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SYNTHESIS OF DIKETOPYRROLOPYRROLE DERIVATIVES WHICH
HAVE FLUOROIONOPHORE CHARACTERISTICS AND THEIR
SPECTROSCOPIC STUDIES

ABSTRACT

Structural analogies with commercially established classes of pigments, backed up
by fact that DPP is described as a highly insoluble, brilliant red crystalline compound

melting beyond 350 °C, prompted an investigation of its performance as a pigment.

In this study, aryl-derivatives of 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c] pyrrole-1,4-dions which
have been developed to industrially important red high performance pigments and

being fluorescence properties have been synthesized.

Synthesized 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dions  derivatives are 3,6-
diphenyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione (DPP-1), 3,6-bis(3-tolyl)-2,5-
dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione  (DPP-2),  3,6-bis(4-methoxyphenyl)-2,5-
dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione (DPP-3). Synthesized 2,5-dihydropyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4-diones derivatives were identified by using IR, UV-vis and '"H NMR

spectroscopic techniques.

Keywords: Diketopyrrolopyrrole, fluoroionophore, reformatsky
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FLOROiIYONOFOR OZELLiGE SAHiP DIKETOPIROLOPiROL
TUREVLERININ SENTEZLERI VE SPEKTROSKOPIK CALISMALARI

oz
DPP tiirevlerinin, ticari olarak daha once iiretilen pigment siniflar1 ile benzerlik
gostermeleri ve Farnum tarafindan erime noktast 350 °C olan ¢oziinmez, parlak
kirmiz1 kristal bilesikler olarak tanimlanmalari, pigment olarak performanslarinin

arastirilmasina yol agmustir.

Bu calismada floresans 6zellik gosteren ve endiistriyel olarak biiylik 6neme sahip
yiiksek performanshi kirmizi pigmentler olarak da bilinen 2,5-dihidropirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion’larin aril tlirevleri sentezlenmis ve fotofiziksel parametrelerinin

incelenmesi gerceklestirilmistir.

Sentezleri gerceklestirilen  diketopirolopirol tiirevleri 3,6-difenil-2,5-
dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (DPP-1),  3,6-bis(3-tolil)-2,5-dihidropirolo[3,4-
c]pirol-1,4-dion (DPP-2), 3,6-bis(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c] pirol-1,4-
dion (DPP-3)’tiir. Sentezlenen maddelerin yapilart IR, UV-vis. ve 'H NMR
spektroskopik teknikleri ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diketopirolopirol, floroiyonofor, reformatski
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BOLUM BiR

GIRIS
1. Renklendiriciler

1.1 Organik Boyalar ve Pigmentler

Renk, yasamimizin 6nemli bir kisminda yer alan tarih 6ncesi zamanlardan beri
stiregelen bir kavramdir. Rengin tanimi su sekilde yapilabilir. Goriinen 15181n dalga
boyu 400-700 nm arasindadir. Isik sivi, gaz veya katilar tarafindan kismen veya
tamamen absorplanabilir ya da hi¢ absorplanmaz. Absorplanmayan kisim s6z konusu
maddeler tarafindan yansitilir. Bu yansiyan 1s1k insan goziindeki retinaya ulasir ve
bir kisim fotokimyasal reaksiyonlarla goziimiiz bu dalga boyu araligina karsilik gelen

15181 renk olarak algilar.

Renkli organik maddeler, boyalar ve pigmentler olarak iki gruba ayrilmaktadir.

Renk kimyasina gore bu iki terim arasindaki farki anlayabilmek dnemlidir.

Organik boyalar ¢ogunlukla ¢o6zeltiden c¢esitli substratlara uygulanabilen
¢cOziinebilir maddelerdir. Boyar maddelerin en genel 06zelligi, yanlizca
monomolekiiler dispers formunda goriinlir 15181 se¢imli absorpsiyonu ile renk
saglayabilmeleridir. Ayn1 zamanda kolaylikla elde edilebilirler, uygulanabilirlikleri

kolaydir, canli renklere sahip ve hasliklar1 yiiksektir.

Pigment boyar maddeleri ise suda ve pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmeyen
organik maddelerdir. Ozellikle dogal ve sentetik liflere karsi affiniteye sahip
olamadiklarindan, ancak uygun bir baglayici madde yardimiyla lif yiizeyine
tutturulabilirler. Pigmentler yapilarina gore organik ve inorganik olmak tiizere iki

gruba ayrilirlar.

Organik pigmentler genel olarak sentetik fiberlerin ve plastik materyallerin
boyanmasinda, yilizey kaplayict boya ve miirekkep renklerinin olusturulmasinda

kullanilmaktadir. Giiniimiizde ise ileri teknoloji endiistrisi malzemesi olarak organik



pigmentlerin kullanim alanlar1 olduk¢a genislemistir. Ozellikle kristal halleri non-
lineer optik materyallerde ve yar iletken sistemlerde elektrofotografik fotoreseptor
olarak kullanilmaktadir. Literatiirde “yiiksek performansli organik pigmentler”
olarak yer alan termal ve fotokararli organik pigmentler optoelektronik goriintiileme
ve optik veri depolama sistemlerinde oldukca yaygin uygulama alanlarina sahiptir

(Hao ve Igbal, 1997).

Yiiksek performans pigmentleri, azo ve polisiklik/heterosiklik pigmentler olmak
tizere iki onemli kimyasal sinif altinda toplanmaktadir. Azo pigmentlerinin bilinen
pek c¢ok saridan kirmiziya kondenzasyon iirlinleri olmasma ragmen, Ozellikle

azometin tiirli pigmentler yiiksek performans pigmenti olarak ticari éneme sahiptir.

Ticari dneme sahip en dnemli yiiksek performansli heterosiklik pigmentler olarak
ise quinakridon ve perilen smifi bilinmesine ragmen, yakin ge¢miste

diketopirolopiroller olduk¢a 6nem kazanmiglardir.

Yiiksek performansh pigmentlere en son katilan diketopirolopirol tiirevleri, 3,6-
diaril-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion olarak da bilinen 1,4-diketo-3,6-
diarilpirolo[3,4-c]pirollerdir.

1.2 1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP) Tiirevleri

Gilinlimiizde azo boyar maddeleri ve ftalosiyaninler gibi piyasada baskin olan
pigment kromoforlar1 50 yildir ya da daha uzun siiredir bilinmektedir. Pigment
sektoriindeki en son gergeklesen Onemli gelismelere bagli olarak quinakridon
pigmentlerinin ticarilesmesi bile 30 yillik bir gegcmise dayanmaktadir. Heterosiklik
pigmentlerin yeni bir ailesi olan ve tamamen yeni bir sistemi i¢ine alan ise

DPP’lerdir (Sekil 1.1).



Sekil 1.1 1,4-diketopirolo[3,4-c]
pirol (DPP)’un genel yapisi.

