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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NUKLEOFILIK AROMATIK SUBSTITUSYON REAKSIYONLARIYLA YENI
PERILEN MONOIMIiD TUREVLERININ SENTEZi VE FOTOFIiZIKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Adem ALTAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ozgiir Altan BOZDEMIR

Tez calismasmin ilk asamasinda N-(2,6-Diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimidin
nitro tiirevlerinin sentezlenmesi amaciyla degisen oranlarda siilflirik asit ve seryum
amonyum nitrat ile nitrolama reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen ve degisik
pozisyonlardan nitrolanmis mono- ve dinitroperilen monoimid tiirevleri spektroskopik
yontemlerle karakterize edildikten sonra, nitro gruplarinin niikleofilik aromatik
slibstitiisyon reaksiyonlarinda hem aktivator hem de kolay ayrilabilen gruplar
olmalarindan yararlanilarak 4-metoksifenol, propargil alkol, allilik alkol ve piperidinle
reaksiyonlar1 incelenmis ve elde edilen iriinlerin yapisal ve fotofiziksel ozellikleri
cesitli spektroskopik tekniklerle belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, fenoksi-,
propargiloksi- ve diger tiirevlerin ileride sentezlenecek olan fonksiyonel floresans
molekiiller i¢in faydali olabilecek fotofiziksel ozelliklere sahip olduklarini ortaya

koymustur.
2016, 99 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aromarik bilesiklerin nitrolanmasi, Niikleofilik aromatik

stibstitiistyon, Perilen monoimid, floresan boyarmadeler.



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS of NOVEL PERYLENE MONOIMIDE DERIVATIVES BY USING
NUCLEOPHILIC AROMATIC SUBSTITUTIONS and
CHARACTERIZATIONS of THEIR PHOTOPHYSICAL PROPERTIES

Adem ALTAS

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Chemistry
Departmant of Inorganic Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Ozgiir Altan BOZDEMIR

In the first part of this study, nitration reactions, by using a mixture of varying amounts
of cerium ammonium nitrate and sulfuric acid, were carried out to obtain nitrated
derivatives of N-(2,6-Diisopropylphenyl)perylene-3,4-dicarboximide. After the
spectroscopic characterizations of the obtained mono- and dinitroperylene monoimide
derivatives, they were subjected to nucleophilic aromatic substitution reactions with
various nucleophilic reagents including 4-methoxyphenol, propargyl alcohol, allyl
alcohol and piperidine, exploting the ability of nitro group to act both as an activator
and as a good leaving group in this type of reactions. Chemical stractures and
photophysical properties of all newly synthesized compounds were determined by using
various spectroscopic techniques. Our results show that phenoxy- propargyloxy- and
other derivatives have useful photophysical properties that can be used for the

construction of functional fluorescent molecules in the future.

2016, 99 pages

Keywords: Nitration of aromatic compounds, Nucleophilic aromatic substitution,

Perilen monoimide, fluorescent dyes.
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1. GIRIS

Boyar maddeler arasinda yer alan perilen tiirevleri, genis bir spektral aralikta ve
Ozellikle de goriiniir bolgede siddetli absorpsiyon ve emisyon yapabilen, termal ve
fotokimyasal olarak son derece dayanikli tiirevlerdir. Bu tiirevlerden, perilen monoimid
ve perilen diesterler son donemlerde giines 15181 konsantratorleri, giines pilleri, tek ve
cok boyutlu supramolekiiler agregatlar, likit kristaller, organik alan etki transistorleri ve
151k sacan diyodlar gibi cok cesitli bilimsel ve ileri teknoloji uygulamalarindaki
potansiyelleri bakimindan oldukca 6nem kazanmiglardir. Perilen tiirevlerinin yiiksek
kuantum verimlerine ve uyarilmis hal Omiirlerine sahip olmalar1 bu uygulamalarin
temelini teskil eder. Perilen monoimidler organik boyarmadde esasl giines pillerindeki
yiiksek enerji transferi verimlilikleriyle ve 151k hasat eden dendrimerlerde enerji donorii
olarak kullanilmalariyla 6n plana ¢ikmaktadirlar. Perilen tetraesterlerden ise sahip
olduklar1 yiliksek agregasyon oOzelliginden faydalanilarak likid kristal malzemelerin
sentezinde ve supramolekiiler polimerlerin olusturulmasinda yararlanilmaktadir. Bu
bilesiklerin organik c¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliiklerini arttirmak ve dolayisiyla da fotonik
nanomalzeme {retiminde uygulanabilirliklerini gelistirmek, UV-vis bdlgenin cesitli
araliklarinda absorpsiyon ve emisyon yapabilen farkli tiirevlerini elde edebilmek i¢in
cikis maddeleri olarak genellikle bromoperilen ve nitroperilen tlirevleri kullanilir.
Bromlu tiirevlerin sentezi i¢in kullanilan reaksiyonlar sadece belirli pozisyonlardan
brom atomlarinin baglanmasiyla sonuclandiklarindan, takip eden niikleofilik aromatik
stibstitiisyonlar sonucu elde edilen tirevler de ancak belirli pozisyonlardan
baglanmaktadir. Perilen monoimid tiirevlerinde 06zellikle elektron verici gruplarin
bulunduklar1 pozisyonlarin tiim molekiiliin fotofiziksel 6zellkleri tizerinde onemli etkisi
oldugundan, bromlama ve takip eden niikleofilik siibstitiisyonla elde edilemeyecek
tiirevlerin sentezlenebilir olmasi, bu tiir bilesiklerin fotofiziksel ozelliklerinin ve
uygulama alanlariin gelistirilmesi bakimindan son derecede oOnemlidir. Bu tez
calismasinda kullanilacak olan nitrolama kosullari, bromlama ile elde edilemeyen
pozisyonlardan nitrolanmis tirlinler verebilecegi i¢in sentetik bakimdan oldukga ilgi
cekicidir. Nitro gruplarmin niikleofilik aromatik siibstitiisyonlarda hem aktivator hem

de cok iyi bir ayrilan grup olarak davranabildikleri de g6z oniine alindiginda, degisik



pozisyonlardan nitrolanmis perilen monoimid tiirevlerinin sentezlenmesi ve fenoller,
alkoller ve aminler gibi aromatik halkanin elektronik &zelliklerini degistirebilecek
gruplarla siibstitlisyon reaksiyonlarinin incelenmesi yeni floresans boyar maddelerin

gelistirilmesi bakimindan 6nem arz etmektedir.



2. KAYNAK OZETLERI

Floresans, singlet uyarilmis elektronik halin, genellikle en diisiik titresim seviyesinden,
singlet temel halin herhangi bir titresim seviyesine 1s1mali olarak gecisidir. Bu olay 108

saniyede gerceklesir.

(Sl - SO + hVI)

Floresans oOzellikte olan boyarmaddeler giiniimiizde 1s1k hasat edebilen sentetik
sistemler, giines 15181 konsantratorleri, glines pilleri, biyogoriintileme ajanlari,
biyoetiketler, kimyasal algilayicilar, molekiiler mantik kapilari, tek ve c¢ok boyutlu
supramolekiiler agregatlar, likit kristaller, organik alan etki transistorleri ve 151k sacan
diyodlar gibi ¢ok c¢esitli bilimsel ve ileri teknolojik fonksiyonel molekiillerin ve
nanomalzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir (Ulrich et al. 2008; Zollinger 2001).
Yaygin kullanima bagli olarak bu alanlarda kullanilabilecek yeni ve daha iistiin
fotofiziksel ozellikler sahip olabilecek boyarmaddelere duyulan ihtiya¢ da giderek
artmaktadir. Yeni fonksiyonel boyarmaddelerde aranan o&zellikleri HOMO-LUMO
enerji seviyeleri arasindaki farkin istenilen seviyeye getirilebilmesi, self-organizasyon
kabiliyeti, termal ve fotokararlilik ve daha ileri sentetik doniisiimler i¢in gerekli olan
fonksiyonel gruplarin varligi seklinde siralanabilir. Perilen sinifi bilesikler, goriiniir
bolgede siddetli absorpsiyon ve emisyon bant araligina ve yiiksek kuantum verimlerine
sahip olmalar1 ve yiiksek kimyasal, fotokimyasal ve termal kararliliklari nedeniyle daha
once belirtilen ileri teknolojik uygulamalara oldukc¢a uygun olan ve iizerinde en ¢ok
calisilan boyarmaddeler arasindadirlar (Wurthner 2004; Chen et al. 2009; Chen et al.
2014). Perilen tiirevleri (6zellikle perilen diimidler ve perilen monoimidler) dokuma
iplik boyalarinda, oto boyalarinda, giines pillerinde ve optoelektronik cihazlarda, enerji
transferi sistemlerinde, 151k sagandiyodlarda, yakin-IR absorplayabilen sistemlerde ve
termografik uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Grimsdale and Mullen 2005; Langhals
2005; Schols et al. 2008; Zang et al. 2008). Bu tez ¢alismasinda yukarida anlatilan

Ozelliklere ve uygulama alanlarina sahip olabilecek boyarmaddeler olarak literatiirde



heniiz bilinmeyen yeni perilen monoimid tiirevlerinin sentez ve fotofiziksel

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Perilen smifi boyar maddeler, 1913’den beri 1518a kars1 olduk¢a dayanikli pigmentler
olarak bilinirler (Langhals 1994). Yiiksek floresans kuantum verimlerine sahip, organik
cozgenlerde iyi ¢Oziinebilen termal ve fotokimyasal bakimdan oldukca kararli tiirevlerin
sentezlenmesi, bu sinif boyar maddelere karsi ilgiyi zamanla artirmigtir. Sekil 2.1°de
yeni tiirevlerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak da kullanilan perilen anhidrit ve diimid

tiirevlerinin genel yapist goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Perilen anhidrit ve imid tiirevlerinin genel yapilari. R: Aril, alkil

Diimidler genellikle, primer aminlerle dianhidrit (3)’iin kondenzasyonu ile hazirlanirlar.
Monoanhidritler ise dianhidrit (3)’tin dekarboksilasyonu ile elde edilir (Langhals et al.
1994).



0400
O._N__O 2,6-diizopropilanilin 2,6-diizopropilanilin
Kinolin / H,0 OO NMP

3, = () g
6 1 Zn(0OAc),.2H,0 OO 90 °C / 6 saat
712 190 °C / 24 saat

8 11 o000

9 10
Perilen
Perilen dianhidrit
monoimid Perilen

diimid

Sekil 2.2. N-Aril perilen monoimid ve perilen diimidlerin sentezi i¢in genel yontem.

Perilen monoimid tiirevlerinin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak genellikle perilen-
3,4,9,10-tatrakarboksilikasit dianhidrit (perilen dianhidrit) kullanilarak (Sekil 2.2) alkil
veya aril aminlerle kondenzasyon reaksiyonu gerceklestirilir (Nagao 1997). Perilen
dianhidrit ve bu bilesigin elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlari sonucu elde
edilen halojenli tiirevleri, aromatik etkilesimlerden kaynaklanan yiiksek agregasyon
egilimleri nedeniyle organik ¢oziiciilerde oldukga az ¢dziiniirler ve bu durum da sentez
sonras1 saflagtirma islemlerinin uygulanmasini zorlagtirir. Fakat perilen monoimid
tiirevlerinin imid pozisyonlarindaki hacimli alkil veya aril gruplari, molekiiller arasi
aromatik etkilesimlerin azalmasina neden olduklarindan, organik ¢dziiciilerde daha iyi

¢Oziiniirliige ve fotofiziksel 6zelliklere yol agarlar.

