 190 (M", 7), 175 (12), 152 (18), 149 (38), 135 (34), 121 (42), 109 (35),
95 (62), 81 (100), 67 (79). Bulunan: m/z 190.1604. Hesaplanan: C;;H;00S M, 190.26. IR
(KBr) vimax(cm™) 2950, 1673 (C=0), 1392, 1234, 1037, 759.

2.2.5 1,2-Dimetoksi-4,5-dinitrobenzen’in (2.5) Sentezi

OMe OoN OMe
+ HNO3; ——>
OMe OoN OMe

2.5

1,2-Dimetoksibenzen (0.4 g, 2.89 mmol) ve % 65 HNO; (3 mL, 66 mmol) 2 saat buz
banyosu icinde, daha sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Dibi yuvarlak balon
icerisinde kat1 halde olusan maddeye su ve etilasetat ilave edilerek ekstraksiyon islemi
yapildi. Ayrilan organik faz doymus NaCl ¢o6zeltisi ile yikandi. Daha sonra Na;SO4
tizerinde kurutularak ¢oziicii vakumda wucuruldu. Elde edilen katt madde kolon
kromatografisi ile etilasetat-hekzan karigiminda saflastirildi (0.59 g, % 89, e.n: 128-130
°0).

'H NMR (400 MHz, CDCls) du(ppm): 3.94 (6H, s, O-Me), 7.27 (2H, s, Ar-H). IR (KBr)
Vma(cm™) 2922, 1535, 1458, 1373, 1279, 1045, 725.

2.2.6 1,2-Diamino-4,5-dimetoksibenzen’in (2.6) Sentezi

O,N OMe 1. H,NNH, /Pd-C H,N OMe
O,N OMe H,N OMe

2.5 2.6
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1,2-Dimetoksi-4,5-dinitrobenzen 2.5 (0.60 g, 2.62 mmol), karbon iizerinde aktive edilmis
palladyum (0.75 g) ve hidrazin (2 mL) taze damitilmis THF (50 mL) icerisinde 4 saat iki
boyunlu balonda kaynatildi. Reaksiyon karisimindan palladyum siiziilerek ayrildi. Organik
faz vakumda uguruldu. Kalan madde etanol igerisinde kristallendirildi (0.41 g, % 92). IR
(KBr) vax(cm™) 3313, 3104, 2885, 1520, 1448, 1362, 1263, 1110, 890, 720.

2.2.7 Dietil izopropilidensiiksinat (2.7) Sentezi [68]

O (@]
1. Aseton 1. EtOH
OEt 2.t-BuOK OH 2. Der. HCI OEt
OEt OEt
OEt Toluen Me—? Me—"
o Me O Me O
2.7

Aseton (12.65 mL, 172 mmol), dietil siiksinat (31.69 mL, 189 mmol) ve potasyum tert-
biitoksit (21.20 g, 189 mmol) kuru toluen (60 mL) i¢inde argon gazi altinda bir gece
karistirildi. Reaksiyon karigimina su ilave edilerek etil izopropiliden siiksinik yar1 esteri su
fazina ¢ekildi. Su fazi1 5 M HCI ile asitlendirilerek etilasetat ile ekstrakte edildi. Etil
izopropiliden siiksinik yar1 esteri organik faza ¢ekilerek doymus NaCl ¢6zeltisi ile yikandi.
Daha sonra organik faz Na,SO, lizerinde kurutularak c¢oziicii vakumda ucuruldu. Kalan
madde esterlesme reaksiyonu i¢in derisik HCI ile etanol (250 mL) igerisinde oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Karigim etilasetat ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO4
tizerinde kurutulduktan sonra indirgenmis basingta damitilarak saf {iriin elde edildi (renksiz

siv1 21 g, % 76).
'H NMR (400 MHz, CDCl3): 8u(ppm) 1.1 (6H, m, 2xCH,-Me), 1.7 (3H, s, karbonil

grubuna trans Me), 1.9 (3H, s, karbonil grubuna cis Me), 3.2 (2H, s, CH,), 4.0 (4H, q,
CHz—Me).
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2.2.8 E- ve Z-2-[1-(2,5-Dimetil-3-furil)etiliden]-3-izopropiliden siiksinik anhidrit (E-
2.8) ve (Z-2.8) Sentezi [33]

O
OEt OEt Hldl‘OllZ Me OH
Me OEt OH
= Me Me
Me O Me Me

e e

0 \
O
c g
Me / \*
Me
Me
E- Fulgid 7- Fulgld
E-2.8 7-2.8
(i) 3-Asetil-2,5-dimetil furan, t-BuO™-K*/THF
(ii) AcCI/DCM

Sekil 2.2 E- ve Z-2-[1-(2,5-Dimetil-3-furil)etiliden]-3-izopropiliden siiksinik anhidrit E-
2.8 ve Z-2.8 sentezi.

2,5-Dimetil-3-asetilfuran (6.0 g, 43.47 mmol), dietilizopropiliden siiksinat (9.30 g, 43.47
mmol) ve potasyum tert-biitoksit (7.32 g, 65.20 mmol) kuru THF (120 ml) icerisinde 1 giin
oda sicakliginda karigtirildi. Daha sonra su ilave edilerek etilasetat ile ekstraksiyon yapildi.
Ayrilan su faz1 5 M HCI ile asitlendirildi. Organik faza (etilasetat) cekilen etil[1-(2,5-
dimetil-3-furil)etiliden]-3-izopropiliden  siliksinik  yar1  ester, Na,SO4 {izerinden
kurutulduktan sonra ¢6ziicii uguruldu. Hidroliz i¢in %10’luk (w/v) KOH igeren etanol
¢ozeltisi (150 ml) iginde 2 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra su ilave
edilerek etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Ayrilan su fazi 5 M HCI ile asitlendirildi.
Organik faza (etilasetat) ¢ekilen diasit, Na,SO4 tizerinden kurutulduktan sonra ¢oziicii iyice
ucuruldu. Diasit kuru DCM’de ¢6ziildii ve halkalagsma igin asetil kloriir (3.10 ml, 43.47
mmol) eklendi. Elde edilen ham fulgid kolon kromatografisi ile etilasetat-hekzan
karistminda ytiriitiilerek saflastirildi. Sirasiyla 6nce saf E-, E/Z karisimi ve saf Z izomer
elde edildi. E-Fulgid (1.1 g, en: 127-129 °C, lit. en: 126-127 °C). E/Z Fulgid karisimi 0.4 g
ve saf Z izomer (0.4 g, en: 155-158 °C, lit. en: 157-159 °C).
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2.2.9 E-ve Z-2-[1-(2,5-Dimetil-3-furil)etiliden]-3-disiklopropilmetilen siiksinik an-
hidrit (E-2.9) ve (Z-2.9) Sentezi [34]

(@]
Me i Hidroliz
0™\
Me o Me 0 Me O
z Me—~7
Me L N g . Me N g iv 5 / N 8:
Me 7/ % Z (o Mey
o} o} o
E- Fulgid Z-Fulgid
E-2.9 7-2.9

(i) Disiklopropil keton, t-BuO'K/Toluen, (ii) AcCl/Toluen
(iii) 3-Asetil-2,5-dimetilfuran, t-BuO'K"/THF (iv) AcCl/DCM

Sekil 2.3 E- ve Z-2-[1-(2,5-Dimetil-3-furil)etiliden]-3-disiklopropilmetilen siiksinik
anhidrit E-2.9 ve Z-2.9 sentezi.

Dietil siiksinat (40 g, 0.23 mol), disiklopropil keton (25 g, 0.23 mol) ve potasyum tert-
biitoksit (25 g, 0.25 mol) kuru toluen igerisinde 10 saat karistirildi. Daha sonra etilasetat ile
ekstraksiyon yapilarak etil disiklopropilmetilensiiksinik yar1 esteri elde edildi. Kirmizi yag
(38 g, 0.16 mol, % 69). Asetil kloriir (25 g, 0.32 mol) kullanilarak esterlesme reaksionu
sonucu dietil disiklopropilmetilensiiksinik ester (32 g, % 75) elde edildi. Elde edilen ester,
3-asetil-2,5-metil furan (17 g, 0.12 mol) ve potasyum tert-biitoksit (15 g, 0.13 mol) kuru
THF (120 ml) igerisinde 16 saat karistirllarak kondenzasyon reaksiyonu sonucu
disiklopropilmetilen-[1-(2,5-dimetil-3-furil)etiliden]siiksinik yar1 ester (15.5 g, %41)
olustu. Hidroliz edilerek diaside doniistiiriildii. Diasit DCM i¢inde ¢oziildii ve asetil kloriir
ile halkalagma reaksiyonu vererek kati fulgid elde edildi. Olusan iiriin kolon kromatografisi
yardimiyla silikajel {izerinden etilasetat-hekzan karisiminda iki izomer ayrildi. Baglangic
fraksiyonunda saf E-fulgid, devamindaki fraksiyonda E/Z- izomer karigimi son olarak da
saf Z izomer elde edildi. E-Fulgid (Ac¢ik Sar1 kat1 2.6 g, % 14). Turuncu kat1 E/Z- izomer
karigimi 1.7 g, Z-Fulgid (Sar1 kat1 1.25 g).
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Fulgid E-2.9

en:124-127 °C. "H NMR (400 MHz, CDCls): du(ppm) 0.29 (1H, m, siklopropil-H), 0.36-
0.39 (2H, m, siklopropil-H), 0.55-0.58 (2H, m, siklopropil-H), 0.94-0.98 (2H, m,
siklopropil-H), 0.99-1.02 (2H, m, siklopropil-H), 2.07 (3H, s, Me), 2.22 (3H, s, Me),
2.60 (3H, s, Me), 2.98-3.05 (1H, m, siklopropil-H), 5.90 (1H, s, furil-H).

Fulgid Z-2.9

en:152-154 °C. '"H NMR (400 MHz, CDCls): 8u(ppm) 0.54 (2H, m, siklopropil-H), 0.85
(2H, m, siklopropil-H), 1.08-1.15 (4H, m, siklopropil-H), 1.30 (1H, m, siklopropil-H),
2.16 (3H, s, Me), 2.28 (3H, s, Me), 2.30 (3H, s, Me), 3.12-3.21 (1H, m, siklopropil-H),
5.88 (1H, s, furil-H).

2.2.10 E- ve Z-2-[1-(2-Metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-3-izopropiliden siiksinik anhid-
rit (E-2.10) ve (Z-2.10) Sentezi [69]

0] Me O Me O
OEt i _ Ph—¢ 17 X" “OEt Hidroliz Ph—( 1~ " “OH
Me OEt S OH S OH
~ Me J Me /
e e
Me O Meo Meo
ii
Ph
ST\
Me o Me™ o
Ph—~-
B A B
s /) 0 + Me o
Me / \¢ Me— ="«
Me Me 0 Me ©
E- Fulgid Z-Fulgid
E-2.10 7-2.10
(i) 3-Asetil-2-metil-5-feniltiyofen, t-BuO™-K*/THF
(if) AcC/DCM

Sekil 2.4  E- ve Z-2-[1-(2-Metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-3-izopropiliden siiksinik anhid
rit E-2.10 ve Z-2.10 sentezi.

2-Metil-3-asetil-5-feniltiyofen (10.0 g, 46.27 mmol), dietilizopropiliden siiksinat (9.90 g,
46.27 mmol) ve potasyum tert-biitoksit (7.78 g, 69.41 mmol) kuru THF (150 ml) igerisinde

1 glin oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra su ilave edilerek etilasetat ile ekstraksiyon
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yapildi. Ayrilan su fazi 5 M HCI ile asitlendirildi. Organik faza (etilasetat) ¢ekilen etil[1-
(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-3-izopropiliden siiksinik yar1 ester, Na;SO4 lizerinden
kurutulduktan sonra ¢6ziicii uguruldu. Hidroliz i¢in %10’luk (w/v) KOH igeren etanol
¢ozeltisi (150 ml) iginde 2 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra su ilave
edilerek etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Ayrilan su fazi1 5 M HCI ile asitlendirildi.
Organik faza (etilasetat) ¢ekilen diasit, Na,SOy tizerinden kurutulduktan sonra ¢oziicii iyice
ucuruldu. Diasit kuru DCM’de ¢6ziildii ve halkalagsma igin asetil kloriir (3.30 ml, 46.27
mmol) eklendi. Elde edilen ham fulgid kolon kromatografisi ile etilasetat-hekzan
karigtminda ytiriitiilerek saflastirildi. Sirasiyla 6nce saf E-, E/Z karisimi ve saf Z izomer
elde edildi. E-Fulgid (Sar1 Kat1 1.2 g, %22, e.n: 114-116 °C, lit. en: 117-118 °C). E/Z
izomer karisimi 0.5 g, saf Z izomer (0.4 g, %10, en:141-144 0C, lit. en: 139-140 0C).