DPP tiirevleri ilk olarak 1974 yilinda Farnum ve calisma arkadaslari tarafindan
tesadiifen sentezlenmistir. Sekil 1.2°de gdsterilen 2-azetion maddesini sentezlemeye
calistiklar1 sirada 1 bilesigi yerine tesadiifen 2 yapist olan DPP tiirevini elde
etmislerdir. Tepkime sonucunda amaglanan {irtin 1 yerine, diger bazi yan Uriinlerle
birlikte difenil-DPP tiirevi 2, % 5-20 verimle izole edilmistir (Farnum, Mehta,
Moore, Siegel, 1974).
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Sekil 1.2 2-azetion ve DPP sentezi.

DPP tiirevlerinin, ticari olarak daha once lretilen pigment siniflar1 ile benzerlik
gostermeleri ve Farnum tarafindan erime noktast 350 °C olan ¢bziinmez, parlak
kirmiz1 kristal bilesikler olarak tanimlanmalari, pigment olarak performanslarinin

arastirilmasina yol agmustir.



DPP’ler Farnum tarafindan sentezlendikten tam 6 yil sonra 1980°de Ranganathan
tarafindan basilan bir derleme ile bilim diinyasina ulasabilmistir. Gosterdigi
miilkemmel molekiiler simetrisi nedeniyle de ilgi ¢cekmeyi basarmis bir pigment

simifidir (Igbal, Cassar, Rochat, Pfenninger, Wallquist 1988).

Organik hiicre iletkenleri i¢in gilinlimiizdeki ana uygulama, bu iletkenlerin
fotosensitif reseptorler ya da yiik tasiyict (elektron ya da hiicre) iletim materyalleri
olarak davrandiklar1 elektrofotografidir. 1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP) tiirevleri
ozellikle siilfiir tiirevi olan ditiyoketopirolo-[3,4-c]pirol (DTPP) elektrofotografi ya
da veri depolama sistemleri ve solar hiicrelerde kullanilmak {izere fotoiletkenler

olarak tespit edilmislerdir (Eschle, Moons, Gratzel, 1998).

Diketopirolopiroller ya da DPP’ler olarak da bilinen 3,6-disiibstitiie-2H,5H-
pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion’lar ‘yiiksek performansli pigmentler’ olarak gecerliligini
korumaktadir. 3,6-diaril bilesikleri kirmizi otomotiv boyalari i¢in renklendirici bir
madde saglamaktadir. Degisik siibstitlientlerin aril halkasina katilmasiyla pigmentin
rengi modifiye edilmektedir (Morton, Gilmour, Smith, Lightfoot, Slawin, Maclean,
2002).

Beyerlein ve calisma arkadaslar1 asagidaki sekilde gosterilen 1,2 ve 3 yapilarin
degisik oranlarda iceren I1-IT konjuge polimerlerinin sentezini gerceklestirerek ana
iskelette DPP kisimlarini iceren makromolekiiller elde ettiler. Boylelikle doymus
polimerlere kiyasla daha fotokararli ve daha kuvvetli liiminesans veren Ozellikte
makromolekiiller elde etmis oldular. (Sekil 1.3). Bu bilesiklerin organik 151k yayan
cihazlarin yapimlar1 gibi elektronik uygulamalar i¢in uygun olacag: diisiiniilmistiir.

(Smet, Metten, Dehaen, 2001).
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Sekil 1.3 I1-Konjuge polimerlerinin yapilari.

Pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion kromofor sistemi iceren heterosiklik bilesikler yararl
pigmentler olarak kabul edilirler. Bunlardan 3,6-bis(4-klorofenil)pirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion su anda piyasada bulunan bir pigment sinifidir. Pek ¢ok yapisal ¢calisma bu
kromofor sistemini igeren bilesikler iizerine olmaktadir. Bunlarin bir¢ogu kromofora
3 ve 6 pozisyonlarinda aromatik siibstitiientler, azot atomlarinda ise biiyiik
stibstitiientler icermemektedir. Bu ¢alismada molekiiler yapida azot atomu iizerindeki
bliyiik gruplarin etkisini anlayabilmek i¢in 2,5-bis-(3,5-dimetilbenzil)-3,6-dinaftalen-
2-il-2,5-dihidro-pirolo[3.,4-c]pirol-1,4-dion (Sekil 1.4) X-ismnlar1 kristalografisi

altinda incelenmistir.

Sekil 1.4 2,5-Bis-(3,5-dimetilbenzil)-3,6-
dinaftalen-2-i1-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion.



Son caligmalar polimer ve dendrimerlerdeki DPP kisimlarmin birlestirilmesi ile
daha yiiksek fotoliiminesans ve elektroliiminesans polimerik materyallerin elde
edilebilecegini gostermistir. Bu konuyla ilgili bir ¢alismada DPP kromoforu igceren
yeni bir fotoliiminesans ampifil hazirlanmis ve polielektrot yilizeyli komplekslerin

hazirlanmasinda kullanilmistir (Behnke, Tieke, 2002).

Molekiil i¢i N...H...O hidrojen baglarinin olusumu ile saglanan yiiksek 151k
hashigi, 1siya dayaniklilign ve ¢ok diisiik ¢oziiniirliigii gibi belirgin 6zellikleri olan
diaril DPP boyalar1 teknik pigmentlerin en yeni gelistirilmis siniflarindan biridir. Bu
sekilde olan H baglar1 birgcok durumda floresans kuantum verimini diisiirdiigii i¢in
floresans amacli uygulamalarin kullanimini sinirlandirir. Fenil tiirevinin floresans
kuantum verimi sadece %50 bulunmustur. Sekil 1.5°de gosterildigi gibi hidrojen
baglarinin olusumu azot atomlarinin alkilasyonu ya da arilasyonu ile engellenebilir

(Lorenz, Limmert, Mayer, Piotrowski, Langhals, Poppe, Polborn, 2002).

Sekil 1.5 DPP boyalarinin mevcut olan ve olmasi beklenen tiirevleri.

DPP piyasada bulunan iyi bilinen bir kirmizi pigmenttir. DPP kiigiik bir
molekiildiir ve ¢ozeltide soluk sar1 bir renkle renklenir fakat molekiil i¢i etkilesimlere
bagl olarak kat1 fazda parlak kirmizi renkli olur. DPP ayn1 zamanda molekiiliin NH
grubu ile komsusunun oksijen atomu arasinda molekiil i¢i hidrojen bag etkilesimine
bagli olarak stabilize olur. Bu nedenle kiiciik DPP kiimeleri polimer benzeri

maddeler olusturur. Zambounis, Hao ve Igbal tarafindan DPP’nin sarimsi tlirevi



gelistirilmistir. Coziinebilir tiirev NH grubunun -H atomunun bir t-biitoksikarbonil (t-
BOC) ile yer degistirmesi sonucu hazirlanmistir. Bu asamadan sonra t-BOC DPP
olarak adlandirilmistir. Coziinmeyen DPP kismi daha sonra 180°C civarinda termal
ayristirilma ile rejenere edilmistir. Bu yapidan hazirlanan gegirgen ince filmler LCD

renk filtresi gibi elektronik uygulama amagli kullanilmaktadir (Mizuguchi, 2005).