Literatiirde perilen diimid i¢in merkez bolgesi olarak adlandirilan 1-,6-,7- ve 12-
pozisyonlarindan (Sekil 2.2) halojenlendirme ve sonrasinda fenol, alkol ve amin
gruplariyla yerdegistirme reaksiyonlar1 uygulanarak, ¢oziliniirligii yliksek ve bagka
uygulamalarda kullanilabilecek yeni boyarmadde tiirevleri elde edilmesine ait pek ¢ok
ornek mevcuttur. Bu sayede gelismis ve zengin bir sentetik kimya birikimi
olusturulmustur (Wurthner 2004; Wurthner 2006; Weil et al. 2010). Perilen
boyarmaddelerinin merkez bolgelerine fonksiyonel gruplarin takilmasi, siibstitiie
olmamus tiirevlerine gore daha az vibronik ince yapilara, ¢ézlintirliigiin artmasiyla daha

uzun dalga boylarina kaymalara, farkli floresans yasam Omiirlerine ve temel halden



uyarilmis hale daha siddetli bir absorbsiyona neden olmaktadir. HOMO-LUMO enerji
seviyesinin kontrollii bir sekilde degistirilmesi ve ¢Ozilinilirliglin artirilmas1 amaciyla
merkez bolgesine fenoksi gruplarinin baglanmasi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Sekil 2.3). Merkez bolgesinde yer alan fenoksi gruplar1 ayrica floresansa olumsuz
yonde etki eden oksijen veya radikallerden koruyarak floresans yasam Omriinii ve
kuantum verimlerini artirmaktadir (Hofkens et al. 2001; Kohl et al. 2004). Olumlu
yonde olan bu etkilerin nedeni, fenoksi gruplarinin elektron verme 6zelliginin olmasidir
(Fron et al. 2008). Merkez bolgesine takilan hacimli gruplarin baska bir etkisi de sterik
engel olusturmalar1 nedeniyle perilen diimidin diizlemsel yapisinin burulmus bir yapiya
dogru degismesine yol agmalaridir. Bu durum organik ¢6zgenlerdeki ¢oziniirligi

oldukga artirmakta ve ayrica multieksponansiyel floresans soniimlenme degerlerinin
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Sekil 2.3. N,N-(Bis-2,6-diizopropilfenil)perilendiimidin bromlanmasi1 ve takip eden
yerdegistirme reaksiyonlari.
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Sekil 2.4. Perilen monoimidin bromlanmasiyla elde edilen 9-bromo perilen monoimid
(11) (Cheriya et al. 2012) ve 1,6,9-tribromo perilen monoimid (12) (Tomizaki et al.
2003).

Perilen monoimid tiirevlerinin sentetik bakimdan bilimsel calismalarda en c¢ok
kullanilan tiirevleri ana perilen monoimid bilesiginin klorobenzen igerisinde
bromlanmast  sonucu elde edilen 9-bromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (11) (Cheriya et al. 2012) ve kloroform igerisinde bromlanmasi sonucu
elde edilen 1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (12)
(Tomizaki et al. 2003) (Sekil 2.4) bilesikleridir. Bromlanmig bu iki tiirev niikleofilik
aromatik  silibstitiisyon  reaksiyonlartyla ~ fenoksi ve  amino  gruplarina
dontstiiriilebilmektedir (Li et al. 2009) (Sekil 2.5). Sonugta elde edilen tiirevler imid
hidrolizi iizerinden gilines pillerinde veya 151k hasat edebilen sentetik molekiiler
sistemlerin sentezinde kullanilabilmektedirler (Gosztola et al. 1998). Bu boyar
maddelerin 6zellikleri, yapilarina bagl olarak ¢ok ¢esitli dalgaboylarinda absorpsiyon
ve emisyon yapabilmeleri ve degisik elektrokimyasal ozellikleridir. 1-, 6- ve O9-
konumlarina baglanan gruplarin tiirlerinin  degistirilmesi ve farklt konumlara
takilmasiyla perilen yapilarimin absorpsiyon maksimumlar: tiim goriiniir bolgede
istenildigi sekilde kaydirilabilmektedir. Ayrica perilen ¢ekirdeginin zit peri
pozisyonlarma dondr ve akseptor gruplarmnin takilmasi sonucunda molekiil i¢i yiik
transferinin meydana gelebilecegi teorik hesaplamalar ve optik Olclimler ile
ispatlamistir. Bu durum perilen monoimidleri giines pili uygulamalar1 i¢cin daha da

onemli hale getirmektedir.
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Sekil 2.5. Bromoperilen monoimidlerden ¢ikilarak farkli dalga boylarinda absorpsiyon
ve emisyon yapabilen perilen monoimid tlirevlerinin sentezi.

Nitrolanmis perilen tiirevlerinin sentezi i¢in gergeklestirilen ilk ¢alismada Feiler et al.
(1995) tarafindan yapilmig ve perilen-3,4-monoimidin nitrik asit veya N,O, ile
nitrolanmasi ile degisik nitro tlirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir (Feiler et al. 1995)
(Sekil 2.6). Fakat izole edilen bu nitrolu tiirevler sonrasinda fenoksi-, alkoksi- veya

amino- gruplariyla niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonlari ¢alisilmamustir.
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Sekil 2.6. Feiler et al. tarafindan gergeklestirilen nitrolama reaksiyonu ve elde edilen
reaksiyon tiriinlerinin yapilari.

Perilen diimid i¢in yapilan bir bagka g¢aligmada ise nitrik asit varliginda seryum
amonyum nitratla (CAN) mononitro ve dinitro tiirevleri sentezlenmistir. Nitro gruplari

yerdegistirme reaksiyonlarinda hem aktivator hem de kolay ayrilabilen bir grup



olmasindan dolayr fenollerle, tiyofenollerle, alkollerle ve aminlerle kolaylikla
yerdegistirerek ¢ikis maddesi olarak kullanilan bromoperilen diimidlere bir alternatif
olusturmuslardir (Kong et al. 2012). Ote yandan, nitro tiirevleri kolaylikla aminlere
indirgenebildiklerinden, amino perilen diimid tiirevlerinin sentezi de mimkiin
olabilmistir (Tsai and Chen 2013) (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Perilen diimidin nitrolanmasi ve sonrasinda siibstitiisyon reaksiyonlari.
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N-(2,6-Diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (10) bromlanma ve nitrolanma

©)

reaksiyonlart bakimindan karsilastirildiginda Sekil 2.4 ve Sekil 2.6’da gortildiigi gibi,
nitrolamada elde edilen tiirevlerin sayisinin ve siibstitlisyon pozisyonlarmin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonlarinda nitro
gruplarinin bromo- tiirevlerine gore daha kolay ve daha iliman kosullarda reaksiyona
girebilmesi son derece onemlidir. Sekil 2.7°de perilen ve nitroperilen diimid tizerinde
gerceklestirilen yerdegistirme reaksiyonlar1 incelenecek olursa, nitroperilen monoimid
tiirevlerinin de benzer kosullarda fenoksi-, alkoksi- ve amino- tiirevlerine kolaylikla
doniistiiriilebilecekleri agiktir. Bu tez galismasinda N-(2,6-Diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (10) bilesigi iizerine yapilan bu nitrolama ve takip eden siibstitiisyon

reaksiyonlar1 bu temel bilgiler 15181nda tasarlanmustir.
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Moffitt et al. (1999) 9-bromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid ile 3-
aminofenilboronik asidi Suzuki-Miyaura kosullarinda reaksiyona sokarak 13 bilesigini
sentezlemislerdir (Sekil 2.8). Sentezlenen bu boyar madde polisitren-b-poli(etilen-co-
butilen)-b-polisitren (SEBS) polimerinin omurgasina diisiik konsantrasyonlarda
dogrudan katilabilmistir. Konsantrasyonun diisiik tutulmasmin nedeni incelenen
polimerin fiziksel Ozelliklerinin etkilenmemesi icindir. Polimerizasyon reaksiyonun
amaci polimer zinciri basma bir boyar madde eklenmesidir. Sonu¢ olarak anhidrit
gruplarinin, rasgele siralanmis etilen-butilen blogunun etrafinda c¢evrilmis ve olefin
bloklariyla maleatlanmis poliester (SEBS)’nin perilen tiirevi 13’iin etilen-butilen
blogunun ortasina katilmasiyla perilen etkili SEBS kopolimeri olusturmuslardir. Bu
sekilde perilen etkili iic bloklu kopolimer polimeri elde etmislerdir. Bu kopolimer
organik ¢oziiciide ¢Oziinebilir ve kristal degildir. Perilen gruplarinin polimerizasyon
reaksiyonundan bagimsiz olup konsantrasyonu kontrol edilebilmektedir. Bu 6zellik
kullanilarak polimerin, perilen boyasinin yapisina ve optik 6zelliklerine bagli olmasi
nedeniyle, polimere katilan perilenin konsantrasyonuna bagli olarak polimerin de yapisi

ve Ozellikleri istenildigi gibi degistirilebilme avantaj1 saglamistir (Moffitt et al. 1999).
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Sekil 2.8. Moffitt et al. (1999) tarafindan sentezlenen 9-(3-aminophenyl)-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (13) sentezi.

Zoon ve Brower perilen monoimidlerin 9-pozisyonlarina amino gruplarinin takilmasiyla
solvatokromik bir 6zelligin ortaya ¢iktigi bulunmustur (Zoon and Brouwer 2005).
Vasilev et al. (2012) tarafindan sentezlenen 14 bilesigi siddetli molekiil igi yiik transferi
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sayesinde solvatokromik ozellik gosteren bir perilen tiirevidir. Bu bilesik N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (1) ile karsilastirildiginda ¢oziiciilerin neden
oldugu renk degisimiyle elektronik absorpsiyonlarinin belirgin bir sekilde daha uzun
dalgaboylarina kaydigi gorilmiistiir. Sentezlenen 14a, 14b, 14c, 14d bilesiklerinin
polaritesi farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlarini incelemis ve 14a bilesiginin
farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon dalgaboylari sirasiyla toluende 660 nm,
diklorometanda 689 nm, metanolde 697 nm, DMF’de 715 nm, DMSO’da 731 nm olarak
tespit edilmistir. (Vasilev et al. 2012) (Sekil 2.9).

14a: Ry = CH; R, = H

14b: Ry = CH,Ph, R, = H

14c: R1 = -(CH2)6CH3‘ R2 =H
14d: Ry = CH R, = -(CH=CH),

14

Sekil 2.9. Solvatokromik 6zellik gosteren perilen tiirevi.

Miiller ve Miillen (2005) 9-bromo perilen monoimidten yola ¢ikarak Suzuki kenetlenme
reaksiyonu ile 15 bilesigini ve sonraki basamakta ise indenoperilen dikarboksimonoimid
(16) bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 2.10). 16 bilesiginin emisyon maksimumunun
565 nm de oldugu bulunmustur (Muller and Mullen 2005).
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Sekil 2.10. Miiller ve Miillen tarafindan 9-bromodan ¢ikilarak sentezlenen boyar
maddeler.

Bir perilen monoimid tiirevinin Zn*? iyonu igin bir sensor olarak kullanilmasi Liu et al.
(2014) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu amagla ¢inko iyonuna karsi secici olarak
davranabilen di-2-pikolil ligandin1 igeren yeni bir perilen monoimid tiirevi (18)
sentezlenmistir. ~ Sekil 2.11°de  goriilen  17°’nin  sentezi  9-bromo-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (11) ve bis(2-pikolil)aminin Buchwald
reaksiyonu ile gerceklestirilmistir (Liu et al. 2014).
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Sekil 2.11. Perilen boyar maddesinin ¢inko sensorii olarak kullanilmasi.

Zhang et al. (2015) perilen monoimid tiirevlerinden giines pilleri i¢in akseptor olarak
kullanilabilen bir yap1 gelistirmistir. Giines pillerinde akseptor olarak genellikle perilen

diimidler kullanilmaktadir. Ancak bu c¢aligmada fluoren bilesiginin perilen monoimid
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tirevlerinin 9-pozisyonundan yan grup olarak baglanmasiyla yiiksek konjugasyona
sahip 21 bilesigi elde edilmistir ve akseptor olarak bu bilesik kullanilmistir. Sentezde
Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu kullanismistir. Donér olarak P3HT
kullanilmasiyla elde edilen 21:P3HT giines pilinin gii¢ doniistiirme verimliligi (PCE)
%2.3 kadardir. Sekil 2.12°de sentezlenen 20, 21 ve N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (10)’un yiizey kaplamasinda ve DCM ¢bzeltisinde (10 M) absorpsiyon
spektrumlart Olgiilmistiir. 10 486 nm ve 508 nm olmak iizere iki absorpsiyon
maksimumuna sahiptir. 20 ve 21 ise sirasiyla 520 nm ve 533 nm’de absorpsiyon
maksimumlart mevcuttur. 20 ve 21’in 10’a gore daha uzun dalgaboyunda absorpsiyon
yapabilmelerinin nedeni daha uzun konjugasyona sahip olmalaridir. Yiizey
kaplamasinda ise 10, 20 ve 21’in absorpsiyon pikleri sirasiyla 493, 505 ve 512 nm
olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica, ¢cozeltide n - m istiflenme etkilesiminden dolay1 absorpsiyon

spektrumlar1 daha genistir (Zhang et al. 2015).

