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DIKETOPIROLOPIROL SINIFI PIGMENTLERIN ORGANIK SIVI VE
KATI FAZLARA UYUMLU ANTISIMETRIK TUREVLERININ
SENTEZLERI VE KATI MATRIKSLER ICERISINDEKI FOTOFIZiKSEL -
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0z

Bu calismada, yiiksek performanslh pigment sinifina dahil olan floresans 6zellikte
3 ve 6 konumlarindan antisimetrik diketopirolopirol (DPP) pigmentleri sentezlenmis

ve N- ve N,N’- alkilasyon ¢alismalar1 yapilarak ¢oziintirliikkleri arastirilmastir.
Antisimetrik DPP tiirevlerini olusturmak amaciyla iki farkli yol izlenmistir.

DPP halkasinin 3 ve 6 pozisyonlarinda farkli aromatik gruplar (fenil, p-tolil, p-
metoksifenil ve piridin) olacak sekilde 7 farkli pigment sentezlenmis ve sentezlenen
antisimetrik pigmentlerin azot atomlarina 3 farkli alkil grubu baglanarak N-alkil ve

N,N’-dialkil DPP’lerden toplam 13 adet ¢oziiniir tiirev elde edilmistir.

Bunun yaninda 3,6-difenil DPP sentezlenmis, N-alkilasyon reaksiyonlar ile ¢ikis
maddelerinin mol oranlar1 degistirilip N,N’-dialkil tiirevleri yaninda 3 adet N-alkil

tiirevi izole edilmistir.

Sentezlenen tiim tiirevlerin yapilari FT-IR ve *H-NMR spektroskopisi yontemleri
ile karakterize edilmis ve farkli ¢oziiciiler ile kati matriks igerisinde UV-vis
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alinarak fotofiziksel parametreleri ve

fotokararliliklar1 belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: diketopirolopirol, boya ve pigment, absorpsiyon ve emisyon,

yiiksek performansl pigment, optik sensor.



SYNTHESIS OF ANTISYMMETRIC DERIVATIVES OF
DIKETOPYRROLOPYRROLE CLASS PIGMENTS WHICH ARE
COMPATIBLE IN ORGANIC LIQUID AND SOLID PHASES AND

INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL-PHOTOCHEMICAL
BEHAVIOUR IN DIFFERENT MATRICES

ABSTRACT

In this study, the high performance class of diketopyrrolopyrrole (DPP) pigments
which were antisymmetric on the 3 and 6 positions were synthesized and their

solubility was examined to carry out N- and N,N’-alkylation processes.

For this purpose, firstly 3,6-diphenyl DPP derivatives were synthesized and their
N-alkylation reactions were carried out by changing the mole rates of the starting

materials. Eventually, three N-alkyl derivatives were isolated.

Secondly, the 7 DPP pigments which have different aromatic groups (phenyl, p-
tolyl, p-methoxyphenyl and pyridine) on 3 and 6 positions were synthesized. Then, 3
different alkyl groups were connected to the nitrogen atoms of the DPP pigments and

13 soluble derivatives which known as N-alkyl and N,N’-dialkyl were obtained.

All of the derivatives were characterized with FT-IR and *H-NMR spectroscopic
techniques. UV-vis absorption and emission spectra of the antisymmetric N-alkyl
and N,N’-dialkyl derivatives were measured and their photophysical parameters and

photostability behaviours were determined.

Keywords: diketopyrrolopyrrole, dyes and pigments, absorption and emission, high

performance pigments, optic sensor.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Organik Boya ve Pigmentler

Renk algilanmasi, bir cesit fiziksel, kimyasal, fizyolojik ve psikolojik bir islemdir.
Goz, elektromanyetik 15181 400-700 nm arasindaki bolgesini algilar. Isik, gazlar,
stvilar ve katilar tarafindan tamamen ya da kismen absorplanabilir veya hig
absorplanmayabilir. Isigin molekiil tarafindan absorblanmayan kismi fotokimyasal
islemin basladig1 retinaya ulasir. Buradan elde edilen karmasik ndrokimyasal bilgi
gbzden beyine ulagarak goriintiiye doniistiriiliir. Elektromanyetik spektrumda madde
tarafindan absorplanan dalga boyu araligi disinda kalan spektrum bolgeleri goz
tarafindan algilanir (Zollinger, 2003).

Renkli maddeler goriiniir 151831 (400-800 nm) absorplama yeteneklerine gore
smiflandirihirlar. Dogal organik ve inorganik boya ve pigmentler tarih Oncesi
zamanlardan beri insanoglu tarafindan kullanilmaktadir. Bununla birlikte W.H.
Perkin tarafindan 1865 yilinda Mauvein’in elde edilmesiyle ilk sentetik boya
endiistrileri de faaliyete gegmistir (Shore, 2002). Son 145 yil igerisinde milyonlarca
farkli renkte kimyasal bilesik sentezlenmis ve bunlarin da yaklasik 15000 adedi

endiistriyel ¢apta tiretilmeye baslanmistir.

Renkli maddeler boya ya da pigment oOzelliginde olabilirler. Bu iki terim
cogunlukla birlikte ifade edilir. Clinkii pigmentler ¢ogu zaman bir boya simnifi gibi
kabul edilirler ve kimyasal yapilar1 boyalarla aynidir. Pigmentler; pek ¢ok ¢oziiciide
¢ozlinmeyen organik, inorganik, renkli, beyaz ya da siyah maddelerdir. Pigmentlerin
aksine boyalar, pek ¢ok c¢oziiciide kolayca ¢oziiniirler ve uygulamalarda uygun
¢oziiciilerde ¢oziinmiis halleri kullanilir (Herbst ve Hunger, 2004). Uygulandiklari
yiizeyde, solvatasyon, adsorpsiyon ya da iyonik ve kovalent baglarla tutunurlar
(Shore, 2002). Pigmentler ise kimyasal bilesimlerinden cok
fiziksel Ozelliklerinden dolayr boyalardan ayrilirlar. Pigmentlerin kismi olarak

¢oziinmesi ¢Oziiciye ve ortam sicakligima baghdir.  Pigmentlerin en 6nemli



ozellikleri renk verme kuvveti, 1s1, 151k ve yas haslig1 olarak verilebilir (Herbst ve

Hunger, 2004).

Pigment Sinifinda son yillarda literatiirde en g¢ok adi gegen kavram Yiiksek
Performansli Pigmentlerdir. Bu smif ile ilgili en agiklayici tanim Hugh Smith
tarafindan “Cesitli uygulama alanlarinda yiiksek performans 6zelliklerine sahip olan
renkli, siyah, beyaz, sedefli veya floresans ozellik tasiyan organik ya da inorganik

pigmentlerdir” seklinde yapilmistir (Smith, 1997).

Gliniimiizde yiiksek performansli pigmentlerin uygulama alanlar1 ¢ok sinirli olup
hak ettikleri degerleri ortaya koymak amaciyla daha pek ¢ok c¢aligmanin yapilmasi,

bilimsel, teknolojik ve ticari degerlerinin ortaya konulmasi gerekmektedir.

En 6nemli yiiksek performansli pigmetler sinifina 6rnek olarak;

-0zel azo bilesikleri (benzimidazolon vb.),

-quinakridonlar,

-diketopirolopiroller (DPP),

-karbazol violet,

-perilenler,

-diger ¢ok halkali pigmentler (izoindolinonlar, quinoftalonlar, antrakinonlar),
-yiiksek performansli naftoller,

-karakteristik 6zellikleri bulunan ftalosiyaninler

verilebilir.

Yiiksek performansli pigmentler; otomativ, kaplama, plastik, miirekkep ve tekstil

gibi endiistriyel alanlarda genis olarak kullanilmaktadir (Smith, 2002).



1.2 Luminesans Teorisi

Luminesans olayi; herhangi bir madde tarafindan 1s18in absorplanmasiyla
Jablonski diyagraminda yer alan Sj, S,...S, uyarilmis enerji diizeylerine gecen
elektronlarin aldig1 enerjinin bir kismini 1simim yayarak tekrar temel hal enerji
diizeyine gecisi ile gergeklesir. Liiminesans kelimesi, 1888 yilinda fizik¢i ve bilim
felsefecisi Eilhardt Wiedemann tarafindan i1sik anlamina gelen Latince ‘Lumen’

kelimesinden tiiretilmistir.

Tablo 1.1°de liiminesans tiirleri ve gerceklesen olay goriilmektedir (Valeur, 2001).

Tablo 1.1 Liminesans tiirleri

Liiminesans Tiirii Gergeklesen Olay

Fotoliiminesans )
Isik fotonlarinin absorpsiyonu
(floresans, fosforesans)

Radyoliiminesans X-151n1 yayimi, y-1g1masi, o ve § yayimlanmasi

Katotliiminesans Katot 1gmlar1 (elektron 1gin1)

Elektroliiminesans Elektriksel alan ile uyarilma

Termoliiminesans Onceden depolanmis olan enerjinin 1sitilmasi
(radyoaktif uyarilma)

Kemiliiminesans Kimyasal Prosesler (oksidasyon)

Biyoliiminesans Biyokimyasal Prosesler

Triboliiminesans Siirtinme ve elektrostatik kuvvetler

Sonoliiminesans Ultrasonik uyarilma

1.2.1 Floresans ve Fosforesans Teorisi

Floresans spektroskopisi, ilk olarak analitik kimyada nétral ve iyonik tiirlerin
derisimlerini belirlemek amaci ile kullanilmistir. Analit, floresans 6zellikte oldugu
zaman dogrudan analizi miimkiin olmaktadir. Diger yandan bir uyarilmis hal
kompleksi (exipleks, eximer) olusturularak ya da floresans soniimleme (quenching)
yolu ile dolayli analizlerin yapilmasi da miimkiindiir. Floresans yontemi, analiti

yiiksek duyarlikta tayin etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Ozellikle floresans prob



(floresans yanit), kimyasal sensér ve biyosensdr gelistirmek amaci ile

kullanilmaktadir (kanda pH, pO,, pCO,, potasyum tayini ve benzerleri).

Floresans spektroskopisi, yapi analizleri ya da organizmalarin molekiiler veya
supramolekiiler diizeyde tayini i¢in olduk¢a gelismis bir yontemdir. Polimerler, kat1
yiizeyler, biyolojik membranlar, proteinler, niikleik asitler ve canli organizmalar gibi
bircok analitin floresans siddeti Olglimleri ile polarite, akiskanlik, molekiiler

hareketlilik ve elektriksel potansiyel gibi sensor tasariminda 6nemli olan Slgimleri

yapilabilmektedir (Valeur, 2001).

Isigin absorpsiyonu sonucunda molekiillerde gergeklesen tiim prosesler Jablonski
diyagrami ile verilir. Jablonski diyagramlar1 uyarilmis hallerde gerceklesebilen
molekiiler prosesleri gostermek i¢in kullanilmaktadir. Bu diyagramin ismi floresans
spektroskopisinin babasi olarak kabul edilen Profesér Aleksandr Jablonski adiyla
anilmaktadir (Lakowicz, 2006).

Jablonski diyagraminda Sy, S; ve S, olarak adlandirilan temel, birinci ve ikinci
elektronik diizeyler bulunmaktadir. Bu elektronik diizeylerin her birinde elektron 0,1,
2 gibi titresim enerji diizeylerinde bulunabilir. Jablonski diyagrami; soniimleme,

enerji transferi ve ¢oziicii etkilesimleri gibi pek ¢ok etkilesimi igermektedir.

Bir molekiil ya da iyon absorpladigi enerjiyi asagida sozii edilen sekillerde
kaybedebilir.

(@) Ismimsiz Deaktivasyon (I¢ Déniisiim, Sistemler Aras1 Gegis, Dis doniisiim,
T-T gegisleri)
(b) Isinimli Deaktivasyon (Floresans ya da Fosforesans)

(c) Fotokimyasal Reaksiyonlar

(@ ve (b) tipi gegisler Sekil 1.1°de Jablonski Diyagraminda sematik olarak
gosterilmektedir. Buna gore, elektronik enerji diizeylerinin en diisiik titresim enerji

diizeyleri kalin yatay cizgilerle gosterilmistir. Diger yatay cizgiler ise kalan titresim



enerji diizeylerini gostermektedir. Sp temel halindeki bir molekiil ya da iyon, gelen
15181 absorplayarak S; ya da S; uyarilmis singlet enerji diizeylerine gegis yapar.
Istniml1 ve 1s1mimsiz deaktivasyon gecisleri (dikey dalgali ¢izgiler) uyarilmis singlet
enerji diizeyinin en diisiik titresim enerji diizeyinden Sy singlet enerji diizeyine
gecisi gosterir. Sistemler arasi gegis (yatay dalgali ¢izgiler) triplet diizeyine gegistir.
Si1 uyarilmis halinin en diistik enerjili titresim diizeyinden temel halin herhangi bir
titresim enerji diizeyine 1simmimli gegise floresans denir. Floresans omrii, floroforun
uyarilmasi ile temel hale doniisii arasinda gecen siiredir ve yaklasik 10 ns (10°® s)

gibi bir siirede gerceklesmektedir.

En diisiik triplet hal T;’den temel enerji diizeyine 1simali gegise ise fosforesans
denir. Buradaki elektronun spini temel haldeki spin ile ayni1 yondedir. Bu nedenle

temel hale gecisler yasaklidir ve emisyon ¢ok daha yavastir (10°-10° s).

Sekil 1.1°de de goriildiigii gibi absorpsiyon, Sp diizeyinin en diisiik titresim enerji
diizeyinden S; uyarilmis enerji diizeyinin titresim enerji diizeylerinden herhangi
birine gecis seklinde gerceklesir. Floresans ise genellikle S; uyarilmis enerji
diizeyinin en diistik titresim enerji diizeyinden temel haldeki titresim diizeylerinden
herhangi birine gecisle son bulur. Bu nedenle ideal sartlarda floresans spektrumu
absorpsiyon spektrumunun ayna goriintiisiidiir ancak daha uzun dalga boylarinda

gerceklesir (Stokes’ kural1).

Fosforesansin gergeklesebilmesi icin S; diizeyine uyarilan molekiillerin sistemler
arasi gegis ile Ty triplet enerji diizeyine gegmesi gerekmektedir. Ty enerji diizeyinden
fosforesans adi verilen 1sinimh ya da 1sinimsiz deaktivasyonla Sy enerji diizeyine
donebilirler. Fosforesans spektrumlarindaki maksimum emisyon dalga boylar
genellikle floresans spektrumlarinda gézlenen maksimum emisyon dalga boylarindan
daha fazla bathokromik kayma gosterirler. Bunun nedeni triplet halin (T1) enerjisinin

singlet halin (S;) enerjisinden daha diisiik diizeyde olmasidir (Zollinger, 2003).
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Sekil 1.1 Elektronik gegisleri gosteren Jablonski Diyagramu (Valeur, 2001).

Yiiksek floresans siddetine sahip olarak bilinen en tipik 6rnek floressein (sekil

1.2.a) molekiiliidiir. Bunun aksine sekil 1.2.b’de verilen fenolftalein ise floresans

gostermez. Fenolftalein absorpladigi enerjiyi uyarilmis hal i¢ doniistimle kaybeder.

Bu olay, iki aromatik halka arasinda eter kopriisii i¢eren floressein ig¢in aromatik

yapilarin diizlemselligi bozulmadigindan miimkiin degildir.



HO o O- HO O
c’ c’
COO- COO-
(1.2.a) (1.2.b)

Sekil 1.2 (a) floressein ve (b) fenolftalein molekiillerinin agik yapilart

Boya molekiillerinin boyama giicti molar absorpsiyon katsayma bagli oldugu gibi
floresans siddeti de, absorplanmis 151k enerjisinin floresans olarak 1s1nimh
deaktivasyon seklinde yayimlandigi kismidir. Absorplanan 11k miktarinin emisyon
seklinde yayimlanan kismini veren fiziksel sabit o molekiiliin “kuantum verimi”
degerini olusturur. Kisaca floresans kuantum verimi, emisyon yapan foton sayisinin
absorbsiyon yapan foton sayisina oranidir. Yiiksek kuantum verimine sahip olan
maddelerin emisyonlart ¢ok fazla oldugu i¢in parlak goriinime neden olurlar.
Floresansin enerji verimi daima absorplanan enerji miktarindan diisik oldugundan
maksimum absorpsiyon dalga boyu ile emisyon dalga boyu arasinda Stokes kaymasi

mevcuttur (Lakowicz, 2006).

Elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve infrared bolgesinde floresans yapan
boyalar ve pigmentler olmasina ragmen renkli maddelerin ¢ogu goriiniir bolgede
absorpsiyon ve emisyon yaparlar. Bu tiir boyalar ile gergeklestirilen boyamalarda
renkler daha parlaktir. Ayrica, fiber ve plastik gibi malzemelerin renklendirilmesinin
yani sira boya lazerlerinde aktif bir ortam olarak ya da biyoloji alaninda cesitli
renklendirme tekniklerinde de kullanilirlar (Mizuguchi, 2001; Zollinger, 2003).



1.3 Diketopirolo[3,4-c]pirol (DPP) Tiirevlerinin Genel Ozellikleri

Yiiksek performansli pigment sinifina dahil olan DPP pigmentlerinin yiiksek
erime noktalar1 (>350 °C), diisiik ¢oziiniirlik ve kirmuzi renk gibi fiziksel
ozelliklerini i¢eren 1980 yilinda Ranganathan tarafindan basilan bir sentez derlemesi,
Ciba-Geigy firmasinin ilgisini ¢ekmistir (Ranganathan D. ve Ranganathan S., 1980).
Daha sonra, kimyasal ve uygulama 6zellikleri gelistirilen (Cassar, Igbal ve Rochat,
1986; Igbal ve Cassar, 1982) DPP pigmentleri ilk olarak 1986 yilinda satisa
sunulmustur. Hemen arkasindan pek ¢ok DPP tiirevleri de gelistirilmis; boyama,
plastik, fiber ve miirekkep endiistrisinde kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda da
DPP kromoforuna artan ilgi “ileri teknoloji” uygulamalarinda da kullanimin

arttirmig ve bu konuda birgok patent alinmustir.

DPP tiirevleri ¢ozelti ortaminda yeterli olmayan termal kararlilik gosterirken
pigment formunda son derece yiiksek termal ve fotokimyasal kararlilifa sahiptir

(Bugnon, Herren ve Medinger, 1990).

DPP pigmentlerinin fiziksel ve uygulama Ozelliklerini optimize etmek ve
gelistirmek i¢in bir¢ok yeni ticari kimyasal kullanilmaktadir. DPP’lerin iiretilme
amaci ilk olarak kaplama, miirekkep ve plastik endiistrisi i¢in yeni iiriin gelistirmek
olsa da, giinlimiizde DPP’lerin yliksek floresans 6zelliginde olmasi 6ne ¢ikmaktadir.
Yiiksek performansli pigment smifinda degerlendirilmeleri, pek ¢ok elektronik
aygitlarda uygulama alam1 bulmalarma neden olmaktadir. Ornegin, DPP
pigmentlerinin  LCD ekranlarinda renk filtresi olarak da kullanilabilecekleri

anlasilmistir (Yamamoto ve Norihisa, 2005).

Akademik ve endiistriyel laboratuarlarda en fazla arastirilan alanlardan biri de
organik 151k yayan diyotlar (OLED)’dir. Bu teknoloji LCD’lerin yerini kismen
alabilecek teknolojilerden biridir. Ozel olarak siibstitiie gruplar iceren DPP’lerin kati
fazda  gosterdikleri  floresans, onlarin elektroliiminesans uygulamalarinda
kullanimlarina neden olmaktadir. DPP’lerin elektroliiminesans materyaller olarak

kullanimi {izerine yapilan ¢alismalar, polimerik DPP’lerin yan1 sira kiigiik



molekiillerin de kullanilabilecegini gostermistir. (Vala, Weiter, Vynuchal, Toman
ve Lunak, 2008; Wallquist ve Lenz, 2002).

Son yillarda; 1s1 absorplayicilar, giines pilleri ve yakin-infrared bolgede 1s1k yayan
diyotlarin tasariminda da kullanilmak {izere konjuge polien, polimetin ve dondr-
akseptor gruplar iceren DPP tiirevleri sentezlenmeye baslanmistir (Berezin ve diger.,
2009; Seo, 2012; Qian ve Wang, 2010).

DPP pigmentlerinin  ¢oziinlirligiiniin  ¢ok az olmasi ¢esitli alanlarda
uygulanabilirligini giliglestirmektedir. Bu nedenle bu pigment smifinda N-H
baglarinin N-R bagina doniistiiriilmesi ile alkilasyon sonucunda organik ¢oziiciiler
icerisinde c¢oziiniirliikleri arttirilmis ve elde edilen ¢oziinebilir tiirevler, yiliksek
kuantum verimine (Fukuda, Kodama, Yamamoto ve Mito, 2002; Srivatsavoy,
Eschle, Moser ve Gritzel, 1995; Wendy ve diger., 2005), biiyiik stokes kaymasi
degerine (Potrawa ve Langhals, 1987) ve kati matriksler (sol-gel, PVC ortami gibi)
icerisinde fotokararliga (Alp, Ertekin, Horn ve Icli, 2004) sahip tiirler olarak
literatiire gegmistir. DPP’lerin ¢6ziinebilen tiirleri literatiirde polimerik (Beyerlein ve
Tieke, 2000; Chan, Chen, Peng ve Yu, 1993; Heim ve diger., 2005), elektrokromik
(Mizuguchi, 1994); fotorefraktif (Turbiez ve diger., 2009; Yu, Chan, Peng ve
Gharavi, 1996), elektronik (Lim, Yeo, Khim ve Kim, 2011) ve fotoiletken
materyaller (Eschle, Moons ve Gratzel, 1998; Moretti, Hao, Yamamoto, 2003;
Rochat, Wallquist, Igbal ve Mizuguchi, 1999) olarak, dendrimerler, oligomerler
(Hofkens, Verheijen, Shukla, Dehaen ve De Schryver, 1998; Smet, Metten ve
Dehaen, 2001), sivi kristaller (Hao, Igbal, Tebaldi ve Praefcke, 1999; Praefcke,
Jachmann, Blunk ve Horn, 1998), polielektrotlar (Behnke ve Tieke, 2002) ve
sensorler (Hirota, Imoda, Takahashi, Mizuguchi, 2006; Salyk, Bednar, Vala ve
Vynuchal, 2009) gibi konularda uygulama alan1 bulmaktadir.

1.4 DPP’lerin Adlandirilmasi

DPP terminolojisi, IUPAC 1957 sistemine gore bisiklik heterohalkali
diketopirolopirol terimi temel alinarak adlandirilmistir. Bu adlandirma sekil 1.3’e

gore yapilmaktadir.
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Sekil 1.3 DPP tiirevlerinin adlandirilmasi

Bu nedenle DPP;

1,4-diketo-2H,5H-dihidropirolo[3,4-c]pirol (¢ogunlukla);
2H,5H-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion;
3,7-diazabisiklo[3.3.0]okta-4,8-dien-2,6-dion
3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

olarak dort farkli sekilde adlandirilabilir.

Simetrik 1,4-diketo-2H,5H-dihidropirolo[3,4-c]pirol tiirevleri i¢in basit olarak R;-
DPP-R simgesel gosterimi kullanilmaktadir. Burada Rj, R1-DPP-R yapisinin fenil
halkasindaki siibstitiientini, R ise azota bagli siibstitiienti géstermektedir. R;’in yonii

belirtilmemisse 4- (para) pozisyonunda oldugu farzedilir (Semyonov, 2006).

Bu tezin igeriginde adlandirma sistemi olarak “3,6-diaril-2,5-dihidropirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion” sekli kullanilmistir. 3 ve 6 konumlarindan simetrik DPP tiirevlerinde

ise bu simgesel gosterim kullanilmistir.

DPP ana iskeletinin farkli yap1 izomerleri de mevcuttur. 2005 yilinda
Nourmohammadian ve c¢alisma arkadaslari, bu yapi1 izomerlerini ¢ikarmiglar ve

teorik olarak enerjilerini Ol¢lip hangi yapi izomerlerinin daha kararli oldugunu
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hesaplamiglardir. Buna gore yapilart sekil 1.4°de goriilen (1. 4. 2), (1. 4. 4) ve (1.4. 8)
izomerlerinin DPP iskeletinden daha kararli oldugu, en kararsiz izomerin ise (1. 4. 7)

izomeri oldugu bulunmustur.
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Sekil 1.4 DPP iskeletinin yap1 izomerlerinin gdsterimi

1.5 DPP Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

1.5.1 Reformatski Reaksiyonu

DPP smifi pigmentlerin ilk 6rnegi olan 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion (1. 5. 2), ilk olarak 1974 yilinda Farnum ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan
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sekil 1.5’de goriilen 2-azetion (1. 5. 1) maddesinin sentezlenmesi amaci ile
gerceklestirdikleri Reformatski reaksiyonu sonucu, kirmizi renkli bir pigment diisiik

verimle tesadiifen elde edilmistir.

(1.5.2)

Sekil 1.5 Farnum’un DPP sentezi. a) Zn/Cu, toluen, 110 °C, 1-2 sa.

Farnum’un bu calismasinda, DPP sentezlerinin Reformatski yontemi kullanilarak
gerceklestirilmesi agiklanmis ve DPP pigment (1. 6. 1) sentezinin sekil 1.6’da
gortldiigli gibi oksidatif dimerizasyon ile gerceklestigi soylenmistir. 1988 yilinda
Reformatski sentez rotasi ile ilgili yeni aragtirmalar yaymlanmistir (Igbal ve diger.,
1988). Iki farkli benzonitril tiirevi kullamlarak gerceklestirilen sentezlerde ise
reaksiyonun oksidatif dimerizasyon mekanizmasi ve (1. 6. 3) ara iiriinii {izerinden

yiiriimedigi géstermistir.
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0
c=N Br ” Zn X _-CO,C,Hs
— + \/\O/\ HoN

CHj
(1.6.2)

oksidatif
dimerizasyon

CO,C,Hg
H,N
-2CHZOH
-

NH,
HsC,0,C AN

(1.6.3)
Sekil 1.6 Farnum tarafindan 6nerilen DPP olusum mekanizmasi

Bunun yerine, sekil 1.7°de gorildigi gibi laktam yapisinin (1. 7. 3) reaksiyon
sliresince olustugu anlasilmis ve 6nemli bir ara iiriin olan pirolinon ester (1. 7. 5)
lizerinden giden ardisik bir reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Ilk basamakta
Reformatski reaktifinin benzonitril ile kondenzasyonu sonucu ¢inko tuzu (1. 7. 3)
olugmaktadir. Ardindan, etilbromoasetat ile C-alkilasyonu ve halka kapanmasi
sonucu pirolinon ester (1. 7. 5) elde edilmektedir. Bir sonraki adimda, benzonitrilin
kondenzasyonu ve izole edilebilen (1. 7. 6) ara iiriiniiniin halkalasmasi1 sonucunda
DPP tiirevleri (1. 7. 1) olusmaktadir.



14

BrznN

(0]
+ Br || Zn I S—
_—
OR
CO,R
CO,R 2
C = 2 BrznN \

|IL| oksidatif dimerizasyon laktam olugumu
(1.7.3A) (1.7.3B)
BrCH,CO,R

CO,R

BrzZnHN ?|/

CO,R
- NHZnBr BrZnHN 2
RO,C N
CO,R

(1.7.2) (1.7.4)

CN
CO,R @
\ 2

BrznN
RO"
// Xy NH BN Xy CO2R
o]
J
o]
(1.7.6) (1.7.5)

Sekil 1.7 Reformatski reaksiyonunun mekanizmasi

Degisik DPP tiirevlerinin sentezleri i¢in benzonitril ¢ikis maddesi kullanilarak
gercgeklestirilen Reformatski reaksiyonunun verimi %5-20 araliginda diistik bir deger
oldugundan, Farnum’un bu sentez yaklasimi sadece tarihsel bir 6neme sahip olmala
birlikte bu yontemle literatiirde bazi simetrik DPP tiirevlerinin sentezlenmistir (Igbal
ve Cassar, 1983, 1984).
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Sekil 1.8’de 1986 yilinda Igbal ve calisma grubu tarafindan 6nerilen, DPP’lerin
sentezine iliskin aromatik nitrillerin siiksinik esterler ile kondenzasyonunu igeren

baska bir sentez yaklasimi goriilmektedir.

N
[N
OR
a
+ P —
o——
O

R

Sekil 1.8 Benzonitril ve alkil siiksinatin kondenzasyonu.

a) kuvvetli baz (Orn; t-BuOK), protik ¢dziicii (Orn; t-AmOH).

1.5.2 Siiksinik Ester Reaksiyonu

1986 yilinda Rochat, Cassar ve Igbal tarafindan gelistirilen yontemde, siiksinik
esterin kuvvetli bir baz varhiginda bir aromatik nitrille Pseudo-Stobbe
kondenzasyonu sonucu yiiksek verimle DPP pigmenti (1. 9. 1) elde edilmistir.
Siiksinik esterlerden DPP olusumunun, sekil 1.9°daki mekanizma iizerinden
gerceklestigi varsayillmaktadir. Baslangicta olusan enamin-imin esterlerinin (1. 9. 2a)
ve (1. 9. 2b), bazik kosullarda halkalagsmasi sonucu pirolinon ester (1. 9. 3) elde
edilmis ve ikinci benzonitril molekiiliiniin kondenzasyonu sonucu halka kapanarak

DPP (1. 9. 1)’nin olustugu disiiniilmiistiir.



16

CO,R
Baz
=+ —_—
3 CO,R > CO,R
CO,R HN J/ N
COzR CO,R
L (1.9.2a) (1.9.2b) |
RO
/ N
CO,R .
2 \O
(1.9.3)

RO,C—_/ N
7N
HoN 0
(1.9.1) - (1.9.4)

Sekil 1.9 Siiksinik ester yoluyla DPP olusumunun mekanizmasi

Siiksinik ester yontemi kullanilarak yapilan bir calismada (Lamatsch, Wallquist ve
Schldder, 1997), sekil 1.10°da goriildiigi gibi alkil siiksinatlarin bazik ortamda kendi
aralarinda kondenzasyona yatkin olduklarindan bahsedilmektedir. Aril nitrillerle
kondenzasyonda istenmeyen iirlinlerin olusumunu engellemek i¢in optimum kosullar
belirlenmelidir. Siiksinik esterdeki alkil grubu hacimli bir grup olmali ve eklenen

reaktifin orani ile eklenme sirasina da 6nem verilmelidir.
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Sekil 1.10 Bazik ortamda alkil siiksinatin kendi arasinda
kondenzasyonu

Siiksinik esterin kendi kendine kondenzasyonunun orani alkil siibstitiientinin
biytikligi arttikga azalir: Me > Et > i-Pr > t-Bu > t-Am. Kendi kendine
kondenzasyon iki molekiilli bir siirectir ve oranmi ester derisimine bagli olarak
degisir. Esterlerin deney ortaminda derisimlerinin diisiikk tutulmasi ile ester-nitril ve
ester-ester kondenzasyon oranlari azaltilir ancak bunun sonucunda ester-ester
kondenzasyonunun daha biiyiikk bir oranda azaldigi go6zlenmistir. Reaksiyon
ortaminin ester derisimini diisiik tutmak igin alkil siiksinat reaksiyon boyunca baz ve
benzonitrilin bulundugu ortama bir damlatma hunisi ile yavas yavas eklenmelidir.

(Lamatsch, Wallquist ve Schldder, 1997).

Son yillarda yapilan patent galigmalari ise, bu sentezin ¢oziiciisiiz ortamda daha
verimli gergeklestigini gostermektedir (Kaul, 2010; Shaabani, Dabiri, Bazgir ve
Gharanjig, 2006).