2.2.11 Z- ve E-2-[1-(2-Metil-3-benzotiyenil)etiliden]-3-izopropiliden siiksinik anhidrit
(E-2.11) ve (Z-2.11) Sentezi

‘ﬁ OEt Hldrollz
Me M'\éle
e
Me Me
B Me Xy
O +
S
Me/ a Me
Me

Me
E-Fulgid Z-Fulgld
E-2.11 7-2.11
(i) 2-Metil-3-asetilbenzotiyofen, t-BuO™-K*/THF
(i) AcC/DCM

Sekil 2.5 Z- ve E-2-[1-(2-Metil-3-benzotiyenil)etiliden]-3-izopropiliden  siiksinik
anhidrit, E-2.11 ve Z-2.11 sentezi.

3-Asetil-2-metilbenzotiyofen 2.4 (1 g, 5.25 mmol), dietil izopropilidensiiksinat 2.7 (1.12 g,
5.3 mmol) ve potasyum fert-biitoksit (0.70 g, 6.3 mmol) taze damitilmis kuru THF i¢inde
inert ortamda argon gazi altinda 14 saat karigtirildi. Daha sonra su ilave edilerek etilasetat

ile ekstraksiyon yapildi. Elde edilen 2-[1-(2-metil-3-benzotiyenil)propiliden]-3-
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izopropiliden siiksinik anhidrit yar1 ester diasitlere hidroliz i¢in % 10’luk etanolik KOH
cozeltisi (50 mL) icerisinde 2 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Su eklenerek etilasetat
ile ekstraksiyon yapildi. Su fazi ayrilarak organik kisim uzaklastirildi. Su fazi1 5 M HCl ile
asitlendirildi. Uzerine etilasetat eklenerek ekstraksiyon yapildi. Ayrilan organik faz
doymus NaCl c¢ozeltisi ile yikandi. Na,SO4 lizerinden kurutularak ¢o6ziicii vakumda
ucuruldu. Tamamen vakum altinda kurutulan madde halkalagsma reaksiyonu i¢in kuru
DCM (40mL) i¢inde inert ortamda asetil kloriir (1.43 mL, 20.1 mmol) ile etkilestirilerek
bir gece oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen E- ve Z-fulgid {iriinleri i¢in ayirma ve
saflagtirma kolon kromatografisi yardimiyla silikajel tizerinden etilasetat-hekzan

karisiminda yiiriitiilerek gerceklestirildi.

Fulgid E-2.11

(Acik sart kristal 0.26 g, % 19, e.n: 173-176 “C). '"H NMR (400 MHz, CDCl;): 8(ppm)
2.06 (3H, s, Me), 2.16 (3H, s, Me), 2.46 (3H, s, Me), 2.5 (3H, s, Me), 7.28-7.36 (3H, m,
Ar-H), 7.9 (1H, dd, Ar-H J/Hz = 5.9, 1.3). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 312 (M",
22), 223 (56), 198 (56), 165 (100), 138 (11), 97 (22). Bulunan: m/z 312.2451. Hesaplanan:
C1sH1603S M, 312.082, IR (KBr) vma(cm ') 2924, 1763, 1621, 1435, 1372, 1218, 1130,
1009, 918, 740, 620.

Fulgid Z-2.11

(Acik sart kristal 0.19 g, % 12, e.n: 121-124 °C). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): &(ppm)
2.09 (3H, s, Me), 2.15 (3H, s, Me), 2.37 (3H, s, Me), 2.42 (3H, s, Me), 7.19-7.28 (3H, m,
Ar-H), 7.69 (1H, dd, Ar-H J/Hz = 10.5, 3). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 312 (M",
80), 286 (41), 265 (82), 240 (40), 226 (20), 188 (66), 165 (80), 152 (100), 131 (20).
Bulunan: m/z 312.1360. Hesaplanan: C;sH;c03S M, 312.082. IR (KBr) vmax(cm_l) 2927,
1757, 1614, 1435, 1227, 926.
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2.3 FULGIDLERIN YENI METOKSIKARBONIL(SIYANO)METILEN
TUREVLERININ SENTEZI

2.3.1 Fulgidlerin Yeni Metoksikarbonil(siyano)metilen ZZ-3.3(a-e) ve ZE-3.4(a-e)

Tiirevlerinin Genel Sentezi Yontemi

Z-Fulgid Z-1(a-d) (1 eq.) ve metil siyanoasetat’in (1.2 eq.) argon gazi altindaki kuru THF
¢Ozeltisine fazla miktarda diizopropilamin damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi
bir gece karistirildi. Coziicii 6nce doner buharlastirict (rotary evaporator) ile uguruldu
sonra indirgenmis basing altinda iyice kurutuldu ve kalinti DCM igerisinde ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosu ile 0 °C’ye kadar sogutuldu ve asetil k16riir (2 eq.) damla
damla eklendi. Reaksiyon karigimi karanlikta oda sicakliginda bir gece karistirildi ve sonra
¢oziicli uguruldu. Ham {iriin kolon kromatografisi ile silikajel iizerinde hekzan-etilasetat
karisimi ile ayrilarak saflastirildi. Daha ileri saflastirma kristallendirilerek yapildr (Sekil
2.6).

R R R
SN STN ST\
N Q0 N ®
Me g NZC\)J\O’NIe Me™ N ONHp-IsoPr, Me %@NHZ-IsoPrz
= +
R—7 \\@ ISOPr,NH / THF ~ R—¢/ ONH,-IsoPr, R/ NH,-IsoPr,
0]
R R
R’ >CO,Me MeQ,c CN
Z-1 (a-d) 1 s
AcCI /THF
a R'= Me- (R)2C= Q:
Me
I\I/Ie
b R'=Me- (R),C= Me‘CO:
|
Me
Me
¢ R'=Ph- (R),C= =
Me

d R'=Ph- (R),C=

77-3.3 (a-d) ZE-3.4 (a-d)

Sekil 2.6  Fulgidlerin yeni metoksikarbonil(siyano)metilen tiirevlerinin genel sentez
yontemi.
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2.3.2 ZZ-4-(3-Metilsiklohekzaniliden)-3-[1-(2,5-dimetil-3-tiyenil)etiliden]-5-metoksi-

karbonil(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3a

Z-Fulgid Z-1a (1.2 g, 3.63 mmol) ve metil siyanoasetat’in (0.56 mL, 4.65 mmol ) argon
gaz1 altindaki kuru THF (40 mL) ¢6zeltisine fazla miktarda diizopropilamin (6 mL) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 18 saat oda sicakliginda karistirildi. Coziicii once
doner buharlastirict (rotary evaporator) ile uguruldu sonra indirgenmis basing altinda iyice
kurutuldu ve kalint1 kuru DCM igerisinde ¢6ziildii. Reaksiyon karistmi buz banyosu ile 0
°C’ye kadar sogutuldu ve asetil klorir (0.77 mL, 10.9 mmol) damla damla eklendi.
Reaksiyon karigimi karanlikta oda sicaklifinda bir gece karigtirildi ve sonra ¢oziicii
ucuruldu. Ham iiriin kolon kromatografisi ile silikajel {izerinden etilasetat-hekzan
karistminda (%10-30) saflastirildi. Daha ileri saflastirma etilasetat-hekzan karigiminda

kristallendirilerek yapildi (Sar1 kristal 0.48 g, % 32, e.n: 161-164 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8y (ppm) 1.18-2.15, 2.46, 2.95 (9H, m, siklohekzan-H), 1.08
(3H, d, J=6.3 Hz, siklohekzaniliden-Me), 2.14 (3H, s, Me), 2.29 (3H, s, Me), 2.40 (3H, s,
Me), 3.82 (3H, s, O-CH3), 6.53 (1H, s, tiyenil -H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 411
(M, 90), 379 (100), 364 (98), 336 (40), 317 (48), 285 (44), 257 (34), 239 (30), 225 (18),
167 (26), 152 (36), 126 (94), 95 (58). Bulunan: m/z 411.0837. Hesaplanan: Cy3HsNO4S
M, 411.1504. IR (KBr) vpmay (cm™) 2926, 2225 (CN), 1766 (C=0), 1720 (C=0), 1618,
1575, 1446, 1368, 1267, 1033, 925, 828. ZZ-3.32’1in X-151n1 analizine uygun kristalleri,
toluen igerisinde tekrar kristallendirilmesi ile elde edildi. ZZ-3.3a igin secilmis

kristalografik verileri Cizelge 2.1°de goriilmektedir.
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2.3.3 Z7Z-4-(4-Tert-biitilsiklohekzaniliden)-3-[1-(2,5-dimetil-3-tiyenil)etiliden]|-5-me-

toksikarbonil(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3b

CO,Me

7.7-3.3b

Z-Fulgid Z-1b (0.68 g, 3.63 mmol) ve metil siyanoasetat’in (0.28 mL, 3.68 mmol) argon
gazi1 altindaki kuru THF (40 mL) ¢6zeltisine fazla miktarda diizopropilamin (4 mL) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 22 saat oda sicakliginda karistirildi. Coziicii once
doner buharlastirici (rotary evaporator) ile ucuruldu sonra indirgenmis basing altinda iyice
kurutuldu ve kalinti kuru DCM igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karigimi buz banyosu ile 0
°C’ye kadar sogutuldu ve asetil klorir (0.39 mL, 5.46 mmol) damla damla eklendi.
Reaksiyon karigimi karanlikta oda sicaklifinda bir gece karigtirildi ve sonra ¢oziicii
ucuruldu. Ham iirlin kolon kromatografisi ile silikajel iizerinden -etilasetat-hekzan
karisiminda (%10-30) saflastirildi. Daha ileri saflastirma etilasetat-hekzan karisiminda

kristallendirilerek yapildi (Turuncu kat1 0.27 g, % 33, e.n: 152-155 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 (ppm) 0.89 (9H, s, tert-biitil-H), 1.16-2.14, 2.55, 2.97 (9H,
m, siklohekzan-H), 2.15 (3H, s, Me), 2.32 (3H, s, Me), 2.42 (3H, s, Me), 3.86 (3H, s, O-
CH3), 6.44 (1H, s, tiyenil-H). MS (EI, 70 eV) m/z (géreli siddet), 452 (M'-H (28)), 422
(24), 381 (40), 368 (60), 353 (46), 335 (24), 311 (28), 296 (52), 255 (28), 239 (38), 219
(32), 185 (82), 157 (54), 135 (72), 111 (84), 83 (90), 55 (100). Bulunan: m/z 452.13.
Hesaplanan: C,sH3;NO4S M, 453.20. IR (KBr) vmax (cm'l) 2959, 2219 (CN), 1769 (C=0),
1618, 1448, 1368, 1261, 1092, 922, 803.
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2.3.4 7ZZ-2-[1-(2-Metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-3-izopropiliden-5-metoksikarbonil-