Son yaymlarda DPP tiirevlerinin H, gaz sensorii olarak kullanilabilirligi
arastirilmis  ve  DPPP  (1,4-diketo-3,6-bis-(4 -pyridyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrole)
bilesiginin piridil halkasinin azot atomundan dolay:r yiliksek proton affinitesi
gosterdigi bulunmustur. Azot atomunun protonlanmasi ile elektrik iletkenliginde
onemli degisiklikler bulunmus bu nedenle de bir dipiridil tiirevi olan DPPP H, gaz

sensorii olarak gelistirilmistir (Mizuguchi, Imoda, Takahashi, Yamakami, 2006).

1.3 Diketopirolopirollerin Sentezleri

Diketopirolopirol bilesikleri Reformatski ve Siiksinik ester ile olmak {izere 2

sekilde sentezlenebilmektedir (Sekil 1.6).

Etilbromoasetat, benzonitril ve Zn katalizérii kullanilarak uygun bir ¢oziicli
ortaminda yiiksek sicakliklara ¢ikilarak gergeklestirilen yontem Reformatski
yontemidir. Burada verimin ¢ok diisilk olmasindan dolay1 Zn-Cu ¢ifti hazirlanarak
Zn aktiflestirilmistir ancak verim %28-30’dan yukar1 ¢ikmamistir. Bu yontem ig¢in
uygun ¢oziicliler benzen, toluen, ksilen, anisol, klorbenzen ve piridin gibi aromatik
¢oziiclilerdir. Elde edilen diketopirolopirollerin ¢oziinmesi iginde polar aprotik
karakterli N,N-dimetilformamid (DMF); N,N-dimetilasetamit ya da tetrahidrofuran
(THF) gibi ¢oziicliler kullanilmaktadir.

Siiksinik ester ile gerceklestirilen sentez yonteminde ise uygun bir alkolun (t-amil
alkol, t-butanol vb.) Na metali ile hazirlanan baziyla, siiksinik esterlerin

(dimetilsiiksinat, dietilsiiksinat, dipropilsiiksinat gibi) benzonitril tiirevleri ile



reaksiyonlarini i¢ermektedir. Bu yontem ile olusturulan DPP tiirevleri daha yiiksek

verimlerde elde edilmistir.

Her iki yontemde de iyi bir verim alabilmek i¢in inert atmosfer olmasi, kullanilan

¢Oziiclinilin inert, susuz ve safliginin yiiksek olmasi1 gerekmektedir.



REFORMATSKI SUKSINIK ESTER

R'0,C

CN + BrCH,CO,R CN +

1 | -
Baz
/NH
Br Zn \
0——
4 OR

/

CO,R'

-
w

HoN
ROOC
ROOC
5A 5B
CN

i X, ~COOR  —— > ppP

Sekil 1.6 Reformatski ve Siiksinik ester yontemi ile DPP eldesi.
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Reformatski reaksiyonunda, Reformatski reaktifinin benzonitrille kondenzasyonu
sonucunda Zn-tuzu (Sekil 1.6 (4)) olusmaktadir. Etilbromoasetatin C-alkilasyonu ve
ardindan halka kapanmasi, pirolinon ester ara iirliniiniin (Sekil 1.6 (6)) olusumuna
neden olur. Ikinci bir benzonitril molekiilii ile kondenzasyon sonucunda olusan ve

izole edilebilecek olan ara iiriinden sonra DPP olusur.

Siiksinik esterle gerceklesen reaksiyon, aldehit veya ilgili Shiff bazinin siiksinik
esterlerle klasik Stobbe Kondenzasyonu (Sekil 1.7) sonucu oktahidropirolopirol (8)

olusturma tepkimesini andirmaktadir.

R|02C Ar ? Ar
2 ACCH:NAF + baz AN CO,R
> ArN NAr 4 AF
/ / {
o) Ar (@) NHAr
CO,R' e
7 3 8 9

Sekil 1.7 Stobbe kondenzasyonu.

Yukarida elde edilen iiriin Sekil 1.7 (8)’iin dehidrojenasyonu sonucunda N-

stibstitiie DPP tiirevi Sekil 1.8 (10) elde edilebilir.

Ar O Ar (0]
/ o /
DDQ / Gozucu S
Ar'N NAr' —— > ArN NAr'
) o
O Ar (0] Ar
8 10

Sekil 1.8 Dehidrojenasyon sonucunda N-siibstitiie DPP tiirevinin elde edilisi.

Siiksinik ester ve aromatik nitrillerden baslayan sentez, tek bir adimda istenilen

tirtinii verdiginden dolay1 ¢ok ilgi gdrmektedir.
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Her iki yontemde de coziiciilerin toksik olmasi, ekolojik acidan g¢evreye zarar
vermeleri ve yliksek maliyetleri nedeniyle son birka¢ yilda DPP’lerin sentezleri
¢oziiciisiiz ortamda mikrodalga yontemi ile de gergeklestirilebilmektedir (Shaabani,

Dabiri, Bazgir, Gharanjig, 2006).

Bu yontemlerle farkli DPP tiirevlerinin hazirlanmasindaki ama¢ boyanin
Ozelliklerini 1iyilestirmektir. Bunun i¢in halkaya elektron verebilecek gruplar
baglanarak boyanin floresans siddeti, dayanikliligi ve haslhigi gibi bir¢ok 6zelligi
arttirtlmaktadir.  Bunun i¢cin R gruplant  degistirilerek  farkli  tiirevler
sentezlenebilmektedir. Bu gruplar farkli olabildigi gibi ayni da olabilmektedir. Ancak

cogunlukla ayni olmasi tercih edilir (fenil, naftil, bifenil gibi..).
1.4 Verimi Arttirmak icin Yapilan Calismalar
Verimi arttirmak i¢in yapilan caligmalarda, Zn-tuzuna (Sekil 1.9 (4)) sadece

benzonitril ve bromoasetat eklendiginde, Farnum tarafindan onerilen sicakliklardan

daha diisiik sicakliklarda, diisiik verimlerle DPP (Sekil 1.9) olustugu goriilmiistiir.

@ BrCH,CO,R
Zn
CN

0 OR 1)Na 2)ZnBr,

Sekil 1.9 Zn tuzuna benzonitril ve bromoasetat eklenmesi ile gergeklesen tepkime.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, en yiiksek DPP verimleri di-tert-alkil siiksinatlarla

ve sodyum tert-alkolatlarla elde edilmislerdir.
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Asagidaki tepkimede de, siiksinik esterlerin ve nitrillerin uygun bazlar varliginda
diisiik sicaklikta kondenzasyonu sonucunda enamino analogunun (Sekil 1.10 (5))
olusumu verilmektedir. Laktam 6 analogu, enamin ara {iriniiniin sodyum metilat ile

metanolde tepkimeye sokulmasi ile elde edilmistir.