1.5.3 DPP Sentezlerinde Kullanilan Diger Yontemler

Sekil 1.11°de hekzahidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion’larin sentezi igin Schiff
bazlar1 yerine N-benzilanilin tiirevinin kullanildigi bir ¢alisma goriilmektedir. Bu
sentezde hekzahidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevi, dialkil siiksinat ile % 15
verimle elde edilebilmistir. Daha sonra, olusan friiniin 2,3-dikloro-5,6-
disiyanobenzokinon (DDQ) ile dehidrojenlenmesiyle % 30 verimle diaril DPP (1.
11. 1) tirevi sentezlenmistir. Bununla birlikte bu yaklasim, her iki basamakta da
diisiik verimlidir ve istenen iirlin, yan {irlinlerin olusumu nedeniyle diisiik verimle

gerceklestirilmistir (Igbal ve diger., 1988; Jost, Igbal ve Rochat, 1986, 1987).
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Cl Cl

Cl

Cl

Cl cl
(1.11.1)

Sekil 1.11 Benzilanilin’den DPP sentezi
a) Dialkil siiksinat, t-BUuOK, DMF, -10 C; b) DDQ, diklorobenzen

Sekil 1.12 ve sekil 1.13°de gosterilen Langhals (Langhals, Grundei, Potrawa ve
Polborn,1991) tarafindan tasarlanan ¢alismada, furo[3,4-c]furan-1,4-dion’un (1. 12.
1) aromatik aminlerle trifloroasetikasit igerisinde DCC (disiklohekzilkarbodiimid)

varhiginda kondenzasyonu sonucunda (1. 12. 2) ve (1. 13. 2) tiirevleri olugsmaktadir.

(1.12.1) (1.12.2)

Sekil 1.12 3,6-difenil-1H,4H-furo[3,4-c]furan-1,4-dion’un anilinle kondenzasyonu (R: H,
4-Me, 2,3- Me,, 4-t-Bu) a) DCC, CF;COOH, CHClI;, oda sic., 3 giin
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b
% 2

(1.13.1a) (1.13.1b) (1.13.2)

Sekil 1.13 Antisimetrik N,N’-diaril DPP sentezi
a) 1 esdeger gram anilin, DCC, CF;COOH, CHCIs, oda sic., 3 giin; b) 4-tert-butilanilin, DCC,
CF3;COOH, oda sic, 3 giin

Sekil 1.14’de gosterildigi gibi alifatik aminlerle de ¢ok diisiik verimde [ (1. 14. 1)
bilesiginden elde edilen verim %0,3] azot atomlar1 tizerinden antisimetrik N,N'-

dialkil DPP’nin sentezi gerceklestirilmistir.

(1.14.2)

Sekil 1.14 Furo[3,4-c]furan-1,4-dion ile alifatik aminin reaksiyonu
a) DCC, DMAP (dimetilaminopiridin), CFsCOOH (verim eser miktarlarda)

1.5.4 Antisimetrik DPP Tiirevlerinin Sentezleri

Antisimetrik DPP tiirevlerinin sentezleri, 1 mol aromatik nitrilin 1 mol pirolinon
ester tiirevi ile baz katalizli halkalasmasina dayalidir. Ilk olarak, Pfenninger, Igbal ve
Rochat tarafindan 1986 yilinda sentezlenen pirolinon ester (1. 15. 2) sekil 1.15°de
verilmistir. Dietil siiksinat dianyonunun nitrillerle (hem alifatik hem de aromatik)
kondenzasyonundan elde edilen enamino bilesigi (1. 15. 1) diisiik sicaklikta (—78°C)
izole edilmis ve sodyum metoksit ile metanol igerisinde etkilestirilerek laktam (1. 15.

2) formuna doniistiirilmdstiir. Pirolinon ester (1. 15. 2)’nin bagka bir nitril tiirevi ile
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kondenzasyonundan DPP pigmenti sentezlenmistir. Antisimetrik DPP’lerin elde
edilmesinde en uygun yontem olarak bu ¢ok basamakli islemlerle 3,6-dialkil, diaril
ya da alkil-aril DPP’ler elde edilebilir (Igbal ve diger., 1988; Pfenninger, Igbal ve
Rochat, 1986, 1988; Pfenninger, Igbal, Rochat ve Wallquist, 1987).

P 3
HoN OR COOR
_4 . _© .  HN N
% 59 OR % 60
o] o
OR (1.15.1) (1.15.2)

o}

| COOR
b Rf/A\\I::
—_—

COOR

OR

Sekil 1.15 19D ve 20C ara iiriinlerinin sentezi

a) LDA (lityumdiizopropilamit), THF, -70 °C; b) R,COCI, Et;N;

¢) AcCONH,4, AcOH, 100°C, 16 saat; d) R;CN, ZnCl,, THF, —=70°C, 2 saat €) NaOCHj,
CH;0OH

Sekil 1.16’da pirolinon ester (1. 16. 4) tiirevini elde etmek i¢in Langhals ve
Potrawa tarafindan 1990 yilinda gergeklestirilen bir diger sentez yaklagimi
goriilmektedir. Bu yonteme gore asetofenon tiirevinin (1. 16. 1) dimetil karbonat
igerisinde NaH bazi ile reaksiyonundan asetik asit metil ester tiirevi (1. 16. 2) elde
edilmistir. Bu bilesik, THF igerisinde K,CO3 ve etiloromoasetat ile maleik asit
dimetil ester tiirevine (1. 16. 3) doniistiriilmiis ve amonyum asetat ile asetik asit

icerisinde halkalagma reaksiyonu gergeklestirilmistir.



21

o) o) o)
| | o) o)
CH
CH, o” ° o l l o CHe
(CH30),CO CI\)L _CHg
R — > R o - o

- N
K,COjq
(1.16.1) (1.16.2) (1.16.3)°

NH,COO
CHZCOOH

NH
oF CO,CH,

(1.16.4)

Sekil 1.16 Langhals ve Potrawa tarafindan 6nerilen pirolinon ester sentezi

Literatiirde, pirolinon ester tiirevi ile farkli aril halkalarimin kondenzasyon
reaksiyonlarina iliskin siirli sayida ¢alisma bulunmaktadir (6r; aril olarak: fenil,
bifenil-4-yl, 4-klorofenil). Bu tiirevlerden higbiri kuvvetli elektron ¢ekici ya da verici
ozellikte degildir. Bu ozellige sahip tirevlerle ilgili tek yontem Ciba patentinden
gelmistir. Sekil 1.17°de basing altinda N-metilpirolidon igerisinde bir amin tiirevi
kullanilarak ~ (dimetilamin,  pirolidin  gibi)  3-(4-klorofenil)-6-(4-fenil)-2,5-
dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (1. 17. 1) tiirevindeki klor atomunun niikleofilik
stibstitlisyonu goriilmektedir. Ayni1 patentte diger fenil halkasi da nitrolanmstir.
Olusan  3-(4-nitrofenil)-6-(4-dimetilaminofenil)-2,5-dihidropirolo-[3,4-c]pirol-1,4-
dion (1. 17. 3) koyu mor bir pigmenttir (Wallquist, Lamatsch ve Ruch, 1998).
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N—_ N+\O_
O-
O// O//

(1.17.1) (1.17.2) (1.17.3)

Sekil 1.17 DPP’deki kloriiriin niikleofilik aromatik siibstitiisyonu ve nitrolama
a)KNO3,H,S0,,0-5 °C, 1 sa.; b) Me,NH, N-metil-2-pirrolidon, 180°C, 10 sa.,
otoklavda.

Literatiirde, DPP’lerin fenil halkalarina para pozisyonundaki bromun dimetilamin,
pirolidin, piperidin ve morfolin ile niikleofilik aromatik siibstitiisyonu %45-70 verim
oranlarinda gergeklestirilmis ve elde edilen bilesiklerin fotoiletken maddeler olarak

kullanilabilecegi ortaya konulmustur (Rochat ve diger., 1999).

Antisimetrik DPP tlirevlerinin sentezleri zor ve pahali oldugu i¢in, 2003 yilinda
Mizuguchi ve Shikamori tarafindan, iki simetrik DPP karigiminin protonasyon-
deprotonasyon iglemi ve ardindan yeniden kristallendirilme ile antisimetrik DPP’nin
spektral ve kristalografik 6zelliklerinin elde edilmesi basarilmistir. Sekil 1.18’de
goriildiigii gibi sirasiyla 3 ve 6 poziyonlarinda fenil (1. 18. 1) ve ter-butil fenil (1. 18.
2) gruplart bulunan iki simetrik DPP kristalinin 1:1 oraninda karigmasi ve sodyum
hidroksit bazi ile deprotonasyonu, ardindan HCI ile protonasyonu gerceklestirilerek
elde edilen kristallerin spektral ve kristalografik 6zellikleri incelenmis ve butilfenil

DPP tiirevi (1. 18. 3) ile ayni oldugu saptanmustir.
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H3C CH,4
(1.18.1) (1.18.2) (1.18.3)
Sekil 1.18 1Iki simetrik DPP tiirevinin karigtirilmas1 ile

antisimetrik 6zelliklere sahip bir karigimin eldesi

Antisimetrik DPP’ler igin bir baska sentez yaklasiminda ise, “dogrudan
halojenlenme yontemi” ile halojen siibstitiic olmus DPP tiirevleri elde edilmistir. Bu
calismada, klor atomlar1 pirolinon halkalarina katilirken, brom segici katilma ile aril
halkalarina baglanmistir. Bu yontem ile antisimetrik DPP’lere iligkin sentez semasi

sekil 1.19°da gosterilmistir (Lun“a’k, Vyn“uchal, Vala, Havel ve Hrdina, 2009).

[1]Ry:H, Ry H

[2]Ry:H, Ry: CN @
Br,

Ry

(1.19.3) (1.19.4)

NC ne

Sekil 1.19 Halojenleme yontemi kullanilarak gergeklestirilen
an”tisimetrik DPP sentezi
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2011 yilinda, Lambert ve ¢alisma arkadaslan tarafindan, sekil 1.20°de gorildigi
gibi 3,6-ditiyofenil DPP (1. 20. 1) pigmenti sentezlendikten sonra bu pigment,
alkilasyon ile ¢oziiniir hale getirilmis ve (1. 20. 2) tiirevi elde edilmistir. NBS (N-
bromosiiksinimid) ile tiyofen halkasinin o-konumunda mono bromlama yapilarak
buradan halkaya alkin yapis1 igeren propargil alkol baglanmis ve (1. 20. 3) tiirevi
elde edilmistir. Ardindan propargil alkoliin MnO; ile oksidatif par¢alanmasi sonucu

bu uca Cgp molekiilii takilarak antisimetrik DPP tiirevi (1. 20. 5) elde edilmistir.

CyoHosBr ,K,COq
DMF, 120°C, 24 sa.
% 62

1) NBS, CHClI3, 5 dk

2 N

H,C OH

Pd,(dba);. CHCl3, PPhy
H3N, Cul, 1 gin
% 66

— MnO,, KOH, THF S 1) Cgp, LHMDS, THF

_— >
1gin, %79 —

2TFA %18

OH
(1.20.3) (1.20.4)

(1.20.5)

Sekil 1.20 Antisimetrik DPP molekiilii icin Lambert ve ¢alisma arkadaglari tarafindan

Onerilen sentez tasarimi
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1.6 DPP’lerin Kimyasal Ozellikleri

DPP’lerin foto ve termal kararliliklar1 ¢ok yiiksek oldugundan gesitli niikleofil ve
elektrofillerle reaksiyona sokularak tiirevlendirme yapilmasi miimkiin olabilir. Sekil
1.21°de niikleofil ve elektrofillerin DPP iskeletinde reaksiyona girecekleri bolgeler
goriilmektedir (Hao ve Igbal, 1997).

Sekil 1.21 DPP.X’in reaktif
bolgeleri  (X: halojen, EFG:
elektrofilik fonksiyonel grup,
NFG: niikleofilik fonksiyonel

grup

Sekil 1.22°de Hao ve Igbal tarafindan 3,6-difenil DPP molekiilii ile c¢esitli
niikleofil ve elektrofillerle gergeklestirdikleri reaksiyonlarda elde edilen iiriinler

sematik olarak gosterilmistir.
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HN //O O CININ OPOCI,

N 78\

N

Sekil 1.22 Baz1 DPP reaksiyonlar1

1.6.1 DPP’lerin Reaksiyonlar:

Diger aromatik sistemlerde gozlendigi gibi, DPP yapisinda bulunan aromatik
halkalardaki gruplar niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlar1 ile yer
degisimleri gerceklesebilmektedir. 4,4’-dibromofenil DPP  yiiksek sicakliklarda
polar ¢oziicii icerisinde (Sekil 1.23) aminlerle 4,4’-diaminofenil DPP vermek iizere

reaksiyona girebilmektedirler (Rochat ve diger., 1990).
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HNR,
NMP, 180°C

Sekil 1.23 Niikleofilik Aromatik Siibstitisyon

Yamagata ve ¢alisma arkadaslari, sekil 1.24’de goriilen Pd- katalizorlii aminleme
reaksiyonu ile amino gruplari i¢eren floresans DPP tiirevini sentezlemisler, ardindan
yaptiklart pH ¢alismalarinda yapinin asitlige bagli olarak 2-basamakli yanit verdigi
goriilmiistiir. Elde edilen yanitin gaz fazinda asitlerin kolorimetrik tayininde

kullanilabilecegini saptanmigtir (Yamagata, Kuwabara ve Kanbara, 2010).

Sekil 1.24 Pd katalizorlii aminleme reaksiyonu (a) benzil bromiir, K,CO3;, DMF, 120 °c,
%70 verim; (b) Pd(OAC),/SPhos, t-BuONa, toluen, 100 °C, % 88 verim.

Kuwabara ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, ¢apraz baglama ile fenil
halkasina bagl klor halojeni yerine elektron verici 4 farkli siibstitiient baglayarak ¢ok
yiiksek kuantum verimine sahip olan tlirevler elde edilmis ve bu tiirevlerin kat1 faz
ozellikleri ile absorpsiyon, emisyon ve eclektrokimyasal Ozellikleri incelenmistir
(Sekil 1.25) (Kuwabara, Yamagata ve Kanbara, 2010).
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Sekil 1.25 Capraz baglama ile farkli DPP tiirevlerinin sentezi

DPP pigmentinin halojenlenmesi olduk¢a giictiir ve halojenlenme {iriinleri,
kullanilan halojene bagl olarak degisir. Klor, DPP’ye eklendiginde tetrakloro
katilma {iriiniinii verir. Brom ise benzen halkasina niikleofilik aromatik siibstitiisyon
ile katilir. Bu farkliligin nedeni bromun klor atomuna goére daha iyi ayrilan grup ve

niikleofil olmasindan kaynaklanabilir (Igbal ve diger, 1988).

Buckles ve calisma arkadaslari, halojenleme c¢alismasinda, gaz halindeki brom
molekiilii ile bromlama yapmis ve 3,6-di-(4-bromofenil)-pirolo-[3,4-c]-pirol-1,4-
dion, %87 verimle elde etmislerdir. Yan {iriin olarak monobromlanmis DPP
tirevinin bulundugu saptanmustir. (Buckles, Hausman ve Wheeler, 1950; Buckles ve
Wheeler, 1963; Wallquist, Igbal, Pfenninger ve Rochat, 1989).

1988 yilinda Jost ve ¢alisma arkadaslar1 ise, DPP pigmentlerinin ya aril halkasi ya
da azot atomu iizerinden siilflirik asitle siilfolamasini ardindan degisik metal tuzlar

ile komplekslesme reaksiyonlarini ger¢eklestirmislerdir.
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Hendi tarafindan 1998 yilinda yapilan calismada, DPP dumanli siilfiirik asit
icerisinde sekil 1.26’da  goriildiigii gibi 1limli  bir sekilde siilfolanmasi
gergeklestirilmistir. DPP’nin siilfolanmasinda siilflirik asit derigimi, sicaklik ve

reaksiyon siiresinin 6nemli oldugu saptanmustir.