N
\l/©\l/ Bis(pinacolato)diboron O4N O @.@ Br ° O

OsNLO
OO PotasTy;lTeisetat OO ‘

‘ 80°C O‘O 9,9'-dioktil-2-bromofluoren OO
O

9)
©
u
:,
o
(e}
T
3

OO 14 saat B Pd (PPh3), / KoCO3
Br oo THF / H,0
70°C /16 saat/ %71

C8H17
CgH47
1 19
9,9'-dioktil-2-bromofluoren
Br @‘@ Br Pd (PPhs), / K,CO3

CoHi? CaHyy THF / H,0
70°C /14 saat/ % 80

418852881

CgH17 CgH47

Sekil 2.12. Zhang et al. tarafindan giines pillerinde kullanilmak iizere senezlenen
perilen monoimid tiirevleri.
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Siyanoperilen tiirevlerinin radikal anyonlarinin 6zelliklerinin incelenmesi Ahrens et al.
tarafindan gerceklestirilmistir. Caligmada siyanoperilen tiirevleri yeni elektronik
materyaller ve fotonik malzemeler i¢in fotokimyasal olarak kararli bilesikler
tasarlamiglardir. Bromoarenlerden siyanoaren elde etmek i¢cin Pd(0) katalizorliigiinde
varliginda Zn(CN); ya da CuCN kullanilmas: olduk¢a iyi sonug¢ verir. Bu nedenle
bromoperilenden siyanoperilen sentezlemek i¢in bu ¢alismada Zn(CN), kullanilmistir.
Sonrasinda notral molekiillerinin toluen igerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
alinmistir. 22’nin absorpsiyon ve emisyon dalgaboylar1 sirasiyla 522 nm ve 554 nm
24’1in absorpsiyon ve emisyon dalgaboylari ise sirasiyla 515 nm ve 541 nm dir. Perilen
monoimid anyonunun absorpsiyon dalgaboyunun 588 nm olmasina karsin 22 ve 24

anyonlarinin sirasiyla 595 nm ve 644 nm olarak belirlenmistir. (Ahrens et al. 2003).

Zn(CN),
Dppf

Br. NC
Br O'O P Pd(dba)s NC 0.0
Q Q o) dioksan O Q 5

16 saat
B %97 NC

12 22

z
z

Zn(CN),
Dppf

RO RO
Br O.@ e Pd;(dba)s NC O.@ ¢
Q O S dioksan Q Q S

RO 36 saat RO

23

P
Z

R = 3,5-di-tert-butilfenoksi 24

Sekil 2.13. Siyanoperilen bilesiklerinin sentezi.

Perilen iskeletine metal atomlarinin baglanmasi igin bir ¢alisma Lentijo et al. tarafindan
yapilmigtir. Metal, perilen iskeletiyle ya m baglariyla dogrudam baglh ya da perilen
iskeletini igeren bir ligand ile koordine halindedir. Aromatik perilen c¢ekirdegine o
baglariyla bagli gecis metalli bilesikler ile ilgilii sayili sayida calisma mevcuttur.
Organik kromoforlara dogrudan metal baglanmas1 genellikle floresans1 olumsuz yonde
etkilemektedir. Lentijo et al. Calismalarinda perilen monoimidin yan pozisyonlarina

metal merkezli uygun bir ligandin baglanmasi ile ¢oziliniirligl arttirmak istemislerdir.
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Bu amagla 9-bromoperilenin [Pt(PEts)s]’e oksidatif katilmasiyla, perilen ve Pt(Il)’nin
sigma baglariyla bagli komplekslerin sentezi ¢alisilmistir. 25 kompleksi iyi bir verimle
elde edildikten sonra AgNOj3 ile aseton igerisinde tepkimeye sokularak nitrat grubunun
yerdegistirilmesiyle yiiksek bir verimde 26 kompleksi sentezlenmistir. Sonrasinda tert-
biitil izosiyaniir muamelesi ile ve kolay kristallenmeye yardim i¢in KPFg ilavesiyle 27
kompleksi elde edilmistir (Lentijo et al. 2010) (Sekil 2.13).

o e ol

O N 2O O N_2O O N_O O NZO

Pt(PEts;) AgNO CN'Bu
O‘O N O‘O Aseto: O‘O KPFe O‘
¢ 99¢ ¢

O
zad
OO0

Br Et;P- Fl’t PEt; EtsP- Pt PEt; EtsP- F’t PEt;
Br ONo2 CN Bu
25 26 27

Sekil 2.13. Metal iceren perilen monoimid kompleksi.

Perilen monoimid ve perilen diimid tiirevleri porfirinler ile birlestirilip 151k hasat eden
sistemlerin sentezinde kullanilmaktadir. Fakat perilen monoimid perilen diimide gore
indirgenmelere karst daha dayanikli oldugundan 1sik hasat eden uygulamalarda
kullanilmas: daha ilgi ¢ekici olmustur. Tomizaki et al. 1s1k hasat ¢alismalarinda
kullanilmak iizere porfirin-perilen monoimid sistemi sentezlenmistir. Sekil 2.14’de bir
porfirin birimine dort perilen monoimid baglanmasiyla olusturulan bir yap1
goriilmektedir. Bu calismada perilen monoimidin 1-,6- ve 9- pozisyonlarindaki aril
gruplarinin degistirilmesiyle, porfirin-perilen bilesiginin elektrokimyasal 6zelliklerinin

degistirilebilecegi de bulunmustur (Tomizaki et al. 2003).
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Sekil 2.14. Isik hasat eden sistemlerinde kullanilan porfirin merkezli perilen monoimid

yapisl.

2.2. Amag

Bu tez calismasinda, bromo perilen monoimid tiirevlerine alternatif olarak
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda kullanilmak iizere, N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (10)’un nitro tiirevlerinin sentezi i¢in
seryum amonyum nitrat ve siilfiirik asit karisimlarindan olusan yeni bir
nitrolama reaksiyonunun kullanimiyla nitrolu tiirevler sentezlenecektir.

Elde edilecek olan nitrolu perilen tiirevlerinin niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonlart sonucu nitro gruplarinin yerine 4-metoksifenil, propargiloksi ve
piperidin gruplar1 takilarak farkli absorpsiyon ve emisyon dalgaboylarina ve
fotofiziksel ~Ozelliklere sahip yeni perilen smifi bilesiklerin  sentezi

gergeklestirilecektir.
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Ayrica 9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid bilesigi i¢in
piperidin ve allilik alkol ile niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu da
incelenmistir.

Elde ediilen tiim yeni bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri belirlenerek 1s1k hasat
edebilen sentetik sistemlerde, giines pillerinde, biyoetiketlemede, kimyasal
algilayicilarda, organik alan etki transistorlerinde ve 151k sacan diyodlar gibi ileri

teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelleri ortaya konulacaktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Ticari olarak eldesi miimkiin olan biitiin kimyasal maddeler Sigma-Aldrich’den satin

alinmis ve saflastirilmadan kullanilmistir.

Calismada sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda Silika jel kolon kromotografisi
(Silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck)) ve Ince tabaka kromotografisi (Silika jel
60 HF245.366(preperatif) (Merck)) tekniklerinden yararlanilmistir.

3.2. Deneylerde kullanmilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yap1 analizlerinde degisik spektroskopik yontemlerden

yararlanilmistir.

'"H-NMR spektrumlar1 Atatiirk Universitesi Kimya Bolimii NMR Laboratuvarinda
Varian 400 MHz Spektrometresi ve Bruker 400 MHz Spektrometresi ile alinmustir.

BC-NMR spektrumlar1 Atatiick Universitesi Kimya Boliimii NMR Laboratuvarinda
Varian 100 MHz Spektrometresi ve Bruker 100 MHz Spektrometresi ile alinmistir.
Yiiksek coziiniirliiklii kiitle degerleri Bilkent Universitesi’nde Agilent Technologies

6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS kullanilarak belirlenmistir.

Absorpsiyon spekturumlari Perkin Elmer Lambda 3S UV-Vis spektrofotometresi

kullanilarak elde edilmistir.

Duragan hal floresans dl¢timleri Shimadzu RF-5301PC spektroflorometresi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Yasam Omri Ol¢iimleri Photon Technology International (PTI), Laser Strobe Model

TM-3 kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.3. Kuantum Verimlerinin Hesaplanmasi

Floresans kuantum verimini belirlemek i¢in referans boyarmadde olarak 315 nm’deki
uyarimlar i¢in 0,5 M H»SO4’de ¢6ziinmiis kinin siilfatin (¢r=0,55) absorbans degeri
0.1’ gegmeyecek sekilde derisimi ayarlamis ve absorpsiyon Ve emisyon spektrumlari
alimmigtir. Aymi sekilde 450 nm ve 496 nm deki uyarimlar i¢in 0,1 M NaOH
cozeltisinde ¢oziinmils Fluoresein (¢pr=0,95) boyarmaddesi kullanilmistir. Alinan
absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin verileri asagidaki denklemde yerine konularak

sentezlenen maddelerin floresans kuantum verimleri hesaplanmistir (Lakowicz 2006).

_ . (Iy (n?) (1-10°Px
o=o0(3) () (=)

Burada;

®: Floresans kuantum verimi

I: Floresans siddetinin integral alani

n: Cozgenin kirilma indisi

OD: Optik yogunluk

R: Donor-Akseptor Arasindaki Uzaklik
Ro: Forster mesafesi

E: Enerji transferi verimi

kT (r): Enerji transferi hiz sabiti
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3.4. Sentezler

3.4.1. 1-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28) ve 9-nitro-N-
(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) sentezi

H,SO, l;L O N_O

CH,Cl, O N+O

OO " oA 10 dakika / o.s. OO ' O‘O
99

O N O

‘ %14 ‘ NO;
o4 ZINe

10 28 29

Sekil 3.1. 1-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28) ve 9-nitro-N-
(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29)’un sentezi

250 mL’lik bir balona CH,Cl, (200 mL), seryum amonyum nitrat (1.14 g, 2.08 mmol)
ve HySO4 (0.22 mL, 4.15 mmol) ilave edilerek 5 dakika boyunca oda sicakliginda
karistirildi. 5 dakika sonra reaksiyon ortamina N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (10) (2.08 mmol, 1,00 g) ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda 10
dakika siireyle gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karistmi sodyum bikarbonat
(3x200 mL) ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinde kurutulup ¢oziici
evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon kromotografisi ile (Hekzan/CH,Cl,: 60/40 —
40/60) saflastirilarak sirasiyla 1-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(28) (0.15 g, %14 verim) ve 9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(29) (0.3 g, %28 verim) elde edildi.

(28) nolu bilesik i¢in *H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & 8.77 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
8.73 (s, 1H), 8.59 — 8.54 (m, 2H), 8.13 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.06 — 8.01 (m, 2H), 7.74 (t,
J=7.8Hz, 1H), 7.62 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.50 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 7.8 Hz,
2H), 2.77 — 2.67 (m, 2H), 1.18 (d, J = 6.8 Hz, 12H).
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(28) nolu bilesik icin *C NMR (100 MHz, CDCls;, 298 K): & (ppm) 163.6, 162.7,
145.8, 138.6, 134.2, 133.6, 133.3, 132.3, 130.6, 130.2, 130.0, 129.4, 128.4, 128.3,
127.6,127.5, 127.2, 126.4, 125.3, 124.6, 124.4, 122.1, 121.6, 121.0, 29.9, 29.5, 24.2.

(29) nolu bilesik i¢in ‘H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 8.72 (d, J = 2.1 Hz, 1H),
8.70 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 8.62 — 8.51 (m, 4H), 8.46 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.29 (d, J = 8.4
Hz, 1H), 7.85 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.50 (t, = 7.7 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.81
—2.70 (m, 2H), 1.18 (d, J = 6.8 Hz, 12H).

(29) nolu bilesik i¢in °C NMR (100M Hz, CDCls, 298 K): & (ppm) 171.6, 163.8,
147.6, 145.9, 136.5, 135.3, 134.9, 132.4, 132.1, 130.1, 129.8, 126.8, 126.7, 125.7,
124.8,124.3,123.2, 122.8, 122.2, 122.0, 29.4, 24.2.

