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FLORESANS OZELLIRK GOSTEEN BAZI BORANIL BILESIKLERININ
SENTEZI

OZET

Floresans ozellik gosteren boyalar uzun yillardir ¢esitli arastirma gruplari tarafindan
incelenmektedirler. Bodipy boyalar1 ve bodipy ailesinin gostermis oldugu enteresan
fotoelektirik 6zellikler grubumuzu bu tarz boyalarin ¢alismasina yoneltmistir.

Bor igeren bu grup boyalarin gostermis oldugu enteresan optoelektrik 6zellikler
sayesinde sensorleme, giines pilleri, fotodinamik terapi gibi uygulama alanlarinda
arastirma konusu olmuslardir.

Bodipy ailesinden olan boranil tiirevlerini elde etmek i¢in imin ( anil ) yapisi
gerekmektedir. Salisil aldehit ve cesitli aromatik primer aminlerle anil tiirevleri elde
edilmistir. Ayn1 zamanda salisil aldehitin tiirevlendirilmesiyle farkli anil tlirevlerinin
sentezi gergeklestirilmistir. Bunun yani sira simetrik ikili imin ( anil ) tiirevleri
benzidin, 4,4’-diaminometilen, o-fenilendiamin kullanilarak sentezlenmistir.

Boranil tiirevleri imin tiirevleriyle sentezlenmistir. Bu reaksiyonlarda imin tiirevi
¢ikis maddesi olarak kullanilmistir. Sentez sirasinda farkli yontemler kullaniimistir.
Anil bilesiklerinin ikili olmas1 sonucunda ikili boranil bilesikleri sentezlenmistir.

Bu tez c¢alisgmasinda salisil aldehitin p-toluidin, o-anisidin, 2,4-dikloroanilin,
benzidin, a-naftilamin ile pH: 3-4 olan ortamda olan reaksiyonundan g¢esitli imin
tiirevleri elde edilmistir.

Reaksiyon verimleri ¢ok yiiksek olup ikili imin tiirevlerinin verimlerinin ¢oziiciiye
bagl oldugu goriilmiistiir. Salisil aldehitle aromatik primer aminlerin reaksiyonu
sonucu tek iiriin elde edilmistir ve {iriinler katidir. Uriiniin kati olmasi
saflagtirmasinin kolay olmasini ve zaman tasarrufunu saglamstir.

Anil bilesiklerinin ¢esitli spektrumlarla desteklenmesinin ardindan sentezlenen imin
(anil) bilesiklerinin bor komplekleri ( boranil ) elde edilmek istenmistir.

Boranil bilesiklerini elde etmek i¢in imin bilesiginin bortrifloriir dietileterat ile
(BF3.0OEt;) bazik ortamdaki reaksiyonu gergeklestirilmistir. Ortamin bazikligini
saglamak ig¢in tri etil amin ( N(Et); ) yada tri etanol amin ( N(CH,CH,OH); )
kullanilmistir.

Reaksiyonlar 80-90°C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilip, reaksiyon siiresinin
degiskenliginin eklenen bor trifloriir dietileteratin ekivalentine bagli oldugu
goriilmiistiir. Kullanilan ¢6ziicliniinde reaksiyon iizerinde Onemli etkisi oldugu
gorilmiistiir.

Ozellikle ikili imin bilesiklerinin reaksiyonlar1 tek imin bilesiklerine oranla daha
yiiksek sicakliklar gerektirdiginden, reaksiyonlarinda kaynama noktas1 yiiksek olan
1,2-dikloroetan, kloroform gibi Klorlu ¢6ziiciiler kullanilmustir.
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Sentezlenen boranil bilesiklerin  karakterizasyonu ‘H-NMR ve C-NMR
spektrometreleriyle gergeklestirilmistir. Boranil bilesiklerinin sahip oldugu optik ve
elektirik 6zellikler UV-Vis ve Floresans spektroskopisiyle ol¢iilmiistiir.

Elde edilen veriler 1s181nda sentezlenen ¢ikis maddelerinin ve bor komplekslerinin
uygulama alanlar1 hakkinda arastirilma yapilmastir.
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THE SYNTHESIS OF SOME BORANIL COMPOUNDS THAT SHOW
FLOURESCENCE PROPERTY

S UMMARY

Dyes having flourescence properties have been studied for many years by different
research labs. BODIPY dyes and their family show interesting optical, electrical
behavior that channel us to study on them.

Thanks to their properties that have been mentioned above, these dyes have been
research subject at many applications. Such as; sensoring, DSSC, PDT.

Imine structure is essential to synthesize boranil derivatives which are family of
BODIPY. Imine derivatives have been obtained by reaction between salicyl aldehyde
and different primer amines. Also, symmetrical bis-imine derivatives have been
synthesized by reaction between salicyl aldehyde and 4,4’-diaminomethylene, o-
phenlyenediamine.

In this thesis, imine derivatives have been synthesized by reaction between salicyl
aldehyde and o-phenylenediamine, benzidine, 2,4-dichloroaniline, 3-nitroaniline, a-
naphtylamine under acidic conditions. ( pH: 3-4)

The yields of reactions are high and we realize that yields of bis-derivatives strictly
dependent on solvent. Only one product is obtained and products are solid so that
purification is easy and time-saving.

We have wanted to synthesize boron complexes ( Boranils ), as all imine derivatives
have been supported by different spectral analysis.

To synthesize Boranil complexes, imine derivatives have been reacted with BF3.OEt;
under basic conditions. N(Et); and N(CH,CH,OH)s; have been used to provide
basicity of reaction media. All reactions carried at 80-90°C , and we have seen that
variability of reaction times depend on quantity of BF3;.OEt,, and solvent has
important effect on reaction process.

Especially, the reaction of bis-imine compounds need high temperature when
compare with mono-imine compounds. Therefore, in the reaction of bis-imine
compound, we have used 1,2-dichloroethane and chloroform as a solvent because of
their high boiling points.

Characterization of synthesized boranil complexes have been supported by *H-NMR,
3C-NMR and FTIR spectroscopies, and optic properties of boranil complexes have
been measured via UV-Vis and Spectrofluorometer spectroscopies.

On the basis of spectroscopic analysis, boranil complexes may be use in many
application fields. The nature of fluorophore provide us some different properties
explaining by PET and ICT. These two phenomena mostly have been act in
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sensoring and switching. PET ( Photoinduced Electron Transfer ) is an electron
transfer which occurs when certain photo-active materials, in this case boranil
complexes, interact with light. There are two type of PET processes. One is oxidative
PET, the other is reductive PET. If the excited state of fluorescent group can accept
electron from donating group, then the reductive PET occurs. However, if the excited
state of fluorescent group can donate electrons to acceptor, then the oxidative PET
occurs. Not being directly, solvent polarity has an effect on this process. When PET
processes occur both ways, then the fluorescent is diminished.

ICT ( Intramoleculer Charge Transfer ) is an association of two or more molecules,
or of different parts of one very large molecule, in which a fraction of electronic
charge is transferred between the molecular entities. In principle, ICT has been used
to recognition of ions. If the molecule has electron donating group to fluorescent
group, then molecule is not emissive. To alter emission properties, donation blocker
is introduced to molecule. Such as, if molecule has dimethylamino group close to
fluorescent group, donation of dimethylamino can be blocked by introducing acid or
complexation with metal ion. Therefore, nitrogen atom in dimethylamino group is
charged, so electron donation can be blocked. When electron donation is blocked,
positive charge on nitrogen atom can be transferred within the molecule causes
increase of emission. In some cases this process occurs reverse.

There are many examples of ICT and PET processes involved. Such as Hg*
sensoring, Cu*? sensoring, Zn*? sensoring, CN" sensoring, F~ sensoring, nitric oxide
recognition and amine recognition.

As a benefit of fluorophore, besides of recogniton and of sensoring, boranil
complexes can be used as a light harvesting molecules and energy transfer cassettes.

In many occasions, energy transfer cassettes are used as biolabelling and monitoring.
Energy transfer cassettes are supramolecular compounds having donor and acceptor
sites that makes them tunable sensoring tool for labelling.

Light harvesting molecules can be simply explained as a molecule having energy
transfer between donor and acceptor unit. Energy transfer can be taught as
radiationless transition between two localized electronically states. If there is no
energy transfer, dye molecule absorbs the light and give some emission. However, if
there is a another dye which can be capable of absorbing first dye’s emissions. Then
energy transfer occurs and acceptor dye ( unit ) make emission as fluorescence. In
light harvesting molecules, energy transfer efficiency is dependent on many factors.
Such as, strenght of donor and acceptor unit, spectral overlap between energy donor
and energy acceptor, distance between donor and acceptor unit.