— - oL’
tBuOOC tBuOOC
Q)
2 LDA
THF -78°C S)
tBUOOC tBuOOC
ZnCl, | R-CN
R
COOtBu R

~X
HN NaOMe H,N
MeOH
COOtBu

o// tBUOOC

R= CHs-, Ph-
6 5

Sekil 1.10 Enamin ara {irliniiniin sodyum metoksit ile tepkimesi.

Normal sentez isleminde siiksinik esterin yerine laktam esterinin kullanilmasi,
sekil 1.11°deki sentez semasina gore asimetrik siibstitiie DPP tiirevlerinin sentezine
iliskin iy1 bir hazirlik yolu olusturarak iirtin veriminde miikemmel artislara neden

olmustur.



13

R,
COOtBu
H,N
tBuOOC
5 R4 0
baz ~
— = HN NH
veya R,-CN =
o} R
R4 2
HNT X, —COOtBu R1, Rz =CHs-, Ph-
4
o]

Sekil 1.11 Laktam esteri kullanilarak gergeklestirilen sentez.

Alkil/aril-DPP tiirevleri aril veya alkil pirolinon ester sekil 1.11°deki (6)’nin
baslama reaktifi olarak kullanilmasi ile elde edilebilirler (Igbal, Jost, Kirchmayr,

Pfenninger, Rochat, Wallquist, 1988).

Sekil 1.12°deki sentez yontemi ise, siliksinamidin N,N-dimetilbenzamid

dietilasetal ile tepkimesini de kapsayarak diaril-DPP’lerin tiretimine iligkin diger bir

yoldur.
(0] Ph
-
o HN NH
MezN —
H2N Ph—C(OEt), Ph o
NH,
tBuOK
0 Me2N O
" >:N Ph
Ph N:<
o] NMe,
12

Sekil 1.12 Diaril-DPP’lerin bir diger sentez yontemi.
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1.5 3,6-diaril-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c|pirol-1,4-dion (DPP) Tiirevlerinin Fiziksel
Ozellikleri

3,6-diaril-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP) ve ¢esitli siibstitiie
analoglar1 genellikle milkemmel bir fotostabilite ve floresans i¢in yiiksek kuantum
verimi gosteren oldukca yeni bir kirmizi pigment sinifidir. Bu 6zellikleri onlara yeni

liminesans materyallerin yapimi i¢in potansiyel bir merak uyandirmaktadir (Smet,

Metten ve Dehaen, 2001).

Pigment olarak bu bilesiklerin uygun olmalarinin nedeni bir¢cok ¢oziiciide ve
kimyasal uygulamalar icin dagildiklar1 ortamda ¢ok diisiikk c¢oziiniirliige sahip
olmalaridir. Coziiniirliiklerinin az olmasinin nedeninin, katidaki yogun molekiil ici
hidrojen baglarindan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir ve diisiik ¢coziintirliik kadar
kirmizi renk de X-iginlart kristalografisinden de belli olan IT-IT istiflenmesinden

meydana gelmektedir (Morton, Gilmour, Smith, Lightfoot, Slawin ve Maclean,

2002).

1,4-diketo-3,6-bis-(4’-dipiridil)-pirolo-[3,4-c]pirol (DPPP) (Sekil 1.13), piridil
halkasindaki azot atomlarindan dolay1 yliksek proton afinitesi gosteren bir dipiridil

tirevidir.

Sekil 1.13 DPPP’nin molekiiler yapisi.
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Azot atomunun protonlanmasi elektriksel iletkenlik ve fotoiletkenligindeki
degisimin yani sira, parlak kirmizidan mora keskin renk degisikliklerine de neden

olmaktadir (Mizuguchi, Imoda, Takahashi ve Yamakami, 2006).

Sekil 1.14’de buharlastirilmis DPPP’nin nitrik asit buhart ile protonlanmadan

once ve sonraki kati1 faz spektrumlar1 goriilmektedir.

13
P — —
t
i -
k 12~ (S Protonlanmadan

dnce sonra
Y
0
g
u
n 06
1
u
k
0 . . x
300 400 500 600 700 300
Dalga Boyu {(nm)

Sekil 1.14 Buharlastirilmis DPPP’nin nitrik asit buhari ile protonlanmadan 6nce ve sonraki kati

faz spektrumlari.

Ayni sekilde DPP kromofor birimine bagl iki fenil halkasinin p- ve m-
konumlarindaki siibstitlientlerin degistirilmesiyle de turuncu-saridan kirmiziya, mora
kadar pek cok farkli renkte tiirevler elde edilebilmektedir (Sekil 1.15). Diisiik
molekiil agirligima sahip olmalarina ragmen diaril-DPP tiirevleri c¢ok fazla
¢oziinmezler ve 1siya karsi dayanikhidirlar. 500 °C’ye kadar dayanikli olduklar:
bilinen DPP tiirevleri vardir ve bunlar bozunmadan siiblimlesebilmektedirler (Igbal,

Jost, Kirchmayr, Pfenninger, Rochat, Wallquist, 1988).
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Sekil 1.15 DPP tiirevi.

1.6 3,6-diaril-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP) Tiirevlerinin
Kimyasal Ozellikleri

Diaril-DPP molekiiliiniin kalitatif incelenmesi sonucunda, molekiiliin pek ¢ok

reaktif merkeze sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 1.16).

Sekil 1.16 EFG: elektron g¢ekici
fonksiyonel gruplar, CN, COOR
gibi  NFG:  elektron  verici
fonksiyonel gruplar, OH, SH, N
gibi, X: halojen.
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Kromofor biriminin saglam kalmasi amaglandigindan dolay1 heterosiklik yapinin
acilmasina neden olmadan, elektrofilik aromatik siibstitlisyon, N-siibstitiisyon ve

karbonil grubunun niikleofilik doniisiimii izerinde sentetik ¢alismalar yapilmistir.

Bu nedenle difenil-DPP sekil 1.17 (2) molekiilii asagida verilen tepkimeye gore,
ilimh kosullarda disiilfonik asit tiirevi olan sekil 1.17 (13)’e siilfolanmistir. Sekil
1.17 (13)’nin II. grup metal tuzlarinin termal olarak ¢ok kararli bilesikler olduklar1 ve
farkli pigment ortamlarinda DPP pigmentlerinin dispersiyonunu iyilestiren yararl

yilizey muamele reaktifleri olduklar1 kanitlanmistir.

HO4S

13 SO3H

Sekil 1.17 Siilfolanmis DPP molekiilii.

Heterosiklik DPP bilesiginin alkil halojeniirlerle veya alkil siilfonatlarla
alkillenmesi sonucunda sadece N- alkillenmis tiriinler olusmus, O-alkilli {riinler
olusmamustir. Sekil 1.18’de difenil-DPP bilesiginin N-metilasyon tepkimesine iliskin

bir ornek verilmistir:
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K5,CO3 / Nitrobenzen

—

NH "~ HiCN NCH;

H3c©—so3Me /
() O

14

Sekil 1.18 Difenil-DPP (2) bilesiginin N-metilasyonu.