(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3¢

S
Me Me \ CO,Me
NC
C-3.3c¢

Fulgid Z-1¢ (0.7 g, 2.07 mmol) ve metil siyanoasetat’in (0.27 mL, 3.10 mmol) argon gazi
altindaki kuru THF (35 mL) ¢o0zeltisine fazla miktarda diizopropilamin (4 mL) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 14 saat oda sicakliginda karistirildi. Coziicii once
doner buharlastirict (rotary evaporator) ile ucuruldu sonra indirgenmis basing altinda iyice
kurutuldu ve kalint1 kuru DCM igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karistmi buz banyosu ile 0
°C’ye kadar sogutuldu ve asetil klorir (0.30 mL, 4.14 mmol) damla damla eklendi.
Reaksiyon karigimi karanlikta oda sicaklifinda bir gece karigtirildi ve sonra ¢oziicii
ucuruldu. Ham iiriin kolon kromatografisi ile silikajel {izerinden etilasetat-hekzan
karisitminda (%10-30) saflastirildi. Daha ileri saflastirma etilasetat-hekzan karigiminda

kristallendirilerek yapildi (Sar1 kat1 0.19 g, % 22, e.n: 164-166 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 8y (ppm) 1.99 (3H, s, CH3), 2.06 (3H, s, CH3), 2.23 (3H, s,
CH3), 2.40 (3H, s, CH3), 3.87 (3H, s, O-CH3), 7.07 (1H, s, tiyenil -H), 7.25-7.55 (5H, m,
Ar-H), C-form C-3.3c: 1.62 (3H, s, CH3), 1.70 (3H, s, CH3), 1.93 (3H, s, CH3), 2.22 (3H,
s, CH3), 3.90 (3H, s, O-CH3), 6.73 (1H, s), 7.29 (1H, t, J=7.5 Hz, Ar-H), 7.36 (2H, t, J=7.6
Hz, Ar-H), 7.53 (2H, d, J=7.4 Hz, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 419 (M",
100), 372 (63), 344 (32), 279 (42), 251 (20), 173 (12), 121 (5). Bulunan: m/z 419.0323.
Hesaplanan: Cy4H,1NO4S, 419.1191. IR (KBr) Vmax (cm'l) 3081, 3036, 2920, 2853, 2230
(CN), 1737 (C=0), 1628, 1448, 1373, 1261, 1105, 1035, 927, 806, 757, 692.
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2.3.5 ZZ7-4-(2-Adamantaliden)-3-[1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-5-metoksikar-

bonil(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3d

77-3.3d

Fulgid Z-1d (1 g, 2.32 mmol) ve metil siyanoasetat’in (0.36 mL, 4.65 mmol) argon gaz1
altindaki kuru THF (40 mL) ¢ozeltisine fazla miktarda diizopropilamin (5 mL) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 20 saat oda sicaklifinda karistirildi. Coziicii 6nce
doner buharlastirict (rotary evaporator) ile ucuruldu sonra indirgenmis basing altinda iyice
kurutuldu ve kalintt kuru DCM igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karisimi buz banyosu ile 0
°C’ye kadar sogutuldu ve asetil kloriir (0.5 mL, 7.0 mmol) damla damla eklendi.
Reaksiyon karistmi karanlikta oda sicakliginda bir gece kanistirildi ve sonra ¢dziicl
ucuruldu. Ham {iriin kolon kromatografisi ile silikajel {izerinden etilasetat-hekzan
karisiminda (%10-30) saflastirildi. Daha ileri saflagtirma etilasetat-hekzan karisiminda

kristallendirilerek yapildi (Agik sar1 kat1 0.23 g, % 21, e.n: 134-136 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8y (ppm) 1.73-2.18, 2.72, 4.18 (14H, m, adamantaliden-H),
2.17 (3H, s, Me), 2.30 (3H, s, Me), 3.76 (3H, s, O-CH3), 6.98 (1H, s, tiyenil-H), 7.18-7.46
(5H, m, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 511 (M, 98), 479 (58), 430 (70), 368
(100), 313 (32), 255 (32), 237 (24), 185 (22), 225 (18), 160 (36), 81 (36). Bulunan: m/z
511.2030. Hesaplanan: C3;H2oNO4S M, 511.1817. IR (KBTr) Umax (cm'l) 2916, 2225 (CN),
1734 (C=0), 1625, 1447, 1260, 1186, 1105, 947, 886.
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2.3.6 Z-Metil-2-siyano-2-(Z-3-disiklopropilmetilen-4-(1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etili-
den)-5-okzo-dihidrofuran-2-(3H)-yiliden)asetat, ZZ-3.3e ve Z-Metil-2-siyano-2-(E-
4-disiklopropilmetilen-3-(1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden)-5-okzo-dihidrofuran
-2-(3H)-yiliden)asetat, EZ-3.5¢ izomer Karisiminin Sentezi

E/Z Fulgid E/Z-1e ( 0.64 g, 1.64 mmol)ve metil siyanoasetat’in (0.25 mL, 3.28 mmol)
argon gazi altindaki kuru THF (30 mL) ¢ozeltisine fazla miktarda diizopropilamin (4 mL)
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 15 saat oda sicakliginda karistirildi. Coziicti
once doner buharlastirici (rotary evaporator) ile uguruldu sonra indirgenmis basing altinda
iyice kurutuldu ve kalinti kuru DCM igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karisimi buz banyosu
ile 0 °C’ye kadar sogutuldu ve asetil kloriir (0.35 mL, 4.9 mmol) damla damla eklendi.
Reaksiyon karigimi karanlikta oda sicaklifinda bir gece karigtirildi ve sonra ¢oziicii
ucuruldu. Ham iirlin kolon kromatografisi ile silikajel iizerinden -etilasetat-hekzan
karistminda (%10-30) saflagtirildi. Daha ileri saflagtirma kristallendirilerek yapilmaya
calisildi. Ancak izomer karigimlari birbirinden ayrilamadi (Sar1 kat1 0.19 g, % 24, e.n: 148-
151 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8u(ppm) 0.3-1.1, 3.08 (20H, m, 2xsiklopropil-H), 2.27 (3H,
s, Me), 2.35 (3H, s, Me), 2.47 (3H, s, Me), 2.68 (3H, s, Me), 3.82 ve 3.91 (2x3H, s, O-
CH3), 7.12 ve 7.20 (2x1H, s, tiyenil-H), 7.29-7.62 (10H, m, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z
(goreli siddet), 471 (M", 60), 470 (38), 412 (76), 384 (85), 369 (43), 345 (49), 317 (50),
311 (58), 303 (44), 283 (43), 275 (37), 214 (44), 201 (77), 187 (100), 173 (47), 147 (64),
129 (93), 97 (77), 70 (50), 55 (73). Bulunan: m/z 471 Hesaplanan: CysH,sNO4S M,
471.1504. IR (KBr) vma(cm™) 3415, 2962, 2221 (CN), 1619 (C=0), 1442, 1362, 1261,
1095, 1025, 804, 756.
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Cizelge 2.1

7.7-3.3a i¢in secilmis kristalografik veriler.

Kapali Formiil

Formiil agirlik

Kristal Sistem

Space Group

a/A

b/A

c/A

a/degree

B/degree

y/degree

Volume/A®

Z

D(calc) [g/cm'3 ]
Mu(MoKa) [ /mm ]
F(000)

Tmin, Tmax
Diffractometer/meas. meth.
0 range for data collection
Unique reflections measured
Independent Reflections
Data/restraints/parameters

Goodness of fit on F?

Ry [I>20(1)]
WR]

Cy3Hos NO4S
411.51
Monoclinic
P2;/n (No. 14)
13.219(13)
7.8585(6)
20.784(2)

90

91.916(8)

90

2157.9(3)

4

1.267

0.178

872

0.947, 0.982

STOE IPDS 2 / w-scan

1.80° to 27.12°
19306

4695
2355/0/262

0.930

0.0426
0.0740
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24 FULGIDLER ILE MONOARILAMIN TUREVLERINDEN CIKARAK YENI
FOTOKROMIK FULGIMID TUREVLERININ SENTEZi

E-2.9

N
E41 R= — || E-44 R=

S
_<N HO
E-42 R= — D
_</N \
E-43 R= } N
N= E47 R= — D
N
H

Sekil 2.7 Yeni fulgimid tiirevlerinin sentezi.

E-Fulgid E-2.9 ile aromatik amin veya heteroaromatik aminler, toluen igerisinde dean stark
diizenegi kullanilarak geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon karanlikta
gergeklestirildi. Daha sonra ¢oziici vakum altinda uguruldu. Yagims: kati silikajel
tizerinden kolon kromatografisi araciliiyla etilasetat-hekzan karisiminda yiiriitiilerek

saflagtirildi (Sekil 2.7).
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2.4.1 E-3-Disiklopropilmetilen-4-[1-(2,5-dimetil-3-furil)etiliden]-1-tiyazol-2-il)piro-
lidin-2,5-dion, E-4.1 Sentezi

N Toluen
2 e
O+ H2N_<S] 110 °C

E-2.9 E-4.1

E-Fulgid E-2.9 (0.5 g, 1.60 mmol), 2-aminotiyazol (0.17 g, 1.76 mmol) ve
hekzametildisilazan (HMDS) (0.33 mL, 1.60 mmol) kuru toluen (35 mL) varliginda 11
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sirasinda olusan suyu uzaklastirmak igin
kaynatma sirasinda dean stark diizeneginden yararlanildi. TLC ile reaksiyon takibi
yapildiktan sonra olusan yeni iiriin kolon kromatografisi yardimiyla silikajel tizerinden

etilasetat-hekzan karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi (0.37 g, % 58, e.n:131-134 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8u(ppm) 2.76, 0.91-0.38 (10H, m, 2xsiklopropil-H), 2.18,
2.19, 1.84, (9H, s, 3xCH3), 5.88 (1H, s, furil-H), 6.59 (1H, d, J=3.5 Hz, tiyazol-H), 7.62
(1H, d, J=3.5 Hz, tiyazol-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 394 (M+, 78), 351 (78),
337 (30), 294 (38), 251 (42), 237 (48), 223 (44), 195 (32), 152 (44), 127 (70), 95 (78), 81
(100). Bulunan: m/z 394.0435. Hesaplanan C,,H2,N>03S: M, 394.1351. IR (KBr1) vpax(cm’
12924, 1708 (C=0), 1617, 1504, 1439, 1331, 1263, 1182, 1094, 922, 804, 724, 617.
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2.4.2 E-3-Disiklopropilmetilen-4-[1-(2,5-dimetil-3-furil)etiliden]-1-(benzotiyazol-2-
il)pirolidin-2,5-dion, E-4.2 Sentezi

E-2.9 E-4.2

E-Fulgid E-2.9 (1.5 g, 4.80 mmol), 2-aminobenzotiyazol (0.8 g, 5.32 mmol) ve
hekzametildisilazan (HMDS) (1.80 mL, 8.60 mmol) kuru toluen (60 mL) varliginda 11
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sirasinda olusan suyu uzaklastirmak igin
kaynatma sirasinda dean stark diizeneginden yararlanildi. TLC ile reaksiyon takibi

yapildiktan sonra olusan yeni iiriin kolon kromatografisi yardimiyla silikajel tizerinden

etilasetat-hekzan karisiminda saflastirildi (0.67 g, % 34, e.n: 164-166 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCls): du(ppm) 1.03,0.52-0.53 (10H, m, 2xsiklopropil-H), 2.12,
2.19, 2.24 (9H, s, 3xMe), 5.92 (1H, s, furil-H), 7.29 (1H, t, J=7.5 Hz, benzotiyazol-H),
7.38 (1H, t, J=7.0 Hz, benzotiyazol-H) 7.77 (1H, d, J=7.9 Hz, benzotiyazol-H), 8.01 (1H,
d, J=8.1 Hz, benzotiyazol-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 444 (M+, 100), 401 (78),
373 (18), 349 (36), 323 (26), 251 (28), 223 (22), 177 (54), 151 (10), 95 (5). Bulunan: m/z
444.1133. Hesaplanan C,sH24N,05S: M, 444.1508. IR (KBr) Umax(cm'l) 3003, 2903, 1709
(C=0), 1623 (C=0), 1579, 1507, 1434, 1334, 1274, 1226, 1168, 1026, 934, 761, 619.
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2.4.3 E-3-Disiklopropilmetilen-4-[1-(2,5-dimetil-3-furil)etiliden]-1-pirimidin-2-
i)pirolidin-2,5-dion, E-4.3 Sentezi