HO3S
0 dumanhi O/ TNH
N " H,SO, h S
HN_ Q§O N/ o
O (1.26.1)

SO4H

Sekil 1.26 DPP’nin Siilfolanmasi

Buraya kadar sozii edilen literatiir arastirmalarinda DPP’ler {izerindeki
tiirevlendirme aril gruplar iizerinde ve diketopirolopirol halkasinda bulunan c¢ifte
baglar iizerinde gerceklestirilmistir. Yiiksek performansli pigment 6zelliginde olan
bu tiirevlerin etkinliklerinin ve uygulama alanlarinin genisletilmesi agisindan yapilan
caligmalar sliphesiz Onemlidir. Ancak pigment 06zelliginde olan DPP’lerin
coziiniirliiklerinin iyilestirilmesi amaci ile yapilmasi gereken en onemli g¢alisma
DPP’lerin azot atomuna bagli hidrojen lizerinden yaptiklar1 kuvvetli molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baginin ortadan kaldirilmasidir. Bunun i¢in yapilacak islem

N-alkilasyon, N-arilasyon ya da N-agilasyon reaksiyonlaridir.

DPP pigmentlerinde azot atomu ve karbonil oksijeninden gergeklesen molekiil igi
ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ¢oziiniirligli 6nemli 6lgiide azaltmaktadir. N-
alkilasyondan sonra DPP molekiiliindeki en biiyiik degisim molekiiller arast hidrojen

baginin ortadan kalkmasidir (David, Weiter, Vala, Vynuchal ve Kucerik, 2011).
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3,6-diaril DPP’lerle (DMF igerisinde 25 °C’de, 100 mg/L) kiyaslandiginda N,N’-
dimetildiaril DPP’nin ¢oztnirligii 3300 mg/L’dir. Mono alkilli DPP’lerin

¢ozinirligl ise bu ikisinin arasinda bir degerdedir (Igbal ve diger., 1988).

Heterosiklik DPP’lerin N-alkilasyonu, alkil halojeniir ya da alkil siilfonatlar ile
yapilmustir. Sekil 1.27°de DPP’nin (1. 27. 1) N-metilasyonu gosterilmektedir (Jost ve
diger., 1986; Morton ve diger., 2002).

ch—<:>—sogcl-a3

K,CO4/Nitrobenzen

(1.27.1) (1.27.2)

Sekil 1.27 DPP’nin N-metilasyonu

DPP hallkasindaki azotlarin birinin ya da her ikisinin birden alkilasyonu

genellikle kaynama noktas1 yiiksek olan sivilarda gerceklestirilir (6rn; nitrobenzen
(200-205 °C) ya da DMF (140 °C)).

Zambounis ve ¢aligma arkadaslar1 1996 ve 1997 yillarinda yaptiklari ¢alismalarda,
amit azotlarimin agilasyonu, agil kloriir kullanildiginda alkilasyon ile ayni sekilde
olusmustur. Bu c¢alismada, 4-dimetilaminopiridin (DMAP) varliginda dialkil
dikarbonatlar ile reaksiyonu sonucu 1,4-diketo-3,6-diaril-2,5-
bis(alkiloksikarbonil)pirrolo[3,4-c]pirrol’lerin (1. 28. 2) iyi bir verimle (%20-90)
gerceklestirilen sentezi sekil 1.28’de goriilmektedir.
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O——C(CHy)3

(1.28.1)

Sekil 1.28 Di-ter-butil dikarbonat ile DPP’nin agillenmesi
a) DMAP, DMF ya da THF, oda sicakligi, 4-12 sa.

Bir diger calismada ise, agillenen DPP’ler (1. 29. 2) sekil 1.32’deki gibi N-agil
gruplarini termolizle kolaylikla kaybedip yeniden ¢oéziinmeyen 2H,5H-dihidro DPP
pigmentlerine (1. 29. 1) dondstiirilmistiir (Hall-Goulle, 2000; Hall-Goulle ve Bize,
2001; Mizuguchi, 2005).

CHj3
HZC/%
o CHj3
(0]
(o}
(¢}
Hs

c
| o

CH

N—
o

(1.29.2)

Sekil 1.29 DPP’nin di(2-metil-3-biiten-2-yl) dikarbonat ile agillenmesi ve bozunmast
a) DMAP, DMF or THF, r.t.; b) 126°C, susuz.

Langhals ve Potrawa tarafindan DPP'lerin laktam azotlarinda benzilik
hidrojenlerin bulunmasinin DPP’lerin fotokararliliklarin1 6nemli 6lcilide arttirdig

saptanmistir (Langhals, Grundei, Potrawa ve Polborn, 1996) .

DPP yapisindaki azot hidrojenlerinin yerine aril gruplarinin baglanmasina temel

olan ¢alisma, Copola tarafindan isatinin bakir oksit varliginda arillenmesi sonucu
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elde edilen isatin N-aril tirevleridir. Sekil 1.30’da goriildiigi gibi bu reaksiyon 120-
180 °C arasindaki sicakliklarda gergeklestirilmektedir (Copola, 1987).

Br

——0 + CuO ——O0

{ R {

(R: H, 4-F, 4-OCH3)
Sekil 1.30 Isatin tiirevlerinin bakir oksit varliginda arillenmesi

DPP’lerin N-arilasyonuna ornek ise sekil 1.31°de goriildiigii gibi DPP anyonlari

tizerinden gergeklesen niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonudur (Smith ve
March, 2001).

Sekil 1.31 DPP tiirevlerinin aril halojentirlerle arillenmesi

a) t-BuOK, Dimetilasetamit.

Son yillarda, solar hiicreler giinlik yasamimizdaki enerji ihtiyacini
karsilayabilmek icin temiz ve yenilenebilir olma 6zellikleri nedeniyle fosil yakitlarin
yerine alternatif enerji kaynagi olarak kullanilmaya baslanmistir.  Arastirmalar
yapilan diger solar hiicreler arasinda polimer solar hiicreleri, diisiik maliyetleri,
hafiflikleri, kolay kurulabilmeleri gibi 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢ekici hale gelmistir.
Elektronca fakir iki kaynasik laktam halkasi igeren DPP’ler diisiik iletkenlik band
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araligina sahip polimerlerin sentezinde etkili bir yapitasi olarak goriilmektedir. Bu
Ozellikleri nedeniyle son yillarda DPP polimerlerinin elde edilmesine yonelik

calismalar hizla artmaktadir.

n-konjuge polimerlerinin fotonik, elektronik ve ilgili diger uygulamalari tizerinde
son on yildir genis Olgiide calisilmaktadir. m-konjuge polimer tiirevi olan
poli(aril)etilenler rijid yapilari, fotoliiminesans ve elektroliiminesans Ozellikleri
nedeniyle ilgi ¢gekmekte ve sensor, polarizér, molekiiler kablo ve polimer 151k yayan

diyotlarda kullanilmaktadir.

Uygun yapiya sahip difonksiyonel DPP’ler; oligomerleri (Smet ve diger., 2001),
polimerleri (Beyerlein ve diger., 2000; Chan ve diger., 1993; Yu ve diger., 1996) ve
dendrimerleri (Hofkens ve diger., 1998; Wendy ve diger., 2005) olusturabilir.

Dialkil fluoren homopolimerleri genis iletkenlik bant araligina sahiptir ve mavi
151k floresans1t yapan maddelerdir. Fluoren bazli bu polimerlerin absorpsiyon
maksimum dalga boylarin1 daha uzun bélgeye kaydirmak icin bir ¢ok g¢aligma
yapilmistir. 2006 yilinda, Cao ve ¢alisma arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada,
iki farkli DPP tiirevi ile 9,9-dihekzilfluoren’den 2 kopolimer sentezlenmis ve

karakterizasyon ¢aligsmalart yapilmistir.

1990 yilinda 151k yayan konjuge polimerlerin elektroliiminesans 6zellikleri ilk
defa Burroughes tarafindan gosterildikten sonra, bu yapilarin sentezine iliskin
caligmalar artmistir (Burroughes ve diger., 1990). DPP tiirevlerinin elektron alma
ozelligi, fotokararliliklar1 ve yiiksek floresans kuantum verimleri opto-elektronik
cihazlarda kullanimini olanakli kildigindan yiiksek elektron yogunluguna sahip yeni
polimerik materyallerin sentezinde bu tiirevlerden faydalanilmistir. 2010 yilinda,
Qiao ve galisma arkadaslar1 tarafindan, wittig reaksiyonu kullanilarak iki yeni DPP

polimeri sentezlenmis ve karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
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1.7 DPP’lerin Molekiiler Yap1 ve Fiziksel Ozellikleri
1.7.1. Kristalografik Ozellikleri

Sekil 1.32°de molekiil geometrileri verilen DPP ve N,N’-dimetil DPP Kristal
yapilarinin  her ikisinin de nokta grubu Ciy’dir ve iki yap1 da hemen hemen

diizlemseldir.

Mizuguchi ve calisma arkadaglar1 tarafindan 1992 yilinda yapilan kristalografi
calismasinda, fenil halkalarinin DPP yapisinda 7°+1° ve N,N’-dimetil DPP yapisinda
31%+1° aym1 yonde biikiilmiis oldugu bulunmustur. DPP molekiilleri molekiiller arasi
hidrojen baglar1 ile baglandiklarindan birbirine paralel ayni yapida diizlemler
olustururken; N, N’-dimetil DPP molekiilleri ¢ ekseni boyunca ¢apraz konumda
siralanmiglardir. DPP’de molekiil i¢i zay1f etkilesmelerin oldugu H(1)-H(N) ve H(5)-
O(1) atomlar1 aras1 uzakliklar sirastyla 2,19 ve 2,31 A”dur. Bu mesafeler van der
Waals yarigap degerleri benzer atomlardan belirgin bir sekilde daha kisadir (sirasiyla
2,4 ve 2,6 A%. Bu nedenle, C(2)-C(4) mesafesi C-C tekli bag i¢in beklenen 1,54
A%luk degerden daha kisadir. Gézlenen 1,455 A degeri ornegin bifenilde gdzlenen
1,496 A° degerinden ¢ok daha kisadir. Bagdaki bu kisalmanin pirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion kromoforundaki C(2)-C(4) bagina cifte bag karakteri kazandiran delokalize 7-
elektronlarindan kaynaklandigr diisiiniilmiistiir. Benzer durum DPP-Me’de de
gozlenmistir; C(2)-C(4) bag1 1,460 A”dur. Bu deger DPP’ye kiyasla daha uzundur
fakat yine de bifenil tiirevine gore olduk¢a kisa kalmaktadir (Mizuguchi,

Grubenmann, Gary ve Rihs, 1992).

Sekil 1.32 DPP ve DPP-Me yapisinin X-1sinlari molekiiler yapisi
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DPP’lerde molekiillerden birinin N-H grubu ile komsu molekiiliin karbonil
oksijeni arasinda molekiiler diizlemde (110) dogrultusunda molekiiller aras1 hidrojen
bag1 zincirleri mevcuttur. ¢ ekseni iizerinde van der waals baglari bulunmaktadir.
Aksine DPP-Me’de molekiiller dimerik bir yap1 olusturmak iizere karsilikli
dizilmislerdir. Eksen boyunca iki molekiiliin ortiismesi Sekil 1.34’de
gosterilmektedir. Ozdes halkalar arasi n-n etkilesimleri (diizlem-ici uzaklik 3,36 A%
nedeniyle DPP molekiiliinde heterosiklik halka sistemleri arasinda belirgin bir
ortiisme mevcuttur. Diger yandan, DPP-Me’de boyle bir ortiisme gézlenmemektedir.
Onun yerine, heterosiklik halka ve fenil halkasi arasinda =n-n etkilesimleri
gozlenmektedir. Bunun yanisira, DPP-Me molekiillerinde van der Waals
etkilesimleri bulunmaktadir. Bu nedenle, DPP ile DPP-Me molekiillerinin molekiiler

etkilesimleri birbirlerinden oldukga farklidir.

Sekil 1.33 (a) DPP-triklinik (b) DPP-Me-dikiiceksen’lerin kristal yapilarinin birim hiicre
iginde stereo gosterimi (Mizuguchi ve diger., 1992)

o

/*E-l(? N b)

Sekil 1.34 Dizildikleri eksen boyunca iki molekiiliin iist iiste binmis hallerinin
kargilagtirilmasi (Mizuguchi ve diger., 1992).

(a) DPP ve (b) DPP-Me
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3,6-difenil-DPP pigmentinin sekil 1.35’de yapis1 goriilen N,N’-dihekzil tiirevine
ait yaymlanmis olan kristalografi ¢calismamizda, 8 iiyeli halkanin diizlemsel oldugu
ve alkil gruplarmin sterik etkilerinden dolay1 pirolopirol iskeleti ve fenil halkalarinin
ayni diizlemde bulunmadig1 saptanmistir. Bu halkalarin diizlemleri arasindaki ag1 ise
34.38° olarak saptanmigtir. Kristal yapida; molekiiller arasi zayif C3-H3 02"
etkilesimi sonucu molekiiller, sekil 1.36’da gorildigi gibi ¢ift kath vida simetri
islemi ile elde edilecek sekilde, birim hiicrenin c-ekseni boyunca tek boyutlu zincir
yapt olusturmuslardir. Ayn1 zamanda fenil halkas1 ve komsu molekiiliinde C2 atomu
iceren kristal yapisinda C-H...xw etkilesimi vardir. C-H...O ve C-H...n etkilesimleri
sonucu (011) diizleminde iki boyutlu 6rgii yap1 olusmustur (Sevingek, Celik, Aygiin,
Alp ve Isik, 2010).

Sekil 1.35 N,N’-dihekzil DPP tiirevi (Sevingek ve diger,
2010).
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Sekil 1.36 c-ekseni boyunca
C-H...O hidrojen bagh
zincir ilerleyisini gosterimi

(Sevingek ve diger, 2010).

1.7.2 DPP’lerin Coziiniirliikleri

2H,5H-dihidro DPP’ler, sentez ortaminda molekiiller aras1 hidrojen bagi ve n-nt
etkilesimleri nedeniyle birgok ¢6ziiclide diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler. Bu durum,
¢coktiirme sirasinda pigmentin safsizliklarla beraber ¢okmesine neden olmaktadir.
Birlikte ¢okelme sonucu gelen bu safsizliklar1 yeniden Kkristallendirme ya da
kromatografik yontemlerle saflagtirmak ok giictiir. Kaynama noktas1 yliksek olan
nitrobenzen ve dimetilasetamit gibi ¢oziiciiler igerisinde dahi DPP’ler ¢ok az
miktarda ¢oziinmektedirler (bir litre basina birkag yiiz mg). En tercih edilen
saflagtirma metodu, kuvvetli bir bazin (NaOH, KOH) sulu ¢ozeltisi ya da polar
organik ¢ozilici karigimlart ile (DMSO, DMF) pigmentin tuz formunu
olusturma/ayrigtirma isleminin yapilmasi ve ardindan sirayla metanol-su-asetik asit
ekleme adimlariyla asitlendirerek ¢oktiiriilmesi islemidir (Béabler, 1996). Bdylece,
istenmeyen ve bozunma iiriinlerin olusumu giderilebilmekte ve boyar maddenin renk

ozellikleri iyilestirilebilmektedir (Surber, Igbal ve Stern, 1990).

DPP’lerin ¢oziiniirliikleri ile ilgili yayinlanan ¢alismamizda; sekil 1.37°de yapist
goriilen 3,6-difenil-DPP pigmentinin farkli alkil halojeniirler ile gergeklestirilen

alkilasyon islemi sonucunda elde ettigimiz 7 farkl tiirevin farkli polarite degerlerine
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sahip ¢oziicli sistemlerinde ¢oziiniirliik calismalar1 yapilmistir. Buna gore, azota bagl
alkil grubu metil’den butil’e dogru gidildik¢e ¢oziiniirliiglin arttig1 ancak butil’den
dodesil’e gidildikce lipofilik 6zelligin artmasinin ¢oziiniirligl azalttigi sonucuna
varilmistir. N-alkil ve N,N’-dialkil tiirevlerinin ¢oziiniirliikleri karsilastirildiginda ise
N,N’-dialkil tlirevlerinin ¢ozliniirliiklerinin daha fazla oldugu saptanmistir. Ayni
calismada, ¢Oziiniirlik c¢aligmalarinin  yaninda tiim tiirevlerin  spektroskopik

karakterizasyon ¢alismalari da yapilmistir (Celik, Ergun ve Alp, 2009).