Kati fazda DPP’nin intermolekiiler hidrojen bagi olusumu olasiligi nedeniyle, N-
alkilleme sonucunda diaril-DPP’lerin ¢dOziiniirliiklerinin ¢ok arttig1 gozlenmistir
(DPP’nin DMF’te 25°C’deki ¢oziiniirligii 110 mg/L iken, (14) yapisi igin 3300
mg/L’dir). N-siibstitiie DPP tiirevlerinin ¢ogunun floresansinin oldukea gii¢lii oldugu
ve uygun sekilde siibstitiie tiirevlerin Stokes’ kaymalarinin 70 nm oldugu ve kuantum
verimlerinin de %95 oldugu yaymlanmistir (Igbal, Jost, Kirchmayr, Pfenninger,

Rochat, Wallquist, 1988).

1.7 Liiminesans Spektroskopisi

Floresans ve fosforesans spektroskopisinde uyarilma, 1s1mn fotonlarinin
sogurulmast ile olur, bu nedenle floresans ve fosforesans spektroskopilerine

“Liiminesans spektroskopisi” denir.

UV ve gorlniir bolge dalga boylarinda emisyon yapan 1sik kaynaklarinin
kullanilmastyla organik molekiillerde meydana gelen absorpsiyon, floresans ve

fosforesans olaylarinin tiimii Jablonski Diyagrami (Sekil 1.19) ile agiklanabilir.

Elektronik enerji diizeyleri baslica temel (Sg) ve uyarilmis (S;, S,,...) singlet ve
uyarilmig triplet (T;) enerji diizeyleridir. Ayrica her bir enerji diizeyine iliskin

titresim enerji diizeyleri de vardir.
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Florofor madde, 151k tarafindan uyarildiginda, 15181 absorpsiyonu ile temel halde
bulunan elektron ¢iftlerinden biri, S; veya S, uyarilmis enerji diizeyindeki herhangi
bir titresim dilizeyine gecer. Bazi molekiiller hari¢, genellikle bu titresim
diizeylerindeki elektronlar hizla disar1 1s1 vererek en diisiik S; titresim diizeyine
gegerler. Bu siire¢ I¢ Doniisiim (Internal Conversion) olarak adlandirihir. Bu olay
yaklagik 107'% s sonra yada daha az siirede gerceklesir. Uyarilmis elektronlar daha
sonra temel haldeki Sy titresim enerji diizeyine gecerken disar1 151n yayarlar. Bu
siirece floresans denir. Floresans 6mril ise yaklagik olarak 10 s’dir. S; diizeyinde
bulunan uyarilmis elektronlar ayn1 zamanda spin donmesi yaparak 1.triplet enerji, T,
diizeyine gegebilirler. Bu olay ise Sistemlerarasi Gegis (Intersystem Crossing) olarak
adlandirilmaktadir. Triplet enerji diizeyindeki elektronlarin, Sy temel enerji diizeyine
151n yayarak ge¢cmesi olayina ise fosforesans denir. Temel enerji diizeyinden triplet

enerji diizeyine dogrudan gecisler gozlenmez ve bunlara yasaklanmis gegisler denir.

Ayni zamanda S; ve T; uyarilmis enerji diizeylerinden temel haldeki enerji

diizeyine 1s1masiz gegisler de s6z konusudur.

Floresans olay1 genellikle aromatik molekiillerde meydana gelir. Ik bilinen
florofor kinin (quinine) dir. Karbonil gruplari, konjuge dien ya da polien gruplar
floresans niteliktedir. Emisyon spektrumlart floroforun kimyasal yapisina, iginde

¢Oziindiikleri ¢oziiciiye ve pH degerine bagli olarak degisiklik gosterir.



So-
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Sekil 1.19 Jablonski Diyagrami.

Bir florofor maddeyi karakterize eden biiyiikliikler;

>

YV V V VYV VYV V

/fi’abs ve /fi’em

Absorpsiyon ve emisyon siddetleri
Stoks Kaymasi (Stokes’ Shift)
Kuantum Verimi

Floresans Omrii (life time)
Floresans Sontimlenme (Quenching)

Hiz Sabiti (Kq) olarak verilir.

20
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1.7.1 Stokes’ Kaymasi

Emisyon enerjisi absorpsiyon enerjisinden daha azdir. Bu yiizden floresans, daha

diisiik enerjide ya da daha yiiksek dalga boyunda meydana gelir.

Floresans 6zellik gdsteren molekiillerin ¢ozeltilerde uyarilma ve emisyon olaylari
sirasinda enerji kaybr meydana gelmektedir. Buna bagl olarak emisyon spektrumu
daha uzun dalga boyuna kayar. Bir molekiiliin absorpsiyon maksimumu ile emisyon

maksimumu arasindaki dalga boyu farkina Stokes’ kaymasi denir.

1.7.2 Kuantum Verimi

Emisyon yapan foton sayisinin absorpsiyon yapan foton sayisina oranidir.

Floresans gosteren molekiil sayist

®p( kuantal verim) =
Toplam absorblanan foton sayis1

Molekiil floresans gostermezse @ = 0°dir. ®r = 1 ise absorplanan tiim fotonlarin
floresansla geri verildigini belirtir. Floresans kuantum verimleri genellikle bilinen ve
birgogu standart olarak kullanilan bilesikler yardimiyla saptanir. Florofor ile 1g1ma

siddeti arasindaki denklik,

F=Io ®g(1-10°) olarak verilir.
Iy (foton/sn) = 151k siddeti € = molar eksitasyon katsayisi
F = Floresans siddeti C (mol/L)= derisim

1 (cm) = hiicre kalinlig1

Ayni1 deneysel kosullarda 6l¢timler hem florofor hem de standart florofor

spektrumlarindan yararlanilarak,

F Sstlcst

Dr
Fs &gt olacaktir.
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Liminesans 0ozelligi gdsteren
maddelerin diger bir 6nemli 6zelligi de 1

uyarilmig haldeki 1518in  emisyonu

boyunca gegen zaman araligi (time _gj
interval)’dir. Bu slireye bagli olarak
emisyonun floresans m1 (10°- 107 sn)

108 =037

yoksa fosforesans mu1 (10*-107 sn)

oldugu anlasilabilir.

Tr time

Floresans siddetinin diismesine neden olan her etki florofor madde igin bir
soniimleyici olarak davranir. Bu olaya soniimlenme (Quenching) denir. Soniimleyici
maddeler ise ¢oziicli, havadaki oksijen ya da organik ve inorganik donor — akseptor

molekiilleri olabilir.

Uyarilmis haldeki molekiil, absorplamis oldugu enerjisini;

- i¢sel doniisiim veya sistemlerarasi gegis gibi 1s1masiz gegislerle,
- 1simali gegislerle (floresans veya fosforesans),

- fotokimyasal tepkimelerle yitirebilir.