E-2.9 E-4.3

E-Fulgid E-2.9 (0.5 g, 1.60 mmol), 2-aminopirimidin (0.16 g, 1.76 mmol) ve
hekzametildisilazan (HMDS) (0.66 mL, 3.2 mmol) kuru toluen (35 mL) varliginda 80 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sirasinda olusan suyu uzaklastirmak igin
kaynatma sirasinda dean stark diizeneginden yararlanildi. TLC ile reaksiyon takibi
yapildiktan sonra olusan yeni {iriin kolon kromatografisi yardimiyla silikajel {izerinden

etilasetat-hekzan karisiminda saflastirildi (0.14 g, % 23, e.n: 116-119 °C).
"H NMR (400 MHz, CDCls): du(ppm) 0.25, 0.39, 0,59, 0.93, 3.24 (10H, m, 2xsiklopropil-

H), 2.13,2.23, 2.65 (9H, s, 3xMe), 5.56 (1H, s, furil-H), 7.30-8.8 (3H, m, Ar-H). IR (KBr)
Umax(cm™) 2959, 1722 (C=0), 1622, 1574, 1411, 1261, 1092, 1028, 805, 629.
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2.44 E-1-2-(Aminometil)fenil)-3-(disiklopropilmetilen)-4-(1-(2,5-dimetil-3-furil)
etiliden)pirolidin-2,5-dion, E-4.4 Sentezi

NH, NH,

E-2.9 E-4.4

E-Fulgid E-2.9 (0,40 g, 1.28 mmol), 2-aminobenzilamin (0.31 g, 2.56 mmol) ve katalitik
miktarda DMAP (4-dimetilaminopiridin) kuru toluen (30 mL) icerisinde 12 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sirasinda olusan suyu uzaklastirmak i¢in kaynatma
sirasinda dean stark diizeneginden yararlanildi. TLC ile reaksiyon takibi yapildiktan sonra

olusan yeni {iiriin kolon kromatografisi yardimiyla silikajel {izerinden etilasetat-hekzan

karisiminda ytriitiilerek saflastirildi (0.19 g, % 36, e.n: 159-161 0C).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 8i(ppm) 0.24, 0.38, 0,57 0.95, 3.32 (10H, m, 2xsiklopropil-
H), 2.11, 2.26, 2.65 (9H, s, 3xMe), 4.75 (2H, s, CH,), 5.91 (1H, s, furil-H), 6.60-7.7 (4H,
m, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 416 (M+, 100), 375 (46), 355 (40), 311 (67),
268 (46), 239 (32), 197 (30), 183 (10), 106 (78), 79 (5). Bulunan: m/z 416.1185.
Hesaplanan CysH2sN2Os3: M, 416.2100. IR (KBr) Umax(cm'l) 2961, 1734 (C=0), 1679,
1621, 1387, 1333, 1262, 1095, 1027, 916, 805, 735, 620.
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2.4.5 E-3-Disiklopropilmetilen-4-[1-(2,5-dimetil-3-furil)etiliden]-1-(2-hidroksifenil)
pirolidin-2,5-dion, E-4.6 Sentezi

O HO
7 | N N
© /
O
E-2.9 E-4.6

E-Fulgid E-2.9 (1.0 g, 3.20 mmol) ve 2-aminofenol (0.42 g, 3.84 mmol) kuru toluen (35
mL) icerisinde 23 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. TLC ile kontrol edilen reaksiyonda
olusan yeni {iriin kolon kromatografisi yardimiyla silikajel lizerinden etilasetat-hekzan

karisiminda yiirtitiilerek saflastirildi (Turuncu kat1 0.59 g, % 46, e.n: 102-104 °C).

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 8u(ppm) 0.2-1.2, 3.11 (10H, m, 2xsiklopropil-H), 2.06 (3H,
s, Me), 2.15 (3H, s, Me), 2.55 3H, s, Me), 3.6 (1H, s, -OH), 5.8 (1H, s, Furil-H), 6.85-7.3
(4H, m Ar-H). MS (EL 70 eV) m/z (goreli siddet), 403 (M+, 86), 362 (100), 342 (26), 240
(28), 225 (34), 197 (44), 169 (18), 124 (16), 109 (8). Bulunan: m/z 403.0938. Hesaplanan
CasH,sNO4: M, 403.1784. IR (KBr) Umax(cm™) 3408, 3001, 2923, 1738 (C=0), 1684, 1603,
1510, 1455, 1390, 1278, 1179, 1028, 989, 926.
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2.4.6 E-1-(1H-Benzimidazol-2-il)-3-(disiklopropilmetilen)-4-[1-(2,5-dimetil-3-furil)
etiliden|pirolidin-2,5-dion, E-4.7 Sentezi

H
74 AN N
< _Toluen_
S \:© 110 °C O/ y N <\N:©

E-2.9 E-4.7

E-Fulgid E-2.9 (2.0 g, 6.41 mmol) ve 2-aminobenzimidazol (1.02 g, 7.69 mmol) kuru

toluen (30 mL) varlifinda 26 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. TLC ile kontrol edilen

reaksiyonda olusan yeni iirlin kolon kromatografisi yardimiyla silikajel iizerinden

etilasetat-hekzan karisiminda saflastirildi (Sar1 kat1 0.43 g, % 16, e.n: 195-198 °C).

'H NMR (400 MHz, CDCl5): Ou(ppm) 0.2-1.1, 3.18 (10H, m, 2xsiklopropil-H), 2.10 (3H,

s, Me), 2.23 (3H, s, Me), 2.66 (3H, s, Me), 5.88 (1H, s, Furil-H), 7.26 (2H, yayvan s, Ar-
H), 7.65 (2H, yayvan s, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 427 (M+, 100), 368
(82), 332 (48), 292 (10), 255 (16), 160 (80), 134 (14), 81 (8). Bulunan: m/z 427.1511.

Hesaplanan CysH»sN3O0s3: M, 427.1896. IR (KBr) Umax(cm'l) 3007, 2919, 1752 (C=0),
1699, 1618, 1590, 1533, 1444, 1390, 1341, 1298, 1270, 1166, 1126, 1025, 929, 868.
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2.5 FULGIDLER iLE 1,2-DIAMINOBENZEN TUREVLERINDEN CIKARAK
YENi SINIF FOTOKROMIK BENZIMIDAZOL][1,2-a]PIROLIDIN-2-ON
TUREVLERININ SENTEZI

2.5.1 Z-3-[1-(2,5-Dimetil-3-furil)etiliden]-2-(1-metiletiliden)-2,3-dihidro-1H-pirol-
[1,2-a]benzimidazol-1-on, Z-5.1 ve Z-5.2 Sentezi

H2N Toluen :@
110 °C
H2N :@

7-2.8 7-5.1 7-5.2

7-2.8 [34] (1g, 3.84 mmol) ve 1,2-diaminobenzen (0.49 g, 4.61 mmol) 40 ml kuru toluen
igerisinde 27 saat argon atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sirasinda
olusan suyu uzaklastirmak i¢in dean stark diizeneginden yararlanildi. Reaksiyon TLC ile
takip edildi. TLC iizerinde iki yeni fotokromik izomer olustugu goriildii. Coziicii doner
buharlastirici (rotary evaporator) ile uzaklagtirildi. Kolon kromatografisi ile ilk fotokromik
izomer Z-5.1 izole edilebildi. (toluen i¢inde halka kapanmis formu C-5.1 Amax: 548 nm).
Ikinci fotokromik izomer Z-5.2 ise (0.14 g) tam olarak saflastirilamad (toluen iginde halka

kapanmis formu C-5.2 Amax: 563 nm).
7-5.1’¢ ait spektroskopik veriler:

(0.26 g, % 20.36 e.n: 164-166 °C). 'H NMR (400 MHz, CDCls): 8u(ppm) 1.49 (3H, s,
Me), 2.06 (3H, s, Me), 2.26 (3H, s, Me), 2.42 (3H, s, Me), 2.79 (3H, s, Me), 5.97 (1H, s,
furil-H) 7.27-7.96 (4H, m, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 332 (M, 50), 317
(100), 289 (62), 261 (30), 246 (10), 231 (4), 149 (3), 81 (2). Bulunan: m/z 332.1009.
Hesaplanan: C;Hy)N,O, M, 332.1525. IR (KBr) Dmax(cm'l) 2925, 2855, 1744 (C=0),
1631, 1444, 1376, 1315, 1265, 1217, 1148, 1098, 1025, 802, 746, 619.
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2.5.2 E-6,7-Dimetil-2-(1-metiletiliden)-3-[1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-2,3-
dihidro-1H-pirol[1,2-a]benzimidazol-1-on, E-5.3 Sentezi

(6] (6]
Ph—~ H,N Ph— =~ Ph—= /N
VR 2 Toluen VAR VR
S O + —>» S N S N
110 °C +
VY H,N 7 Y
o} N o}

a-E-Benzimidazol [B-E-Benzimidazol
E-2.10 E-5.3 E-5.4

E-2.10 [69] (1 g, 2.95 mmol) ve 4,5-dimetil-1,2-diaminobenzen (0,48 g, 3.54 mmol) 40 ml
kuru toluen igerisinde 28 saat argon atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyon sirasinda olusan suyu uzaklastirmak i¢in dean stark diizeneginden yararlanildi.
Reaksiyon TLC ile takip edildi. TLC iizerinde iki yeni fotokromik izomer olustugu
goriildii. Coziici doner buharlastirict (rotary evaporator) ile uzaklastirildi. Kolon
kromatografisi ile ilk fotokromik izomer E-5.3 izole edilebildi. (Toluen i¢inde halka
kapanmis formu C-5.3 Amax: 602 nm). ikinci fotokromik izomer E-5.4 ise (0.168 g) tam

olarak saflastirilamadi (toluen iginde halka kapanmis formu C-5.4 Amax: 589 nm).
E-5.3 [zomerine ait spektroskopik veriler:

(0.38 g, % 29.32, e.n: 186-189 °C). 'H NMR (400 MHz, CDCL): 8u(ppm) 1.38 (3H, s,
Me), 2.24 (3H, s, Me), 2.37 (3H, s, Me), 2.39 (3H, s, Me), 2.44 (3H, s, Me), 2.75 (3H, s,
Me) 7.15 (1H, s, tiyenil-H) 7.25-7.76 (9H, m, Ar-H).

PC NMR (100 MHz, CDCl3): du(ppm) 15.02, 20.31, 20.49, 21.80, 23.54, 24.66 (CHs3),
113.45, 120.36, 123.72, 125.47, 127.62, 128.95 (Ar-CH), 120.01, 126.41, 129.25, 133.63,
133.78, 134.13, 136.26, 141.43, 141.69, 143.76, 145.80, 146.74 (H icermeyen
karbonlar), 156.26 (C=N) ve 162.87 (C=0). MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 438 (M",
60), 423 (100), 395 (36), 380 (10), 365 (5), 265 (4), 147 (4), 97 (3). Bulunan: m/z
438.1170. Hesaplanan: CysH»6N,OS M, 438.1766. IR (KBr) Umax(cm'l) 3100, 2936, 1730
(C=0), 1631, 1598, 1536, 1498, 1450, 1370, 1319, 1260, 1233, 1163, 1083, 1025, 901,
858, 802, 753.
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Cizelge 2.2 E-5.3 izomerine ait "*C NMR spektrum verileri.

Bilesik No -CH; Aromatik- Protonsuz C C=N c=0
CH
15.02 113.45 120.01 126.41
20.31 120.36 129.25 133.63
E-5.3 20.49 123.72 133.78 134.13 156.26 162.87
21.80 125.47 136.26 141.43
23.54 127.62 141.69 143.76
24.66 128.95 145.80, 146.74

PC NMR Spektrumundaki kimyasal kayma degerleri (8y) ppm olarak verilmistir. Coziicii
olarak CDCl; kullanilmistr.

2.5.3 Benzotiyofenli Fulgid Yapisi iceren Fotokromik Benzimidazol[1,2-a]pirolidin-

2-on Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemi

Z-Fulgid R=H, Me, OMe
7-2.11
Toluen
A
S Y
Me” 0
A
Me
N R,
Me—~ \N:©i
Me R
a-Z-Benzimidazol -Z-Benzimidazol
Z-5.5a R=H Z-5.6a R=H
Z-5.5b R=Me Z-5.6b R=Me
Z-5.5¢ R=OMe Z-5.6c R=OMe
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Z-Fulgid Z-2.11 igeren c¢ozelti, o-fenilendiamin, 4,5-dimetil-o-fenilendiamin ve 4,5-
dimetoksi-o-fenilendiamin ile toluen iginde karanlikta dean stark diizenegi kullanilarak
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon, TLC ile diizenli olarak takip edildi. TLC’de
iki yeni fotokromik izomer gozlendi. Coziicli doner buharlastirict (rotary evaporator) ile
ucuruldu. Yagims: kat1 silikajel {izerinden kolon kromatografisi kullanilarak etilasetat-

hekzan karisiminda yiiriitiillerek saflastirildi.