Sekil 1.37 Sentezlenen DPP
Tirevleri 1)N-metil, 2) N-
butil ve N,N’-dibutil, 3) N-
hekzil ve N,N’-dihekzil, 4)
N-dodesil ve N,N’-
didodesil

2H,5H-dihidro-DPP’lerin termal kararliligt c¢ogunlukla kristal yapidaki =n-w
etkilesimleri olup olmamasindan belirlenebilmektedir. Buradan hareketle, termal
kararliligin  kristal yapiya ve polimorfolojik modifikasyonlara bagli oldugu
sOylenebilir. DPP pigmenti yiiksek kaynama noktasina sahip c¢oziiciilerle islem
gordiigiinde polikristalin partikiillerinin morfolojisi degismekte ve termal kararlilik

artmaktadir.
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1.7.3 DPP’lerin Spektral Ozellikleri

Diketopirolopirol kaynasik iki laktam halkasi igeren bisiklik 8w elektron
sistemidir. DPP pigmentlerinin karakteristik fiziksel o6zellikleri yiiksek erime
noktalar1 ( >350 °C), diisiik ¢6ziiniirliige (DMF igerisinde 25 °C’de < 110 mg/1) sahip
olmalar;, 10° L/mol.cm  civarinda yiiksek molar absorpsiyon katsayisi ve
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde absorpsiyon yapmalaridir. Difenil-
DPP ¢o6zelti fazinda sari-turuncu floresans bir renk verirken kat1 fazda renkleri koyu
turuncu-kirmizidir (Wallquist, 2002). DPP halkasinda yeralan aril gruplarina farkli
stibstitientler takildiginda kristal ve farkli ¢oziiciilerdeki ¢ozeltilerinin renk skalast
oldukga genislemektedir. Elektron verici ve elektron g¢ekici oksokrom gruplarin yer

almas1 bathokromik etkiye neden olmaktadir.

DPP’lerin kristal ve ¢ozelti formunun UV-Vis absorpsiyon 6zellikleri birbirinden
belirgin sekilde farklidir (Sekil 1.38). Kristal halde absorpsiyon ozellikleri sadece
molekiiler yapisina bagli olmayip ayni zamanda kristal yapist ve kromofor
molekiillerin molekiiller arasi etkilesimlerine de baghdir. Cozeltiden kati faza
gidildikge absorpsiyon maksimumunda gozlenen bathokromik kaymalar tiim boya ve
pigment siniflari i¢in gecerli bir durumdur (Langhals ve diger., 1996). DPP’lerde,
fenil halkasina bagli siibstitiientlere bagli olarak ¢ozelti spektrumlarinda bathokromik
kayma gozlenirken, kati fazda meta pozisyonundaki siibstitiientlere bagli olarak

hipsokromik kayma gozlenmektedir (Lenz ve Wallquist, 2002).
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NMP Cozeltisi
DPP Katisi

Absorbans

Cozelti

450 ' 45!3 I 5IIJCI ) ;éo I GO0 . 850
Dalga Boyu, nm

Sekil 1.38 3,6-difenil-DPP’nin NMP ¢ozeltisinde ve kati

fazdaki UV-Vis absorpsiyon spektrumu (Lenz ve Wallquist,

2002)

Tablo 1.2 DPP’lerin absorpsiyon 6zelliklerinde 3,6-siibstitiientlerinin ve kristal yapisinin etkisi
(Igbal ve diger., 1988)

%0.2 Asagida yapisi goriilen DPP pigment tiirevleri ile plastiklestirici PVC kullanilarak tespit edilen

renk? ve yansima orani ",

R Renk? Amax Amac | Ahmax €
(NMP) (Kat1
faz)

H sar1-kirmizi 504 538 34 33,000
4-Br 515 555 18 35,000
3-Cl 512 528 16 27,000

3-CF; 509 518 9 21,000
4-NMe, mor-mavi 554 603 51 81,500

DPP’lerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de kuvvetli florofor 6zelligine sahip
olmalar1 nedeniyle literatiirde yiiksek performansli pigmentler ‘High Performance
Pigments’ sinifina girmeleridir. Pigment ve boya 06zelligindeki DPP tiirevlerinin
kat1 ve ¢oOzelti fazinda gosterdikleri liiminesans ozellikleri bulunduklar1 faza bagh
olarak degismektedir. Kat1 6rneklerde gézlenen maksimum emisyon dalga boyundaki
bathokromik kaymalar ¢ozelti fazina gore yaklasik 40 nm ve tizerinde ¢ikmaktadir.

Polar ¢oziicii buharlari ortaminda gergeklestirilmis maksimum emisyon dalga boylari
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tizerinde ekstra hidrojen baglarmin olusturulmasi ile bathokromik kaymalar elde
edilmistir (Mizuguchi ve Rihs, 1992).

Polikristal DPP tiirevlerinin kati1 faz floresans siddeti tanecik biiyiikliigiine de
bagl olarak degismektedir. Kat1 faz floresans kuantum verimleri ile ilgili Jin ve
arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmada, ¢ozelti fazina gore kuantum verimlerinin
daha diisiik oldugu tartisilmistir. Bunun nedeninin, kati1 fazda molekiil i¢i donmeler
engellenmis olsa da n-n kiimelesmesinin floresansi soniimlemeye neden oldugu ve

bu durumun kuantum verimini diistirdiigi belirtilmistir (Jin ve diger., 2011).

Potrawa ve Langhals tarafindan yapilan bir calismada monosiibstitiie DPP
tirevlerinin kuantum veriminin dislibstitiie tlirevlere gore daha diisiik oldugu
saptanmis Ve bu durum molar absorpsiyon katsayisi degerleri ile iliskili olmasina
atfedilmistir.  Monosiibstitie =~ DPP’lerin  polaritesinin  simetrik  yapilarla
kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu belirtilmis ve DPP’lerde N-H gruplarmin N-
R’ye doniistiiriilmesi ile Stokes’ kaymasinin arttigi ve kuantum veriminin azaldig
saptanmistir. Ancak R grubu yerine elektron ¢ekici gruplarin bulunmasinin bu

davranigin tersine yol agtig1 rapor edilmistir (Potrawa ve diger., 1987).

Potrawa ve Langhals’in ¢alismalarin1 destekleyici olarak, Vala ve arkadaslar
tarafindan yapilan c¢aligmalarda, sekil 1.39’da yapilar1 goriillen DPP’lerin
monoalkillerden dialkilli tiirevlere gidildik¢e Stokes’ kaymalarinin arttigi  rapor
edilmistir (Vala, Vyn“uchal, Toman, Weiter ve Lun“a’k, 2009).

Ayn1 c¢aligmada, DPP pigmenti {izerinde gerceklestirilen N-alkilasyon
tirevlendirmeleri sonucunda floresans yar1 émriinde ¢ok az bir artis saptanmustir.
Elektron verici gruplar yapiya baglandiginda 1 no’lu DPP pigmentine gore floresans
yar1 omriinde azalma gozlenmistir. Floresans yar1 dmri en yiiksek olan 9, en digiik

olan ise 4 no’lu tiirev olarak bulunmustur.
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Ry R, R, R,
| H H H H
I C,4Hg H H H
R, 1 C,Hq C4Hg H H
o / N v H H N(CHgy, H
N V. H  H  NCHy, NCH),
N / \o VI H H <:> Q

e
R1 Vil C4H9 H HN ) HN )
il C4Hg  CyHg < > HN< >
Cl Cl

IX C4Hg H

X C4Hg  C4Hg Cl Cl
R4

Sekil 1.39 Vala ve arkadaslari tarafindan sentezlenen DPP tiirevleri

Buna ek olarak, DPP yapisindaki azota bagl alkil gruplarinin kendisine yakin
olan fenil halkasinin donmesine neden oldugu ve fenil gruplarinin bu doniisiiniin,
DPP iskeletindeki ve ilgili fenil halkasindaki p-orbitallerinin ortiismesini azalttigi ve

kuvvetli bir hipsokromik kayma goriildiigii belirtilmistir.

Son yillarda sentezlenen DPP’lerin, sensor uygulamalarinda kullanilabilmesi ve
spektral ozelliklerinin 1yilestirilmesi amaciyla absorpsiyon ve floresans dalga
boylarinda bathokromik kaymaya neden olacak etkiler iizerinde yogun calismalara

rastlanmaktadir.

Sonug olarak, DPP’lerin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi iizerine
literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde, absorpsiyon ve liiminesans dalga boyu
ve siddetini etkileyen en dnemli parametreler, DPP halkasia bagli gruplar iizerinde
yapilan tlirevlendirmeler ile konjuge sistemin arttirilmasina dayanir. Molekiil
tamamen diizlemsel oldugunda bu etki maksimum olur. DPP halkasina bagli fenil
halkalar1 iizerinde —0, -m, -p konumlarina bagl olarak elektron verici ve c¢ekici
gruplarin bulunmasi molekiiliin diizlemselligini etkiler. Bununla birlikte, elektron
verici gruplar kullanildiginda maksimum absorpsiyon dalgaboyunda hiperkromik ve
bathokromik etkiler goriiliir. Diger yandan, DPP tiirevlerinin ¢oziintirliglini arttiran

N-alkilasyon  yapmnin  diizlemselligini  bozar ve bu etkiyi azaltir.



BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde DPP tiirevlerinin sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri, 3,6-
difenil DPP pigmenti, 7 farkli antisimetrik pigment tiirevi, alkilasyon caligmalari

sonucu elde edilen tiirevler ve verileri tablolar halinde verilmistir.

Sentezlenen tiim yapilarin genel sentez yontemleri anlatilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapisal analizleri spektroskopik metodlarla yapilmis, spektrumlar ve
degerlendirmeleri “Sonuglar” boliimiinde verilmistir. Karakterizasyon islemlerinde,
FT-IR spektrumlari, KBr pelletleri hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum BX FT-IR
spektrometresi ile, 'H NMR spektrumlari Varian Mercury AS 400 NMR
spektometresi ile, LC-MS spektrumlar1 Agilent 1260 Infinity Liquid Kromatografi-
Agilent 6420 Triple Quadrupole Mass Spektrometresi ile kaydedilmistir.
Absorpsiyon spektrumlari, Shimadzu UV-1601 ve Perkin Elmer precisely Lambda
35 UV-VIS spektrofotometresi ve tiim floresans Ol¢iimleri, Perkin Elmer

Instruments LS55 Liiminescence Spektroflorimetresi kullanilarak yapilmistir.

43



44

2.1 DPP Tiirevlerinin Eldesinde Kullanilan Cikis Maddelerinin Sentezleri

Antisimetrik DPP tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilan ¢ikis maddelerinden
pirolinon esterlerin Tablo 2.1°de verilen tiirevleri literatiirdeki bilinen 3 basamakli

sentez metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tablo 2.1 Cikis maddesi olarak kullanilan asetofenon ve sentezleri gergeklestirilen pirolinon ester

tiirevlerinin agik yapilar

Uriin Asetofenon Pirolinon Ester

Kodu (Cikis Maddesi) (Uriin)

P-1 NH \ o)
o/ CH, oF

CHy

CH,
p-2 NH
E/E \ Va

P-3
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2.1.1 Etil Benzoil Asetat Tiirevlerinin Sentezi

Sodyum hidriir (330 mmol); dietilkarbonat igerisinde 100 °C’ye 1sitildi. 4 saat
boyunca dietilkarbonat igerisinde ¢oziilen asetofenon tiirevi (300 mmol) hizla karisan
karisima eklendi. 30 dakika daha ayni sicaklikta karistiktan sonra ¢ozelti oda
sicakligina sogumaya birakildi. Su ve asetik asit eklendikten sonra gece boyunca
karismaya birakildi. Sulu faz, 2 kez dietileter ile ekstrakte edildi. Toplanan organik
faz sirasiyla sodyum bikarbonat ve sodyum kloriiriin doymus ¢6zeltileri ile yikandi.
Magnezyum siilfat ile kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Bir
sonraki sentez asamasinda direk olarak kullanildi (2-benzoil)asetik asit etil esteri
verim: % 80, 2-(4-metilbenzoil)asetik asit etil esteri verim: % 75, 2-(4-

fenilbenzoil)asetik asit etil esteri verim:%82).

(e} (e}
I 1.l
@A Hy CoH.0),C0 D/\AOCZHS
—_— =
R R
R: H, -CH3, -Ph

Sekil 2.1 Etil benzoil asetat tiirevinin sentez reaksiyonu

2.1.2 2-Benzoil Maleik Asit Dietil Ester Tiirevilerinin Sentezi

Etil benzoil asetat tiirevi (44 mmol); etil-2-bromo asetat (53 mmol) ve potasyum
karbonat (51 mmol) aseton igerisinde 20 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra siiziildii ve dietil eter ile yikandi. Coziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Pirolinon ester sentezinde direk olarak kullanild: (2-
benzoil maleik asit dietil esteri verim:%72, 2-(4-metilbenzoil)maleik asit dietil esteri

verim:%66, 2-(4-fenilbenzoil)maleik asit dietil esteri verim:%61).



(o] (@] o (@] (0]

| Br\i |l
OC2H5 o/\CH3‘
K,CO4 3

R: H, -CHs, -Ph

Sekil 2.2 2-benzoil maleik asit dietil ester tiirevlerinin genel sentez reaksiyonu

2.1.3 2-aril-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on Sentezi
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Amonyum asetat (600 mmol) ve 2-benzoil maleik asit dietil ester tirevi (55

mmol); asetik asit igerisinde 3 saat (125 °C’de) geri sogutucu altinda 1sitildi. Oda

sicakligina sogutulduktan sonra buzlu su, yesil renkli karisima hizla karistirilarak

ilave edildi. Coken kisim siiziildiikten sonra metanolle yikanarak vakumda kurutuldu.

Ham {irlin metanol igerisinde yeniden kristallendirildi. Erime noktasi tayini, FT-IR

ve 'H-NMR spektroskopisi yontemiyle yapilari karakterize edildi.

R
OC,Hg
CH3CO,NH,, NH
OC,Hs asetik asit \ /O
R
/
I 0=
(0]
CHj
R: H, -CHs, -Ph

Sekil 2.3 2-aril-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on tiirevinin genel sentez reaksiyonu



2.2 DPP Pigment Tiirevlerinin Sentezleri
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Sentezleri gergeklestirilen pirolinon ester tiirevleri kullanilarak hazir alinan

benzonitril tiirevleri ile reaksiyonu gergeklestirilerek antisimetrik DPP  sinifi

pigmentleri elde edildi. Antisimetrik N-alkil DPP tiirevlerini elde etmek i¢in ise ¢ikis

maddesi olarak benzonitril ve siiksinik ester kullanilarak simetrik 3,6-difenil DPP

tirevi hazirland.