(29) nolu bilesik icin HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H'] : 527.1965, bulunan:
527.1943

3.4.2. 1,6-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30) sentezi

. OO

H,SO
N 2 4
© © CH,Cl,
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Sekil 3.2. 1,6-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30)’un sentezi

250 mL’lik bir balona CH,Cl, (200 mL), seryum amonyum nitrat (1.14 g, 2.08 mmol)
ve HySO,4 (0.22 mL, 4.15 mmol) ilave edilerek 5 dakika boyunca oda sicakliginda

karistirlldi. 5 dakika sonra reaksiyon ortamina N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
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dikarboksimid (10) (2.08 mmol, 1,00 g) ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda 4 saat
stireyle gergeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi sodyum bikarbonat (3x200
mL) ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SO, tizerinde kurutulup ¢6ziicli evaporatérde
uzaklastirildi. Silika jel kolon kromotografisi ile (Hekzan/CH,Cl,: 55/35) 1,6-dinitro-N-
(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30) (90 mg, %7.6 verim) izole edildi.
Bu reaksiyondan ana iriin olarak  9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (29) (0.3 g, %28 verim) elde edilmistir.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & 8.85 (s, 2H), 8.23 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.17 (d, J
= 8.1 Hz, 2H), 7.72 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.52 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 7.8 Hz,
2H), 2.71 — 2.64 (m, 2H), 1.18 (d, J = 6.8 Hz, 12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): 5 (ppm) 162.0, 145.7, 134.3, 133.7, 130.6,
130.5, 130.4, 130.3, 128.5, 127.9, 124.5, 123.4, 121.3, 29.6, 24.2.

3.4.3. 1,9-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31) ve 9,10-
Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (32) sentezi
OLN_O H,S0,4

LA

O‘O " AN 1 saat/o.s. O‘O NO, ’ O‘
0,
) 21 99 ¢

10 31 32

Sekil 3.3. 1,9-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31) ve 9,10-
dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (32) ’nin sentezi

250 mL’lik bir balona CH,Cl, (200 mL), seryum amonyum nitrat (2.28 g, 4.16 mmol)
ve HySO4 (1.2 mL, 20.8 mmol) ilave edilerek 5 dakika boyunca oda sicakliginda
karistirtldi. 5 dakika sonra reaksiyon ortamina N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-

dikarboksimid (10) (2.08 mmol, 1,00 g) ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda 1 saat
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stireyle gergeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi sodyum bikarbonat (3x200
mL) ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SOy iizerinde kurutulup ¢6ziicli evaporatorde
uzaklastirildi.  Silika jel kolon kromotografisi ile (Hekzan/CH,Cl,: 1/1 — 20/80)
saflagtirilarak  sirasiyla  1,9-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(31) (0.2 g, %18 wverim) ve 9,10-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (32) (0.25 g, %21 verim) elde edildi.

(31) nolu bilesik i¢in ‘H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & 8.85 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
8.79 (s, 1H), 8.72 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.67 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.59 (d, J = 8.4 Hz, 1H),
8.40 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.21 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.83 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.50 (t, J =
8.1 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 2.75 — 2.63 (m, 2H), 1.17 (d, J = 6.8 Hz, 12H).

(31) nolu bilesik i¢in °C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 163.1, 162.3,
145.8, 136.2, 133.6, 133.4, 130.2, 130.1, 129.1, 129.0, 128.0, 127.8, 127.4, 126.4,
125.3,124.8, 124.5, 123.2, 122.9, 122.7, 29.9, 29.5, 24.2.

(31) nolu bilesik icin HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M] : 571.1743, bulunan: 571.1612

(32) nolu bilesik i¢in *H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & 8.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
8.70 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.67 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.44 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.51 (t, J =
7.8 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.77 — 2.65 (m, 2H), 1.18 (d, J = 6.7 Hz, 12H).

(32) nolu bilesik icin *C NMR (100 MHz, CDCls;, 298 K): & (ppm) 163.4, 145.8,
134.8,134.0, 132.4, 130.0, 129.9, 127.3, 127.2, 124.4, 124.2, 124.1, 123.3, 29.9, 24.2.

(32) nolu bilesik icin HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M] : 571.1743, bulunan: 571.1498
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3.4.4. 1-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (33) sentezi

b
P

O_N_O ~O K2CO3 / KI ON_O
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Sekil 3.4. 1-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (33)’iin sentezi

50 mL’lik bir balona 1-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28) (30
mg, 0.057 mmol), 4-metoksifenol (30 mg, 0.24 mmol), K,CO3 (55 mg, 0.4 mmol) ve
katalitik miktarda KI ilave edilerek 5 mL NMP’de ¢oziildii ve 18 saat siireyle oda
sicakliginda reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi %10’ luk
HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam filtre ile siiziilerek toplam 200
mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl; ile ¢6ziiliip Na,SO; tizerinde kurutuldu
ve ¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,:
40/60) ve ince tabaka kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,: 40/60) kullanilarak 1-fenoksi-N-
(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (33) elde edildi. (23 mg, %70).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): § 9.43 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 8.63 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 8.56 — 8.48 (m, 2H), 8.29 (s, 1H), 7.95 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 8.0 Hz,
1H), 7.68 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.60 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.45 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.31 (d, J
= 7.8 Hz, 2H), 7.10 (AA’BB’ sisteminin AA’ kismy, d, J = 9.1 Hz, 2H), 6.94 (AA’BB’
sisteminin BB’ kismi, d, J = 9.1 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 2.77 — 2.68 (m, 2H), 1.14 (d, J =
6.9 Hz, 12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 164.2, 163.4, 156.8, 154.3, 149.2, 145.9,
137.6, 134.3, 131.2, 131.1, 130.7, 129.9, 129.6, 129.5, 128.9, 128.5, 127.7, 127.2,
126.9, 125.6, 124.1, 123.5, 122.1, 121.1, 120.6, 115.7, 56.0, 29.9, 29.3, 24.2.
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3.4.5. 9-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (34) sentezi
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Sekil 3.5. 9-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (34)’in sentezi

50 mL’lik bir balona 9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) (50
mg, 0.095 mmol), 4-metoksifenol (50 mg, 0.4 mmol), K,CO3; (97 mg, 0.7 mmol) ve
katalitik miktarda KI ilave edilerek 5 mL NMP’de ¢o6ziildii ve 1 giin siireyle oda
sicakliginda reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi %10’ luk
HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam filtre ile siiziilerek toplam 200
mL saf suyla yikandi. Daha sonra CH,Cl; ile ¢oziiliip NaySO, tizerinde kurutuldu ve
¢oziicii evaporatorde uzaklastirilarak 9-fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (34) elde edildi. (51 mg, %90 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & 8.66 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.62 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 8.57 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 8.53 — 8.44 (m, 2H), 8.38 — 8.28 (m, 2H), 7.7 (t, J = 7.9
Hz, 1H), 7.46 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.16 (AA’BB’ sisteminin
AA’ kismi, d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.00 (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, d, J = 9.1 Hz, 2H),
6.87 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 2.84 — 2.70 (m, 2H), 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 12H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 158.0, 157.9, 157.1, 145.9, 137.9, 132.4,
1322, 129.6, 129.4, 127.1, 125.3, 125.1, 125.0, 124.3, 124.2, 122.0, 121.9, 120.3,
120.2, 119.4, 115.5, 111.3, 56.0, 29.9, 29.3, 24.2,
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3.4.6. 1,6-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (35) sentezi
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Sekil 3.6. 1,6-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (35)’in
sentezi

50 mL’lik bir balona 1,6-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30)
(30 mg, 0.052 mmol), 4-metoksifenol (60 mg, 0.48 mmol), K,CO3 (100 mg, 0.7 mmol)
ve katalitik miktarda KI ilave edilerek 5 mL NMP’de ¢6ziildii ve 5 saat siireyle 70°C’de
reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildi. Katilar G4 cam filtre ile
stiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl, ile ¢oziiliip
Na,SO, tizerinde kurutuldu ve ¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon
kromotografisi  (Hekzan/CH,Cl,:  40/60) ve ince tabaka kromotografisi
(Hekzan/CH,CI,:40/60) kullanilarak 1,6-difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (35) elde edildi. (21 mg, %55 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 9.38 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 8.26 (s, 2H), 7.92 (d, J
= 7.6 Hz, 2H), 7.61 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.28 (d, J = 7.7 Hz,
2H), 7.09 (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, d, J = 9.0 Hz, 4H), 6.93 (AA’BB’ sisteminin
BB’ kismi, d, J = 9.0 Hz, 4H), 3.82 (s, 6H), 2.73 — 2.65 (m, 2H), 1.12 (d, J = 6.9 Hz,
12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 163.4, 156.6, 154.4, 149.4, 145.9, 133.8,
132.1, 130.9, 130.7, 129.6, 129.1, 128.0, 127.1, 127.0, 124.1, 124.0, 123.2, 121.7,
120.5, 115.6, 56.0, 29.9, 29.3, 24.2.
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3.4.7. 1,9-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (36) sentezi
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Sekil 3.7. 1,9-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (36)’nin
sentezi

50 mL’lik bir balona 1,9-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31)
(40 mg, 0.07 mmol), 4-metoksifenol (80 mg, 0.64 mmol), K,CO3 (100 mg, 0.7 mmol)
ve katalitik miktarda KI ilave edilerek 5 mL NMP’de ¢oziildii ve 12 saat siireyle
70°C’de reaksiyon gergeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulup %10’luk HCI c¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam filtre ile
stiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl, ile ¢oziiliip
Na,SO, tizerinde kurutuldu ve ¢oziicli evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon
kromotografisi  (Hekzan/CH,Cl,:  40/60) ve ince tabaka kromotografisi
(Hekzan/CH,CI,:40/60) kullanilarak 1,9-difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (36) elde edildi. (30 mg, %60 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 9.45 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.56 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 8.42 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.32 — 8.25 (m, 2H), 7.58 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 7.45 (t, J =
7.9 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.15 (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, d, J = 9.0
Hz, 2H), 6.99 (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.10 (AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.94 (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, d, J =
9.0 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 2.79 — 2.69 (m, 2H),
1.15(d, J = 7.4 Hz, 12H).
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13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 164.3, 163.5, 157.5, 157.0, 156.7, 154.1,
149.3, 149.2, 145.9, 137.8, 131.2, 130.8, 130.6, 129.9, 129.6, 129.1, 128.3, 127.3,
126.2, 125.6, 124.6, 124.2, 124.2, 123.6, 122.0, 121.9, 120.9, 120.5, 119.9, 115.6,
115.5, 115.4, 111.2, 56.0, 55.9, 29.3, 24.3.

3.4.8. 9,10-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (37) sentezi
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Sekil 3.8. 1,9-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (37)’nin
sentezi

50 mL’lik bir balona 9,10-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(32) (40 mg, 0.07 mmol), 4-metoksifenol (80 mg, 0,64 mmol), K,CO3; (100 mg, 0.7
mmol) ve katalitik miktarda KI ilave edilerek 5 mL NMP’de ¢oziildi ve 1 giin siireyle
70°C’de reaksiyon gergeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek c¢oktiiriildii. Katilar G4 cam filtre ile
stiziilerek toplam 200 ml saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl; ile ¢oziiliip
Na,SO, tizerinde kurutuldu ve ¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon
kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,: 25/75) ve ince tabaka kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,:
35/65) kullanilarak 9,10-difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(37) elde edildi. (30 mg, %60 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 8.63 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.43 (d, J = 8.7 Hz,
2H), 8.33 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.47 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.06 (d,
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J = 8.5 Hz, 2H), 6.87 (m, 8H), 3.80 (s, 6H), 2.83 — 2.70 (m, 2H), 1.17 (d, J = 6.9 Hz,
12H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 150.5, 145.7, 132.3, 132.1, 129.3, 126.4,
125.9, 124.0, 120.0, 119.9, 119.2, 115.9, 115.8, 115.0, 114.9, 55.7, 29.7, 29.1, 24.0.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M] : 725.2777, bulunan: 725.2490

3.4.9.  1-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (38)
sentezi
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Sekil 3.9. 1-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (38)’in
sentezi

25 mL’lik bir balona 1-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28) (50
mg, 0.1 mmol), propargil alkol (0.2 mL 3.4 mmol) K,CO3; (50 mg, 0.36 mmol) ve
katalitik miktarda Kl ile 18-crown-6 ilave edilerek 2 mL NMP’de ¢oziildii ve 4 saat
siireyle 70°C’de reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam
filtre ile stiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra CH,Cl; ile ¢6ziiliip
Na,SO, tizerinde kurutuldu ve ¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon
kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,: 30/70) ve ince tabaka kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,:
1/1) kullanilarak 1-propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (38)
elde edildi. (30 mg, %56 verim).
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'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): 5 9.49 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.61 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 8.57 (s, 1H), 8.49 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.95 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 7.9 Hz,
1H), 7.67 (t, = 7.9 Hz, 1H), 7.41 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 5.15 (d,
J =17 Hz, 2H), 2.86 — 2.70 (m, 2H), 2.63 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 1.19 (d, J = 6.9 Hz,
12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 155.1, 153.5, 145.9, 137.5, 134.2, 131.2,
131.1, 130.5, 130.4, 130.3, 129.7, 129.6, 129.5, 128.7, 127.5, 126.8, 126.4, 124.3,
124.2,124.1,123.9, 123.3, 121.7, 120.9, 120.2, 57.8, 29.9, 29.4, 24.2.