BOLUM iKi

DENEYSEL METOT VE MATERYAL

2.1 Reaktifler ve Cihazlar

Bu caligmada floresans ozellik gosteren 3,6-diaril-1,4-diketo-pirolo[3,4-c]pirol
(DPP) smifi organik boyar madde tiirevleri sentezlenerek bunlarin fotofiziksel ve
fotokimyasal 06zellikleri incelenmistir. Sentezlerde kullanilan tiim baslangic
maddeleri ve reaktifler Merck ve Fluka firmasindan saglanmistir. Kromatografik
saflandirma ve yeniden kristallendirme islemlerinde kullanilan ¢oziicliler teknik
olarak satin alinmig ve uygun destilasyon ve kurutma yontemleri ile saflastirilmistir.
Spektroskopik ¢alismalarda kullanilan c¢oziiciiler ise spektroskopik saflikta satin

alinarak direk kullanilmistir.

Floresans emisyon Ol¢iimleri Varian-Carry Eclipse marka spektroflorimetre ile,
UV-vis absorpsiyon Ol¢limleri ise Shimadzu UV-1601 marka spektrofotometre ile

gerceklestirilmistir.

2.2 3,6-diaril-1,4-diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP) Smifi Organik Boyar
Maddelerin Sentezi

2.2.1 Zn-Cu Ciftinin Hazirlanmasi

250 mL’lik balona 6,56 g Zn tozu ve 5,3 mL %3’liik hidroklorik asit (HCI)
eklendi. Karisim 1 dakika hizlica karistirildi. Ustteki s1vi dekante edilerek alindi ve

ayni sekilde sirastyla;

- 3 defa 5,3 mL %3 HCI

- 5 defa 13,3 mL destile su

- 2 defa 10 mL %2 sulu CuSO4
- 5 defa 13,3 mL destile su

- 4 defa 13,3 mL mutlak etanol

23
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- 5 defa 13,3 mL mutlak eter

ile muamele edildi.

Daha sonra vakumda siiziildi, eterle yikandi ve kurutuldu.

2.2.2 p-Metoksibenzonitril Sentezi

Sekil 2.1°de gergeklestirilen p-metoksibenzonitril sentezi goriilmektedir.

i
h &y
MeO C + NH,OHHCI 4 K,CO3 — » 'T‘
H

OH
HsCO

Sekil 2.1 p-Metoksibenzonitril Sentezi.
8,33 mL etanol icindeki 1 g. (0,007 mol) p-metoksibenzaldehit 75 °C’ye 1sitild1.

1,132 g. hidroksilaminhidrokloriiriin (0,016 mol) 1,698 mL sudaki ¢6zeltisi ardindan
da 2,76 g. K,COs’1n 2,76 mL sudaki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile eklendi. Karigim
oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Ardindan yag banyosunda 30 dak. isitildi ve
karisim buz i¢ine dokiildii. Coken kat1 siizlildiikten sonra su ile yikandi ve kurutuldu.
Bu sekilde elde edilen oksim 10 mL asetikanhidrit ile 140 °C’de 2 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Cozelti 100 mL soguk suya dokiildii ve oda sicaklifinda bir saat
bekletildi. Olusan kristaller siiziildii, su ile yikand1 ve kurutuldu. Daha sonra benzen-

petrol eterinden yeniden kristallendirildi.
2.3 Reformatski Yontemi ile DPP Sentezi

Sekil 2.2’de reformatski yontemi kullanilarak DPP sentezine iliskin genel tepkime

verilmektedir.
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Ar

o
o {
Zn-Cu i

CN -+ ———= HN NH
BrCH 2 OEt S

O/ Ar

Ar

Sekil 2.2 Reformatski yontemi ile DPP sentezi.

Azot atmosferi altinda 2 boyunlu balona Zn-Cu ¢ifti (0,0485 mol) ve
etilbromasetat (0,003 mol) konuldu ve bir sire 60 °C sicaklikta karigtirildu.
Damlatma hunisine (0,002 mol) benzonitril tiirevi ve ksilen konuldu. Yavas yavas
damlalar halinde sisteme verildi. Yan boyun agilip sistemden tekrar azot gazi
gecirildi ve yiiksek sicaklikta 5 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra iistteki ¢oziicii kism1 baska bir yere alindi. Balonun dibinde
kalan yapiskanimsi kirmizi kisim sicak DMF’de ¢oziildii ve siizge¢ kagidindan
stiziilerek Zn-Cu ciftinden ayrilmasi saglandi. Daha sonra su eklenerek 5-10 dakika
karistirlldi ve ¢oken kistm vakumda siiziildii. Once su ile daha sonra metanolle
yikanarak saf DPP tiirevi elde edildi.

2.4 Siiksinik Ester Yontemi ile DPP Sentezi

—_— —_—
Oree
HN” X, —COOR

CO,R'
7
0

Sekil 2.3 Siiksinik ester yontemi ile DPP sentezi.

45 cm’ kuru tert-amil alkol ve Na metalinin azot atmosferinde geri sogutucu
altinda 1sitilmasiyla hazirlanan sodyum tert-amiloksit ¢ozeltisine benzonitril tiirevi
(21,7 mmol) ilave edildi. Ardindan dietilsiiksinat (10,8 mmol) 4 saatin iizerinde
kisimlar halinde sisteme damlatma hunisi yardimiyla verildi ve 1 saat daha 1sitmaya

devam edildi. Karisim oda sicakliginda 16 saat karistirildi. Daha sonra buzla



26

sogutulmus derigik hidroklorik asit-metanol karistminda ¢oktiiriildii, siiziildi ve

stizlintii metanolle yikandi. Vakumda kurutuldu.
2.5 Karbazol Sentezi

2.5.1 p-Siyano Fenil Hidrazin Sentezi

NaNO, + HCl —— +N—O + NC@NHZ - @—NEN
@NJ':—N + SnCl,.2H,0 _— = NC4©7N\H
NH,

Sekil 2.4 p-Siyano fenil hidrazin sentezi.

Yogunlugu 1,17 g/ml olan HCI i¢inde ¢Oziinen p-aminobenzonitril ¢ozeltisi 0
°C’de sodyum nitrit’in sudaki ¢ozeltisi ile diazolandi. Daha sonra karisim ayni
sicaklikta HCl i¢inde ¢oziinen kalay kloriir dihidrat ¢dzeltisinin damla damla
eklenmesi ile indirgendi. Karisim 0 °C’de 2 saat karistirildi. % 30°luk NaOH
cozeltisi ile baziklestirildi ve eterle ekstrakte edildi. Ekstrakt su ile yikandi ve

kurutuldu. Coziiciisli ugurulup metanolde kristallendirildi.

2.5.2 6-Siyano-1,2,3,4-Tetrahidrokarbazol

NC

etanol
N04©7N\H + o:<:> + HCI — » Q
NH, N

/
H
Sekil 2.5 6-Siyano-1,2,3,4-Tetrahidrokarbazol sentezi.

Hidrazin, siklohekzanon, etanol ve HCIl karistmi 3 saat geri sogutucu altinda

sitildi. Su ile ¢oktiirtildi, siiziildii daha sonra ¢6ken kisim su ile yikandi.
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Buradan elde edilen karbazol tlirevi ile diketopirolopirol sentezi

gerceklestirilecektir. Ancak tez siiresince yetistirilemedi.