Energy transfer is accrued by two ways. First one is through bond ( Dexter Type
Energy Transfer. ), second one is through space (FRET: Forster Resonance Energy
Transfer.).

Dexter type energy transfer requires orbital overlap between donor and acceptor by a
bridge and the decay is exponantially depend on the distance.

Forster type energy transfer follows trough-space and does not require physical
contact between donor and acceptor. The rate of energy transfer inversely depends on
distance between donor and aceptor. The important conditions for efficient resonance
energy transfer are a good overlap between fluorescence spectrum of donor with
absorption spectrum of acceptor. This molecules can be used also molecular logic
gates. lon-induced photophysical phenomena yield signals varying in intensity and/or
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color, and when viewed from a different vantage point, these changes can be
correlated with the binary response of Boolean logic gates. The photoinduced
electron transfer (PET) is particularly appropriate for this purpose, because the
changes observed by the modulation of the thermodynamics of PET with different
inputs (analytes) usually yields "off-on" type, clear digital action. For two binary
variables, there are 16 different types of Boolean functions, and molecular logic
gates are available for most of them. There are considerable hurdles to overcome in
reaching practically useful information processing at the molecular level, such as
individual addressability and higher levels of integration, further refinement of
functionally integrated combinatorial circuits is essential. It would be highly
desirable to have arithmetic operators which produce the same kind of output with
very sharp changes in the studied parameter. Fluorescence, being an essentially zero-
background technique, has clear advantages as output. The changes in the emission
spectrum can also be followed at more than one wavelength, resulting in more than
one logic function in a single molecular or supramolecular system. This has been
first demonstrated by us (vide supra) and then recognized as a powerful tool for
obtaining multiple logic expressions. In the future, thanks to moleculer circuits, it
may be possible to change traditional electronic circuits.

In this thesis, our group is aimed to synthesize efficient tiny fluorophore which can
be used in sensoring devices, energy transfer cassettes, light harvesting molecules.
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1 TEORIKH SI M

Floresans Ozellik gosteren cesitli molekiiller sentezlenmistir. Floresans ozellikleri
disinda bu 6zgiin molekiiller genis bir ¢aligma alanina sahip olup sentetik agidan
kimyagerler tarafindan oldukca ilgi gormiislerdir. Cok yonlii molekiiller
olduklarindan dolayr anyon-katyon tanima, molekiil tanima, enerji transferi,

indikator, hiicre goriintiileme, giines pilleri gibi spesifik islemlerde kullanilmislardir.

Bir ¢ok floroforun aksine bodipy ve bodipy ailesi, olaganiistii optik 6zellikleri, ¢ok
yonlii kimyaya sahip olmasi ve uygulama alanlarinin gesitliliginden dolay1r merak
uyandirict olmustur. Cekigi Ozelliklerine ragmen, bu tarz boyalarin sentezi bilim

adamlari i¢in zorlu olmustur.

1.1 Bor iceren Molekiiller

1.1.1 BODIPY tiirevi

Bor dipirolmetilen (BODIPY) floresans Ozellikli boya sinifinda yer almaktadir.
Distibtitiie olmus bor molekiiliiniin dipirol metilenle kompleks olusturmasiyla
meydana gelmektedir [1]. Genellikle disiibstitiie bor atomu BF, dir. IUPAC
BODIPY cekirdegini 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen olarak

adlandirmistir.
J Zh—
=N N/
IB\
FF

4 4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen

Sekil 1.1 : BODIPY Cekirdegi.

BODIPY boyalar1 spesifik stoke kaymasi, keskin absorbsiyon ve emisyon
bantlartyla, bircok organik ¢oziiciide ¢ozlinmesi Ozelligiyle farklilagsmis
molekiillerdir [2]. Bu ozellikler bodipy boyalarini goriintiileme uygulamalarinda

Oonemli bir ara¢ haline getirmistir.



1.1.2 Bor iceren degisik kompleksler

Bodipy ¢ekirdeginin ¢cok yonlii olmasi farkli bor igeren molekiilleri sentezlemek igin
yol agmistir. Bilim adamlar1 farkli selatlanma modellerini ¢alisarak degisik kimyasal
ve fotofiziksel ozellikler bulmuslardir [3]. Koordinasyonunu tamamlamis B(III)
kompleksleri, N*N~*O”O tetradentat ligantlarla [4], O*N"O tridentat ligantlarla [5],
N”O bidental ligantlarla olduk¢a ¢alisilmistir. B(III) katyonu, kinolinlerle 5 iiyeli
halkali kompleks; salisil aldehit, oksazoil fenolat, agil pirol yada piridin fenolatlarla 6

tiyeli kompleks olusturur.
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Sekil 1.2 : Bor atomunun sahip oldugu farkl selat modelleri.

Boranil tiirevi N*O selatlanma modeline sahiptir ve kararli olmasi bu molekiillerdeki

caligmalar1 arttirmistir.

NAO selat modeli tipik imin formasyonundan meydana gelmektedir. Imin
formasyonu literatiirde bir primer amin ile aromatik aldehitin zayif asidik ortamda

reaksiyonu seklinde tanimlanmistir.

Literatirde N”O selatini meydana getirmek igin o-salisil aldehit tiirevleri
kullanilmigtir [6]. Clinkii aromatik alkollerin hidrojeni asidik 6zellik gostermektedir
ve baz yardimiyla aromatik tuz arayapisindan bor atomuna koordine olmaktadir. Bu

koordinasyon sonucunda 6 tiyeli bor igeren komplekslermeydana gelir.

F
\ L0
F-B*
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Sekil 1.3 : Boranil Tiirevinin 611 halka modeli.
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1.2 Bodipy Boyalarin Sentezi

1.2.1 Simetrik-BODIPY boyalarin sentezi

Genel olarak Dipirolmetantiirevlerinin ve bortrifloriir dieteratin tersiyer aminli

ortamda reaksiyona girmesiyle elde edilir [7].

BF;.OEt,
=
S = N(Et)3 7/ //
\ / — =N.__N
NH HN Korani B
p-klorani FF
2 3

Sekil 1.4 : Bodipy ¢ekirdeginin sentezi.

Genel olarak tersiyer amin olarak trietilamin kullanilmistir. Dipirolmetilen ¢esitli
yollarla uygun pirol tiirevinden sentezlenmektedir. Pirol veya pirol tiirevi aromatik
aldehitle birlikte trifloroasetik asitle reaksiyona girerek dipirolmetant meydana

getirir.

Sekil 1.5 : Dipirol metilen ara yapisinin sentezi.

Bu ara yapiminda p-kloranil (2,3,5,6-tetraklorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion) ve DBQ
(4,5-dikloro-3,6-dioksosiklohekza-1,4-dien-1,2-dikarbonitril)  gibi  ¢esitli  kinon

oksidantlarla yiikseltgenmesiyle dipirolmetilen meydana gelir [8,9].

O O
Cl Cl  NC Cl
Cl Cl  NC Cl
@) @)
p-kloranil DBQ
6 7

Sekil 1.6 : Cesitli kinon oksidantlar.



1.2.2 Asimetrik-BODIPY boyalarin sentezi

Asimetrik BODIPY boyalar1 genel olarak karbonil siibstitiie olmus bir pirolle ( 8 ) 2
konumundan siibstitiie olmamis bir pirol ( 9 ) molekiiliiniin kondensasyonundan

sentezlenirler [10].

H
N
)T\/?‘FG
Rs
R
R H o} 9R6 R ¢ R Base Rs R4 Rs
=
|/ Ro—( // Re R~ 7 R
R R4 =N HN 27NCN. N/ 76
2 R 'HZO BF3OEt2 B~
3 R Rz Ri FF Ry
10 11

1

Sekil 1.7 : Asimetrik Bodipy boyalarinin sentez reaksiyonu.
1.2.3 Aza-BODIPY boyalarin sentezi

Aza BODIPY boyalan ilk olarak Boyer ve Morgan tarafindan sentezlenmistir.
Caligmalarinda  azadipirolmeten'i, hidroksil amin ile 1-oksopropiyonitril’in
kondensasyonu yoluyla elde etmislerdir. Reaksiyonu takiben BF3.OEt, eklenmis ve

kompleks meydana gelmistir [11].

Q CH3NO,, HNE,
MeOH O O
Ri R, Ri R,
12
NO
o 2
1)NH,OAc
O O 2)BF3.0Et,Hunig Bazi
Ry R, )BF3.0Et;Hunig

Sekil 1.8 : Aza Bodipy Boyalarinin Sentez Reaksiyonu.