2.5.3.1 Fulgidlerden Cikarak Fotokromik Benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on

Tiirevlerinin, Z-5.5a ve Z-5.6a Sentezi

S
N
Me /N
BLs
Me. -~
Me o
7-5.6a

Z-Fulgid Z-2.11 (300 mg, 96 mmol) ve 1,2-diaminobenzen (190 mg, 0.99 mmol) kuru
toluen (30 ml) icerisinde Dean-Stark diizenegi kullanilarak geri sogutucu altinda 30 saat
kaynatildi. Reaksiyon, TLC ile diizenli olarak kontrol edildi. TLC’de ii¢ yeni fotokromik
izomer gozlendi. Bu spotlardan ilk ikisi fotokromikti. Reaksiyon sonunda ¢dziicii doner
buharlastirici (rotary evaporator) ile uguruldu. Daha sonra ham {iriin kolon kromatografisi
ile silikajel iizerinden etilasetat-hekzan karisimi ile ayrilarak saflagtirildi. Ayirma sonunda
iki yeni fotokromik izomer (Z-5.5a ve Z-5.6a) elde edildi. Ugiincii madde yeterince saf

olarak elde edilemedi.

Z-3-[1-(2-Metil-3-benzotiyofenil )etiliden]-4-izopropilidenbenzimidazol[ 1,2-a]pirolidin -2-
on, Z-5.5a (R= H): (Sar kristal 89 mg, % 22, e.n: 168-170 °C). 'H NMR (400 MHz,
CDCls): du(ppm) 2.14 (3H, s, Me), 2.25 (3H, s, Me), 2.42 (3H, s, Me), 2.59 (3H, s, Me),
7.15-7.27 (4H, m, Ar-H), 7.3-7.4 (2H, m, Ar-H), 7.6-7.77 (2H, m, Ar-H). MS (EI, 70 eV)
m/z (goreli siddet), 384 (M", 11), 369 (18), 355 (12), 326 (8), 283 (5), 255 (11), 213 (11),
185 (19), 149 (49), 129 (43), 97 (70), 81 (100). Bulunan: m/z 384.1122. Hesaplanan:
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CasHoN2OS M, 384.1296. IR (KBr) vmax(cm’™) 2924, 1738 (C=0), 1616, 1527, 1442,
1372, 1318, 1265, 1092, 1025, 805, 742, 610.

Z-3-[1-(2-Metil-3-benzotiyofenil )etiliden]-4-izopropilidenbenzimidazol[ 1,2-a]pirolidin -2-
on, Z-5.6a (R= H): (Turuncu kristal 102 mg, % 26.4, e.n: 144-146 °C). '"H NMR (400
MHz, CDCls): du(ppm) 2.21 (3H, s, Me), 2.27 (3H, s, Me), 2.42 (3H, s, Me), 2.84 (3H, s,
Me), 7.1-7.80 (8H, m, Ar-H). MS (EI, 70 eV) m/z (géreli siddet), 384 (M", 50), 339 (30),
303 (50), 224 (6), 186 (89), 156 (100), 115 (70), 87 (20), 59 (61). Bulunan: m/z 384.1649.
Hesaplanan: C,4H»0N,OS M, 384.1296. IR (KBr) vmax(cm™) 2959, 1732 (C=0), 1615,
1532, 1437, 1375, 1312, 1264, 1092, 804, 745.

2.5.3.2 Fulgidlerden Cikarak Fotokromik Benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on
Tiirevlerinin, Z-5.5b ve Z-5.6b Sentezi

S
=
Me N Me
2
AT
Me. - Me
Me 0
7Z-5.6b

Z-Fulgid Z-2.11 (450 mg, 1.44 mmol) ve 4,5-dimetil-1,2-diaminobenzen (235 mg, 1.72
mmol) kuru toluen (60 ml) igerisinde Dean-Stark diizenegi kullanilarak geri sogutucu
altinda 18 saat kaynatildi. Reaksiyon, TLC ile diizenli olarak kontrol edildi. TLC’de iig
yeni fotokromik izomer gozlendi. Bu spotlardan ilk ikisi fotokromikti. Reaksiyon sonunda
¢Oziicli doner buharlastiric1 (rotary evaporator) ile uguruldu. Daha sonra ham {iriin kolon
kromatografisi ile silikajel iizerinden etilasetat-hekzan karisimi ile ayrilarak saflagtirildi.
Ayirma sonunda iki yeni fotokromik izomer (Z-5.5b ve Z-5.6b) elde edildi. Ugiincii

tanimlanamayan kirmizi izomer yeterince saf olarak elde edilemedi.
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Z-3-[1-(2-Metil-3-benzotiyofenil)etiliden]-4-izopropiliden-7,8-dimetil benzimidazol [1,2-
a]pirolidin-2-on, Z-5.5b (R= Me): (Sar1 yagimsi kat1 65 mg, % 11, e.n: 201-203 °C) 'H
NMR (400 MHz, CDCl3): 8u(ppm) 2.12 (3H, s, Me), 2.19 (3H, s, Me), 2.23 (3H, s, Me),
2.26 (3H, s, Me), 2.48 (3H, s, Me), 2.56 (3H, s, Me), 7.1-7.2 (2H, m, Ar-H), 7.3 (1H, dd,
Ar-H J/Hz = 5.7, 3.4), 7.43 (1H, s, Ar-H), 7.44 (1H, s, Ar-H), 7.7 (1H, dd, Ar-H J/Hz =
6.2, 3.1). MS (EI, 70 eV) m/z (géreli siddet), 412 (M", 73), 372 (64), 255 (36), 141 (37),
129 (10), 93 (100). Bulunan: m/z 412.1644. Hesaplanan: C,sH24N,OS M, 412.1609. IR
(KBr) vmax(cm™) 2959, 1740 (C=0), 1614, 1528, 1446, 1362, 1262, 1090, 1025, 804.

Z-3-[1-(2-Metil-3-benzotiyofenil )etiliden]-4-izopropiliden-7,8-dimetil benzimidazol [1,2-
a] pirolidin-2-on, Z-5.6b (R= Me): (Kirmiz1 yagimsi kat1 162 mg, % 21, e.n: 137-139 °C).
MS (EI 70 eV) m/z (goreli siddet), 412 (M", 46), 397 (76), 369 (100), 353 (63), 327 (50),
239 (17), 215 (8), 174 (11), 129 (13), 111 (38), 69 (21). Bulunan: m/z 412.1873.
Hesaplanan: C,cH24N,OS M, 412.1609. IR (KBr) Umax(cm'l) 2960, 1730 (C=0), 1625,
1538, 1443, 1367, 1262, 1090, 1029, 805, 614.

2.5.3.3 Fulgidlerden Cikarak Fotokromik Benzimidazol[1,2-a]pirolidin-2-on

Tiirevlerinin, Z-5.5¢ ve Z-5.6¢ Sentezi

N OMe
N ICT
N OMe

Z7-5.6¢

Z-Fulgid Z-2.11 (423 mg, 1.35 mmol) ve 4,5-dimetoksi-1,2-diaminobenzen (340 mg, 2.03
mmol) kuru toluen (40 ml) igerisinde Dean-Stark diizenegi kullanilarak geri sogutucu
altinda 8 saat kaynatildi. Reaksiyon, TLC ile diizenli olarak kontrol edildi. TLC’de ii¢ yeni
fotokromik izomer goézlendi. Bu spotlardan ilk ikisi fotokromikti. Reaksiyon sonunda
¢Oziicli doner buharlastiric1 (rotary evaporator) ile uguruldu. Daha sonra ham {iriin kolon

kromatografisi ile silikajel iizerinden etilasetat-hekzan karisimi ile ayrilarak saflastirildi.
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Ayirma sonunda iki yeni fotokromik izomer (Z-5.5¢ ve Z-5.6¢) elde edildi. Uciincii madde

yeterince saf olarak elde edilemedi.

Z-3-[1-(2-Metil-3-benzotiyofenil )etiliden]-4-izopropiliden-7,8-dimetoksi benzimidazol
[1,2-a] pirolidin-2-on, Z-5.5¢ (R= OMe): (Kirmiz1 yagimsi kat1 68 mg, % 12, e.n: 122-124
°C). '"H NMR (400 MHz, CDCls): 84 2.19 (3H, s, Me), 2.32 (3H, s, Me), 2.49 (3H, s, Me),
2.62 (3H, s, Me), 3.8 (3H, s, OMe), 3.9 (3H, s, OMe), 7.1-7.4 (SH, m, Ar-H), 7.7 (1H, m,
Ar-H), MS (EI, 70 eV) m/z (goreli siddet), 444 (M", 100), 399 (26), 353 (20), 340 (63),
297 (45), 235 (38), 225 (13), 185 (32), 147 (6), 57 (13) Bulunan: m/z 444.1540.
Hesaplanan: CysH24N,03S M, 444.1508. IR (KBr) Dmax(cm'l) 2921, 1705 (C=0), 1627,
1538, 1436, 1269, 1103, 1021, 803, 744.

Z-3-[1-(2-Metil-3-benzotiyofenil)etiliden]-4-izopropiliden-7,8-dimetoksi benzimidazol
[1,2-a]pirolidin-2-on, Z-5.6¢ (R= Me): (Sar1 kristal 60 mg, % 10, e.n: 108-111 °C). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): &y 2.15 (3H, s, Me), 2.18 (3H, s, Me), 2.37 (3H, s, Me), 2.47
(3H, s, Me), 3.7 (3H, s, OMe), 3.8 (3H, s, OMe), 6.86 (1H, s, Ar-H), 7.27 (1H, s, Ar-H),
7.15 (2H, m, Ar-H), 7.3 (1H, m Ar-H), 7.7 (1H, dd, Ar-H J/Hz = 6.0, 2). MS (EI, 70 eV)
m/z (goreli siddet), 444 (M", 51), 429 (84), 401 (100), 385 (72), 371 (33), 356 (27), 329
(22), 314 (15), 262 (8), 235 (13), 149 (9), 129 (14), 67 (18) Bulunan: m/z 444.1460.
Hesaplanan: CysH24N,03S M, 444.1508. IR (KBr) vmax(cm'l) 2921, 1729 (C=0), 1624,
1539, 1470, 1374, 1280, 1186, 1107, 1023, 911, 835, 740.
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BOLUM 3

SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 FULGIDLERIN YENI METOKSIKARBONIL(SIYANO)METILEN
TUREVLERI VE FOTOKROMIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Heller ve grubu [70] ve daha sonra bir¢ok arastirmaci [49, 50, 58, 71, 72] fulgidlerin
anhidrit grubu iizerindeki o veya P karbonil oksijenlerinden birini disiyanometilen grubu
[=C(CN),] ile yer degistirerek yeni smif termal yolla tersinmeyen yakin IR aktif

fotokromik bilesikler sentezlemislerdir.

Bu ¢aligmalar Moore ve Kim’in [73] daha 6nce gergeklestirmis olduklar: ftalik anhidrit ile

disiyanometanin baz katalizli kondenzasyonundan esinlenerek yapilmistir.

NC CN
2 |
B ]
O + CHy(CN), 2DIPA O DIPAH?
a THF
0 5 6l
/DOCI3 / Dikloloroetan
NG CN
J
O
0]
6.2

Bu ¢alismada malononitril (NCCH,CN) yerine pKa olarak olduk¢a benzer asidik hidrojene
sahip olan metil siyanoasetat (NCCH,CO,CHs)in fulgidler ile baz katalizli
kondenzasyonu incelendi. Kondenzasyonlar sonucu fulgidlerin yeni termal yolla
tersinmeyen fotokromik metoksikarbonil(siyano)metilen tiirevleri ZZ-3.3(a-d) sentezlendi

ve bu izomerlerin fotokromik 6zellikleri incelendi.
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Fulgidler metil siyanoasetat (NCCH,CO,CHj3) ile kondenzasyona girmesi durumunda,
fulgidin simetrik olmayan anhidrit grubundan dolay1 iki regioizomer beklenir. Eger
kondenzasyon a-karbonil ile kondense olursa a-izomer, diger taraftan, kondenzasyon -

karbonil {izerinden yiiriirse B-izomer olusacaktir.