3.4.10.  9-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (39)
sentezi
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Sekil 3.10. 9-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (39)’un
sentezi

25 mL’lik bir balona 9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) (50
mg, 0.1 mmol), propargil alkol (0.2 mL 3.4 mmol) K,CO3; (50 mg, 0.36 mmol) ve
katalitik miktarda Kl ile 18-crown-6 ilave edilerek 2 mL NMP’de ¢oziildii ve 5 saat
siireyle 80°C’de reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam
filtre ile siiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra CH,Cl; ile ¢oziiliip

Na,SO, iizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon
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kromotografisi  (Hekzan/CH.Cl,:  30/70)  kullanilarak  9-propargiloksi-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (39) izole edildi. (35 mg, %65 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & 8.66 — 8.60 (m, 2H), 8.50 (d, J = 7.4 Hz, 1H),
8.44 — 8.39 (m, 2H), 8.37 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.65 (t, J = 8.0
Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.15 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 5.02 (d, J = 2.3 Hz, 2H),
2.81 —2.70 (m, 2H), 2.64 (t, J = 2.3 Hz, 1H), 1.18 (d, J = 6.8 Hz, 12H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 173.9, 164.3, 145.9, 138.1, 137.9, 132.4,
132.2, 129.6, 129.2, 129.2, 126.9, 126.8, 125.3, 125.1, 124.8, 124.3, 124.2, 123.6,
123.0, 121.1, 120.1, 119.3, 119.2, 117.1, 107.4, 56.6, 29.9, 29.3, 24.2.

3.4.11. 1,6-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (40)
sentezi
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Sekil 3.11.  1,6-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(40)’1n sentezi

25 mL’lik bir balona 1,6-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30)
(50 mg, 0.087 mmol), propargil alkol (0.15 mL 2.62 mmol) K,CO3 (50 mg, 0.36 mmol)
ve katalitik miktarda Kl ile 18-crown-6 ilave edilerek 1 mL NMP’de ¢oziildii ve 5 saat
siireyle 70°C’de reaksiyon gercgeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam
filtre ile stiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl, ile
¢oziliip NaySOy lizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel

kolon kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,: 40/60) ve ince tabaka kromotografisi
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(Hekzan/CH,Cl,: 1/1) kullanilarak 1,6-dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-
3,4-dikarboksimid (40) izole edildi. (3 mg, %6 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & 9.30 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.43 (s, 2H), 7.85 (d, J
= 8.1 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 7.8 Hz,
2H), 5.02 (d, J = 2.0 Hz, 4H), 2.74 — 2.64 (m, 2H), 2.53 (t, = 2.0 Hz, 2H), 1.11 (d, J =
6.7 Hz, 12H).

3.4.12. 1,9-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (41)
sentezi
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Sekil 3.12.  1,9-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(41)’in sentezi

25 mL’lik bir balona 1,9-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31)
(100 mg, 0.17 mmol), propargil alkol (0.3 mL 5.2 mmol) K,CO3 (100 mg, 0.72 mmol)
ve katalitik miktarda KI ile 18-crown-6 ilave edilerek 2 mL NMP’de ¢oziildii ve 5 saat
siireyle 80°C’de reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam
filtre ile siiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CHCl; ile
¢oziliip NaySO, tizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporatérde uzaklastirildi. Silika jel
kolon kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,: 30/70) ve ince tabaka kromotografisi
(Hekzan/CH,Cl,: 1/1) kullanilarak 1,9-dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-
3,4-dikarboksimid (41) elde edildi. (41 mg, %40 verim).
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'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): § 9.53 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.57 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 8.54 (s, 1H), 8.43 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.39 — 8.35 (m, 2H), 7.66 (t, J = 8.1 Hz, 1H),
7.47 (t, J=7.7 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 5.13 (d, J =
2.4 Hz, 2H), 5.02 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 2.83 — 2.70 (m, 2H), 2.63 (t, J = 2.3 Hz, 2H), 1.18
(d, J = 6.8 Hz, 12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 164.3, 163.8, 155.7, 154.1, 145.9, 137.8,
131.6, 131.1, 130.6, 129.9, 129.7, 129.6, 129.1, 128.5, 127.0, 126.6, 125.8, 125.7,
124.4, 124.3, 124.2, 123.2, 121.6, 120.5, 120.3, 119.7, 107.2, 57.9, 56.6, 29.9, 29.3,
24.2.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 590.2326, bulunan: 590.2286

3.4.13. 9,10-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (42)
sentezi
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Sekil 3.13. 9,10-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(42)’nin sentezi

25 mL’lik bir balona 9,10-dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(32) (50 mg, 0.087 mmol), propargil alkol (0.15 mL 2.62 mmol) K,CO3 (50 mg, 0.36
mmol) ve katalitik miktarda K1 ile 18-crown-6 ilave edilerek 1 mL NMP’de ¢oziildi ve
5 saat siireyle 70°C’de reaksiyon gerceklestirildi. Bu silire sonunda reaksiyon karigimi

oda sicakligina sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek c¢oktiiriildii. Katilar G4
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cam filtre ile siiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl, ile
¢oziliip NaySOy tlizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel
kolon kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,: 20/80) ve ince tabaka kromotografisi
(Hekzan/CH,Cl,: 30/70) kullanilarak 1,6-dipropargiloksi-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (42) elde edildi. (8 mg, %16 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): 5 8.59 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.44 (d, J = 8.6 Hz,
2H), 8.27 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.22 (d,
J=8.6 Hz, 2H), 4.96 (d, J = 2.3 Hz, 4H), 2.83 — 2.72 (m, 2H), 2.63 (t, J = 2.3 Hz, 2H),
1.18 (d, J = 6.8 Hz, 12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 164.3, 145.9, 138.4, 138.3, 132.3, 129.5,
129.3,126.2, 125.9, 124.2, 124.1, 123.2, 119.0, 118.9, 110.9, 110.8, 57.7, 29.9, 24.2.

3.4.14. 9-Alliloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (43) sentezi
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Sekil 3.14.  9-Alliloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (43)’iin
sentezi

25 mL’lik bir balona 9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) (40
mg, 0.076 mmol), allilik alkol (1 mL 14.7 mmol) K,CO3; (50 mg, 0.36 mmol) ve
katalitik miktarda 18-crown-6 ilave edilerek 2 mL NMP’de ¢oziildii ve 7 saat siireyle
90°C’de reaksiyon gergeklestirildi. Bu silire sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina
sogutulup %10’luk HCI c¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam filtre ile
stiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl, ile ¢oziiliip
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Na,SOy tizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. 9-alliloksi-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (43) elde edildi. (36 mg, %90 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & 8.52 — 8.45 (m, 2H), 8.31 — 8.24 (m, 2H), 8.21
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.16 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.9
Hz, 1H), 7.40 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.82 (d, J = 8.4 Hz, 1H),
6.20 — 6.06 (m, 1H), 5.55 — 5.31 (m, 2H), 4.72 (d, J = 5.2 Hz, 2H), 2.78 — 2.65 (m, 2H),
1.13 (d, J = 6.9 Hz, 12H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 173.9, 164.3, 145.9, 138.1, 137.9, 132.4,
132.2, 129.6, 129.2, 126.9, 126.8, 125.3, 125.1, 124.8, 124.3, 124.2, 123.6, 123.0,
121.1,120.1, 119.3, 119.2, 117.1, 107.4, 56.6, 29.9, 29.3, 24.2.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 538.2377, bulunan: 538.2364

3.4.15. 9-Piperidin-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (44) sentezi

O N_O
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Sekil 3.15. 9-Piperidin-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (44)’in
sentezi.

25 mL’lik bir balona 9-nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) (50
mg, 0.1 mmol), piperdin (1 mL 10 mmol) K;CO3; (50 mg, 0.36 mmol) ve katalitik
miktarda 18-crown-6 ilave edilerek 2 mL NMP’de ¢oziildii ve 12 saat siireyle 90°C’de

reaksiyon gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina
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sogutulup %10’luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek c¢oktiiriildi. Katilar G4 cam filtre ile
stiziilerek toplam 200 mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl; ile ¢oziiliip
Na,SO, iizerinde kurutuldu ve ¢O6ziicii evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon
kromotografisi (Hekzan/CH,Cl,:  30/70)  kullanilarak  9-alilikalkol-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (44) elde edildi. (40 mg, %75 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 8.63 — 8.57 (m, 2H), 8.45 (d, J = 7.5 Hz, 1H),
8.39 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 8.37 (d, J = 3.7 Hz, 1H), 8.29 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.24 (d, J =
8.4 Hz, 1H), 7.63 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 7.7 Hz, 1H),
7.18 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 3.20 (s, 4H), 1.97 — 1.84 (m, 6H), 1.90 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 1.18
(d, J = 6.8 Hz, 12H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 164.1, 154.3, 145.7, 138.2, 138.0, 132.1,
131.9, 131.2, 130.7, 129.5, 129.3, 129.1, 127.2, 126.6, 126.0, 125.1, 124.1, 123.9,
123.3, 120.6, 119.6, 119.5, 118.8, 115.7, 54.6, 29.1, 26.4, 24.4, 24.0.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 565.2850, bulunan: 565.2841

3.4.16. 10-Nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(45) sentezi

O N_O H,SO, Os N O
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Sekil 3.16. 10-Nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(45)’in sentezi
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50 mL’lik bir balona CH,Cl, (20 mL), seryum amonyum nitrat (38 mg, 0.07 mmol) ve
H,SOs (0.2 mL, 0.38 mmol) ilave edilerek 5 dakika boyunca oda sicakliginda
karistirtldi. 5 dakika  sonra  reaksiyon  ortamma  1,6,9-triboromoN-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (12) (50 mg, 0.07 mmol) ilave edilerek
reaksiyon oda sicakliginda 3 saat siireyle gercgeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi, sodyum bikarbonat (3x200 mL) ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SO,4
tizerinde kurutulup ¢6ziicli evaporatorde uzaklastirildi. Silika jel kolon kromotografisi
ile (Hekzan/CH,Cl,: 30/70) 10-nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (45) elde edildi. (30 mg, %56 verim)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 9.26 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 9.11 (d, J = 8.3 Hz,
1H), 8.95 (s, 1H), 8.94 (s, 1H), 8.12 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.92 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.51
(t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.74 — 2.64 (m, 2H), 1.17 (d, J = 6.8 Hz,
12H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 162.4, 145.8, 138.7, 138.6, 134.7, 133.7,
133.1, 130.2, 130.1, 129.6, 127.9, 127.7, 124.4, 123.0, 122.5, 121.9, 121.1, 120.6,
120.1, 29.5, 24.2.