Asimetrik aza BODIPY boyasi elde etmek i¢in O'Shea ve grubu o, doymamis
karbonil bilesiklerine ( 12 ), nitro metan ekleyip takibinde amonyum tuzunun
kondensasyonuyla asimetrik aza BODIPY (15) elde etmislerdir ( Sekil 1.8 ).
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1.2.4 Diger bor iceren molekiillerin sentezleri

Bor iceren komplekslerin farklilagsmasi daha Onceden bahsedildigi gibi farkli
selatlasma modellerinden meydana gelmektedir. Farkli selatlasma modellerini elde
edebilmek i¢in ¢esitli ara yapilara ihtiya¢ vardir. Bunlar; 5°li halka elde edebilmek
icin kinolinler [12], 6'l1 halka elde edebilmek igin salisil aldehit tiirevleri [13],
oksazolfenolatlar [14], agil piroller [15] yada piridinil fenolatlar gerekmektedir [16].

1.2.3.1 Bor kinolatlar

8-hidroksi kinolin tiirevleriyle BF3.OEt; nin komplekslesmesinden meydana gelirler.
Komplekslesmenin ardindan ortamda olusan asitligin giderilmesi igin TEA (

Trietilamin ) yada DIEA ( Diizopropiletilamin ) gibi organik bazlar kullanilir.

F
OH BF,.0Et, o
N -
P NEt, A
7
16 17

Sekil 1.9 : Bor Kinolat Sentezi.
1.2.3.2 Bor oksazolfenolatlar

N”O selatlasma modeline 6rnektir. Oksazoil fenol tiirevlerinin BF3.OEt, yada BPh;
lii ortamda komplekslesmesinden meydana gelirler. Bunun sonucunda 6'l1 halka

meydana gelir.

I /7
O__N o _Nt_F
=" B-F
BF;.OEt, T
OH o)
NEt,
18 19
o N o/\\N+ Ph
= BPhs =" ~B-Ph
1
OH NEt, o
20 21

Sekil 1.10 : Bor Oksazolfenolat Sentezi.
1.2.3.3 Bor-agil pirol kompleksleri

N”O selatina 6rnek komplekslerdir. Piroliin agillenmesiyle meydana gelen yapinin,
oda sicakliginda BF3.OEt; ile selatlasmasiyla meydana gelirler. Ortamda olusan
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asitligi gidermek i¢in NEt3 (TEA) kullanilir. Olusan iriin 5'1i halka modeline

sahiptir. Reaksiyonda istenmeyen durum ise yan {irlin olarak BODIPY tiirevinin

olusmasidir.
|
(i) CICH2CH2CI
¥ | / (i) NEt; sonra
BF,.OEt,
Cl 0
22 23

Sekil 1.11 : Bor-agil pirol kompleksi sentezi.
1.2.3.4 Bor-piridinil fenolat kompleksleri

N”O selatina 6rnek komplekslerdir. Piridine siibstitiie olmus bir aromatik yapida
bulunan hidroksil grubuyla piridin azotu iizerinden meydana gelen bir selatlagsma

tirtidiir. Bu reaksiyonlarda BF3.OEt; yerine BPhz ve BEt; kullanilmistir.

| X
_N BPh;
OH  THF, rt

26

Sekil 1.12 : Bor-piridinil fenolat kompleksi sentezi.
1.3 Bodipy ve Diger Bor Iceren Molekiillerin Arayapi Olarak Tiirevlendirilmesi

1.3.1 Aldehit yapisindan gerceklesen reaksiyonlar

Gerek bodipy cekirdegi, gerekse boranilin sentezinde kullanilan aldehit cesitli
sekilde tiirevlendirilebilir.  Reaksiyonlarda  kullanilacak  aldehitin  ¢esitli
stibstitlientlerde tiirevlendirilmesi bazi kimyasal reaksiyonlart miimkiin kilar.
Asagidaki reaksiyonda alkol fonksiyonel grubu igeren aldehitin ( 28 ) niikleofil
olarak kullanilmasiyla alkil zinciriyle tiirevlendirilmistir. Sonug¢ olarak hidrofobik

kisma sahip alkil zincirine sahip 4-propoksi benzaldehit ( 29 ) elde edilmistir.
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OH K,COs o) EN)
DME Y N(Et); DDQ
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P TFA BF3.OEt;
CHO CHO
28 29 30 31

Sekil 1.13 : Aldehit yapisinin alkil zinciriyle tiirevlendirilmesi reaksiyonu.

Aldehitin iyot ve brom gibi halojenle tiirevlendirilmesi ¢esitli c¢apraz kuplaj
reaksiyonlarmma imkan saglamaktadir [17]. Sekilde gorillen tipik bir Heck

reaksiyonudur ve Paladyum katalizorli  ortamda aldehit bir alkinle

tiirevlendirilmistir.
|
| | Na.
\Si/ \Si/ Si
I §
| | N
KoCO3 DMF L/) N(ED. DDQ
© Pd(2) (EVs
T — —_—>
- S| // TFA BF3.0OEt,
CHO || CHO = =
\_NH HN—7
32 33 34

Sekil 1.14 : Aldehit yapisinin alkin ile tiirevlendirilmesi.

4-iyodo benzaldehit paladyum katalizorlii ortamda dimetil formamid ¢oziiciisiinde

alkinle kuplaj yapilarak 4-((trimetilsilan)etinil)benzaldehit ( 33 ) elde edilmistir.

Bunun yani sira Stille [18], Sonogashira [19], Suzuki [20] kuplaj reaksiyonlarininda
aldehit iizerinden yiirimesi miimkiindiir. Tirevlendirme pi konjugasyonunun
artmasma buna bagli olarak yapinin fotofiziksel ozelliklerinin gelismesine katki

saglar.
1.3.2 Bodipy ¢ekirdegi iizerinden gerc¢eklesen reaksiyonlar

1.3.2.1 Elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlari

Treibz ve Kreuzer yaptiklar1 ¢alismada 2 ve 6 pozisyonlar: siibstitiie olmamis F-
BODIPY boyalarinin  klorosiilfonik asitli ortamda kolaylikla elektrofilik

yerdegistirme gergeklestirecegini bulmuslardir [1]. Boyer ve arkadaslar1 bu



stibstitiisyon reaktivitesini kullanarak ilerleyen zamanlarda suda ¢dzlinen bodipy

analoglari sentezlemislerdir [21].

Susuz ortamda elektrofil.

E

Sekil 1.15 : Bodipy Cekirdeginin Elektrofille Olan Reaksiyonu.

Brom ve iyot gibi halojenlerin elektrofil olarak kullanilmasi ayni zamanda ileri

reaksiyonlar icin BODIPY ¢ekirdegini oldukg¢a kullanish hale getirmistir.

1.3.2.2 Aktif metil gruplarinin reaksiyonlari

3 ve 5 konumunda metil iceren F-BODIPY cekirdegi giiglii niikleofilik karakteri
sayesinde kimyasal olarak modifiye edilebilir [22]. Metil protonlarmin kimyasal
kaymasi onlarm kismi asidik oldugunu gosterir.(Sekil 1.16). 3 ve 5 konumunda

bulunan metil gruplari normal kosullar altinda deprotasyona ugrar.

7 /,-. [4 N * 1
o\ ' 2 B )2
I“N 8 N X3 (1 8 N'/S
| F' F F F -
38 39

Sekil 1.16 : BODIPY Cekirdegindeki Metil Hidrojenlerinin 'H-NMR kaymalari.

Sonug olarak bu arayapi elektronca zengin aldehitlere eklenip stiril iceren yapilari
olusturur. Fonksiyonlanmanin bu sekilde olmasi1 F-bodipy cekirdeginde bulunan pi
elektronlart konjugasyonunu arttirmak icin kullanilan sentetik prosediirdiir. Pi
konjugasyonun artmast BODIPY c¢ekirdeginin hem absorbsiyon hemde emisyon

bandlarinin maksimum seviyesinde kirmiziya kayma saglar [23].

Piperidin,Benzoik asit
Benzaldehit
B ——

Dean Stark

N(Et); DDQ

BF;.0Et,

40 M 42 43

Sekil 1.17 : Aktif metil gruplarinin tiirevlendirilmesi.



1.3.2.3 Metal katalizli capraz kuplaj reaksiyonlar:

BODIPY c¢ekirdeginde ya da aril kisminda halojen atomunun varligi paladyum
metali katalizli ileri kuplaj reaksiyonlarin1t miimkiin kilmistir [17]. Halojen atomu F-
BODIPY c¢ekirdeginde, halojenle siibstitiie edilmis pirol, klorlanmis dipirolmeten
yada BODIPY ¢ekirdeginin elektrofilik siibstitiisyonuyla baglanabilir.