Bununla birlikte literatiirde yayinlanan en son c¢alismalarda [50] Z-fulgidlerin malononitril
ile kondenzasyonu Z,-disiyanometilen bilesigi verdigi ve E-fulgidin ise Eg-disiyanometilen

bilesigi verdigi gdzlenmistir (Sekil 3.1).

0] N\ 0\
< =~
o 0
X AP 1) NC-CH,-CN/Et,NH X Ap
o 2) AcCl g ©
o C
7 o
7/ ) {
CN
NC
Z- Fulgide Z,—Disiyanometilen
Bilesigi

E- Fulgide Eg-Disiyanometilen
Bilesigi

Sekil 3.1 Z- ve E-Fulgidlerin malononitril ile kondenzasyonu.

Metil siyanoasetat (NCCH,CO,CH3)’1n yap1 ve asidite olarak malononitrile (NCCH,CN)
cok fazla benzemesi nedeniyle, bu bilesigin saf Z-fulgid ile kondenzasyonundan sadece o-

izomerlerinin olugsmas1 beklenir.
Diger taraftan, metil siyanoasetat’in (NCCH,CO,CH3;) simetrik olmayan yapida

olmasindan dolayi, kondenzasyon sonucu yeni olusan ¢ift bag etrafinda iki geometrik

izomerin (ZZ-3.3 ve ZE-3.4) olusmas1 beklenir.
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77-3.3 izomerde siyano (-CN) grubu RRC= grubu tarafinda yer alirken, ZE-3.4

izomerinde sterik olarak kalabalik metil ester grubu (—CO,CH3), R,C= grubu tarafinda yer

alir (Sekil 3.2).
R R R
SN SN SN\
Me O o Me = O Me 0]
X oD A @
Me g NzC O’NIe Me” Y Ongz-IsoPrz Me %l@;le-lsoPrz
R—7 @ IsoPr,NH / THF ~ R—/ ONHy-IsoPr R/ NH,-IsoPr,
R R
Ric” coaMme MeO,C~ CN
Z-1 (a-d) 1 s
AcClI /THF
a R'=Me- (R),C= Q: ¢
Me

I\I/Ie
b R'=Me- (R),C= Me_?O:
M

Me
Me
¢ R'=Ph- (R),C=  >—=
Me
1— —_
d R'=Ph- (R),C= g 77-3.3 (a-d) ZE-3.4 (a-d)

Sekil 3.2 Fulgidlerin yeni metoksikarbonil(siyano)metilen ZZ-3.3 ve ZE-3.4 tiirevlerinin
sentezi.

Saf Z-fulgid Z-1(a-d), diizopropilamin’li ortamda THF i¢inde, metil siyanoasetat

(NCCH2CO,CHy3) ile reaksiyona sokulup, takibinde asetil kloriir ile halkalagma reaksiyonu

vermek iizere muamele edildiginde, 'TLC’de iki yeni fotokromik izomer olustugu

gozlendi. 11k fotokromik spotun ikincisinden daha biiyiik oldugu gériildii. ilk fotokromik

spot kolon kromatografisi ile ayrildi ve daha sonra etilasetat-hekzan karisiminda

kristallendirildi. Ikinci fotokromik spot az olmasindan dolayi saf olarak izole edilemedi.

! Z-fulgidin metil siyanoasetat ile reaksiyonu Z-1 (a-d) TLC (etilasetat (50%) ve hekzan igerisinde) {izerinde
iki yeni fotokromik spot verdi. Ustteki spotlar daha biiyiik, alttaki spotlar daha kiigiiktiir. ZZ-3.3a’nin Rf’si
0.71 ve tanimlanmamig fotokromik spotun Rf’si (ZE-3.4a oldugu saniliyor) 0.65; ZZ-3.3b’nin Rf’si 0.75 ve
tanimlanmamis fotokromik spotun Rf’si (ZE-3.4b oldugu saniliyor) 0.72; ZZ-3.3c’nin Rf’si 0.75 ve
tanimlanmamis fotokromik spotun Rf’si (ZE-3.4¢ oldugu saniliyor) 0.70; ZZ-3.3d’nin Rf’si 0.64 ve
tanimlanmamis fotokromik spotun Rf’si (ZE-3.4d oldugu saniliyor) 0.59’dir.
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Saf olarak izole edilen ana fotokromik spotun sterik olarak daha rahat olan ZZ-3.3
izomerlerine ait olacagi diisiiniildii. Bu diislinceyi ilk ana franksiyondan izole edilerek
kristallendirilen ve X-1s11 analizi de yapilan ZZ-3.3a’da desteklemektedir. ZZ-3.3a’nin
X-1s1n1 yapist Sekil 3.3’de goriilmektedir.

Sekil 3.3  Fulgidin yeni metoksikarbonil(siyano)metilen tiirevinin ZZ-3.3a X-1s1n1 yapist.

Izole edilen fotokromik bilesiklerin ZZ-3.3, toluen icerisindeki ¢ozeltileri 365 nm’de UV
151g¢1ina maruz birakildiginda, 6nce EZ-3.3 izomerine daha sonra halka kapanmis yiiksek
konjugasyona sahip renkli C-formuna C-3.3 doniistiiler. Renkli C-formlar goriiniir 1513a
maruz birakilmasi ile halka acilma reaksiyonu vererek renksiz EZ-3.3 izomerine geri
dondiiler. Fulgidlerin yeni metoksikarbonil(siyano)metilen tiirevlerine ZZ-3.3(a-d) ait

fotoreaksiyon Sekil 3.4’de goriilmektedir.
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Sekil 3.4 Fulgidin yeni metoksikarbonil(siyano)metilen tiirevlerinin fotoreaksiyonlari.

3.1.1 ZZ-4-(3-Metilsiklohekzaniliden)-3-[1-(2,5-dimetil-3-tiyenil)etiliden]-5-metoksi
karbonil(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3a Sentezi ve Fotokromik

Ozelliklerinin incelenmesi

Fulgid ve metil siyanoasetat’in baz katalizli kondenzasyonundan iki fotokromik izomer
olustu. ilk ana izomer kolon kromatografisi ile saflastirilarak % 32 verimle elde edildi.
Elde edilen izomerin konfigiirasyonu ZZ-3.3a X-1s1n1 analizi ile belirlendi (Sekil 3.3). Bu
konfigilirasyonda sterik olarak daha kii¢iik olan siyano grubu 3-metilsiklohekzaniliden

grubu tarafinda yer almaktadir [91].

Z7-3.3a Toluen icerisinde hafif sar1 renkli ¢ozeltisi 365 nm dalgaboyunda UV 15181na
maruz birakilmasi sonucu mavi renge doniistigii gozlendi. Bu durum ZZ yapidaki
izomerin EZ yapisina sonra da halka kapanmis form olan C-formuna C-3.3a doniigsmesi ile

aciklanabilir (Sekil 3.4).

Bilesik ZZ-3.3a ve bunun halka kapanmis formunun C-3.3a toluen (1x10™* M) igerisindeki
UV-VIS spektrumu Sekil 3.5’de goriilmektedir.
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Sekil 3.5 ZZ-3.3a’nin Toluen icerisinde (1x10* mol/dm®) fotoreaksiyon oncesi ve
fotoreksiyon sonrasi (365 nm’de) alinmis UV ve UV-VIS spektrumlari.

Z7-3.3a Bilesiginin '"H NMR (400 Mz, CDCl;) spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6)
siklohekzan protonlar1 1.18-2.15 ppm, 2.46 ve 2.95 ppm’de multiplet olarak rezonansa
geldigi ve siklohekzaniliden grubuna bagli metil’in ise 1.08 ppm’de dublet (J=6.3 Hz)
olarak rezonansa geldigi goriildii. Simetrik olmayan 3-metilsiklohekzan grubu iizerindeki
protonlarin ¢ogu karmagik 2.dereceden spektrum vermektedir bu yiizden bu gruba ait
piklerin analizi neredeyse imkansizdir. ilgili protonlar, kimyasal kayma degerlerinden ve
proton oranina karsilik gelen integrallerden yararlanarak detaya girmeden multipletler

olarak yorumlanmastir.

Diger metil protonlarina ait pikler ise 2.14, 2.29 ve 2.40 ppm’de singletler halinde
goriilmektedir. Oksijene bagli metil grubu ise 3.82 ppm’de yine singlet olarak rezonansa
geldigi goriildii. Aromatik tiyofen halkasina ait proton piki ise 6.53 ppm degerinde singlet
verdi. Bilesik ZZ-3.3a’nn 'H NMR (400 MHz, CDCls) spektrumu Sekil 3.6’da

goriilmektedir.
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Bilesigin IR spektrumunda siyano grubu (CN) 2225 c¢m™ ve karbonil (C=0) grubu 1766

cm’'de gozlendi.

Bilesik Z.Z-3.3a ve bu bilesigin halka kapanmis formu C-3.3a {izerine 5 farkli ¢oziiciiniin
etkisi incelendi ve toplanan veriler Cizelge 3.1°de listelendi. Elde edilen sonuglardan
¢oziicli polaritesinin hem halka agik, hem de halka kapali formun absorpsiyonunu uzun

dalgaboyuna kaydirdig1 gézlendi.

Cizelge 3.1 ZZ-3.3a ve Onun halka kapanmig formu C-3.3a’nin degisik ¢oziiciiler
icerisindeki UV-VIS absorpsiyon maksimumlar1 ve molar absorpsiyon

katsayilari.
77-3.3a C-3.3a
Coziicii Mmax €max / Mmax Absorpsiyon
(nm) (mol'dm’ cm'l) (nm) (Pss’de)

Hekzan 233 48000 578 0.710

Toluen - - 605 0.699
Etilasetat 242 36500 602 0.778

Etanol 257 42000 620 0.942
Asetonitril 302 44600 620 0.721
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77-3.3a izomeri i¢in 365 nm’de halka kapanmaya ait kuantum verimi (¢.) ve bu bilesige
ait renkli formun C-3.3a 546 nm’deki halka agilmaya ait kuantum verimi (¢), kimyasal

aktinometre olarak kullanilan Aberchrome 540 [34] ile kiyaslanarak belirlendi.

Halka kapanmaya ait kuantum verimi (¢.) ve halka agilmaya ait kuantum verimi (¢),
strastyla %24.37 ve %7.4 olarak belirlendi. Kimyasal aktinometre (A540) i¢in bu degerler

sirastyla %20 ve %4.69 olarak verilmisti.

3.1.2 7Z7-3-[1-(2,5-Dimetil-3-tiyenil)etiliden]-4-(4-tert-butilsiklohekzaniliden)-5-me
toksikarbonil(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, 7ZZ-3.3b  Sentezi ve

Fotokromik Ozelliklerinin incelenmesi

Fulgid ve metil siyanoasetat, asir1 diizopropilamin igerisindeki kondenzasyonu sonucu ¢ift
tuz yapist elde edildi. Elde edilen cift tuz yapisindaki bilesik, asetil kloriir ile halkalagma
reaksiyonu vererek ZZ-3.3b % 33 verimle elde edildi.

Z.Z-3.3b’nin Toluen igerisindeki renksiz ¢6zeltisi (1x10™ mol/dm’) 365 nm dalgaboyunda
UV 1s18ima maruz birakilmast sonucu mavi renge doniistii. Sekil 3.4°de ilgili
fotoreksiyonun izomerlesme asamalar1 goriilmektedir. Bilesik ZZ-3.3b ve halkalagmis

formu C-3.3b’nin toluen igerisindeki UV-VIS spektrumu Sekil 3.7°de goriilmektedir.