3.4.17. 1,6,9,10-Tetrafenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (46)
sentezi
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Sekil 3.17. 1,6,9,10-Tetrafenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(46)’nin sentezi

25 mL’lik bir balona 10-nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (45) (30 mg, 0.04 mmol), 4-metoksifenol (29 mg, 0.24 mmol), K,CO3
(66 mg, 0.48 mmol) 4 mL NMP’de ¢oziildii ve 1 giin siireyle 90°C’de reaksiyon
gerceklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina getirilip %10°luk
HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiiriildii. Katilar G4 cam filtre ile siiziilerek toplam 200
mL saf suyla yikandi. Daha sonra katilar CH,Cl; ile ¢oziiliip Na,SOy lizerinde kurutuldu
ve ¢Oziicli evaporatérde uzaklastirildi. Silika jel kolon kromotografisi ile (CH,CI,)
1,6,9,10-tetrafenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (46) elde edildi.
(25 mg, %75 verim).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): § 9.28 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.20 (s, 2H), 7.42 (t, J
=7.7 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.04 (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi1, d, J = 9.0
Hz, 4H), 6.90 (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, d, J = 9.0 Hz, 4H), 7.00 (d, J = 8.8 Hz,
2H), 6.83 (s, 8H), 3.80 (s, 6H), 3.78 (s, 6H), 2.73 — 2.64 (m, 2H), 1.12 (d, J = 6.8 Hz,
12H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 163.4, 156.5, 156.2, 156.0, 153.3, 150.9,
149.6, 145.9, 133.9, 131.4, 131.1, 130.8, 129.5, 127.5, 124.1, 123.3, 123.1, 120.8,
120.3, 120.2, 115.6, 115.1, 55.9, 29.3, 24.2.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. 1-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28)’in sentezi

35
)09

28

%14 verimle hedef molekiil 28 elde edilmistir. 1-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-
3,4-dikarboksimid (28)’in *H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki
aromatik protonlarin 8.77 ppm’de (1H) dublet, 8.73 ppm’de (1H) singlet, 8.59 — 8.54
ppm’de (2H) multiplet, 8.13 ppm’de (1H) dublet, 8.06 — 8.01 ppm’de (2H) multiplet,
7.74 ppm’de (1H) triplet, 7.62 ppm’de (1H) triplet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik protonlari1 7.50 ppm’de (1H) triplet, 7.35
ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.77 — 2.6
ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHj3 protonlar1 ise 1.18 ppm’de (12H) dublet olarak
rezonans olmaktadirlar. Molekiiliin **C-NMR spektrumundaki yirmi yedi farkli karbon

rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

4.2. 9-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29)’un sentezi

%28 verimle hedef molekiil 29 elde edilmistir. 9-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-
3,4-dikarboksimid (29)’un 'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki



40

aromatik protonlarin 8.72 ppm’de (1H) dublet, 8.70 ppm’de (1H) dublet, 8.62 — 8.51
ppm’de (4H) multiplet 8,46 ppm’de (1H) dublet, 8,29 ppm’de (1H) dublet, 7,85 ppm’de
(1H) triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik
protonlarin 7.50 ppm’de (1H) triplet, 7.35 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil
gruplarmin —CH- protonlarinin 2.81 — 2.70 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CH3
protonlart ise 1.18 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Molekiiliin **C-
NMR spektrumundaki yirmi iki farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum
icerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri [M+H'] icin hesaplanan degerle

uyumludur.

4.3. 1,6-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30)’un sentezi

DaW

30

5 NO,
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%7  verimle hedef molekiil 30 elde edilmistir. 1,6-Dinitro-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30)’un *H-NMR spektrumu incelendiginde
perilen merkezindeki aromatik halkadaki simetrik protonlarin 8.85 ppm’de (2H) singlet,
8.23 ppm’de (2H) dublet, 8.17 ppm’de (2H) dublet, 7.72 ppm’de (2H) triplet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik protonlart 7.52 ppm’de
(1H) triplet, 7.36 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1
2.71 — 2.64 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHj3 protonlart ise 1.18 ppm’de (12H)
dublet olarak rezonans olmaktadirlarlar. Molekiilin **C-NMR spektrumundaki on bes

farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.4. 1,9-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31)’in sentezi
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%18 verimle hedef molekiil 31 elde edilmistir.  1,9-Dinitro-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31)’in *H-NMR spektrumu incelendiginde
perilen merkezindeki aromatik protonlarin 8.85 ppm’de (1H) dublet, 8.79 ppm’de (1H)
singlet, 8.72 ppm’de (1H) dublet, 8.67 ppm’de (1H) dublet, 8.59 ppm’de (1H) dublet,
8.40 ppm’de (1H) dublet, 8.21 ppm’de (1H) dublet, 7.83 ppm’de (1H) triplet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik protonlart 7.50 ppm’de
(1H) triplet, 7.36 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1
2.75 — 2.63 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHj3 protonlart ise 1.17 ppm’de (12H)
dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Molekiiliin *C-NMR spektrumundaki yirmi ii¢
farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri

degeri [M] icin hesaplanan degerle uyumludur.

4.5. 9,10-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (32)’nin sentezi

32

%21 verimle hedef molekiil 32 elde edilmistir.  9,10-Dinitro-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (32)’nin *H-NMR spektrumu incelendiginde
perilen merkezindeki aromatik halkadaki simetrik protonlarin 8.80 ppm’de (2H) dublet,
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8.70 ppm’de (2H) dublet, 8.67 ppm’de (2H) dublet, 8.44 ppm’de (2H) dublet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik protonlart 7.51 ppm’de
(1H) triplet, 7.36 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlari
2.77 — 2.65 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHs3 protonlar1 ise 1.18 ppm’de (12H)
dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Molekiilin **C-NMR spektrumundaki on dort
farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri

degeri [M] icin hesaplanan degerle uyumludur.

4.6. 1-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (33)’iin sentezi

5
=y

33

1-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28) ve 4-metoksifenoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %70 verimle hedef molekiil 33
elde edilmistir. 1-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (33)’iin *H-
NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin 9.43 ppm’de
(1H) dublet, 8.63 ppm’de (1H) dublet, ), 8.56 — 8.48 ppm’de (2H) multiplet, 8.29
ppm’de (1H) singlet, 7.95 ppm’de (1H) dublet, 7.90 ppm’de (1H) dublet, 7.68 ppm’de
(1H) triplet, 7.60 ppm’de (1H) triplet olarak rezonans oldugu gorilmektedir.
Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.45 ppm’de (1H) triplet, 7.31 ppm’de (2H)
dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.77 — 2.68 ppm’de (2H)
multiplet, simetrik —CHj; protonlar1 ise 1.14 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans
olmaktadirlar. Perilen halkasina bagli fenoksi grubunun aromatik protonlarmm 7.10
ppm’de (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H) dublet, 6.94 ppm’de (AA’BB’ sisteminin
BB’ kismi, 2H) dublet ve —OCHj3 protonlarin ise 3.82 ppm’de singlet olarak rezonans



43

oldugu goriilmektedir. Molekiilin *C-NMR spektrumundaki otuz farkli karbon

rezonans sinyali yaptyla uyum igerisindedir.

4.7. 9-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (34)’iin sentezi

34

9-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) ve 4-metoksifenoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %90 verimle hedef molekiil 34
elde edilmistir. 9-Fenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (34)’iin *H-
NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin 8.66 ppm’de
(1H) dublet, 8.62 ppm’de (1H) dublet, 8.57 ppm’de (1H) dublet, 8.53 — 8.44 ppm’de
(2H) multiplet, 8.38 — 8.28 ppm’de (2H) multiplet, 7.71 ppm’de (1H) triplet, 6.87
ppm’de (1H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik
protonlart 7.46 ppm’de (1H) triplet, 7.33 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil
gruplarinin —CH- protonlar1 2.84 — 2.70 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHs
protonlar1 ise 1.17 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Perilen
halkasina bagli fenoksi grubunun aromatik protonlarn 7.16 ppm’de (AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, 2H) dublet, 7.00 ppm’de (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H)
dublet ve —OCHj; protonlarin ise 3.87 ppm’de singlet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Molekiiliin **C-NMR spektrumundaki yirmi alt: farkli karbon rezonans

sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.8. 1,6-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (35)’in sentezi

ks
38
5

1,6-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30) ve 4-metoksifenoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %50 verimle hedef molekiil 35
elde edilmistir. 1,6-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (35)’in
'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik halkadaki simetrik
protonlarmm 9.38 ppm’de (2H) dublet, 8.26 ppm’de (2H) singlet, 7.92 ppm’de (2H)
dublet, 7.61 ppm’de (2H) triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.43 ppm’de (1H) triplet, 7.28 ppm’de (2H)
dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.73 — 2.65 ppm’de (2H)
multiplet, simetrik —CHj protonlar1 ise 1.12 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans
olmaktadirlar. Perilen halkasina bagli iki simetrik fenoksi grubunun aromatik
protonlarin 7.09 ppm’de (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H) dublet, 6.93 ppm’de
(AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H) dublet ve —OCH3; protonlarin ise 3.87 ppm’de (6H)
singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Molekiiliin BC-NMR spektrumundaki

yirmi dort farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.9. 1,9-difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (36)’min sentezi

36

1,9-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31) ve 4-metoksifenoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %60 verimle hedef molekiil 36
elde edilmistir. 1,9-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(36)’nin *H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin
9.43 ppm’de (1H) dublet, 8.52 ppm’de (1H) dublet, 8.40 ppm’de (1H) dublet, 8.30
ppm’de (1H) dublet, 8.28 ppm’de (1H) dublet, 8.22 ppm’de (1H) signlet, 7.57 ppm’de
(1H) triplet, 6.84 ppm’de (1H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.37 ppm’de (1H) triplet, 7.23 ppm’de (2H)
dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.80 — 2.69 ppm’de (2H)
multiplet, simetrik —CHj; protonlar1 ise 1.18 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans
olmaktadirlar. Perilen halkasina dokuz konumundan bagli fenoksi grubunun aromatik
protonlarin 7.15 ppm’de (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H) dublet, 6.99 ppm’de
(AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H) dublet, bir konumundan bagli fenoksi grubunun
aromatik protonlarin 7.10 ppm’de (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H) dublet, 6.94
ppm’de (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H) dublet ve iki farli -OCHj3 protonlarin ise
3.79 ppm’de (3H) singlet ve 3.75 ppm’de (3H) singlet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Molekiiliin *C-NMR spektrumundaki otuz alti farkli karbon rezonans

sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.10. 9,10-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (37)’nin
sentezi

37 P

9,10-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (32) ve 4-
metoksifenoliin niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %60 verimle
hedef molekiil 37 elde edilmistir. 9,10-Difenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (37)’nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki
aromatik halkadaki simetrik protonlarin 8.63 ppm’de (2H) dublet, 8.43 ppm’de (2H)
singlet, 8.33 ppm’de (2H) dublet, 7.06 ppm’de (2H) dublet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik protonlart 7.47 ppm’de (1H) triplet, 7.33
ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.83 — 2.70
ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHj3 protonlar1 ise 1.17 ppm’de (12H) dublet olarak
rezonans olmaktadirlar. Perilen halkasina bagl iki simetrik fenoksi grubunun aromatik
protonlarin 6.87 ppm’de (8H) singlet olarak rezonans olurken —OCHg; protonlarin ise
3.80 ppm’de (6H) singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Molekiiliin BC-NMR
spektrumundaki on dokuz farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

Yapiya ait kiitle spektrometri degeri [M] icin hesaplanan degerle uyumludur.
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4.11. 1-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (38)’in

38

1-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (28) ve propargil alkoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %56 verimle hedef molekiil 38
elde  edilmistir.  1-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(38)’in *H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin
9.49 ppm’de (1H) dublet, 8.61 ppm’de (1H) dublet, 8.57 ppm’de (1H) singlet, 8.49
ppm’de (2H) triplet, 7.95 ppm’de (1H) dublet, 7.91 ppm’de (1H) dublet, 7.67 ppm’de
(1H) triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik
protonlart 7.48 ppm’de (1H) triplet, 7.20 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil
gruplarinin —CH- protonlar1 2.86 — 2.70 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHs
protonlar1 ise 1.19 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Perilen
halkasina bagli propargiloksi grubunun —CH,— protonlarinin 5.15 ppm’de dublet olarak
rezonans olurken asetilenik protonlarin 2.63 ppm’de triplet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. *C-NMR spektrumundaki yirmi dokuz farkli karbon rezonans sinyali

yapiyla uyum igerisindedir.