Tablo 2.2 Cikis maddesi olarak kullanilan nitril, pirolinon ester ve sentezleri gergeklestirilen

antisimetrik DPP pigment tiirevlerinin agik yapilari

Uriin Nitril Pirolinon Ester DPP Pigmenti
Kodu (Cikis Maddesi) (Cikis Maddesi) (Uriin)
N
]
X NH
o]
DPP-1 P \
| o~ ,
N
CH,
CHg3
N
]
X
NH
DPP-2 \ Vi
ll o
N [e]
CHgy
o _CHs
NH \ o
DPP-3 A
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CHy

DPP-4 1\ 0
o ¢
(0]
I
CH,4
CH3
H3c/\N)
DPP-5 " s
/ 4
(0]
I °
CHy
CHs
we| OO |
I = 4
[¢]
CHy
N
f
DPP-7
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Tablo 2.3 Siiksinik ester yontemi kullanilarak gergeklestirilen simetrik DPP pigmenti ve baglangig

maddelerinin ag¢ik yapilari

Uriin Nitril Siiksinik ester DPP Pigmenti
Kodu | (Cikis Maddesi) (Uriin)
HsC,0
——0
DPP
Il 0——
N
0C,Hs

2.2.1 Antisimetrik 3,6-Diaril DPP Pigmentlerinin Sentezleri

Tert-amil alkol igerisinde sodyum metali kaynama sicakliginda c¢doziilerek
sodyum tert-amil oksit hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiye benzonitril tiirevi damla
damla eklendi. Ardindan pirolinon ester tiirevi 100 °C’de 30 dakika boyunca kisimlar
halinde katildi. Reaksiyon karisim1 100 °C’de 1 saat boyunca karistirildiktan sonra
direk soguk suya dokiildii. Elde edilen karisim ek olarak bir saat daha kaynatildiktan
sonra sicak slizme yapildi. Elde edilen ham iiriin sicak metanolle yikanarak vakumda

kurutuldu.

+ Na(tert-amiloksit)
tert-amilalkol

o

OC,H5

Sekil 2.4 Antisimetrik Diketopirolopirol tiirevinin sentez reaksiyonu

2.2.2 Simetrik 3,6-Difenil DPP Pigmentlerinin Sentezleri

Kuru tert-amil alkol ve Na metalinin azot atmosferinde geri sogutucu altinda
1sitilmasiyla hazirlanan sodyum tert-amiloksit ¢ozeltisine benzonitril tiirevi ilave

edildi. Ardindan dietilsiiksinat 4 saat boyunca damla damla eklendi. Karisim 1 saat
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daha 1sitildiktan sonra oda sicakliginda 16 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karisimi buzla sogutulmus derisik hidroklorik asit-metanol ¢o6zeltisi
igerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Ardindan siiziilerek sicak ve soguk metanolle birkag

kez yikandi. Vakumda kurutuldu.

HsC,0
Na(t-amiloksit)
—_—
t-amil alkol

[@

OC,Hg

Sekil 2.5 Simetrik 3,6-difenil DPP tiirevinin genel sentez reaksiyonu

2.3 Antisimetrik N-alkil ve N,N’-dialkil DPP Tiirevlerinin Sentezi

Antisimetrik 3,6-diaril DPP pigmentlerinin ¢6ziiniir hale getirilmesi amaciyla
diketopirolopirol halkasindaki N-H hidrojeninin alkilleme reaksiyonu sonucu
sentezlenen tiirevlerin agik yapilar tablo 2.4, 2.5 ve 2.6’da verilmistir. Ayrica
sentezlenen simetrik 3,6-difenil DPP turevi kullanilarak azot atomlar1 tzerinden
simetrik olmayan DPP tiirevleri elde etmek amaciyla N-alkil DPP’ler olusturuldu.

Acik yapilar1 tablo 2.7°de verilmistir.



o1

Tablo 2.4 3-fenil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-1) Tiirevinin N-alkilasyonunda

kullanilan baslangi¢ maddeleri ve elde edilen tiirevlerin agik yapilari

DPP Alkil ; . . . - .
Pigmenti Halojeniir 1zole Edilen Alkilasyon Reaksiyon Uriinleri
N-alkil DPP N,N’-dialkil DPP
(DPP-1a1) (DPP-1a2)
HsC 9 CHy
NS
O—S—=o0O

N-alkil DPP N,N’-dialkil DPP
(DPP-1b1) (DPP-1b2)
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Tablo 2.5 3-tolil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2) Tiirevinin N-alkilasyonunda

kullanilan baslangi¢ maddeleri ve elde edilen tiirevlerin agik yapilari

DPP Alkil ; . . . - .
Pigmenti Halojeniir Izole Edilen Alkilasyon Reaksiyon Uriinleri
N-alkil DPP N,N’-dialkil DPP
(DPP-2al) (DPP-2a2)
HaC 9
Nl
_S_
I
o

N-alkil DPP
(DPP-2b1)

N,N’-dialkil DPP
(DPP-2b2)

N-alkil DPP
(DPP-2c1)

N,N’-dialkil DPP
(DPP-2¢2)
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Tablo 2.6 3-tolil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3) Tiirevinin N-alkilasyonunda

kullanilan baslangi¢ maddeleri ve elde edilen tiirevlerin agik yapilari

DPP Alkil . . . . - .
Pigmenti Halojeniir 1zole Edilen Alkilasyon Reaksiyon Uriinleri
N-alkil DPP N,N’-dialkil DPP
(DPP-3al) (DPP-3a2)
Hae—© Hye—©
HaC 9 CH
N
O—S—©0
I

N,N’-dialkil DPP

(DPP-3b2)




Tablo 2.7 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP) Tiirevinin N-alkilasyonunda
kullanilan baslangi¢ maddeleri ve elde edilen tiirevlerin agik yapilari

DPP
Pigmenti

AIKil Halojeniir | izole Edilen Alkilasyon Reaksiyon Uriinleri
Butil-DPP-H Butil-DPP-Butil

CsHq-1

CeHyo-Br

C12Hys-Cl
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2.3.1 DPP Tiirevlerinin N-alkilasyonu

Oda sicakliginda 1-metil-2-pirolidon igerisindeki DPP tiirevine bire iki mol
oranlarinda sodyum hidriir ya da potasyum tert-biitoksit eklendi. Bu karigima 2 saat
sonra 1-metil-2-pirolidon igerisindeki farkli alkil halojeniirler yine bire iki mol
oraninda olacak sekilde 10 dakika boyunca damla damla eklendi. Ardindan karisim
80 °C’de 24 saat 1sitildiktan sonra oda sicaklifia sogutularak 30 ml su eklendi ve
ilave olarak 1 saat daha 80 °C’de karistirildi. Bu islemden sonra karistm 0 °C’ye
sogutularak ¢oken kisim siiziildii ve elde edilen ham iriin yeniden kristallendirme
islemiyle saflastir1ildi ve olusan N-alkil ve N,N’-dialkil karigimi1 kolon kromatografisi

yontemiyle ayrildi.

1-metil-2-pirolidon
NaH ya da K-tert-biitoksit

Sekil 2.6 N-alkil ve N,N’-dialkil DPP tiirevlerinin genel sentez reaksiyonu

2.4 Spektroskopik Cahsmalarda Kullanilan Cozelti ve Polimer Matriksin

Hazirlanmasi

Sentezlenen tiim DPP tiirevleri toluen, tetrahidrofuran (THF), asetonitril (ACN),
dimetilformamid (DMF) ve kloroform (CHCI3) ya da diklorometan (CH,CI,) gibi
farkli ¢oziiciiler icerisinde 2x10° M veya 6x10° M cozeltileri hazirlanarak
absorpsiyon ve emisyon spektrumlar1 alind1. Ozellikle emisyon siddetinin artmasina
neden olan immobilize fazda sentezlenen tiirevlerin spektral davraniglarini incelemek
amaciyla polimer matriks olusturuldu. Polimer matriks olarak plastiklestirici katilmis
polivinilkloriir (PVC) se¢ildi. Antisimetrik DPP tiirevleri bu matrikse doplanarak

absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi. Polimer filmleri hazirlamak amaciyla
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120 mg PVC igerisine plastiklestirici olarak 240 mg dioktilftalat (DOP) katild1.
Hazirlanan karigima, 1:1 mol oranlarinda olacak sekilde potasyum tetrakis (4-
klorofenil) borat (PTCPB) ve 1 mg DPP tiirevi, 1,5 mL THF igerisinde ¢oziilerek

eklendi.

2.5 Kuantum Verimlerinin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Sentezi gergeklestirilen antisimetrik 3,6-diaril DPP tiirevlerinin floresans
kuantum verimleri William yontemi kullanilarak deneysel olarak saptandi (Williams,
Winfield ve Miller, 1983). Kuantum verimi hesabinda standart olarak sekil 2.7°de
acik yapist gosterilen perilendiimid’in N,N’-didodesil tiirevi kullanildi. Bu standart,
calisilan diger standartlara gére DPP tlirevlerinin maksimum absorpsiyon ve
emisyon dalga boylarina en yakin olmasi nedeniyle sec¢ildi. S6z konusu tiirevin

kuantum verimi 1 olarak kabul edildi.

Sekil 2.7 N,N’-didodesil perilendiimid

Bu yonteme gore, 5 farkli konsantrasyonda standart ve oOrnek igin UV-vis
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alindi. Farkli degerlerde okunan absorbanslara
karsilik gelen emisyon spektrumlari alinarak elde edilen integrasyon degerleri
absorbans degerlerine kars1 grafige gegirildi. Dogrunun egimi ve her bir ¢oziicii igin
kirtlma indisi degerleri kullanilarak asagida verilen formiile gére kuantum verimleri
hesaplandi.

Doma=DPst(Grady/Gradst)(nx“/mst’)

Dgmek: Ornegin kuantum verimi,

®Dg7: standartin kuantum verimi,

Grady: 6rnegin egimi,

Gradsr: standartin egimi,

n: kullanilan ¢6ziiciiniin kirilma indisi.



BOLUM UC

SONUCLAR

Bu boéliimde, sentezleri gerceklestirilen DPP tiirevlerinin kapali formiillleri ve
molekiil agirliklar1 verilerek % verimleri hesaplanmig ve erime noktalar1 tayin
edilmistir. Yapilarinin aydinlatilmast i¢in alinan FT-IR, 1H-NMR, LC-MS
spektrumlar1 verilmis ve  spektrumlardan elde edilen veriler tablolar halinde
sunulmustur. Tiim tiirevlerin fotofiziksel parametrelerini ortaya koymak amaciyla
farkli ¢Oziicii ortamlarinda ve kati matrikste UV-vis absorpsiyon ve emisyon

spektrumlart alinmistir. Ayrica 151k etkisiyle sentezlenen DPP tiirevlerinin yapisinda

bozunma olup olmadigini saptamak amaciyla fotokararliliklari incelenmistir.

3.1 Yapisal Analiz Sonuclan

3.1.1 Pirolinon Ester Tiirevlerinin Yapisal Analiz Sonuclart

Tablo 3.1 Pirolinon ester tiirevlerinin kapali formiilii, adlandirmasi, molekiil agirlig1, % verim ve

erime noktalari

CHj3

. \ /o NH \ /o
\\CH ’ Oj

O—ch,
CHy
Kapall Formiilii Cl3H13NO3 (Pl) C14H15N03 (P2) ClgH15N03 (PS)
Adlandirmasi 2-(4-fenil)-3-etoksi 2-(4-tolil)-3-etoksi 2-(4-bifenil)-3-
karbonil-2-pirolin-5-on | karbonil-2-pirolin-5-on metoksikarbonil-2-
pirolin-5-on

Molekiil Agirhg: 217 231 293
(g/mol)
Verim (%) 60 46 60
Erime Noktasi(°C) 177 159 203
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3.1.1.1 2-(4-fenil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-1) Tiirevinin FT-IR ve ‘H-
NMR spektroskopisi sonuglart

C
b d
hen,
a e
o— 9
NN \o
// f

Sekil 3.1  2-(4-fenil)-3-
etoksikarbonil-2-pirolin-5-on
(P-1) tiirevi

Tablo 3.2 2-(4-fenil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-1) tiirevinin FT-IR spektroskopisi verileri

V-C=0g (cm™) | V-C=0g, cm™)

. V=L -1 W -1
V-N-Hge, (cm™) V=C-Her (m™) | V-CHger (cm™) ester amit

3165 3087 2991 1712 1679

Tablo 3.3 2-(4-fenil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-1) tiirevinin *H NMR spektroskopisi verileri

Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari

(1,18 t 3H) [Hy]
(7,46 m 3H) [Hy], [Hc], [Hdl
(3,51 s 2H) [H{]
(7,59 d 1H) [He]
(Ppm) (4,12 g 2H) [H]
(7,61 d 1H) [H.]

(7,88 s 1H) [NH]
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3.1.1.2 2-(4-tolil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-2) Tiirevinin FT-IR ve ‘H-

NMR spektroskopisi sonuglart

e

HsC

b d
hen,
a C
o~ 9

NN \o
// f
o)

Sekil 3.4 2-(4-tolil)-3-etoksi
karbonil-2-pirolin-5-on (P-2)

tiirevi

Tablo 3.4 2-(4-tolil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-2) tiirevinin FT-IR spektroskopisi verileri

v -N-Hger (cm™)

v :C'ngr (Cm-l)

V -CHger (cm™)

ﬁ 'C:Oger (Cm-l)

ester

i":l 'C:Oger (Cm-l)

amit

3193

3086

2853-2923

1709

1624

Tablo 3.5 2-(4-tolil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-2) tiirevinin *H NMR spektroskopisi verileri

Alifatik Bolge Protonlari

Aromatik Bolge Protonlar1

(ppm)

(1,2 t 3H) [Hx]
(2,35 3H) [He]
(3,55 2H) [H{
(4,1 q 2H) [H,]

(8,2 s 1H) [NH]

(7,5 d 2H) [H], [H(]

(7,3 d 2H) [Ho], [Hd]
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3.1.1.3 2-(4-bifenil)-3-metoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-3) Tiirevinin FT-IR ve
'"H-NMR spektroskopisi sonuglart

Sekil 3.7  2-(4-bifenil)-3-
metoksikarbonil- 2-pirolin-5-on
(P-3) tiirevi

Tablo 3.6 2-(4-bifenil)-3-metoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-3) tiirevinin FT-IR spektroskopisi verileri

Vv -N-Hger (cm™)

i":l :C'ngr (Cm-l)

"_:"-Cngr (cm™)

ﬁ 'C:Oger (Cm-l)
ester

i":l 'C:Oger (Cm-l)

amit

3163

3025-3053

2851-2985

1693

1678

Tablo 3.7 2-(4-bifenil)-3-etoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-3) tiirevinin *H NMR spektroskopisi verileri

Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari

(7,39 dd 1H) [Hg]

(Ppm)

(3,53s2H) [H]
(3,69s 3H) [H]]

(8,54 s 1H) [NH]

(7,46 dd 2H) [H¢], [Hx]

(7,61 d 2H) [He], [H]]

(7,69 d 2H) [Hy], [H]

(7,71 d 2H) [H.], [Hd]
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Sekil 3.8 2-(4-bifenil)-3-metoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-3) tiirevinin KBr de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.9 2-(4-bifenil)-3-metoksikarbonil-2-pirolin-5-on (P-3) tiirevinin CDCl;de alimis * H NMR spektrumu

12 11 10

13
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3.1.2 DPP Pigmentlerinin Yapisal Analiz Sonuclar

Tablo 3.8 Antisimetrik Diketopirolopirol (DPP) tiirevlerinin kapali formiilii, adlandirmasi, molekiil

agirhigr ve % verimleri

Kapal Adlandirmasi Molekiil | Verim
Formiilii Agirhd (%)
3-fenil-6-piridil-
C417H11N30, 2,5-dihidropirolo
(DPP-1) [3,4-c]pirol-1,4- 289 25
dion
3-tolil-6-piridil-2,5-
dihidropirolo
ng:;;’\_'gsz [3,4-c]pirol-1,4- 303 30
dion
3-fenil-6-
metoksifenil-2,5-
C19H14N,04 dihidropirolo
(DPP-3) [3,4-c]pirol-1,4- 318 30
dion
3-fenil-6-N,N-
CoHeNLO dimetilaminofenil- 331
20M117I1N3U2 _dihi ;
(DPP-2) 2,5-dihidropirolo 20

[3,4-c]pirol-1,4-
dion

67
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3-tolil-6-N,N-
Cy3H23N30, dietilaminofenil-
(DPP-5) 2,5-dihidropirolo 374 20
[3,4-c]pirol-1,4-
dion