C-3.3b
Mavi
Amax=392 nm

Absorbans

C-3.3b

e —
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Sekil 3.7 ZZ-3.3b’nin Toluen igerisinde (1x10™ mol/dm’) fotoreaksiyon Oncesi ve
fotoreksiyon sonrasi (365 nm’de) alinmis UV ve UV-VIS spektrumlari.
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Renkli fotokrom C-3.3b’nin UV-Vis spektrumu, yapisal olarak oldukca benzerlik gosteren
fotokrom C-3.3a’1n spektrumununa ¢ok benzemektedir. C-3.3b’nin Amax 592 nm iken C-
3.32’nin Amax 605 nm’dir. Siklohekzanilidenin 4 konumuna bagh tert-biitil grubu
molekiiliin kararsiz bir hal almasimna neden oldugu gozlendi. Bu bilesik oda sicakliginda
zamanla kendiliginden bozunmaya ugradigi goriildii. Ayrica EI (70 eV) teknigi ile alinan
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki M'-H seklinde gézlenebildi. Dallanmus yapidaki

hidrokarbonlarin EI teknigi ile molekiiler iyon pikini gézlemek oldukca zordur [74].

Z.7-3.3b Bilesiginin '"H NMR (400 Mz, CDCls) spektroskopik degerleri incelendiginde
tert-biitil grubuna ait iic 6zdes metil protonlart 0.89 ppm’de 9 protonluk singlet olarak
goriiliirken siklohekzan protonlar1 1.16-2.14 ppm, 2.55 ppm, 2.97 ppm’de kompleks
multiplet olarak gozlendi. Diger metil protonlarina ait pikler ise 2.15, 2.32 ve 2.42 ppm’de
singlet olarak rezonansa gelmektedir. Oksijene bagli metil pikine ait protonlar da 3.86
ppm’de singlet olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Aromatik tiyofen halkasina ait

proton piki ise 6.44 ppm degerinde singlet olarak goriildii.

Z.Z-3.3b Bilesigine ait IR spektrumunda siyano grubu (CN) 2219 cm™ ve karbonil (C=0)

grubu 1769 cm'de rezonansa geldigi goriildii.

3.1.3 ZZ-4-Izopropiliden-3-[1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-5-metoksikarbonil
(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3¢ Sentezi ve Fotokromik Ozellik-

lerinin incelenmesi

77-3.3c Sar1 renkli kristaller olarak (e.n: 164-166 °C) % 22 verimle fulgid ve metil

siyanoasetat’in baz katalizli kondenzasyonundan elde edildi (Sekil 3.2).

7.7-3.3¢’nin toluen igerisinde solgun sar1 renkli ¢6zeltisi UV 15181 ile mavi renkli ¢cozeltiye
doniistii. Mavi renk, bilesigin halka kapanma reaksiyonu vermesinden kaynaklanmaktadir.
Tlgili fotokimyasal doniisiim Sekil 3.4’de goriilmektedir.

ZZ-3.3c ve halka kapanmis formu C-3.3c’nin toluen (1x10™* M) icerisindeki UV-VIS
spektrumu Sekil 3.8’de goriilmektedir.
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Sekil 3.8 ZZ-3.3¢’nin Toluen icerisinde (1x10™* mol/dm®) fotoreaksiyon 6ncesi ve
fotoreksiyon sonrasi (365 nm’de) alinmis UV ve UV-VIS spektrumlari.

Tiyofen halkasi iizerindeki metil grubunun fenil grubu ile yer degistirilmesi (Sekil 3.2)
absorpsiyonun uzun dalgaboyuna kaymasina neden oldu. Bu durum gii¢lii n-donor 6zellik
gosteren fenil grubunun C-formuna C-3.3¢ ait konjugasyonu artirmasindan kaynaklandig:

distiniildi.

Z.Z-3.3c¢ Bilesiginin "H NMR (400 Mz, CDCls) spektroskopik veriler incelendiginde metil
gruplarina ait protonlar 1.99, 2.06, 2.23 ve 2.40 ppm’de singletler verdigi goriilmektedir.
Oksijene bagl metil pikine ait protonlar da 3.87 ppm’de singlet olarak rezonansa geldigi
goriildii. Aromatik tiyofen halkasina ait proton piki ise 7.07 ppm’de singlet olarak ortaya
cikti. Aromatik halkaya ait protonlar 7.29 ppm (1H, t, J=7.5 Hz, Ar-H), 7.36 ppm (2H, t,
J=7.6 Hz, Ar-H) ve 7.53 ppm (2H, d, J=7.4 Hz, Ar-H) olarak goriildii. Bilesik ZZ-3.3¢’nin
'H NMR (400 MHz, CDCl;) spektrumu Sekil 3.9°da gériilmektedir.

Bu bilesik yaklasik 20 mg CDCl; igerisinde ¢oziildii ve UV tiipii igerisinde el UV lambast
ile fotoreaksiyona tabii tutuldu. Fotoreaksiyonun ilk anindan itibaren hafif sar1 renkli
¢ozelti mavi renge doniismeye basladi. Bir siire sonra mavi renkli ¢ozeltinin '"H NMR
spektrumu alind1 (Sekil 3.9°da alttaki spektrum). Cézeltinin '"H NMR’indan C-formuna
doniistimiin yaklagik %50 oraninda gerceklestigi goriildii. Giigli UV 151k kaynag:
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kullanilmas1 durumunda ve de C¢Dg gibi asidik olmayan NMR ¢oziiciilerinin kullanilmasi

durumunda daha yiiksek doniisiim olabilirdi.

ZZ-3.3c¢ ve bunun halka kapanmis renkli formuna ait C-3.3¢ 'H NMR spektrumlari
karsilagtirilirsa metil protonlarinin nisbeten yiiksek alana kaydign goriiliir. Ornegin
fotokrom C-3.3¢’ye ait metil protonlar1 1.62, 1.70, 1.93 ve 2.22 ppm’de rezonansa geldigi

gbzlendi.

Spektrumdaki en 6nemli degisiklik tiyofen tlizerindeki 1H’lik proton sinyalinde goriildii.
Ilgili proton ZZ-3.3c yapisinda aromatik halka protonu iken C-3.3¢ yapisinda bir olefinik
protondur. Bu ylizden ZZ-3.3¢’de 7.07 ppm’de gozlenen proton, C-3.3¢ yapisinda olefinik
bolgeye dogru kayarak 6.72 ppm’de rezonansa gelmistir. Fenil protonlarina ait piklerde

fazla degisiklik gozlenmemistir.

Z.Z-3.3c¢ Bilesigine ait IR spektrumunda siyano grubu (CN) 2230 cm™ ve karbonil (C=0)
grubu 1737 cm'de gozlendi.
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Sekil 3.9 ZZ-3.3¢ ve C-3.3¢ Bilesiklerine ait '"H NMR spektrumlari.
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3.1.4 7Z7-3-]1-(2-Metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden]-4-adamantaliden-5-metoksikarbonil
(siyano)metilentetrahidrofuran-2-on, ZZ-3.3d Sentezi ve Fotokromik

Ozelliklerinin incelenmesi

Fulgid ve metil siyanoasetat, asir1 diizopropilamin igerisindeki kondenzasyonu sonucu
once c¢ift tuz yapisini verdi. Elde edilen ¢ift tuz yapisindaki bilesik ise asetil kloriir ile
halkalagma reaksiyonu vererek ZZ-3.3d elde edildi. Bilesik ac¢ik sar1 kristaller (e.n: 134-
136 °C) olarak % 21 verimle elde edildi.

7.7-3.3d ve fotoreaksiyon sonucu elde edilen halka kapanmis formun C-3.3d toluen

igerisindeki UV-VIS spektrumu Sekil 3.10°da goriilmektedir.
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Sekil 3.10 ZZ-3.3d’nin Toluen igerisinde (1x10™ mol/dm’) fotoreaksiyon &ncesi ve
fotoreksiyon sonrasi (365 nm’de) alinmig UV ve UV-VIS spektrumlari.

Bilesik ZZ-3.3c¢’deki izopropiliden grubu, adamantalidin grubu ile ZZ-3.3d’yi vermek
lizere yer degistirildiginde, halka kapanmis formlar arasinda 32 nm’lik daha uzun
dalgaboyuna kayma gozlendi. Ni¢in hacimli ve rigit adamantalidin grubunun kirmiziya

kaymaya neden oldugu ac¢iklanamadi.
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Renkli fotokrom C-3.3d, 648 nm’de maksimum absorpsiyon vermekte ve absorpsiyon
bandi yakin IR bolgesine kadar uzanmaktadir. Yakin IR bdlgesinde absorpsiyon verme
ozelliginden dolay1 bu bilesik 780<A<840 nm arasinda 151k veren diyot lazerlere tepki
verebilir. Bu 6zellik fotokromik bilesiklerin optik hafiza sistemlerinde kullanilabilmesi igin

gerekli bir 6zelliktir [9].

ZZ-3.3d’nin '"H NMR (400 Mz, CDCl;) spektrumunda adamantaliden protonlari degisik
bolgelerde (1.73-2.18 ppm, 2.72 ppm ve 4.18 ppm) kompleks multiplet olarak gdzlendi.
Adamantalidin grubuna ait protonlarin bir¢ogu 2.dereceden spektrum vermelerinden dolay1
bu grupla ilgili protonlar kimyasal kayma degerleri ve integrasyondan faydalanilarak

degerlendirildi.

Metil protonlarina ait pikler 2.17 ppm ve 2.30 ppm’de singlet verdigi goriildii. Oksijene
bagli metil pikine ait protonlar da 3.76 ppm’de singlet olarak rezonansa geldi. Aromatik
tiyofen halkasina ait proton piki ise 6.98 ppm degerinde singlet olarak gozlendi. 7.18-7.46
ppm arasindaki SH’lik multiplet aromatik halka protonlarinin  rezonansindan

kaynaklanmaktadir.

7.7-3.3d Bilesiginde IR i¢in 6nemli olan fonksiyonel gruplardan siyano (CN) grubu 2225
cm™ ve karbonil (C=0) grubu 1734 cm™ de gézlendi.
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3.1.5 Z-Metil-2-siyano-2-(Z-3-disiklopropilmetilen-4-(1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etili
den)-5-okzo-dihidrofuran-2-(3H)-yiliden)asetat, ZZ-3.5e ve Z-metil-2-siyano-
2-(E-4-disiklopropilmetilen-3-(1-(2-metil-5-fenil-3-tiyenil)etiliden)-5-okzo-di
hidrofuran-2-(3H)-iliden)asetat, EE-3.5¢ izomer Karisimimin Sentezi ve

Fotokromik Ozelliklerinin incelenmesi

Ph
Ph
ST\
Me— 0
NS
M
© 0
=
o)
+
Meo
X
ph— | 0
SM/
S\ O

EZ-3.5¢

E/Z Fulgid karistmi ve metil siyanoasetat’in, asir1 diizopropilamin igerisindeki
kondenzasyonu sonucu once ¢ift tuz olustu. Elde edilen ¢ift tuz yapisindaki bilesik ise
asetil kloriir ile halkalagma reaksiyonu vererek ZZ-3.3e ve EZ-3.5e izomer karigimini

verdi. Kolon kromatografisi ve kristallendirme ile ilgili izomerler, birbirinden ayrilamadi.

2Z-3.3e ve EZ-3.5¢ izomer karigimmnn tolunen icerisinde (1x10™* mol/dm®) 365 nm
dalgaboyunda UV 1s18ina maruz birakilmasi sonucu solgun saridan maviye dogru renk

degisimi gozlendi (Sekil 3.11).

77-3.3e ve EZ-3.5¢ izomer karisiminin ve bunlarin halka kapanmis formunun C-3.3e ve

C-3.5¢ toluen (1x10™* M) icerisindeki UV-VIS spektrumu Sekil 3.11°de goriilmektedir.