Sekil 1.18 : Paladyum Katalizli Capraz Kuplaj Reaksiyonu.

p SnPh4

/N\ /N / N /
,B\ Pd(0)

%:ﬁ{g

(p- CGH4CI)B(OH)

Sekil 1.19 : Suzuki ve Stille Capraz Kuplaj Reaksiyonlari.

Sonogashira [19], Stille [18] yada Suzuki [20] gibi ¢esitli kuplaj reaksiyonlariyla
bodipy cekirdegine alken, alkin ve aril gruplar1 eklenebilir. Kuplaj reaksiyonlarinda

B-F bag: inert kalmaktadir.

1.3.2.4 Niikleofilik yerdegistirme

F-BODIPY boyalarinin 3 ve 5 konumlarinda bulunan klor atomu gibi iyi ayrilan
gruplarin varligi, amin ve alkoksi gibi niikleofillerin bu pozisyonlara niikleofilik

yerdegistirme yapmasini miimkiin kilar [24].

2Nu”

/ Za— i N
—N_.__N V —~N N Y
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B 2cr B
Cl F F Cl Nu F F Nu
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Sekil 1.20 : Bodipy Cekirdeginin Niikleofille Olan Reaksiyonu.



Ayrica BODIPY ¢ekirdeginin 8 pozisyonunda tiyometil grubu bulunmasi halinde

amin varliginda iyi ayrilic1 grup olarak davranir.

1.3.3 Bor atomu iizerinden gercgeklesen reaksiyonlar

Murase nin c¢alismasinda bor atomunda bulunan florlarin aril gruplariyla yer
degistirdigi goriilmektedir [25]. Murase c¢alismasinda fenil magnezyum kloriir
kullanarak bor atomuna bagli flor atomlarini fenil yapistyla degistirmistir. Sonralari,
Ulrich, Ziessel ve arkadaglar1 organometalik konsepti gelistirerek bor atomuna aril,
etinilaril, etinil gruplar1 baglamiglardir [26]. Bu ¢alisma oldukga stabil C-BODIPY

boyalara erisim saglamig, ayni zamanda kademeli boyalarin sentezi ig¢in bir yol

acmuistir.
RG R7 R1 RG R7 R1
RgLi yada RgMgX Za—
/ N 8 8 J
Rs =N N ) Re Rs =N N Ve

7\ \

R« FF R Rs RgRs Rs
52 53

Sekil 1.21 : Bor Atomundan Gergeklesen Reaksiyonlar.

Genel olarak, siibstrata bagl bi¢cimde flor atomunu degistirmek i¢in organolityum ve

grignard reaktifleri kullanilmigtir.

[k olarak O-BODIPY boyalari, 3 ve 5 pozisyonunda bulunan o-fenoksi yapilarmin
BBr; ortaminda flor atomuyla yer degistirilmesiyle elde edilmistir [27].

Sekil 1.22 : O-BODIPY Boyalarinin Sentez Reaksiyonu.
1.4 Bor iceren Molekiillerin Uygulama Alanlari

1.4.1 Fotodinamik terapi icin hassaslastirici

Fotodinamik tedavi (FDT) kotii huylu tiimorler ve makula dejenerasyonu tedavisinde
istilact olmayan bir yontemdir ve 6zellikle ilaca direngli timdrlerin tedavisinde umut

vericidir [28].
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FDT stratejisi tiimor dokusundaki uygun foto hassaslastiricisinn sistematik bigimde

yonetilmesiyle tercihli lokalizasyon ilkesine dayanir.

Hassaslastirict kirmizi yada yakin infrared 1s181yla uyarildiginda reaktif oksijen
tiirleri meydana getirir ve bu oksijen tiirleri timor hiicrelerine zarar verir. PDT ile
yapilan son ¢alismalar bazi fonksiyonlanmis forfirinlerle sinirlidir. Ancak bu

bilesikler PDT de kullanilmasi i¢in ideal ilaglar degillerdir.

Sinirlamalar i¢inde en énemli olani forfirinlerin, viicudun tedavi araligindaki séntim
katsayisinin kii¢iik olmasidir. Bu nedenle PDT de kullanim i¢in yeni ve daha etkili
hassaslastiricilarin gelistirilmesi dnem kazanmistir. Bor iceren molekiiller PDT de
kullanilmast i¢in umut verici sonuglar ortaya koymuslardir. Engin Umut Akkaya ve
ekibi tarafindan sentezlenen bilesikler i¢cin 1270 nm de kloroform ¢oziiciisii i¢inde
singlet oksijen fosforesansina bakilmistir [29]. Bilesigi uyarmak igin zenon-ark
kaynagi kullanilmistir. Dedeksiyon i¢in yakin infrared duyarli dedektor

kullanilmastir.

Sekil 1.23 : Singlet Oksijen Fosforesans Gosteren Bilesiklerin Sentezi.

58 nolu bilesik en gii¢lii singlet-oksijen fosforesans emisyonu gostermistir. 61 R; ve
61 R, bilesikleri nispeten daha diisik yogunlukta singlet-oksijen fosforesans
emisyonu gostermiglerdir. Fakat 56 nolu bilesik herhangi bir emisyon
gostermemistir. Bu olay halojenlenmemis BODIPY boyalarinin neden parlak

floresans 6zellik gosterdiklerinin ve fotostabil olduklarinin bir gercegidir.
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Sekil 1.24 : 56, 58, 61R1, 61R; bilesiklerinin singlet oksijen fosforesans spektrumu.
1.4.2 Giines pilleri icin hassaslastirici

Boyaya duyarli giines pilleri (DSSCs: Dye Sensitized Solar Cells) daha pahali giines

pili teknolojileri i¢in son derece umut verici bir alternatif olarak goriilmektedir [30].

Bu giines pillerinin verimliligini belirleyen bir dizi faktdr oldugu agiktir ama
hassaslastiricinin  yapisal ve fiziksel ozellikleri agikca en Onemlisidir. Diinya
genelinde DSSCs nin boya bileseninin optimize edilmesiyle ugrasan bir g¢ok

arastirma laboratuart mevcuttur.

Rutenyum boyalar1 doniisiim etkinligi agisindan verimli olsalarda diisiik sontimleme
katsayisina sahiptirler [31]. Ayrica pahalidirlar ve saflastirilmalar giigtiir. Bu yiizden
metal komplekslerinin; kumarin, indolin, oligoen, merosiyanin, hemisiyanin,
oligotiyofen gibi kromoforlarla degistirilmesi olduk¢a ¢alisilan bir aragtirma konusu

olmustur.

Electrolyte
BODIPY Dye
FTO

TiO, layer

ﬁ ﬁ ﬁ Glass

Sekil 1.25 : Boya Hassaslastiricili Giines Pilinin Kesiti.

BODIPY boyalarinin giines pillerinde kullanilabilir olmasinin 4 temel sebebi vardir.
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- Yiiksek sonlimleme katsayisina sahip olmalar1 ve istenilen sekilde modifiye
edilebilmeleri.

- Absorbsiyon piklerinin basit modifikasyonlarla daha yiiksek dalga boylarina
tasinabilmesi.

- Uyarllma sonrast Sp=2S; gecisinde mezo karbonunun (C-8) yik
yogunlugunun artmasi buna karsin diger pozisyonlarda yiik yogunlugunun
azalmasi.

- Uyarilma siddetinin, stratejik olarak yerlestirilen elektron ¢ekici ve elektron

dondrii gruplarla gelistirilebilmesi.

Dizayn edilen bazi BODIPY boyalarinin giines pillerinde kullanima uygunlugu

cesitli spektroskopik sonuglarla bulunmustur.

POCI3,DMF
CICH,CH,CI

Sekil 1.26 : BODIPY Cekirdeginde formilasyon reaksiyonu.

BODIPY c¢ekirdeginin ( 62 ) formilasyon reaksiyonu goriilmektedir. Formilasyon 2
nolu karbondan gergeklesmistir ( 63 ). Aldehit fonksiyonel grubunun olusmas ileri

reaksiyonlart miimkiin hale getirmistir [32].

Piperidin,AcOH,Toluen
Refluks 2 saat

NG~ “COOH
65

Sekil 1.27 : Bodipy Cekirdeginin Aldol Reaksiyonu.
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Sekil 1.27°de siyanoasetik asitin BODIPY ¢ekirdeginin 2 konumunda bulunan
aldehit foksiyonel grubuyla ( 64 ) kondensasyonu sonucu 2 konumundan yeni bir

alken modifiye edilmistir ( 66 ).

| Piperidin,AcOH,Benzen
o o Dean-Stark, Refluks

Sekil 1.28 : Bodipy ¢ekirdeginde bulunan Aktif metillerin Reaksiyonu.

fleri asamalarda Sekil 1.28de goriildiigii gibi pirolin 3 konumundaki metiller
fonksiyonlanmistir. Benzer yontemlerle BODIPY tiirevleri sentezlenmistir [33].(

Sekil 1.29)

Sekil 1.29 : Sentezlenmis Cesitli Bodipy Tiirevleri.