4.12. 9-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (39)’un
sentezi
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9-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (29) ve propargil alkoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %65 verimle hedef molekiil 39
elde  edilmistir.  9-Propargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(39)’un 'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin
8.66 — 8.60 ppm’de (2H) multiplet, 8.50 ppm’de (1H) dublet, 8.44 — 8.39 ppm’de (2)
multiplet, 8.37 ppm’de (1H) dublet, 8.32 ppm’de (1H) dublet, 7.65 ppm’de (1H) triplet
olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.47
ppm’de (1H) triplet, 7.15 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH-—
protonlar1 2.81 — 2.70 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CH3 protonlari ise 1.18 ppm’de
(12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Perilen halkasina bagli propargiloksi
grubunun —CHy— protonlarinin 5.02 ppm’de dublet olarak rezonans olurken asetilenik
protonlarin 2.64 ppm’de triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. BC-NMR

spektrumundaki yirmi yedi farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

4.13. 1,6-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (40)’in

sentezi
!
o 0O
aV,
N
0
0
\

40

1,6-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (30) ve propargil alkoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %6 verimle hedef molekiil 40
elde edilmistir. 1,6-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(40)’in *H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik halkadaki

simetrik protonlarin 9.30 ppm’de (2H) dublet, 8.43 ppm’de (2H) singlet, 7.85 ppm’de
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(2H) dublet, 7.59 ppm’de (2H) triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.41 ppm’de (1H) triplet, 7.27 ppm’de (2H)
dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.74 — 2.64 ppm’de (2H)
multiplet, simetrik —CHjz protonlar1 ise 1.11 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans
olmaktadirlar. Perilen halkasina bagli simetrik iki propargiloksi grubunun —CH,—
protonlarinin 5.02 ppm’de (4H) dublet olarak rezonans olurken asetilenik protonlarin

2.53 ppm’de triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.

4.14. 1,9-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (41)’in

sentezi
/

0

o)

TR

o) _—
41

1,9-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (31) ve propargil alkoliin
niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonu sonucunda %40 verimle hedef molekiil 41
elde edilmistir. 1,9-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(41)’in "H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarm
9.53 ppm’de (1H) dublet, 8.57 ppm’de (1H) dublet, 8.54 ppm’de (1H) singlet, 8.43
ppm’de (1H) dublet, 8.39 — 8.35 ppm’de (2H) multiplet, 7.66 ppm’de (1H) triplet, 7.19
ppm’de (1H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin aromatik
protonlart 7.47 ppm’de (1H) triplet, 7.8 ppm’de (2H) dublet seklinde ve izopropil
gruplarinin —CH- protonlar1 2.83 — 2.70 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —CHs
protonlar1 ise 1.18 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Perilen
halkasma bagl iki propargiloksi grubunun —CH,— protonlarinin 5.13 ppm’de (2H)
dublet ve 5.02 ppm’de (2H) dublet olarak rezonans olurken asetilenik protonlarin 2.63
ppm’de (2H) triplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. **C-NMR spektrumundaki
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otuz iki farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle

spektrometri degeri [M+H"] i¢in hesaplanan degere uyumludur.

4.15. 9,10-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(42)’nin sentezi

42

9,10-Dinitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid ~ (32) ve propargil
alkoliin niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %16 verimle hedef
molekiil 42 elde edilmistir. 9,10-Dipropargiloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-
dikarboksimid (42)’nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki
aromatik halkadaki simetrik protonlarin 8.59 ppm’de (2H) dublet, 8.44 ppm’de (2H)
dublet, 8.27 (2H) dublet, 7.22 (2H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.46 ppm’de (1H) triplet, 7.33 ppm’de (2H)
dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.83 — 2.72 ppm’de (2H)
multiplet, simetrik —CHj3 protonlar1 ise 1.18 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans
olmaktadirlar. Perilen halkasina bagli simetrik iki propargiloksi grubunun —CH,—
protonlarinin 4.96 ppm’de (4H) dublet olarak rezonans olurken asetilenik protonlarin
2.63 ppm’de triplet olarak rezonans oldugu gériilmektedir. "*C-NMR spektrumundaki

on dokuz farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.16. 9-Alliloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (43)’iin sentezi

43

9-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (29) ve allilik alkoliin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %90 verimle hedef molekiil 43
elde edilmistir. 9-Alliloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (43)’iin
'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin 8.52 —
8.45 ppm’de (2H) multiplet, 8.31 — 8.24 ppm’de (2H) multiplet, 8.21 ppm’de (1H)
dublet, 8.16 ppm’de (1H) dublet, 8.08 ppm’de (1H) dublet, 7.48 ppm’de (1H) triplet,
6.82 ppm’de (1H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diizopropilanilinin
aromatik protonlar1 7.40 ppm’de (1H) triplet, 7.27 ppm’de (2H) dublet seklinde ve
izopropil gruplarinin —CH— protonlart 2.78 — 2.65 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —
CH3 protonlar1 ise 1.13 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Perilen
halkasima bagli alliloksi grubunun —CH= protonlarin 6.20 — 6.06 ppm’de multiplet,
olefinik protonlarin 5.55 — 5.31 ppm’de (2H) multiplet olarak rezonans olurken —CH,—
protonlarin 4.72 ppm’de dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. BC-NMR
spektrumundaki yirmi sekiz farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

Yapuya ait kiitle spektrometri degeri [M+H"] igin hesaplanan degerle uyumludur.

4.17. 9-Piperidin-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (44)’iin sentezi

31880
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9-Nitro-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid ~ (29) ve  piperidinin
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %90 verimle hedef molekiil 44
elde edilmistir. 9-Piperidin-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (44)’iin
'H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki aromatik protonlarin 8.63 —
8.57 ppm’de (2H) dublet, 8.45 ppm’de (1H) dublet, 8.39 ppm’de (1H) dublet, 8.37
ppm’de (1H) dublet, 8.29 ppm’de (1H) dublet, 8.24 ppm’de (1H) dublet, 7.63 ppm’de
(1H) triplet, 7.18 ppm’de (1H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Diizopropilanilinin aromatik protonlar1 7.47 ppm’de (1H) triplet, 7.33 ppm’de (2H)
dublet seklinde ve izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.84 — 2.72 ppm’de (2H)
multiplet, simetrik —CHj; protonlar1 ise 1.18 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans
olmaktadirlar. Perilen halkasina bagli piperidin protonlarinin 3.20 ppm’de (4H) singlet,
197 — 1.84 ppm’de (6H) multiplet olarak rezonans gdoriilmektedir. BC-NMR
spektrumundaki yirmi dokuz farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

Yaprya ait kiitle spektrometri degeri [M+H"] i¢in hesaplanan degerle uyumludur.

4.18. 10-Nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(45)’in sentezi

Q.

Br
45

Diklorometan igerisinde ¢6ziilmiis seryum amonyum nitrat ve siilfiirik asit {izerine
1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (12) ilave edilerek
%56 verimle hedef molekiill 45 elde edilmistir. 10-Nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-
diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (45)’in *H-NMR spektrumu incelendiginde
perilen merkezindeki aromatik protonlarin 9.26 ppm’de (1H) dublet, 9.11 ppm’de (1H)
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dublet, 8.95 ppm’de (1H) singlet, 8.94 ppm’de (1H) singlet, 8.12 ppm’de (1H) dublet,
7.92 ppm’de (1H) dublet olarak rezonans oldugu gorilmektedir. Diizopropilanilinin
aromatik protonlar1 7.51 ppm’de (1H) triplet, 7.35 ppm’de (2H) dublet seklinde ve
izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.74 — 2.64 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —
CHg; protonlart ise 1.17 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. BC-NMR

spektrumundaki yirmi bir farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

4.19. 1,6,9,10-Tetrafenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(46)’n1n sentezi

10-Nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid (45) ve 4-
metoksifenoliin niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda %75 verimle
hedef molekiil 46 elde edilmistir. 1,6,9,10-Tetrafenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-
3,4-dikarboksimid (46)nin "H-NMR spektrumu incelendiginde perilen merkezindeki
aromatik halkadaki simetrik protonlarin 9.28 ppm’de (2H) dublet, 8.20 ppm’de (2H)
singlet, 7.00 ppm’de (2H) dublet olarak rezonans goriilmiistiir. Diizopropilanilinin
aromatik protonlar1 7.42 ppm’de (1H) triplet, 7.27 ppm’de (2H) dublet seklinde ve
izopropil gruplarinin —CH- protonlar1 2.73 — 2.64 ppm’de (2H) multiplet, simetrik —
CHg3 protonlar1 ise 1.12 ppm’de (12H) dublet olarak rezonans olmaktadirlar. Perilen
halkasia bir ve alti konumundan bagli iki simetrik fenoksi grubun protonlarin 7.04
ppm’de (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H) dublet, 6.90 ppm’de (AA’BB’ sisteminin
BB’ kismi, 4H) dublet olarak rezonans olurken perilen halkasina dokuz ve on

konumundan bagli olan iki simetrik fenoksi grubun protonlarn 6.83 ppm’de (8H)
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singlet ve simetrik —OCHg; protonlarin ise 3.8 ppm’de (6H) singlet, 3.78 ppm’de (6H)
singlet olarak rezonans oldugu gériilmektedir. "*C-NMR spektrumundaki yirmi bes

farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Spektral Ozellikler

Bu c¢alismada N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid  (10)’un merkez
bolgesine nitro, fenoksi, propargiloksi, alliloksi ve piperidin gruplart takilarak
fotofiziksel ozellikleri incelenmistir. Takilan bu siibstitiientlerin elektron ¢ekme ve
verme yeteneklerine bagli olarak beklenildigi sekilde absorpsiyon ve emisyon
dalgaboylarinin degistigi gozlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin Stokes kaymalari,
kuantum verimleri ve floresans yasam oOmirleri hesaplanmistir. Cizelge 5.1°de

bilesiklere ait fotofiziksel veriler goriilmektedir.

Stibstitiie gruplara sahip floresans bilesiklerde konjugasyonun artmasiyla absorpsiyon
maksimumlarinin daha uzun dalgaboylarmma kaydig:i bilinmektedir. Bunun yanisira
absorpsiyon spektrumlarinda gozlenen genisleme, molekiillerin n—r etkilesmesi sonucu
diizenli bir sekilde istiflenme ve agregat olusturmalarindan kaynaklanmaktadir (Zhang
et al. 2015).
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Verilen tiim spektrumlarda ortak olarak bulunan ve sentezlenen biitiin bilesiklerin ¢ikis
maddesi olan perilen monoimid (10)’un absorpsiyon spektrumu incelendiginde
absorpsiyon maksimumlar1 485 nm ve 509 nm’de yer alan iki absopsiyon bandinin
oldugu goriilmektedir (Sekil 5.1). Bu bilesiginin emisyon spektrumu incelendiginde

dalgaboyu maksimumu 535 nm’de olan tek bir floresans band1 gézlenmistir (Sekil 5.2).

Perilen monoimid (10)’un 1- konumuna fenoksi- ve propargiloksi- gruplarinin takilmasi
sonucu elde edilen (33) ve (38)’in absorpsiyon maksimumlarinin perilen monoimid
(10)’a benzer oldugu goriilmektedir. Fakat fenoksi grubu takildiginda 509 nm’de olan
bandin daha baskin oldugu propargil grubunun takilmasiyla 485 nm’deki bandin daha
baskin oldugu goriilmektedir. Perilen monoimid (10)’un 1- pozisyonunda nitro-
grubunun yer aldigi 28 bilesiginin ise olduk¢a farkli oldugu goriilmektedir. Diger
bilesiklerde gbzlenen iki absorpsiyon bandi varligi burada kaybolmakta ve 512 nm’de
absorpsiyon maksimumuna sahip oldukga genis bir bant elde edilmektedir. 1-nitro- (28),
1-propargiloksi- (38) ve 1-fenoksi- (33)’lin absorpsiyon maksimumlari sirasiyla 512
nm, 484 nm ve 512 nm olup, perilen monoimid (10)’a gére 28 ve 33 bilesikleri 27 nm

kirmiz1 bolgeye kayma gostermislerdir.
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Sekil 5.1. Perilen monoimid ile 1-nitro- (28), 1-propargiloksi- (38) ve 1-fenoksi- (33)
perilen monoimid tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlari.

Absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.1°de verilen molekiillerin emisyon spektrumlart Sekil
5.2’de verilmistir. Perilen monoimid (10) ile kiyaslandiginda bu bilesiklerde de tek bir
emisyon bandi gézlenmektedir. 1-nitro- (28), 1-fenoksi- (33) ve 1-propargiloksi- (38)
emisyon maksimumlari sirasiyla 543 nm, 546 nm ve 547 nm’de yer almaktadir. Cizelge
5.1’de kuantum verimleri ise sirastyla 0.003, 0.43 ve 0.52 dir. Nitro- grubunu igeren 28
no’lu bilesigin floresans 6zellik gostermemesinin sebebi muhtemelen molekiil i¢i yiik

transferi (intramolecular charge transfer; ICT) nedeniyledir.
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Sekil 5.2. Perilen monoimid ile 1-nitro- (28), 1-propargiloksi- (38) ve 1-fenoksi- (33)
perilen monoimid tlirevlerinin floresans spektrumlari..