27-33e ve EZ-3.5¢ izomer karigimmin 'H NMR (400 Mz, CDCl;) spektrumu
incelendiginde 6(ppm) siklopropil grubuna ait hidrojen pikleri 0.3-1.1 ppm ve 3.08 ppm’de

multiplet olarak gozlenmektedir. Siklopropil grubu iizerindeki protonlarin birgogu
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karmasik 2.dereceden spektrum vermektedir bu yilizden bu gruba ait piklerin analizi
oldukga zordur. Ilgili protonlar, kimyasal kayma degerlerinden ve proton oranima karsilik
gelen integrallerden yararlanarak multipletler olarak yorumlanmistir. Metil protonlarina ait
pikler 2.27, 2.35, 2.47 ve 2.68 ppm’de singlet verdigi goriilmektedir. Oksijene bagl metil
piklerine ait protonlar da 3.82 ve 3.91 ppm’de singlet olarak rezonansa geldigi
goriilmektedir. Aromatik tiyofen halkasina ait proton piki ise 7.12 ve 7.20 ppm degerinde
singlet olarak ortaya cikmaktadir. Aromatik halka protonlar1 7.29-7.62 ppm degerleri

arasinda multiplet oldugu goriilmektedir.

\
CO,Me
< xd
C-3.3¢

NC

C-3.5¢

0,8 4
0,7 - Mavi
0,6 4
0,5 - 77-3.3¢
0,4 - EZ-3.5¢
0,3 -
0,2 -
0,1 4

Absorbans

C-3.3e
C-3.5¢

0 T T T T T T T T T 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu / nm

Sekil 3.11 ZZ-3.3e ve EZ-3.5¢ izomer karisiminin toluen icerisinde (1x10'4m01 /dm3)
fotoreaksiyon Oncesi ve fotoreksiyon sonrasi (365 nm’de) alinmis UV ve UV-
VIS spektrumlari.
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2.Z-3.3e ve EZ-3.5¢ izomer karisiminin IR spektrumunda siyano grubu (CN) 2221 cm™ ve
karbonil grubu (C=0) 1752 cm'de gézlendi.

Fulgid Z-1(a-e)’de bulunan karbonil grubunun, metoksikarbonil(siyano)metilen grubu ile
yer degistirilmesi sonucu olusan izomerlerin ZZ-3.3(a-e) halka kapanmis formlar1 C-
3.3(a-e) fulgidin halka kapanmis formuna kiyasla 57-83 nm daha uzun dalgaboylarinda

absorpsiyon verdigi gozlendi.

Z-Fulgid Z-1(a-e) ve bunlarin metoksikarbonil(siyano)metilen tiirevlerinin ZZ-3.3(a-e),
UV 1s181na maruz birakilmadan 6nceki ve UV 151g1na maruz birakilmasi sonucu elde edilen

UV-VIS spektral verileri Cizelge 3.2°de listelenmistir.

Cizelge 3.2 Z-Fulgidlerin Z-1(a-e) ve bunlarin  metoksikarbonil(siyano)metilen
tiirevlerinin ZZ-3.3(a-e) 365 nm 1s1k ile fotoreaksiyon 6ncesi ve sonrasi elde
edilen UV ve UV-VIS verileri.

Bilesik Amax/ NIM E€max / (mol'ldm3 cm'l) Amax/ NIM Absorbans
(O-form) (O-form) (Pss) (Pss) Ref.
Z-1la 346 8595 535 0.569[69]
Z-1b 345 6853 535 0.400[69]
Z-1c - - 545 1.190[69]
Z-1d 318 14000 565 1.080[69]
Z-le 315 12000 564 1.10 [69]
Z7-3.3a 257 38000 605 0.699
77-3.3b 275 29100 592 0.119
77-3.3c 278 35400 616 0.383
77-3.3d 302 48700 648 0.188
77-3.3¢ 281 36800 624 0.102
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3.2 YENIi FOTOKROMIK FULGIMIiD TUREVLERININ SENTEZi VE
FOTOKROMIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

3.2.1 Giris

R o R o
R—~ X R—~ N
X / O X / N-R
RR 7 RR 7
0] R (0]
Fulgid Fulgimid

Fulgimidler, fulgidlerin imin tiirevleridir. “Fulgimid” adi, ilk olarak Heller ve arkadaslar

tarafindan kullanilmis olmasina ragmen fulgimid [27] ¢ok daha dnce sentezlenmisti [75].

Fulgimidler, kars1 geldikleri fulgidler gibi, genellikle UV 1s181ina maruz birakildiklarinda
stibstitiientlerin 6zelliklerine gore sar1 renkten kirmizi, mor veya mavi renklere doniistirler.

Renkli form beyaz 1518a maruz birakildiginda eski sar1 rengine geri doner.

Fulgidler kars1 geldikleri fulgimidler ile kiyaslandiginda daha yogun renk verdigi gozlenir.
Diger taraftan fulgimidlerin halka kapanmis (renkli) formlar1 fulgidin halka kapanmis

formlarindan daha uzun dalgaboylarinda absorpsiyon verir.
Fulgimidlere azot atomu iizerinden birgok siibstitiient (N-R) baglanabilmesi ve fotokromik
ozelliklerinin baslangi¢ fulgid’e kiyasla c¢ok fazla degismemesinden dolay1r birgok

arastirmaci degisik amaglar i¢in bir¢ok yeni fulgimid tiirevleri sentezlemistir [7].

Ornegin fulgimidler azot atomu iizerinden polimerlerin yan halkalarma baglanarak

fotokromik polimerler 7.1 ve 7.2 elde edilmistir [76, 77].
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Benzer sekilde N iizerinden floresan gruplar 7.3 [78] ve proteinler de [79, 80] fulgimide

basari ile baglanabilmistir.

Floresans Fulgimid
7.3

Cesitli heteroaromatik fulgid 7.4 ve fulgimidlerin 7.5 karsilastirilmast Tomoda ve
arkadaglar1 ile Matsumi ve arkadaslar1 tarafindan ele alinmistir ve protik ¢oziiciilerde imid

halkasinin hidrolizine kars1 yiiksek direng gosterdigi gézlenmistir. [46, 81].

Ar 0 Ar 0

Bas
\_/
<

(0]
Fulgid Fulgimid
7.4 7.5
Ph
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3.2.2 Fulgimidlerin Sentezi

Fulgimidler, primer alifatik veya aromatik aminlerle uygun organik ¢oziiciiler icerisinde
isitilarak ve ardindan asetil kloriir gibi dehidre edici asitler ile muamele ederek diisiik

verimlerle sentezlenebilir [20, 82]

Ri o Ri o e 10
Ry THF R NH. RN Ry X
O + H2N_R5 —_— OHR H3C Cl > 2 N_R5
/ A / /
Rj 0 Rs o) R3 0
R4 R4 R4

Rentzepis ve arkadaglar1 [83] bir seri floresans o&zellik gosteren fotokromik 2-
indolilfulgimid 7.6 tiirevlerini ZnCl, /HMDS’li ortamda toluen igerisinde geri sogutucu

altinda kaynatarak tek basamakta yiiksek verimde (%80 nin iizerinde) elde etmislerdir.

: -CH,C4¢Hs, R': H,
:-C¢Hs R': H
:-CH,CH=CH,, R': H
:-(CH,);CH; R': H

: C¢H4CH=CH, R':H
: -CH,C¢Hs R": CHj,

o ZnCl,/HMDS
+ HjN-R ——>
Benzen, 80 °C

AR ARIA

7.6

Bu boliimde E-fulgid E-2.9 ile primer aromatik ve primer heteroaromatik amin tiirevlerinin
kondenzasyonundan yeni fotokromik fulgimid tiirevleri sentezlendi ve bu bilesiklerin
fotokromik ozelliklerinin yam sira hidroksilli ¢ozelti icerisinde ve PMMA kat1 polimer

film icerisindeki termal kararliliklar: arastirildi.

Sentez yontemi olarak Rentzepis ve arkadaglarinin tek basamakli (one pot) sentez yontemi
benimsenmis olmasina ragmen cogu durumda ZnCl, katalizérii kullamlmadi. ZnCl, nin
literatlirde iddia edildigi gibi primer heteroaromatik aminlerde pek iyi sonu¢ vermedigi
gozlendi. Bu durum bir Lewis asidi olan ZnCl, nin heteroaromatik grup ile Lewis asit-baz
reaksiyonu vererek Lewis tuzu olusturdugu ve bu nedenle reaksiyonun verimini diistirdiigii
diisiiniilmektedir. Bu calismada kuru toluen igerisinde ve dean stark diizeneginden

yararlanilarak yapilan kondenzasyonun en 1yi sonug verdigi gozlendi.
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3.2.3 E-3-(Disiklopropilmetilen)-4-(1-(2,5-dimetil-3-furil)etiliden)-1-tiyazol-2-il)piro

lidin-2,5-dion, E-4.1 Sentezi ve Fotokromik Ozelliklerinin incelenmesi

HMDS
—»
Toluen

110°C

E-2.9 E-4.1

Fulgimid E-4.1 hekzametildisilazan (HMDS) varliginda dean-stark diizenegi kullanilarak
toluen icerisinde fulgid ve 2-aminotiyazol’iin kondenzasyonundan % 58 verimle elde

edildi.

E-4.1’in 'H NMR (400 MHz, CDCl3) spektrumu 2.76 ppm, 0.91-0.38 ppm de iki
siklopropil grubundan dolay1 10H ik kompleks multiplet verdi. Siklopropil gruplarindaki
protonlarin ikinci derece spektrumlar vermesi nedeniyle ayrintili yorumlama yapilamadi.
[zomerde bulunan ii¢ adet metil grubu 2.18, 2.19 ve 1.84 ppm’de 3H’lik singletler olarak
gozlendi. Furan tlizerindeki aromatik proton 5.88 ppm’de 1H’lik singlet olarak rezonansa
geldi. Tiyazol halkasindaki protonlar 6.59 ve 7.62 ppm’de birer H’lik dubletler (J=3.5 Hz)

olarak goriildii.

Fulgimid E-4.1’in "H NMR (400 MHz, CDCls) spektrumu Sekil 3.12de goriilmektedir.
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Fotokrom E-4.1’in UV tiipii igerisindeki toluen ¢dzeltisi 365 nm dalgaboyunda UV 1s181na
maruz birakildiginda asagidaki fotokromik reaksiyon gergeklesti. Baslangicta renksiz olan
cozelti UV 15181 ile hemen renklendi. Bu durum E-4.1’in C-4.1’¢ izomerlesmesi sonucu
yuksek konjugasyona sahip diizlemsel bir yapinin olusmasi ile agiklanabilir. Tersi yonde
reaksiyon beyaz 1s1k ile gerceklesmektedir. E-4.1’in fotoreaksiyonu sonucu elde edilen UV

ve UV-VIS spektrum Sekil 3.13’de goriilmektedir.
Baslangi¢c fulgidin halka kapanmis formu C-2.9 (Sekil 3.14) ile fulgimid’in halka

kapanmis formu C-4.1 (Amax= 533 nm) kiyaslandiginda, C-4.1’in yaklasik 19 nm daha

uzun dalgaboylarda absorpsiyon verdigi gozlendi.

(0] O
S S
7T T N 2% 4 N ]
o) / _~<N:] VIS 0 _~<N:]
(0] O

E-4.1 C-4.1

1,4 4 Mor
o 27 Amax=533 nm
c 1 -
8 —E-4.1
5 081 —C-4.1
§ 0,6

0,4 4

0,2 4

0 L] L] L] L] L] L] L}
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Dalgaboyu / nm

Sekil 3.13  Bilesik E-4.1’in 1x10™ M’k toluen igerisinde fotoreaksiyonu sonucu elde
edilen UV-VIS spektrumu.
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Sekil 3.14  Bilesik E-2.9’un 1x10™* M’lik toluen icerisinde fotoreaksiyonu sonucu elde
edilen UV-VIS spektrumu.

3.2.4 E-1-(Benzo|[d]tiyazol-2-il)-3-(Disiklopropilmetilen)-4-[(1-(2,5-dimetil-3-furil)
etiliden)|pirolidin-2,5-dion, E-4.2 Sentezi ve Fotokromik Ozelliklerinin ince

lenmesi

E-2.9 E-4.2

E-Fulgid E-2.9 ve 2-aminobenzotiyazol’iin toluen igerisindeki kondenzasyon
reaksiyonundan fotokromik bir bilesik olan E-4.2 %34 verimle elde edildi.

Bilesigin '"H NMR spektrumunda benzotiyazol grubuna ait aromatik protonlar 7.29 (1H, t,
J=7.5 Hz) ve 7.38 ppm’de