Sentezlenen bu ii¢ boyanin mevcut donilisiim verimliliginin dalgaboyuna gore

spektroskopisi alinmigtir.( Sekil 1.30 ).

)
04
\
74\ 69 : Mavi
70 : Siyah
o1\ 71+ Kermizs
e \
\
W 44 \_~ ? &
g 34 J
2<\\’\/ ‘Y\y
14 W\

450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm)

Sekil 1.30 : 69, 70, 71 Bilesiklerinin Mevcut Doniisiim Spektroskopisi.
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Sekil 1.30'da goriildiigii gibi 69 numarali bilesik, 450-850 nm arasinda en yiiksek
etkinligi gostermistir. Sadece 850 nmden yiiksek dalga boyunda 70 numarali bilesik
daha etkin davranmistir. Bu spektroskopik veriler BODIPY boyalarinin giines
pillerinde hassaslastiric1 olarak kullanilmasini destekler niteliktedir. Ayrica bor

iceren diger molekiillerinde bu alanda degerlendirilmesinde dnciil olmuslardir.

1.4.3 Floresans ozellik gosteren molekiiler sensorler

Analitik kimya, klinik ve medikal kimya, doga bilimlerinde kullanilan, floresans
modiilasyonuna dayali sensorlerin gelistirilmesi kimyacilar i¢in biiylik ilgi alam

olusturmustur[34].

Bu tarz uygulamalarin kilit 6zelligi temelde analitin 6nceden tasarlanmig makro
halka bosluguna yada hidrofobik yola hapsedilmesine dayanir. Hapsolma islemi
sensoriin floresans Ozelliklerinde degisime neden olur ve analite duyarl hale gelir.
Analitin taninmasi floresansta diisiise yada yiikselmeye sebep olur. Fakat genellikle

en iyi analitik prosediir floresans 6zelliklerini arttiran prosediir olarak kabul edilir.

Cogu durumda gelistirilmis sensorleme olayi, uyarilmis haldeki yiik transferi yada
molekiil i¢i elektron transferinin engellenmesiyle elde edilmistir[35]. Doup ve
Rurark bodipy boyalarinin bu alanda yiiksek potansiyele sahip oldugunu bulmustur.
Sonralar1 bu alanda oldukga ¢alisma yapilmistir[36].

1.4.3.1 pH sensorleri

Organik ortamda bulunan protonlar i¢in kullanilan pH indikatorleri ve kimyasal

sensorler, floresans boyalar i¢in genis kapsamli bir ¢alisma alani olusturmustur.

72 73

Sekil 1.31 : Baz1 Floresans 6zellik gosteren pH Sensorleri.
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Bodipy c¢ekirdegine yakin olan dimetilamino grubundaki azot atomunun elektron
donor Ozelliklerini etkili bigimde BODIPY c¢ekirdeginin uyarilmig singlet haline
molekiil i¢i yiik transferini saglamaktadir[45].

72 nolu bilesik diisiik pH degerlerinde, asit eklenmesiyle yada organik solventlerle
azot atomu protonlanabilir[37]. Bunun sayesinde i1sikla uyarilan elektron transferi

kisitlanir[46]. Protonlanma sonunda BODIPY ¢ekirdeginin floresansi restore olur.

Dondr grubun yapisini degistirmek yada indirgenme potansiyelini farklilagtirmak, pH
araligindaki floresans modiilasyonunu ayarlayabilir. Dalgaboyu araligida, BODIPY
boyasinin dikkatli sekilde se¢imiyle gesitlendirilebilir.

73 numarali bilesikte bulunan fenolik kisim yiiksek pH'larda proton kaybeder bu
sayede fenolden BODIPY g¢ekirdegine 1sikla tesvik edilen elektron transferi, fenolik
kismin proton kaybetmesine bagl hale gelir[38]. Bunun sonucunda pH 6l¢iimii alkali
cozeltilerde miimkiin hale gelir. Elektron donérii gruplarin farklilastirilmas: gesitli

pH araliklarinda 6l¢iim ve sensdrleme iglemine olanak saglar.

1.4.3.2 Tac eter tabanh sensorler

Floresans boyalar1 kullanmak i¢in tercih edilen strateji hedef iyonun fonksiyonlanmig
makro halkasina hapsedilmesine dayanir. Katyonun segiciligi makrohalkanin katyona

sundugu alana baglidir[27].

Sekil 1.32 : Tag eter tabanli floresans 6zellik gosteren boya.

Sekil 1.32'de gosterilen bilesik bu tarz sensorler igin Ornek teskil eder[39].
Katyonlar, ta¢ etere koordine olur. Azot atomundan gerceklesen koordinasyon,

azotun indirgenme potansiyelini yiikseltir ve molekiil i¢i elektron transferi BODIPY
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boyasinin uyarilmis singlet seviyesine dogru gerceklesir. Sonugta, BODIPY

boyasinin tipik floresansinda azalma yada kaybolma gozlenir.

Makrohalkadaki elektron donérii atomlarin degistirilmesi yada makrohalkanin
BODIPY c¢ekirdegindeki pozisyonunun degistirilmesi fakli katyonlarin hatta gegis

metali dedeksiyonunu miimkiin kilmistir.

Sekil 1.33 : Civa katyonunun dedeksiyonunu saglayan tag eter tabanli boya.

Sekil 1.33'da goriilen boyada bulunan makrohalkadaki elektron donorii atomun
kiikiirt atomuyla degistirilmesi sonunda BODIPY boya sistemiyle civa katyonunun

dedeksiyonu saglanmistir[40].

Sekil 1.34 : Cu(I) ve Fe(IlI) katyonlarin dedeksiyonunu saglayan boya.
Makrohalkanin  kiigiiltilmesi Cu(l) ve Fe(3) katyonlarinin canli ortamda
dedeksiyonunu saglamistir ( 76 )[41].
1.4.3.3 Anilin tabanh tanimlama sensorleri

Bazi ilgi ¢ekici kimyasal sensorler F-BODIPY ¢ekirdegine anilin tiirevleri siibstitiie

ederek gerceklestirilmistir. Nagano ayrica Zhang aromatik amin kisminin hem NO
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hemde NOy ile olan reaksiyonunun sonunda BODIPY deki floresans

rejenerasyonunu incelemislerdir [42].

NH; HN-N

NO
B B’
FF FF
Floresans Ozellik Yok Floresans Ozellikli
77 78

Sekil 1.35 : NO dedeksiyonu saglayan anilin tabanli boya.

NO ile reaksiyona giren BODIPY floresans ozellige sahip degildir fakat NO ile
reaksiyona girdikten sonra oldukca floresans oOzellik gdsteren yapiya

dontismistiir.(Sekil 1.35)[50,51].

In situ NO dedeksiyonu biyomedikal uygulamalarda ¢ok &nemlidir ve bu tiir

sensorler onemli bir potansiyele sahiptir.

Anilin tiirevleri esnek koordinasyon kollariyla cesitli gecis metallerini tanimlamada

kullanilabilirler.

Sekil 1.36 : Zn(II) dedeksiyonu saglayan boya.

Ornek olarak Sekil 1.36 ve Sekil 1.37"de bulunan bilesikler sirasiyla Zn(II) ve Cd(II)
dedeksiyonu i¢in kullanilmislardir[43,44].
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80

Sekil 1.37 : Cd(II) dedeksiyonu saglayan boya.

1.4.4 Enerji transfer kasetleri

1.4.4.1 Bosluktan gerceklesen enerji transfer kasetleri

Bir molekiilde iki ayr1 floresans grubun bulunmasi molekiiliin kaset olmasina yol
acar. Bu iki gruptan birisi, uyarilmis halde biitiin radyasyonu toplayabilir ve bu
enerjiyi daha yiiksek dalga boylarinda 1s1ma yapan ikinci floresans gruba aktarabilir.
Eger enerji transferinin mekanizmasi1 bogsluk yoluyla ise, sistem bosluktan

gerceklesen enerji transfer kaseti adini alir(Forster tipi)[45].

Bosluktan gergeklesen enerji transferi.

81

Sekil 1.38 : Ornek enerji transfer kaseti.
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Bosluk yoluyla gergeklesen enerji transfer kasetleri genel olarak yapay Stoke

kaymasi1 yaratmak amaciyla kullanilirlar[46,52,53].