3-(4-tolil)-6-(1-

Cy3H16N,0, naftil)-2,5- 352 10
(DPP-6) dihidropirolo[3,4-

c]pirol-1,4-dion

3-bifenil-6-piridil-

Cy3H15N30, 2,5- dihidropirolo
(DPP-7) [3.4-c] pirol-1,4- | 30° 15
dion

Tablo 3.9 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion’un kapali formiilii, adlandirmasi, molekiil

agirlig1 ve % verimleri

Kapah Adlandirmasi Molekiil | Verim
Formiilii Agirhg (%)
3,6-difenil-2,5-
Cls(';g';';OZ dihidropirolo[3.4- | 288 31
c]pirol-1,4-dion
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3.1.2.1  3-fenil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion’un ~ (DPP-1)

Tiirevinin FT-IR spektroskopisi sonuglart

Sekil  3.10  3-fenil-6-
piridil-2,5-dihidropirolo
[3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP-1) tiirevi

Tablo 3.10 3-fenil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-1) tiirevinin FT-IR verileri

V -N-Hger (cm™)

v =CHger (cm™)

v -C=Oyer (Cm-l)

v C=Cer (Cm-l)

3126

3040

1648

1613
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3.1.2.2 3-tolil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2) Tiirevinin
FT-IR spektroskopisi sonuglart

CHj

Sekil 3.12 3-tolil-6-piridil-
2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion tiirevi (DPP-2)

Tablo 3.11 3-tolil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2) tiirevinin FT-IR verileri

V-N-Hge, (cm™®) V=C-Hger (cm™) V-CHyer (cm™) V-C=04, (cm™) VC=Cye (cm™)

3135 3036 2851-2974 1645 1612
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3.1.2.3  3-fenil,6-metoksifenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (DPP-3)

Tiirevinin FT-IR spektroskopisi sonuglart

H,CO

Sekil 3.14  3-fenil,6-
metoksifenil-2,5-dihidro
pirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion tirevi (DPP-3)

Tablo 3.12 3-fenil,6-metoksifenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3) tiirevinin FT-IR

verileri

V-N-Hge (cm™) V=C-Hg, (cm™) V-CHger (cm™) V-C=0y (cm™) VC=Cyer (cm™)

3132 3000 2847-2952 1645 1608
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3.1.24 3-fenil-6-N,N-dimetilaminofenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

(DPP-4) Tiirevinin FT-IR spektroskopisi sonuglart

Sekil
dimetilaminofenil-2,5-dihidropirol

3.16 3-fenil-6-N,N-

[3,4-c]pirol-1,4-dion

Tirevi

(DPP-4)

Tablo 3.13 3-fenil-6-N,N-dimetilaminofenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-4) tiirevinin

FT-IR verileri

V -N-Hger (cm™)

i":l :C'ngr (Cm-l)

V-CHger (cm™)

v -C=Oger (cm™)

v C=Cyer (cm™)

3127

3045

2850-2980

1634

1588
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3.1.2.5 3-N,N-dietilaminofenil-6-tolil-2,5-dihidropirolo[ 3,4-c]pirol-1,4-dion

(DPP-5) Tiirevinin FT-IR spektroskopisi sonuglart

Sekil 3.18 3-N,N-dietilaminofenil-6-
tolil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion (DPP-5)Tiirevi

Tablo 3.14 3-N,N-dietilaminofenil-6-tolil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-5) tiirevinin

FT-IR verileri

77

V -N-Hger (cm™)

i":l :C'ngr (Cm-l)

V-CHger (cm™)

v -C=Oger (cm™)

v C=Cyger (cm™)

3120

3030

2845-2920

1635

1590
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3.1.2.6 3-(4-tolil)-6-(1-naftil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (DPP-6)

Tiirevinin FT-IR spektroskopisi sonuglart

Sekil 3.20  3-(4-tolil)-6-(1-
naftil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion (DPP-6) Tiirevi

Tablo 3.15 3-(4-tolil)-6-(1-naftil)-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-6) tiirevinin FT-IR

verileri

V -N-Hger (cm™) Vv =C-Hger (cm™) Vv -CHger (cm™) V -C=Oger (cm™)

VC=Cyer (cm)

3139 3035 2916 1650

1608
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3.1.2.7 3-bifenil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c] pirol-1,4-dion (DPP-T7)

Tiirevinin FT-IR spektroskopisi sonuglart

Sekil 3.22 3-bifenil-6-piridil-
2,5- dihidropirolo [3,4-c] pirol-
1,4-dion (DPP-7) Tiirevi

Tablo 3.16 3-bifenil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-7) tiirevinin FT-IR verileri

ﬁ 'N'ngr (Cm-l) i":l :C'ngr (Cm-l) ﬁ 'C:Oger (Cm-l) i":l C:Cger (cm-l)

3135 3034 1642 1608
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3.1.2.8 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion 'un (DPP) Tiirevinin FT-

IR spektroskopisi sonuglari

Iz

Sekil 3.24 3,6-difenil-
2,5-dihidropirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion’un (DPP)

tiirevi

Tablo 3.17 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP) tiirevinin FT-IR verileri

ﬁ 'N'ngr (Cm-l) i":l :Cngr (Cm—l) i":l 'C:Oger (Cm-l) ﬁ C:Cger (Cm-l)

3130 3000 1643 1609
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3.1.3 N-Alkilasyonu Gergeklestirilmis Diketopirolopirol Tiirevlerinin Yapisal Analiz Sonucglar:

Tablo 3.18 N-alkilasyonu ger¢eklestirilmig 3-fenil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tirevierinin kapali formiil, adlandirma, molekiil agiritk, % verim ve

erime noktalar

H,C

KAPALI FORMULU Ci19H15N30, C21H17N304 Ca25H23N306
(DPP-1a2) (DPP-1b1) (DPP-1h2)
Etil (1,4-diokso-6- Dietil 2,2'-(1,4-
OLANDIRMA 3-fenil 6-piridil-2,5- fe”"'“i'%‘f"”""y" diokso-3-fenil-6-
dlmgtllplrolo[3,4—c] dihidropirrolo[3,4- _ p|r|d|n—4-|l_-
pirol-1,4-dion clpirrol-2(1H)- pirolo[3,4-c]pirol-
P 2,5-diil)diasetat
yl)asetat
MOLEKUL AGIRLIGI 317,34 375,38 461,47
(g/mol)
Turuncu ve Koyu
RENK Kirmizi-Turuncu Kirmizi Kirmizi
(2 geometrikizomer)
VERIM (%) 36 3 10 (kirmuz1)
’ 12 (turuncu)
ERIME NOKTASI 119,2-121,3 (turuncu)
(OC) 148,7-149,5 127 133,3-133,5 (kirmizi)

G8



Tablo 3.19 N-alkilasyonu ger¢eklestirilmig 3-tolil-6-piridil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tirevierinin kapali formiil, adlandirma, molekiil agirlik, % verim ve

erime noktalar:

KAPALI FORMULU CaoH17N30, C22H19N304 Ca6H2sN306 C23H1sN303S CugH17N30,S;
(DPP-222) (DPP-2b1) (DPP-2b2) (DPP-2c1) (DPP-2c2)
3-olil 6-piridin- |, SOLEMENIOA). 1 pietit g0 [3-a- | solit6-piridit-2-hidro- |l
ADLANDIRMA 2,5-dimetilpirolo ' P metilfenil)-1,4-diokso- 5- P '

[3,4-c]pirol-1,4-

yl-4,5-
dihidropirrolo[3,4-

6-piridilpirolo[3,4-

tiyofenilkarbonilpirolo[3,

ditiyofenilkarbonilpirolo

. N S eiral 1 A [3,4-c]pirol-1,4-dion
dion cJpirrol-2(1H)-ylJasetat c]pirol-2,5-diyl)diasetat 4-c]pirol-1,4-dion
MOLEKUL
AGIRLIGI 331,37 389,40 475,49 413,45 523,58
(g/mol)
RENK Kirmizi-Turuncu Kirmizi Koyu Turuncu Turuncu Sari-Turuncu
VERIM
(%) 35 6 26 14.3 15,6
ERIME(}%())KTASI 255-257 133-133.4 118-120 222-223 134.4-143 4

98



Tablo 3.20 N-alkilasyonu ger¢eklestirilmis 3-metoksifenil-6-fenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tirevierinin kapali formiil, adlandirma, molekiil agiritk, %

verim ve erime noktalari

[3,4-c]pirol-1,4-dion

KAPALI FORMULU CaH16N,03 C21H1gN,03 Cy7H26N,07
(DPP-3al) (DPP-3a2) (DPP-3b2)

3-metoksifenil,6-fenil-2-hidro-5- A . S Dietil-2,2’-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-

ADLANDIRMA metilpirolo 3-metoksifenil,6-fenil-2,5-dimetilpirolo diokso-6-fenilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-

[3,4-c]pirol-1,4-dion dil)diasetat
MOLEKUL AGIRLIGI
332,35 346,38 490,51

(g/mol)
RENK Kirmizi Koyu Turuncu Sari-Turuncu
VERIM

(%) 30 40 55

ERIME NOKTASI
o) 202-205 184-185 168-170

L8



Tablo 3.21 N-alkilasyonu ger¢eklestirilmis 3,6-difenil-2,5-dihidropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tirevierinin kapali formiil, adlandirma, molekiil agirlik, % verim ve erime

noktalari
KAPALI
FORMULU CZZHZONZOZ CZGHZBNZOZ C24H24NZOZ CSOHSGNZOZ CSOHSBNZOZ C42H60N2C)2
3,6-difenil-2- 3,6-difenil-2,5- 3,6-difenil-2- 3,6-difenil-2,5- 3,6-difenil-2- 3,6-difenil-2,5-
ADLANDIRMA hidro-5-butil ~ dibutil _hidro-5-hekzil ~ dihekzil hidro-5-dodesil ~ didodesil
pirolo[3,4- pirolo[3,4-c]pirol- | pirolo[3,4-c]pirol- | pirolo[3,4-c]pirol- | pirolo[3,4-c]pirol- | pirolo[3,4-c]pirol-
c]pirol-1,4-dion 1,4-dion 1,4-dion 1,4-dion 1,4-dion 1,4-dion
MOLEKUL
AGIRLIGI 344,41 400,51 372,45 456,62 456,62 625
(g/mol)
RENK Kirmizi-turuncu | Kirmizi-turuncu Turuncu Turuncu Sari-turuncu Sari-turuncu
VERIM
(%) 32 35 62 44 48 55
ERIME
NOKTASI 240 132 243 123 180 110.8
()

88
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3131 3-fenil,6-piridil-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-1a2)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil  3.26  3-fenil,6-
piridil-2,5-dimetilpirolo
[3,4-c]pirol-1,4-dion
tirevi (DPP-1a2)

Tablo 3.22 3-fenil,6-piridil-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-1a2) tirevinin FT-IR verileri

{’:Cngr (Cm-l) i":l C:'ngr (Cm—l) i":l C:Oger (Cm-l)

3036 2851-2921 1684
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3.1.3.2 Etil (1,4-diokso-6-fenil-3-piridin-4-yl-4,5-dihidropirrolo[3,4-c]pirrol-
2(1H)-yl)asetat (DPP-1b1) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.28 Etil (1,4-diokso-6-
fenil-3-piridin-4-yl-4,5-
dihidropirrolo[3,4-c]pirrol-

2(1H)-yl)asetat  (DPP-1b1)

Turevi

Tablo 3.23 Etil (1,4-diokso-6-fenil-3-piridin-4-yl-4,5-dihidropirrolo[3,4-c] pirrol-2(1H)-yl)asetat
(DPP-1b1) tiirevinin FT-IR verileri

Y o ~ Vc=0 V c=0 Vc=c
VN-Hger (cm?) | V=CHger (em?) | VC-Hyer (cm™ o o or

o (5T ser (M) ger (617 (cm™)ester (cm™)amit (cm™)

3147 3058 2082 1742 1698, 1672 1606
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3.1.3.3 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c] pirol-2,5-
diil)diasetat (DPP-1b2) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.30 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-
6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)
diasetat (DPP-1b2) Tiirevi

Tablo 3.24 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (turuncu)
(DPP-1b2) tiirevinin FT-IR verileri

v =C-Hger (cm™) v -CHger (cm™) v -C=0yger (cm™) ester v -C=0yger (cm™) amit

3047 2941-2992 1730 1686

Tablo 3.25 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (kirmiz1)
(DPP-1b2) tiirevinin FT-IR verileri

v -C=0y (cm™)

ester

3047-3075 2923-2985 1662 1739

v=C-Hge, (cm™) U -CHger (€m™) L -C=Oye, (cm™) amit
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Tablo 3.26 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (turuncu)

(DPP-1b2) tiirevinin *H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlari

Aromatik Bolge Protonlar1

(1,076 t 6H) [Hyp']
(4,050 q 4H) [H. ]
(4,568 s 2H) [H¢]
(4,6 s 2H) [He]

(ppm)

(7,587; 7,604 d, dd 3H) [Hy], [Hy], [He]

(7,701; 7,718 d 2H) [H.], [H]
(7,778; 7,797 dd 2H) [Hg], [Ha]

(8,789; 8,804 d 2H) [H.], [Hx]

Tablo 3.27 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (kirmiz1)

(DPP-1h2) tiirevinin "H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlart

Aromatik Bolge Protonlart

(1,095 t 6H) [Hyn]
(4,069 q 4H) [H,]
(4,587 s 2H) [H¢]
(4,619 s 2H) [H¢]

(ppm)

(7,606; 7,624 d, dd 3H) [Hy], [Hy], [He]

(7,722; 7,737 d 2H) [H/], [Hc]
(7,797; 7,819 dd 2H) [Hg], [H«]

(8,808; 8,823 d 2H) [H.], [Hx]

Tablo 3.28 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (turuncu)

(DPP-1b2) tiirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil
Bolluk
(%)
375 36
302 25

m/z Bagil
Bolluk (%) e
462 100 .
MCHI
434 17.25 Il
[
88 6.54 i .
74 718 : P\:/\:_]

Tablo 3.29 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (kirmiz1)

(DPP-1b2) tiirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil
Bolluk
(%)

302 2.19

Pi\"/\ﬁ'} < 74 1.25

m/z Bagil
Bolluk (%) M
462 100
a3a s |——>M-CHJ’
375 3.56
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90T
80"[}
60T

Ly’
8b'T
8b'T
6b'T
6b'T
8C'E
GZ'E>

20

90T
807

60'1\

H.0O

DMSO

Jl.