HN

o

Sekil 2.6 1,4-diketo-3,6-bis-(4’-tetrahidrokarbazol)-pirolo-[3,4-c]-pirol

2.6 Sentezleri gerceklestirilen 3,6-diaril-2,5-dihidro-pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP) Tiirevleri

Sentezleri gergeklestirilen DPP tiirevleri sekil 2.7, 2.8 ve 2.9°da gosterilmektedir.

Sekil 2.7 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion (DPP-1).



HN NH

O\

CHs;

Sekil 2.8 3,6- bis(3-tolil)-2,5-dihidropirolo
[3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-2).

OCH,

Sekil 2.9 3,6- bis(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo

[3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-3)

28



BOLUM UC

SONUCLAR

3.1 Yap1 Aydinlatmasi ve Spektroskopik Olciimler

Bu boliimde sentezleri gerceklestirilen DPP tlirevlerinin (Sekil 3.1) yapisal
tanimlanmasi amaciyla FT-IR, '"H NMR spektrumlar1 verilmis (Sekil 3.2, 3.3, 3.4,
3.5) ve bu spektrumlardan elde edilen veriler tablolar (Tablo 3.1, 3.2, 3.3) halinde
gosterilmigtir. Sentezlenen tiirevlerin fotofiziksel parametrelerinin saptanmasi
amaciyla UV-vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alinmig, spektrumlar ve bu
spektrumlardan elde edilen sonuclar asagida listelenmistir (Tablo 3.4 ve 3.5; sekil

3.6,3.7,3.8,3.9,3.10, 3.11, 3.12, 3.13, 3.14) .

IR spektrumlar1 Perkin ELMER FT-IR infrared spektrometresi ile UV-vis
absorpsiyon spektrumlar1 Schimadzu UV-1601 spektrometresi ile floresans
spektrumlar1 ise Varian-Carry Eclipse spektrometresi ile alinmistir. NMR

Spektrumlar1 Unity Inova 500 (varian) marka cihaz ile alinmistir.

DPP tiirevlerinin fotokararliliklart DMF ve THF ¢oziiciilerinde ksenon ark
lambasi ile yapildi. Ksenon ark lambasi kullanimiyla DPP tiirevlerinin fotokararlilik
test sonuglart zaman esasl 6l¢iim (Time Based Measurements) modunda “steady-
state spektroflorimetre” ile gerceklestirildi (Alp, Ertekin, Horn, Icli, 2004). DPP-1,
DPP-2 ve DPP-3 tiirevleri i¢in elde edilen fotokararlilik sonuglari sekil 3.15, 3.16 ve
3.17°da goriilmektedir.

DPP-1 R=-H
DPP-2 R= meta -CHj;
Sekil 3.1 Sentezleri gergeklestirilen DPP-3 R=-OCHj

DPP tiirevlerinin genel yapisi.
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Tablo 3.1 Sentezlenen DPP tiirevlerinin fiziksel 6zellikleri.

, E.N. (°0)
DPP % VERIM
DPP-1 45 >360
DPP-2 37 >300
DPP-3 28 >350

Tablo 3.2 DPP tiirevlerinin FT-IR spektrumlarindaki 6nemli frekans degerleri.

DPP V N-H ger (cm_l) V-cH ger (cm_l) V_cH ger (cm_l) U c-o0 ger (cm_l)
DPP-1 3394 3130 - 1643
2890
DPP-2 3410 3167 2916 1642
2832
DPP-3 3738 3135 2871 1636
2980
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Sekil 3.6 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-1)’in I: DMF ve II: THF

cozeltilerindeki UV-vis spektrumlart.
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Sekil 3.7 3,6- bis(3-tolil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-2)’nin I: DMF ve II: THF

cozeltilerindeki UV-vis spektrumlari.
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Sekil 3.8 3,6- bis(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo [3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-3)’iin I: DMF ve
II: THF ¢ozeltilerindeki UV-vis spektrumlari.
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Sekil 3.15 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-1)’in I: THF ve II: DMF

¢oziiciilerindeki fotokararliliklari.
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Sekil 3.16 3,6- bis(3-tolil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2)’nin I: THF ve II: DMF

¢oziiciilerindeki fotokararliliklarr.
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Sekil 3.17 3,6- bis(4-metoksifenil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3)’iin I: THF

ve II: DMF c¢oziiciilerindeki fotokararliliklari.



BOLUM DORT

TARTISMA

Bu ¢alismada optoelektronik goriintiileme ve optik veri depolama sistemlerinde
kullanilan ve literatiirde son yillarda “yliksek performans pigmentleri” olarak bilinen
sinifa dahil edilen 1,4-diketo-3,6-diarilpirolo[3.,4-c]pirol tiirevleri sentezlenmistir.
Genel olarak diketopirolopirol smifi olarak bilinen bilesikler, termal ve
fotokararliliklarinin yani sira ¢ok yiiksek kuantum verimlerine sahip olmalari
nedeniyle, sensor gelistirme caligmalarinda sontimleyici (quencher) niteligindeki pek
cok organik ve inorganik bilesiklere karsi iyi bir floresans probu olabilecek
niteliktedir. Calisilan DPP tiirevlerinin hem kati hem de ¢6zelti fazindaki fotofiziksel
ozelliklerinin bu tiir ¢aligmalara uygun olacagi ancak ozellikle ¢ozelti fazinda ¢ok
sinirlt ¢oziiciiler igerisinde ¢oOziindiiklerinden, ¢Oziiniirlik sorununun uzun alkil
gruplan takilarak giderilebilece8i sonucuna varilmistir. S6z konusu bilesiklerin kati
matriksler igerisinde tutuklanarak filmlerinin olusturulmasi ve bir optoelektrot olarak
sinyal saglayici niteliginde kullanilmasi da miimkiindiir. Bu amacla sentezlenen
bilesiklerin PVC matrikslerde ince filmleri hazirlanmis ancak matriks uyumlulugu
cok 1yl olmadigindan homojen filmler elde edilememis ve kiimelesmeler
“aggregation” olusturmustur. DPP doplanmis kati matrikslerin  florimetrik
Olctimlerinde saglikli sonucglar elde edilemediginden sentezlenen tiirevlerin kati
matriks sonuglar1 tez kapsaminda s6z edilmemistir. Lipofilik 6zellikte olan PVC ile
DPP tiirevlerinin daha uyumlu bir matriks olusturmasi ve iyi sonuglar alinabilmesi
amaciyla, pirolopirol halkasindaki azot atomlar1 ve aril gruplari iizerine uzun zincirli

alkil gruplarn takilarak yapisal iyilestirmeler yapilmalidir.

Cikis maddeleri olarak substitiic benzonitril tiirevleri kullanilarak literatiirdeki her
iki yontem lizerinden de sentezler gerceklestirildi. Benzonitrillerden DPP sentezleri
Zn-Cu cifti iizerinden etil bromo asetat ile, ya da tert-amiloksit iizerinden siiksinik
asit esterleri ile inert ortamda geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir.