Bosluk yoluyla gergeklesen enerji transfer kasetlerinin etkisi gesitli faktorlere
baghdir[47].

Bunlar;
-Dondr emisyonuyla, akseptor absorbsiyonun spektral olarak ortiismesi.
-Donor ve akseptor arasindaki mesafe.

-Molekiil i¢i diizenlenme.

1.4.4.2 Bag yoluyla gerceklesen enerji transfer kasetleri.

Molekiilde bulunan iki ayr1 floresans gosteren grup birbirlerine pi konjugasyonu
iceren bir sistemle baglh ise, ayrica dondr grubun emisyonun akseptor
absorbsiyonuyla spektral olarak integre ise bag yoluyla gerceklesen enerji transfer
kasetleri meydana gelir (Dexter tipi)[48]. Bu tarz enerji transfer kasetlerinin

gelistirilmesiyle belirgin Stoke kaymasi saglanabilir.

Bag yoluyla gerceklesen enerji transfer kasetlerinin etkisi ¢esitli faktorlere
baglidir[49].

Bunlar;
-Dondr ile akseptor arasindaki sterik etkilesimler.
-HOMO ve LUMO i¢in 6nciil orbital karakteri.

-Donér ve akseptoriin koprii gruba baglanma bolgesi ayrica koprii grubun yapisi.
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2. DENEYSELHKSIM
2.1 Kullamlan Kimyasallar

Coziicii olarak kullanilan diklormetan, etil asetat, heksan, metanol, dietileter, petrol
eteri, benzen Merck firmasindan satin alinmustir. Asetonitril ve NaHCO3 Riedel de
Haén firmasindan satin alinmistir. HCI Merck firmasindan satin alinmastir. Salisil
aldehit, o-fenilendiamin Merck firmasindan satin alinmustir. p-nitroanilin, m-

nitroanilin, o-toluidin Sigma Aldrich firmasindan satin alinmustir.

Kromatografi i¢in kullanilan silika (silica gel 60, 230-400 mesh), preparatif TLC i¢in

kullanilan silika (silica gel 60 F254) Merck firmasindan satin alinmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spektrum One B cihazi ile alinmustir. 'H-NMR
analizleri 250 MHz Bruker (AC) ve 500 MHz Agilent VNMRS cihazlarda TMS i¢
standart  kullanilarak  alinmistir. BC-NMR analizlei de 125 MHz’de
gergeklestirilmistir.

2.3 imin Bilesiklerinin Sentezi

2.3.1 2,2'-(1,2-fenilenbis(aza-1-il-1-iliden))bis(metan-1-il-1-iliden)difenol sentezi
(82)

NH,
CCo- X -
CHO NH,
OH HO

Sekil 2.1 : 2,2'-(1,2-fenilenbis(aza-1-il-1-iliden))bis(metan-1-il-1-iliden)difenol
sentezi.
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50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,151 gram (0.0014mol) o-fenilendiamin ve 10 ml etil
alkol ilave edildi. Anilin tiirevi tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirildi. Bu
¢ozeltinin istiine 0,326 ml (0,0028mol) salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 70°C sicaklifinda 4 saat karistirildi. Reaksiyonun
tamamlanmast TLC sonucuyla takip edildi. 4 saatin sonunda reaksiyon karigimi
buzdolabinda 10 dk bekletildi. Bu siire sonunda sarimsi kat1 elde edildi. Sarims1 kati

etil alkolde tekrardan kristallendirildi. Verim: %65.

'H-NMR( 500 MHz, CDCl3 ) & : 13,05 ( 2H,s), 8,64 ( 2H,s), 7,40-7,34 ( 6H, m),
7,26-7,23 (2H,m), 7,06 ( 2H,d, J:10 Hz), 6,93 ( 2H,td, J:7,5Hz) *3C NMR (125 MHz,
CDCls) 6 : 161.1, 160.0, 132.4, 132.1, 130.4, 124.0, 122.0, 121.4, 120.5, 117.8

8,5 8,0 7,5 7,0 6,5 7.6 7.4 7.2 7,0
I T T T T T T 1
14 12 10 8 6 4 2 (0]
ppm

ekil 2.2 : 82 bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
g Y

2.3.2 4-metoksi-2-((p-tolilimino)metil)fenol sentezi (83)

oG, - " — e
~o CHO

Sekil 2.3 : 4-metoksi-2-((p-tolilimino)metil)fenol sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,150 gram (0.0014mol) p-toluidin ve 10 ml etil alkol
ilave edildi. Anilin tlirevi tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirildi. Bu ¢ozeltinin
iisttine 0,163 ml (0,0014mol) salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki ¢6zeltisi damla

damla eklendi ve 70°C sicakliginda 1 saat karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi
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TLC sonucuyla takip edildi. 1 saatin sonunda reaksiyon karisimi buzdolabinda 10 dk
bekletildi. Bu siire sonunda turuncu kati elde edildi. Turuncu kati etil alkolde

tekrardan kristallendirildi. Verim: %89.

'H-NMR( 500 MHz, CDCl3) & : 12,91 ( 1H,s ), 8,60 ( 1H,s ), 7,23 ( 4H,q, J:7,5Hz),
7,01-6,96 ( 2H,m ), 6,90 ( 1H,d, J:5Hz ), 3,82 ( 3H,5 ), 1,57 ( 3H,s ). *C NMR (125

MHz, CDCl3) & : 160.0, 153.4, 153.3, 149.0, 136.9, 130.3, 122.2, 118.3, 118.0,
117.2, 113.5, 55.8, 21.3.
|“-JI‘\”I‘. u.}l\'l’ ,M.

7.5 7,0

14 12 10 8 6 4 2 0
ppm

Sekil 2.4 : 83 bilesiginin ‘H-NMR spektrumu.

2.3.4 2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol sentezi (84)

- - S o
CHO

NO,

Sekil 2.5 : 2-((3-nitrofenilimino)metil)fenol sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,193 gram (0.0014mol) m-nitroanilin ve 10 ml etil
alkol ilave edildi. Anilin tiirevi tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirildi. Bu
¢Ozeltinin istiine 0,163 ml (0,0014mol) salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 70°C sicakliginda 2 saat karistirildi. Reaksiyonun
tamamlanmas1 TLC sonucuyla takip edildi. 2 saatin sonunda reaksiyon karigimi
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buzdolabinda 10 dk bekletildi. Bu siire sonunda sari-turuncu kati elde edildi. Sari-

turuncu kat1 etil-metil alkol karisiminda tekrardan kristallendirildi. Verim: %64.

6,5

N
-]

8,5 8,0 7.5

ppm

Sekil 2.6 : 84 bilesiginin 1H-NMR spektrumu.
2.3.5 N-(4-(2-hidroksi-5-metoksibenzilidenamino)fenil)asetamit sentezi (85)

0
N i o
NH
O T
+ —_— (@) NN
OH \CE\N
NH,

Sekil 2.7 : N-(4-(2-hidroksi-5-metoksibenzilidenamino)fenil)asetamit sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,24 gram p-amino asetanilit, 10 ml etil alkol ve 5 ml
metil alkol ilave edildi. p-amino asetanilit tamamamen c¢oziinlinceye kadar
karistirildi. Bu ¢6zeltinin tstiine 0,2 ml 5-metoksi salisil aldehitin 5 ml etil alkoldeki
cozeltisi damla damla eklendi ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Reaksiyonun
tamamlanmast TLC sonucuyla takip edildi. 1 saatin sonunda ¢6kme meydana geldi.

Sarimsi kati etil alkolden kristallendirildi. Verim: % 55.
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ppm

Sekil 2.8 : 85 bilesiginin *H-NMR spektrumu.

2.3.6 2-((2,4-klorofenilimino)metil)fenol sentezi (86)
NH, Cl
OH Cl
L, - O — o
CHO Cl
Cl OH o6

Sekil 2.9 : 2-((2,4-klorofenilimino)metil)fenol sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,225 gram ( 0,0014mol ) 2,4-dikloroanilin ve 10 ml
etil alkol ilave edildi. Anilin tiirevi tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirildi. Bu
¢Ozeltinin istiine 0,163 ml (0,0014mol) salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 70°C sicakliginda 2 saat kangtirildi. Reaksiyonun
tamamlanmas1 TLC sonucuyla takip edildi. 2 saatin sonunda reaksiyon karisimina 10
ml buzlu su eklendi. Buz-su karisimimin eklenmesinin ardindan sar1 ¢okelme
meydana geldi. Sar1 kati etil-metil alkol karisiminda tekrardan kristallendirildi.
Verim: %46.