Perilenmonoimid
—— 9 Nitro

—— 9 Propargil
—— 9 Fenoksi

1,0
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380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
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Sekil 5.3. Perilen monoimid ile 9-nitro- (29), 9-propargiloksi- (39) ve 9-fenoksi- (34)
perilen monoimid tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlari.

9- pozisyonunda siibstitlie olmus tiirevler incelendiginde bunlarin Cizelge 5.1°de
goriildiigli gibi  yaklasik aym1 absorpsiyon maksimumlarina sahip olduklar
goriilmektedir. Buna gore, nitro grubu oksijenli dondrler ve piperidin (azot dondr
atomu) 9- pozisyonundayken molekiil i¢i yiik transferi (ICT) bakimindan benzer bir etki
gostermektedirler. Her durumda bu tiirevler perilen monoimid (10)’a goére kirmiziya

kayma gostermislerdir.
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Sekil 5.4. Perilen monoimid ile 9-nitro- (29), 9-propargiloksi- (39) ve 9-fenoksi- (34)
perilen monoimid tiirevlerinin floresans spektrumlari.

Bu bilesiklere ait floresan spektrumlart ise toplu olarak Sekil 5.4’te goriilmektedir.
Floresans maksimumlar1 9-nitro- (29) ve 9-piperidinil- (44) 540 nm ve 543 nm’de, 9-
propargiloksi- (39), 9-fenoksi (34) ve 9-alliloksi- (43) tiirevleri ise sirasiyla 574 nm, 580
nm ve 581 nm degerlerine sahiptirler. 9-Nitro- (29) ve 9-piperidinil- (44) tiirevlerinde
Stokes kaymalar1 yaklasik 30 nm civarindayken diger tiirevlerde yaklasik 70 nm’lik
kaymalar gozlenmistir. Cizelge 5.1°de goriilen kuantum verimleri incelendiginde 9-
nitro- (29) ve 9-piperidinil- (44) tiirevlerinin digerlerinden daha yiiksek floresans
kuantum verimlerine sahip olduklari goriilmektedir. 9-Nitro- (29) 0.32’lik @ degeri ile
1-nitro- (28)’e gore (Dr 0.003) oldukga siddetli floresansa sahiptir ve bu durum, bagh
gruplarin perilen monoimid halkasimin farkli pozisyonlarina baglandiklarinda oldukca

farkl fotofiziksel etkilere neden olabildiklerini gdstermektedir.
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Sekil 5.5.  9-alliloksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
absorpsiyon ve floresans spektrumu.
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Sekil 5.6. 9-piperidin-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

(43)’iin

(44)’in
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Sekil 5.7. Perilen monoimid ile 1,6 dinitro- (30), 1,6-dipropargiloksi- (40) ve 1,6-
difenoksi- (35) perilen monoimid tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlart.

1,6 dinitro- (30), 1,6-dipropargiloksi- (40) ve 1,6-difenoksi- (35) tiirevlerine ait
absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.7°de goriilmekte olup perilen monoimide gore dnemli

ol¢iide kirmiziya kayma gostermektedirler.

Floresans spektrumlari incelendiginde 1,6-difenoksi- (35), 1,6-dipropargiloksi- (40),
1,6-dinitro- (30) bilesiklerinin emisyon maksimumlarinin sirasiyla 550 nm, 552 nm ve
554 nm olarak yaklasik aynm1 degerlere sahip olduklar1 goriilmektedir. Kuantum
verimleri ise sirasiyla 0.27, 0.44, 0.012 olup en siddetli floresans1 1,6-dipropargiloksi-
(40)’1in yaptig1 anlasilmaktadir. En az floresans siddetine ise 1,6-dinitro (30) bilesigi
sahiptir. Bu durum 1-nitro- (28)’de gozlenen son derece de diisiik kuantum verimiyle
uyumlu olup, 9- pozisyonunun aksine, 1- pozisyonunda elektron g¢ekici bir grubun

varliginda bilesigin floresans 6zelligini kaybettigini gostermektedir.
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Sekil 5.8. Perilen monoimid ile 1,6 dinitro- (30), 1,6-dipropargiloksi- (40) ve 1,6-
difenoksi- (35) perilen monoimid tiirevlerinin floresans spektrumlari.
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Sekil 5.9. Perilen monoimid ile 1,9-nitro- (31), 1,9-dipropargiloksi- (41) ve 1,9-
difenoksi- (36) perilen monoimid tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlari.

1.9-Distibstitiie perilen monoimid tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlarinin gorildigii
Sekil 5.9 incelendiginde, bu bilesiklerin maksimum absorbans gosterdigi dalga

boylarinda belirgin kaymalarin oldugu goze carpmaktadir. Buna gore 1,9-dinitro- (31),



62

1,9-dipropargiloksi- (41) ve 1,9-difenoksi- (36) bilesiklerinin  absorpsiyon
maksimumlari sirastyla 504 nm, 520 nm ve 534 nm degerlerinde olup perilen monoimid
(10)’a gore sirasiyla 19 nm, 35 nm ve 49 nm kirmiz1 bélgeye kaymislardir. Buna goére
gore oksijen dondr atomlu gruplar bu pozisyonlara baglandiklarinda 6nemli 6l¢iide

kirmiziya kaymaya neden olmaktadirlar.
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Sekil 5.10. Perilen monoimid ile 1,9-dinitro- (31), 1,9-dipropargiloksi- (41), 1,9-
difenoksi- (36) perilen monoimid tiirevlerinin floresans spektrumlari.

1,9-Dinitro- (31), 1,9-difenoksi- (36) ve 1,9-dipropargiloksi (41) bilesiklerine ait
floresans spektrumlar1 Sekil 5.10°da goriilmektedir. Absropsiyon spektrumlarinda
gozlenen egilime paralel bicimde, emisyon spektrumlarinda da oksijen dondr
gruplarinin 6nemli kirmiziya kaymaya neden olduklari anlasilmaktadir. 1,9-Dinitro-
(31) bilesiginde de 1- pozisyonunda nitro grubunun bulunmasi nedeniyle emisyon

kuantum verimi oldukca diistiktiir.

9,10-Disiibstitiie tlirevlere ait absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.11°de goriilmektedir.
Buna gore 9,10-dinitro- (32) tiirevinin absorpsiyon spektrumunda tiim gegisler net bir
bi¢imde gozlenmekte iken 9,10-dipropargiloksi- (42) ve 9,10-difenoksi- (37) tiirevleri

genis ve oldukc¢a kirmiziya kaymis spektrumlara sahiptirler.
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Sekil 5.11. Perilen monoimid ile 9,10-dinitro- (32), 9,10-dipropargiloksi- (42), 9,10-
difenoksi- (37) perilen monoimid tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlart.
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Sekil 5.12. Perilen monoimid ile 9,10-dinitro- (32) 9,10-dipropargiloksi- (42), 9,10-
difenoksi- (37) perilen monoimid tiirevlerinin floresans spektrumlari.

Bu bilesiklerden 9,10-dinitro (32) tek bir floresans banda sahip olup band maksimumu
522 nm de olusmustur. 9,10-Dipropargiloksi (42) ve 9,10-difenoksi (37) bilesiklerinin

520 nm civarinda bir floresans bandinin olusumu gozlenmis olmasina ragmen baskin
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olan floresans piklerinin beklenecegi gibi sirasiyla 603 nm ve 611 nm’de ortaya ¢iktigi
gozlenmistir (Sekil 5.12). 9,10-dinitro (32) 9,10-dipropargiloksi (42), 9,10-difenoksi
(37) bilesiklerinin Cizelge 5.1°de kuantum verimlerine bakildiginda sirasiyla 0.39, 0.11,
0.05 olup en siddetli floresansa 9,10-dinitro (32)’nin sahip oldugu anlasilmaktadir. En
az floresans siddetine ise 9,10-difenoksi (37) bilesigi sahiptir. Buan goére, 9- ve 10-
pozisyonlarinda elektron ¢ekici gruplar yiiksek floresans siddetine, elektron verici

gruplar ise diisiik floresans siddetine olmaktadirlar.
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Sekil 5.13. 10-nitro-1,6,9-tribromo-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(45)’in absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

Tribromo-10-Nitro (45)’in absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 Sekil 5.13’de
gosterilmigtir. Tribromo-10-nitro (45)’in absorpsiyon maksimumu 505 nm olup perilen
monoimid (10)’a gore 20 nm kirmizi bolgeye kaymustir. Tribromo-10-nitro (45)’in
absorpsiyon spektrumunda yaklasik 470 nm’de bir absorpsiyon omuzunun oldugu da
goriilmektedir. Emisyon maksimumu ise 542 nm’de goriilmektedir. Bilesigin kuantum
verimi 0.51 olup olduk¢a yiiksek floresansa sahip olmasi, 10- pozisyonunda nitro

grubunun yer almasiyla uyumludur.
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Sekil 5.14. 1,6,9,10-tetrafenoksi-N-(2,6-diizopropilfenil)perilen-3,4-dikarboksimid
(46)’nin absorpsiyon ve emisyon spektrumu.

Tetrafenoksi  (46)’nin  absorpsiyon ve floresans spektrumlart  Sekil 5.14°de
goriilmektedir. Tetrafenoksi (46)’nin absorpsiyon maksimumu 547 nm olup Tribromo-
10-Nitro (45)’e gore 42 nm kirmizi bdlgeye kaymistir. Emisyon maksimumu ise 605

nm’de gozlenmektedir.

9- ve 10- pozisyonlarinda fenoksi gruplarinin yer almasiyla uyumlu olarak bu bilesigin

de kuantum verimi oldukga diistiktiir.
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Cizelge 5.1. Bilesiklerin CH,Cl; icerisindeki fotofiziksel 6zellikleri.

A M Stokes Kuantum | Yasam
Bilesik (nm) (nm) kaynﬁm verimi | omrii (ns)
(cm )

Perilenmonoimid 485 535 1927 0,52 4,56
1-Nitro- 512 546 1216 0,003 4,00
1-Propargil- 484 547 2379 0,52 5,28
1-Fenoksi- 512 543 1115 0,43 3,01
9-Nitro- 510 543 1192 0,32 4,84
9-Propargil- 512 574 2110 0,21 4,87
9-Fenoksi- 516 580 2138 0,18 4,4
9-Aliloksi- 518 581 2093 0,17 4,57
9-Piperidinil- 513 540 975 0,40 4,73
1,6-Dinitro- 522 554 1107 0,003 5,04
1,6-Dipropargil- 521 552 1077 0,44 5,03
1,6-Difenoksi- 514 550 1273 0,27 4,26
1,9-Dinitro- 504 543 1425 0,012 4,38
1,9-Dipropargil- 520 571 1718 0,26 5,60
1,9-Difenoksi- 534 579 1455 0,20 5,00
9,10-Dinitro- 507 522 566 0,39 3,93
9,10-Dipropargil- 537 603 2038 0,11 4,25
9,10-Difenoksi- 538 611 2221 0,05 4,11
1,6,9-Tribromo-10- 505 542 1352 0,51 5,49
nitro-

1,6,9,10- 547 605 1753 0,07 4,62
Tetrafenoksi-
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Cizelge 5.2. Siibstitiientlerin perilen monoimid (10)’a baglanma pozisyonlarina gore
emisyon maksimumlarinin karsilagtirilmasi.

Fenoksi Propargiloksi Nitro
1-6 Difenoksi 1-6 Dipropargiloksi | 1-6 Dinitro
550 nm 552 nm 554 nm
1 Fenoksi 1 Propargiloksi 1 Nitro
543 nm 947 nm 546 nm
ems 1-9 Fenoksi 1-9 Dipropargiloksi | 1-9 Dinitro
(nm) 579 nm 571 nm 9 Nitro
9 Fenoksi 9 Propargiloski 543 nm
580 nm 574 nm

9-10 Difenoksi 9-10 Dipropargiloksi | 9-10 Dinitro
611 nm 603 nm 522 nm
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