Her iki yontemle de elde edilen iiriin verimleri %25 ile %50 arasinda degismektedir.
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Sentezleri basarilan ham  {riinlerin  saflastirma  islemlerinde yeniden
kristallendirme ve kromatografik yontemler kullanilmistir. Saflagtirma islemlerinden
sonra tlirevlerin saflik kontrolleri ince tabaka kromatografisi ile degisik ¢oziicii
sistemleri igerisinde gerceklestirilmistir. Diger tiirevlerin yaninda DPP-1 kodu ile
verilen 3,6-difenil-1,4-diketo-pirolo[3,4-c]pirol tlirevi, fenil halkas1 substitiient
icermediginden referans olarak sentezlenmistir. DPP-1 in diger tiirevlere gore
¢ozlinlirliigiiniin az olmasi bu yapilarda alkil gruplarinin olmasinin zorunlu oldugunu

gostermektedir.

Sentezlenen tiim tiirevlerin yapi tayinleri ve karakterizasyonlar: FT-IR, 'H NMR,

UV-vis absorpsiyon ve emisyon spektroskopik yontemleri ile yapilmustir.

FT-IR teknigi ile alinan infrared spektrumlarinda tiirevlere iliskin karakteristik
=C-H, -N-H, C=0 gruplarina ait gerilme titresim frekanslarinin yaninda aromatik
halkalarin ve bu halkalara bagli gruplarin igerdigi ¢esitli baglara iligkin gerilme ve
egilme titresim frekanslar1 da belirlenmistir. Bazi 6nemli titresim frekans degerleri

sonuclar kisminda bir tablo halinde verilmistir.

Bilesiklerin 400 MHz’lik Niikleer Manyetik Rezonans cihazi ile alinan '"H NMR
spektrumlarinda, DPP tiirevlerinden beklenildigi gibi elde edilen tiim pikler, yapilar
tam olarak desteklemektedir. Ancak sentezlenen tiirevlerin organik c¢oziiciiler
icerisinde c¢oziiniirlikleri ¢ok iyi olmadigindan, NMR c¢ekimlerinde kullanilan
Déteryolanmis  ¢oziiciilerle  yeterli  konsantrasyona ulasilmast ve NMR
spektrumlarinin alinmas1 miimkiin olamamistir. Son yillarda giindeme gelen Kati
NMR yontemi ile DPP tiirevlerinin spektrumlarinin alinmasit da denenmis ancak
basarilamamistir. En son ¢6ziim olarak DPP tiirevlerinin en iyi ¢6ziindiigii N,N-
dimetilformamid igerisinde '"H NMR spektrumlar1 alinmustir. Sekil 3.5’te DPP-2’ye
ait 7.0-10.0 ppm arasindaki genisletilmis NMR spektrumu 6rnek olarak verilmistir.
Skala disina ¢ikan genis pik, DMF ¢oziiciisiine ait proton piki olup, DPP-2’nin fenil
protonlarina ait olan piklerin tam ortasinda ¢ikmistir. 3,6-m-tolil tiirevi olan DPP-

2’nin fenil protonlarma ait olan pikler spin-spin etkilesmelerine bagli olarak bu
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bolgede yayilmistir. Etkilesen protonlarin kimyasal kayma degerleri birbirine yakin
oldugundan ikinci derece spektrumlarindan beklenildigi gibi pik sayilar1 ve pik
siddetleri cat1 goriinlimiindedir. Bu tiireve ait DPP-2 yapisinda olan diger N-H ve
CH; protonlari ise sirasiyla 11,20 ve 2,35 ppm’de ¢ikmustir. DPP-1 ve DPP-3"iin 'H
NMR spektrumlart da alinmig, yapilarindan beklenilen pikler tam olarak
gozlenmistir. Ancak DMF c¢oziiciisiiniin baskin piklerinden dolay1 spektrumlarin
genel goriniimii  karmasik  oldugundan teze konulmamustir. 'H NMR
spektrumlarindan ¢ikarillan tiim kimyasal kayma degerleri sonuglar kismindaki

tabloda verilmistir.

Sentezlenen DPP tiirevlerinin fotofiziksel ve fotokimyasal parametreleri ise UV-
vis absorpsiyon spektrofotometresi ve spektroflorimetresi kullanilarak saptanmistir.
Tiim tlrevlerin tetrahidrofuran ve dimetilformamid ¢o6ziiciileri igerisindeki
absorpsiyon spektrumlarindan elde edilen maksimum absorpsiyon dalga boylari ii¢
band seklinde ortaya ¢ikmis ve birinci maksimum 436-447 nm araliginda, ikinci
maksimum 467-477 nm ve Uglincii maksimum ise 501-513 nm araliginda olmak
lizere tim bandlar goriiniir bolgede yer almaktadir. Coziicli farkindan ileri gelen
birka¢ nm lik kirmiziya kaymalarin kayda deger olmadigi sonucuna varilmistir.
Genel olarak tetrahidrofuran igerisindeki molar absorpsiyon katsayilarinin daha

yiiksek oldugu saptanmustir.

Tirevlerin emisyon spektrumlar1 da alinarak maksimum emisyon dalga boylari
kaydedilmis, ayrica maksimum emisyon yaptiklar1 dalga boylarinda uyarilma
spektrumlar1 da alinmistir. DPP-1, DPP-2 ve DPP-3 tiirevinde en uygun uyarma
dalga boyu olarak sirasiyla 495, 500 ve 470 nm degerleri kullanilmistir. Emisyon ve
absorpsiyon spektrumlarindan elde edilen Stokes’ kaymasi degerleri 7 ile 12 nm
araliginda degismektedir. Iyi bir sensér uygulamasi icin bu degerin cok kiigiik oldugu
ancak yine yapiya, Ozellikle aril gruplar1 iizerine oksokrom gruplar takilarak
iyilestirme yapilabilecegi sonucuna varilmistir. Absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarindan yararlanilarak teorik olarak hesaplanan floresans Omiirleri ve
singlet enerji diizeyleri gibi diger fotofiziksel parametrelerin sensor uygulamalari i¢in

uygun oldugu saptanmistir. Sentezlenen molekiillerin belirlenmesi gereken
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fizikokimyasal parametrelerinden floresans kuantum verimleri ise ayni bolgede
absorpsiyon yapan uygun bir referans madde bulunamadigindan heniiz

belirlenememistir.

Sonug olarak elde edilen fotofiziksel veriler dogrultusunda, etkin floresans
Ozelligi gosteren bu tlirevlerin yapisal 6zellikleri de dikkate alinarak bir optik sensor
(prob) olarak davranabilecekleri ve biyolojik-ekolojik 6nemi olan pek ¢ok organik ve
inorganik analitlere yanit verebilecekleri diistiniilmektedir. Yukarida sozii edilen
uygun tiirevlendirmeler de gergeklestirildiginde nanoteknoloji ¢aginda nano Slgekli

analizlerin yapilmasinda olduk¢a 6nemli bir yap1 sinifi olmaya adaydir.
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