'H-NMR( 500 MHz, CDCl3) & : 10,66 ( 1H,s ), 8,58 ( 1H,s), 7,52 ( 1H,d ), 7,32 (
1H,dd, J:7,5Hz ), 7,20 ( 1H,d, J:5Hz ), 7,07-6,99 ( 2H,m ), 6,91 ( 1H,d, J:5Hz ), 3,82
(3H,s). C NMR (125 MHz, CDCly) 5 : 161.1, 160.0, 147.7, 134.2, 132.4, 132.1,
131.7,129.2, 128.2, 125.1, 121.4, 120.5, 117.8.
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Sekil 2.10 : 86 bilesiginin *H-NMR spektrumu.

134 132 130 128

| nn

145 140 135 130 125 120 115

) i,
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160 140 120 100 80 60 40 20
ppm

Sekil 2.11 : 86 bilesiginin “*C-NMR spektrumu.
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2.3.7 2-((p-tolilimino)metil)fenol sentezi (87)

CHO
SR - )
OH
NH,

Sekil 2.12 : 2-((p-tolilimino)metil)fenol sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,295 gram ( 0,0014mol ) p-toluidin ve 10 ml etil
alkol ilave edildi. Anilin tiirevi tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirildi. Bu
¢ozeltinin istiine 0,163 ml (0,0014mol) salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 70°C sicakhginda 20 dk kangtirildi. Reaksiyonun
tamamlanmasi TLC sonucuyla takip edildi. 20 dakikanin sonunda reaksiyon
karistmina 10 ml buzlu su eklendi. Buz-su karisiminin eklenmesinin ardindan sari
¢okelme meydana geldi. Sar1 kati etil-metil alkol karisiminda tekrardan

kristallendirildi. Verim: %90.

1H-NMR( 500 MHz, CDCI3) & : 13,40 ( 1H,s ), 8,64 ( 1H,s), 7,41-7,36 (2H,m ),
7,23 (4H,q, J:8,75Hz ), 7,04 ( 1H,d, J:10Hz ), 6,95 ( 1H,td, J:7,5Hz), 2,40 ( 3H,s ).
3C NMR (125 MHz, CDCls) & : 161.1, 160.0, 149.0, 136.9, 132.4, 132.1, 130.3,
122.2,121.4,120.5, 117.8, 21.3.

I T T T T T T T T T T
14 12 10 8 6 4 2

Chemical Shift (ppm)

Sekil 2.13 : 87 bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 2.14 : 87 bilesiginin *C-NMR spektrumu.

2.3.8 2-((2,4-diklorofenilimino)metil)-4-metoksifenol sentezi (88)

/
Cl 0
0 CHO cl
\
C[ ¥ - NOCI
OH Cl OH g8

NH,

Sekil 2.15 : 2-((2,4-diklorofenilimino)metil)-4-metoksifenol sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,225 gram ( 0,0014mol ) 2,4-dikloroanilin ve 10 ml
etil alkol ilave edildi. Anilin tlirevi tamamen ¢oziinlinceye kadar karistirildi. Bu
¢ozeltinin tstiine 0,175 ml (0,0014mol) 5-metoksi salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki
cozeltisi damla damla eklendi ve 50°C sicakliginda 20 dk karistirildi. Reaksiyonun
tamamlanmasi TLC sonucuyla takip edildi. 20 dakikanin sonunda reaksiyon
karisimina 10 ml buzlu su eklendi. Buz-su karisiminin eklenmesinin ardindan sari
cokelme meydana geldi. Sar1 kati etil-metil alkol karigiminda tekrardan

kristallendirildi. Verim: %78.
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Sekil 2.16 : 88 bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 2.17 : 88 bilesiginin “*C-NMR spektrumu.
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2.3.9 N-(4-(2-hidroksibenzilidenamino)fenil)asetamit sentezi (89)

0]

A

NH
CHO 2
L, — O
N NH
OH
NH,

OH

Sekil 2.18 : N-(4-(2-hidroksibenzilidenamino)fenil)asetamit sentezi.

50 ml lik dibi yuvarlak balona 0,210 gram ( 0,0014mol ) p-amino asetanilit ve 10 ml
etil alkol ilave edildi. Anilin tiirevi tamamen ¢6ziiniinceye kadar karistirildi. Bu
¢ozeltinin istiine 0,149 ml (0,0014mol) salisilaldehitin 10 ml etil alkoldeki ¢o6zeltisi
damla damla eklendi ve oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Reaksiyonun
tamamlanmas1 TLC sonucuyla takip edildi. 3 saatin sonunda reaksiyon karisimina 10
ml buzlu su eklendi. Buz-su karisimimin eklenmesinin ardindan sar1 g¢okelme
meydana geldi. Sar1 kati etil-metil alkol karisiminda tekrardan kristallendirildi.
Verim: %64.

'H-NMR( 500 MHz, CDCl3 ) & : 13,28 ( 1H,s ), 8,62 ( 1H,s ), 7,58 ( 2H,d, J:10Hz ),
7.41-7,29 (4H,m), 7,03 ( 1H,d, J:10Hz ), 6,95 ( 1H.t, J:7,5Hz ), 2,21 ( 3H,s ), 1,62 (
1H,s ). ©*C NMR (125 MHz, CDCl3) & : 168.9, 161.1, 160.0, 147.6, 137.0, 132.4,
132.1,122.5, 121.4, 120.5, 120.3, 117.8, 24.0.

85 8,0 7.5 7.0 6,5 76 74 72 70 68
l M 1 | J J
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Sekil 2.19 : 89 bilesiginin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 2.20 : 89 bilesiginin **C-NMR spektrumu.
2.4 Boranil Bilesiklerinin Sentezi

2.4.1 Boranil 1 sentezi (90)

1) BF5.OEt
@NQ L» @NQ
2) NEt; B—F
o5 90

OH

Sekil 2.21 : Boranil 1 bilesiginin sentezi.

50 mL lik balona 0,1 gram ( 0,0005mol ) 2-((p-tolilimino)metil)fenol ve 20 mL 1,2-
dikloroetan ilave edildi. Sicaklik 80°C ye gelinceye kadar 1sitild1 bu sicaklikta 0,19
mL( 0,0015mol ) BF3;.0Et, eklendi. Reaksiyona 1 saat devam edildi ve 0,208 mL
(0,0015mol) NEt; eklendi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon

karisimi 6nce %10'luk NaHCO, ¢d6zeltisiyle yikandi daha sonra kloroform ile 20

ml'lik porsiyonlar halinde ekstrakte edildi. Vakum altinda c¢oziiciiniin fazlasi

uzaklastirildi. Elde edilen ham karisim kolon kromatografisiyle saflastirildi. Eliient;

Diklorometan / Petrol Eteri : 2/1. Verim: % 50.
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Sekil 2.22 : Boranil 1 bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 2.23 : Boranil 1 bilesiginin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 2.24 : Boranil 1 bilesiginin **B-NMR spektrumu.

2.4.2 Boranil 2 sentezi (91)

2) NEt, '
OH O

B-F
Sekil 2.25 : 91 Boranil 2 bilesiginin sentezi.

\

F
91

50 mL lik balona 0,1 gram ( 0,0004mol ) 4-metoksi-2-((p-tolilimino)metil)fenol ve
20 mL 1,2-dikloroetan ilave edildi. Sicaklik 80°C ye gelinceye kadar 1sitildi bu
sicaklikta 0,152 mL( 0,0012mol ) BF3.0Et, eklendi. Reaksiyona 1 saat devam edildi
ve 0,166 mL ( 0,0012mol ) NEt; eklendi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildu.
Reaksiyon karisimi once %10'luk NaHCO, c¢ozeltisiyle yikandi daha sonra
kloroform ile 20 ml'lik porsiyonlar halinde ekstrakte edildi. Vakum altinda
¢Oziiciinlin fazlas1 uzaklastirildi. Elde edilen ham karisim kolon kromatografisiyle

saflagtirildi. Eliient; Diklorometan / Petrol Eteri : 2/1. Verim: % 68.
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Sekil 2.26 : Boranil 2 bilesiginin *H-NMR spektrumu.

2.4.3 Boranil 3 sentezi (92)
Cl

cl

- Q/ 1) BF;.0Et, Sy

N 2) NEt; ©\A|_
Cl oBFC 92

F

OH

Sekil 2.27 : 92 bilesiginin sentezi.

50 mL lik balona 0,1 gram ( 0,00037mol ) 2-((2,4-klorofenilimino)metil)fenol ve 20
mL 1,2-dikloroetan ilave edildi. Sicaklik 80°C ye gelinceye kadar 1sitildi bu
sicaklikta 0,150 mL( 0,0011mol ) BF;.0Et; eklendi. Reaksiyona 1 saat devam edildi
ve 0,163 mL ( 0,0011mol ) NEt; eklendi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildu.
Reaksiyon karisimi 6nce %10'luk NaHCO, ¢ozeltisiyle yikandi daha sonra
kloroform ile 20 ml'lik porsiyonlar halinde ekstrakte edildi. Vakum altinda
¢oziiciiniin fazlas1 uzaklastirildi. Elde edilen ham karisim kolon kromatografisiyle

saflagtirildi. Eliient; Diklorometan / Petrol Eteri : 2/1. Verim: % 58.
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Sekil 2.28 : Boranil 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu.
2.4.4 Boranil 4 bilesiginin sentezi (93)

H
N

H
T ar
I :[ _B-F

oH 2) NEt, o5 93

F
Sekil 2.29 : Boranil 4 bilesiginin sentezi.

50 mL lik balona 0,1gram N-(4-(2-hidroksibenzilidenamino)fenil)asetamit
(0,0004mol) ve 20 mL 1,2-dikloroetan ilave edildi. Sicaklik 80°C ye gelinceye kadar
wsitildt bu sicaklikta 0,152 mL( 0,0012mol ) BF;.0Et; eklendi. Reaksiyona 1 saat
devam edildi ve 0,166 mL ( 0,0012mol ) NEt; eklendi. 24 saat sonunda reaksiyon
sonlandirildi. Reaksiyon karisimi once %10 luk NaHCO; ¢ozeltisiyle yikandi daha
sonra kloroform ile 20 ml'lik porsiyonlar halinde ekstrakte edildi. Vakum altinda
coziiciiniin fazlasi uzaklastirildi. Elde edilen ham karisim kolon kromatografisiyle

saflagtirildi. Eliient; Diklorometan / Petrol Eteri : 2/1.Verim: % 43.
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2.4.5 Boranil 5 bilesiginin sentezi (94)

cl cl cl
1) BF 3.0t U
_o. : \/\\NQ ) BF3.OEt, _o. : \/\\'T'
O/

Cl 2) NEt
oH ) NEt3

Sekil 2.30 : Boranil 5 bilesiginin sentezi.

50 mL lik balona 0,1gram 2-((2,4-diklorofenilimino)metil)-4-metoksifenol
(0,0003mol) ve 20 mL 1,2-dikloroetan ilave edildi. Sicaklik 80°C ye gelinceye kadar
isitild1 bu sicaklikta 0,150 mL( 0,0009mol ) BF3;.0Et, eklendi. Reaksiyona 1 saat
devam edildi ve 0,163 mL ( 0,0009mol ) NEt; eklendi. 8 saat sonunda reaksiyon

sonlandirildi. Verim: % 62.

NMR sonuglart beklenmektedir.
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3. SONUC LAR VE TARTI SMA

Sentezlenen bilesiklerden bazilarinin absorbsiyon ve emisyon spektrumlariin zayif
oldugu goriilmiistiir. Kullanilan salisil aldehitlerden yola ¢ikarak, absorbsiyon ve
emisyon spektrumundaki farkliliklarin hangi etkilerden kaynaklandigi tespit
edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, salisil aldehit ve 5-metoksi salisil aldehitin ¢esitli aromatik
primer aminlerle reaksiyonu incelenmis sonrasinda elde edilen imin bilesiklerinin bor

kompleksleri yapilmistir.
Bor komplekslerinin elde edildigi *H-NMR spektrum analizleri ile anlasilmustir.

5-metoksi salisil aldehit’in 2,4-dikloroanilin, p-amino asetanilit ve p-toluidin ile olan

reaksiyonundan elde edilen tiriinler sekilde gosterilmistir.

/@/ N o cl cl
0 ry I
TULET Ok N
(0} \F o B\;F

91 95 94

Sekil 3.1 : 85, 88 ve 89 numarali bilesikler.

Bunun disinda, salisil aldehit’in 2,4-dikloroanilin, p-amino asetanilit ve p-toluidin

ile olan reaksiyonundan elde edilen iiriinler sekilde gosterilmistir.

O/ H 5 cl cl
. ry g
swagilve G
- \— — ,B_F
O O,B\ F o \

F
90 F o3 92

Sekil 3.2 : 90, 93 ve 94 numarali bilesikler.

Iki farkli aldehitten elde edilen boranil bilesiklerinin absorbsiyon ve emisyon

spektrumlari oldukga farkli bulunmustur.
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Bunun nedeni, salisil aldehite elektron dondrii bir grubun bagli olmamasi oldugu
anlasilmigtir. Elektron dondrii gruba sahip olan 5-metoksi salisil aldehitten elde
edilen imin bilesiklerinin bor kompleksleri daha gelismis emisyon ve absorbsiyon
gostermistir. Bu veriler 1s18inda, elektron donorii gruplarin sayisini arttirmak,
molekiil i¢i yiliklerin konjugasyonunu uzatmak stoke kaymasini ileri degerlere

tagiyabilecegi diisiiniilmektedir.

1000

— 91

Emission Intensity

T T
400 500 600

wavelength / nm

Sekil 3.3 : 90 ve 91 numarali bilesiklerin emisyon spektrumu.

Sekilde 3.3'de goriildiigi lizere aldehite siibstitiie olmus elektron dondrii grup
emisyonu daha yiiksek dalga boylarina kaydirmistir. Ayrica 650 nmden baslayip bir

omuz daha gdstermistir.

Siibstitiie olmamuis salisil aldehitle yapilan iminlerden yiiksek emisyon verimi almak
i¢in, elektronca zengin aminlerle deneyler yapildi ve bunun sonunda 93 numaral
bilesik elde edildi. Emisyon spektroskopisine bakildiginda kismen emisyon
degerlerinde yiikselme gozlendi. Kullanilan aminde elektron cekici bir siibstitiient

oldugunda emisyon degeri yaklasik 300-375 nm arasinda degisti.
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Sekil 3.4 : 93 numarali bilesigin emisyon spektrumu.

Emisyon degerlerini kiyaslama amaciyla sentezlenen 84 numarali iminden elde

edilen boranil bilesiginin emisyon degerleri beklendigi gibi yliksek enerjili bolgeye

X /@\
@(\N NO, @Nz : NO,
_B—F
OH O ¢

84 84-Boranil

kaymistir.

Sekil 3.5 : 84 numarali bilesik ve bor kompleksi.
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Sekil 3.6 : 84-Boranil bilesiginin emisyon spektrumu.
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Salisil aldehitle o-fenilendiaminin reaksiyonundan 82 numarali bis-imin bilesigini
sentezledik. Emisyon degerlerinde 6nemli oranda bir degisiklik goriilmedi. Fakat
molekiill icindeki konjugasyondan dolayr komplekste bulunan yliklerin
delokalijasyonu, ayni zamanda bir yondeki kompleksin elektron c¢ekici ozellikte

olmas1 emisyon degerlerini diigiik dalga boylarina kaydird.
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wavelength / nm

Sekil 3.7 : 82-Boranil bilesiginin emisyon spektrumu.
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Sekil 3.8 : 82 numarali bilesigin absorbsiyon spektrumu.

Hem salisil aldehit, hemde amin bilesiginde elektron dondrii siibstitiientler oldugu

zaman emisyon degerinin 500 nm iistiine kayma yaptig1 gézlenmistir.

89 numarali bilesikte salisil aldehit kismina siibstitiie olmus olan metoksi, amin
kismina siibstitiie olmus olan iki adet klor bulunmaktadir. Elektron sunulmasi diger

bilesiklere gore daha fazla oldugu i¢in emisyon degeri kirmiziya kayma gostermistir.
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Sekil 3.9 : 89 numarali bilesigin emisyon spektrumu.
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Sekil 3.10 : 89 numaral1 bilesigin absorbsiyon spektrumu.
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Sekil A.1 : 87 numarali bilesigin absorbsiyon spektrumu.
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Sekil A.2 : 93 numarali bilesigin absorbsiyon spektrumu.
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Sekil A.4 : 86 numarali bilesiginin absorbsiyon spektrumu.
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Sekil A.S : 86 numarali bilesigin emisyon spektrumu.
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Sekil A.6 : 82 numarali bilesigin absorbsiyon spektrumu.
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120 +
100 +
e 90 E.|
1 — 90 Abs.
80 +
60 +
40 '
20 +
0 I F J ) I T L] I T I
300 400 500 600 700 800

wavelength / nm

Sekil A.8 : 90 numarali bilesigin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari.
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Sekil A.9 : 91 numaral bilesigin absorbsiyon ve emisyon spektrumu.
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