<0’y
bO'bl - b
90'v~7 - =
80'17-/
—

LS'p—
09'b—

T
1.05

f1 (ppm)

T
1.10

=

4.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.0
f1 (ppm)

4.6

= 6T

~ 00|

- set|

7.75 7.70 7.65 7.60 7.55

7.80

Ll

f1 (ppm)

il

b0y

= T6'g
=ET'ST|

EopTy ¥

E 60'H

00'g
% S6'T]
PB'T|

T 6L

LT

f1 (ppm)

8.76

8.80

8.84

97

f1 (ppm)
Sekil 3.33 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (turuncu) (DPP-1b2) tiirevinin

DMSO0-D6’da gekilen *H-NMR spektrumu
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f1 (ppm)

98

75 74

7.6

f1 (ppm)
Sekil 3.34 Dietil 2,2'-(1,4-diokso-3-fenil-6-piridin-4-il-pirolo[3,4-c]pirol-2,5-diil)diasetat (kirmizi) (DPP-1b2) tiirevinin DMSO-D6°da ¢ekilen

'H-NMR spektrumu

7.8 774

7.9
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3.1.34 3-tolil,6-piridin-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

CHj,

Sekil 3.37 3-tolil,6-piridin-2,5-
dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-
dion (DPP-2a2) Tiirevi

101

(DPP-2a2)

Tablo 3.30 3-tolil,6-piridin-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2a2) tiirevinin FT-IR verileri

V=C-Hge, (cm™) V-CHger (cm™)

v -C=Oger (cm™)

3035 2924-2952

1673

Tablo 3.31 3-tolil,6-piridin-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2a2) tiirevinin *H NMR

verileri
Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari
(7,36 d 2H) [Hy], [Hs]
(245 5 3H) [Hd (7,76 d 2H) [H, [He]
(oom) (3,35 56K [He] (7,83 d 2H) [Hal, [Hq]
(8,81 d 2H) [H,], [Hy]
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Tablo 3.32 3-tolil,6-piridin-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2a2) tiirevinin elementel

analiz verileri
Hesaplanan Deger Bulunan Deger
(%) (%)
Kodu M.A(g/mol | Kapali Formiil N C H N C
DPP-2a2 | 331,37 | CyxHi7N3O, | 12.68 | 72.49 | 5.17 | 13.61 | 69.97 | 4.86

[z

> M1}

m/z Bagil
Bolluk (%)
332 100
317 19.38
303 5.47
132 30.46
105 8.37

Tablo 3.33 3-tolil,6-piridin-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2a2) tiirevinin LC-MS verileri



103

000%

002

nuwinIpjads Y|-14 Srwqryed spigy uruiaam (geg-ddd) uolp-'T-jo4id[o-y'glojouidinawip-G'z-uiptiid-9‘|1101-¢ 8€°€ 1[0

oog

000t

1w

00zt 00r1 0021 008t 000z 00rZ 008g

0o0ze

0'000%

¥ooT

£L91

1651

8451
641 L2%:14
ST

66T

$0TE

889
A

ZL

¥

L

8L

08
L%

z8

¥8

a8

g8

06

[ Z6

T'¥6



00'0-— —_—
o
o
=
R J
Sb'Z— -3
8Z'€E
SE'E\ :;
= ‘j
TH'E
8TZ
9z'L o
bEL é
9gt _]
A —
i) o
SLL — =
rsz{
£8'L
68
oss} _— —
18'8
L~
~
- : ~
2]
Tt L\ — 06’y A
bEL B
R v ::% 661
L L«
(=% ~
& S
-
6L 8~ _ o“‘ 8 ﬂé
08'8~. = - 00'S- @ 7
18'8 - 2%
bL'L LN
A ~
s SL L§\ = b1'G
@ SL'L o2
1:8-‘,/\ = 96
EB'L Lo
~

> pO'E

ForeT
= €0'8

=8L'9T

66't
PT'S
X oy

= 00'S

104

| vt
A}
- o
>
IS
>
S
=
-
[«5)
o
w
o
>
- ™ Z
1
I
-
172
B2
s B
-~
(0]
[$4]
[}
oy
-+ o
(@)
@)
O
=1
£
- N q
.8
=
2
~ B
3
oSg
N
1
a
a
L~ 8
c
2
2
<
e g
©
=
S
—
(&)
Lon 7
<
™
e
o
o
=
=)
=
[«5)
=
9
0
N
£
S
=
>
«©
°©
g
™
o
@
37}
=
<
[}
728



105

nwinipads SIN-O7 utuIAIm  (zez-ddd) uolp-i'T-1oid[o-F'€]ojoadnawip-G z-ulptiid-9'11101-¢ 0t'€ IS

(2] g ou- A LA )

DI0L 096 36 76 0P 06 09 09 CYE OFF 008 OB OAC OPC OF: O 0§9 099 7S OFY O3 OF 0% 7S OFS 005 OFY O Oy OFY OO OC OX OFC OFF

1
DO0L 58

i

000 TS

ﬁ

000 Bl

P I D Q=00 [umil 2R Q) w5 153

14}
i
L1

144
re
9T
Bz

141

s0ux

Huns]) Sum | ungisTboy “BA SURG

$¥Z ¥Z SET €T ST IT ST LZ WT 7 GEL 6L SEL B GIL L1 S3L 9L SGL 1 $YL w1 SEL €1 STL 2L SUL UL SY0 | G660 €0 S0 S0 SLO L0 S0 50 S50 S0 S¥O ¥O SE0 €0 S20 20 S10 10 90

IR A edetasy weeg 2q) 153+




106

3.1.35 Etil[6-(4-metilfenil)-1,4-diokso-3-piridin-4-yl-4,5-dihidropirrolo[3,4-

c]pirrol-2(1H)-yl]asetat (DPP-2b1) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil  3.41

Turevi

Etil[6-(4-
metilfenil)-1,4-diokso-3-
piridin-4-yl-4,5-
dihidropirrolo [3,4-c]pirrol-
2(1H)-yl]asetat (DPP-2bl)

Tablo 3.34 Etil[6-(4-metilfenil)-1,4-diokso-3-piridin-4-yl-4,5-dihidropirrolo[3,4-c]pirrol-2(1H)-
yl]asetat (DPP-2b1l) tiirevinin FT-IR verileri

ﬁ 'Cngr (Cm-l)

V -C=Oye (cm™) ester

1'_:"-C:Oger (cm™) amit

v C=Cer (cm-l)

2931-2981

1739

1675

1605
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3.1.3.6

108

Dietil-2, 2 -[3-(4-metilfenil)-1,4-diokso-6-piridilpirolo[3,4-c] pirol-2,5-

diyl)diasetat (DPP-2b2) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

N\
HyC a
b

Sekil  3.43

Dietil-2,2"-[3-(4-

metilfenil)-1,4-diokso-6-piridilpirolo
[3,4-c]pirol-2,5-diyl) diasetat

(DPP-2b2) Tiirevi

Tablo 3.35 Dietil-2,2’-[3-(4-metilfenil)-1,4-diokso-6-piridilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-diyl)diasetat

(DPP-2b2) tiirevinin FT-IR verileri

i"‘:l 'C:Oger (Cm-l)

V-ChHger (cm™) ester

t'l :C'ngr (Cm-l)

i"‘:l 'C:Oger (Cm-l)

amit VC=Cyer (cm™)

3030 2929-2989 1732

1683 1610

Tablo 3.36 Dietil-2,2’-[3-(4-metilfenil)-1,4-diokso-6-piridilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-diyl)diasetat

(DPP-2b2) tiirevinin "H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlari

Aromatik Bolge Protonlari

(1,087 t 3H) [Hh]; (1,075 t3H) [Hy]
(2,393 s 3H) [He]; (4,047 q 2H) [H]
(4,059 q 2H) [H,]; (4,564 s 2H) [H{]

(ppm) (4,596 s 2H) [H¢]

(7,391; 7,412 d 2H) [Hy], [Hy]
(716911 7;715 d; d 4H) [Hc]/ [Hc']; [Hd]/ [Hd']
(818 d ZH) [Ha]/ [Ha’]

Tablo 3.37 Dietil-2,2’-[3-(4-metilfenil)-1,4-diokso-6-piridilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-diyl)diasetat

(DPP-2b2) tiirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil Bolluk (%)

476 100 > M
448 13.52

404 5.25 “IM-CaHJ
315.9 5.12
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3.1.3.7 3-tolil-6-piridil-2-hidro-5- tiyofenilkarbonilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP-2cl) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.47 3-tolil-6-piridil-2-

hidro-5-tiyofenilkarbonil
pirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP-2cl) Tiirevi

Tablo 3.38 3-tolil-6-piridil-2-hidro-5-tiyofenilkarbonilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2c1) tiirevinin

FT-IR verileri

i"-'l :C'ngr (Cm-l)

V -CHger (cm™)

v -C=Oger (cm™)
tiyofen

v -C=Oger (cm™)

amit

v C=Cyer (cm™)

3097

2914

1709

1668

1608
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3.1.3.8 3-tolil-6-piridil-2,5- ditiyofenilkarbonilpirolo [3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP-2¢2) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil  3.49  3-tolil-6-piridil-2,5-
ditiyofenilkarbonilpirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion (DPP-2c2) Tiirevi

114

Tablo 3.39 3-tolil-6-piridil-2,5- ditiyofenilkarbonilpirolo [3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2c2) tiirevinin

FT-IR verileri

V=C-Hge (cm™) V-CHger (cm™) V-C=0y, (cm™) (tiyofen) | V-C=0g, (cm™) (amit)

3025-3095 2907-2957 1709 1665

Tablo 3.40 3-tolil-6-piridil-2,5-ditiyofenilkarbonilpirolo [3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2¢2) tiirevinin ‘H

NMR verileri
Alifatik Bolge Protonlart Aromatik Bolge Protonlari
(7,219; 7,247 d, dd 4H) [Hp], [Hyl, [Hhl, [Hy]
(7,599 d 2H) [Hql, [Hy1; (7,746 d 2H) [H{], [H¢]
(psm) (2,383 5 3H) [He] (7,851 d 2H) [Hgl, [Hg]; (7,910 d 1H) [H{]
(7,941 d 1H) [H¢]; (8,696 d 2H) [H,], [H4]

Tablo 3.41 3-tolil-6-piridil-2,5-ditiyofenilkarbonilpirolo [3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2c2) tiirevinin

LC-MS verileri

m/z Bagil Bolluk (%)

524 100 M+1)*

+H* - 414 105 S

{25
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55

8.

8.65

f1 (ppm)
Sekil 3.51 3-tolil-6-piridil-2,5-ditiyofenilkarbonilpirolo [3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-2¢2) tiirevinin CDCly’de ¢ekilmis *H-NMR spektrumu

8.75

8.85
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3.1.3.9 3-metoksifenil-6-fenil-2-hidro-5-metilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-
3al) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.53 3-fenil,6-metoksifenil-
2-hidro-5-metilpirolo[3,4-c]pirol-
1,4-dion tiirevi (DPP-3al)

Tablo 3.42 3-fenil,6-metoksifenil-2-hidro-5-metilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3al) tiirevinin FT-
IR verileri

V-N-Hge (cm™) V=C-Hger (cm™) V-CHger (cm™) V-C=0y (cm™) VC=Cyer (cm™)

3142 3053 2952 1651 1604
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3.1.3.10 3-metoksifenil,6-fenil-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3a2)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

b
He—©

Sekil 3.55

3-fenil,6-

metoksifenil-2,5-dimetilpirolo

[3,4-c]pirol-1,4-dion
(DPP-3a2)

tiirevi

Tablo 3.43 3-fenil,6-metoksifenil-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3a2) tiirevinin FT-IR

verileri

V=C-Hge, (cm™) V-CHger (cm™)

v -C=Oger (cm-l)

VC=Cyer (cm™)

3053

2952-2985

1680

1607

Tablo 3.44 3-fenil,6-metoksifenil-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3a2) tiirevinin ‘H NMR

verileri
Alifatik Bolge Protonlart Aromatik Bolge Protonlar1
(7,15d 2H) [H] [Hc]
)
(ppm) (3,885 3H) [Hi] (7,925 d 2H) [l 1]

(7,99 d 2H) [Hq] [He]

Tablo 3.45 3-fenil,6-metoksifenil-2,5-dimetilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (DPP-3a2) tiirevinin LC-MS

verileri

O

s M)

N

Q

m/z Bagil Bolluk (%)
347 36.79
301 10.21
91 24.99
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3.1.3.11 Dietil-2,2 -[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-diokso-6-fenilpirolo[3,4-c] pirol-2,5-
dil)diasetat Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.59 Dietil-2,2’-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-
diokso-6-fenilpirolo [3,4-c]pirol-2,5-dil)diasetat
tirevi  (DPP-3b2)

Tablo 3.46 Dietil-2,2’-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-diokso-6-fenilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-dil)diasetat
(DPP-3b2) tiirevinin FT-IR verileri

v =C-Hger (cm™) v -CHger (cm™) v -C=0yer (cm™) ester v -C=0yger (cm™) v C=Cyger (cm™)

3072 2939-2971 1739 1680 1618

Tablo 3.47 Dietil-2,2’-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-diokso-6-fenilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-dil)diasetat
(DPP-3b2) tiirevinin "H NMR verileri
Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari

(1,20t 6H) [H]

(3,87 s 3H) [H{] (7,00 d 2H) [He], [He]

5 (4,19 q 4H) [Hi] (7,50 dd 3H) [H,], [Hy], [Hy]

(ppm)

(4,50 s 4H) [H] (7,77 d 4H) [Ha], [Hel, [Hc, [Hel
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Tablo 3.48 Dietil-2,2’-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-diokso-6-fenilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-dil)diasetat

(DPP-3b2)

tiirevinin *C- NMR verileri

Alifatik Bolge Karbonlari

Aromatik Bolge Karbonlar1

(Ppm)

14.53; 14.56; 43.88; 44.07;
5 56.28; 61.98 (2xC);
169.09; 169.12.

108.08; 109.17; 115.30 (2xC); 119.94;
127.85; 129.11(2xC); 129.72 (2xC);
131.31(2xC); 132.13; 147.27; 148.95;
161.90; 162.21; 162.65;

Tablo 3.49 Dietil-2,2’-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-diokso-6-fenilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-dil)diasetat

tirevinin elementel analiz verileri

Hesaplanan Deger

Bulunan Deger

(%) (%)
Kodu M.A(g/mol | Kapali Formiil N C H N C H
DPP-3b2 | 490,51 | Cy;HxN,0, | 5.71 | 66.11 | 5.34 | 5.46 | 65.53 | 5.08

Tablo 3.50 Dietil-2,2°-[3-(4-p-metoksifenil)-1,4-diokso-6-fenilpirolo[3,4-c]pirol-2,5-dil)diasetat

tirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil Bolluk
(%)
491 15.65 > M)
417 17.03
343 3.71
74 2.77
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3.1.3.12  3,6-difenil-2-hidro-5-butilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (Butil-DPP-H)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.64 3,6-difenil-2-
hidro-5-butilpirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion (Butil-
DPP-H)

Tablo 3.51 3,6-difenil-2-hidro-5-butilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin FT-IR verileri

V-N-Hge (cm™) V=C-Hger (cm™) V-CHge (cm™) V-C=0y, (cm™) VC=Cyyr (cm™)

3135 3050 2870-2983 1645 1612

Tablo 3.52 3,6-difenil-2-hidro-5-butilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil Bolluk (%)

345 34-98 -9 [M+1]+
+H*

289 36.51 | N

78 21.22 o |
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3.1.3.13  3,6-difenil-2,5-dibutilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (Butil-DPP-Butil)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.67 3,6-difenil-
2,5-dibutilpirolo[3,4-c]
pirol-1,4-dion  (Butil-
DPP-Butil)

Tablo 3.53 3,6-difenil-2,5-dibutilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin FT-IR verileri

{!:C'ngr (Cm-l) i}'Cngr (Cm-l) f'r'C:Oger (Cm-l) i}czcger (Cm-l)

3062 2872-2951 1676 1603

Tablo 3.54 3,6-difenil-2,5-dibutilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil Bolluk
(%)
401 40.30 > M
e 345 12.98
289 5.48 .
212 5.25
«— 158 8.87 0
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3.1.3.14 3,6-difenil-2-hidro-5-hekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (Hekzil-DPP-H)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.70 3,6-difenil-2-
hidro-5-hekzilpirolo
[3,4-c]pirol-1,4-dion
(Hekzil-DPP-H)

Tablo 3.55 3,6-difenil-2-hidro-5-hekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin FT-IR verileri

i}'N'ngr (em™) ir:C'ngr (em™) i}'Cngr (em™) f'r'C:Oger (cm™) ?C:Cger (em™)

3142 3061 2853-2956 1649 1609

Tablo 3.56 3,6-difenil-2-hidro-5-hekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin LC-MS verileri

r 1 m/z Bagil Bolluk
(%) | ]
> [M+1]*
373 33.94
' 289 34.91
186 3.55
78 8.65 Ed | =
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3.1.3.15 3,6-difenil-2,5-dihekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (Hekzil-DPP-Hekzil)

Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil 3.73 3,6-difenil-2,5-
dihekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(Hekzil-DPP-Hekzil)

Tablo 3.57 3,6-difenil-2,5-dihekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin FT-IR verileri

v =C-Hger (cm™) V -CHger (cm™) Vv -C=Oyer (cM™) Vv C=Cyer (cm™)

3066 2849-2973 1670 1609

Tablo 3.58 3,6-difenil-2,5-dihekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin *H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari
(3,74 t 2H) [H{]
(1.59 p 2H) [H,]

(1.24 m 6H) [Hy] [H,] [Hi] (7,80; 7,82 d 4H) [H,] [He]
(0.82 t 3H) [H;]

(7,53 m 6H) [Hy] [Hc] [Hd]

(ppm)

Tablo 3.59 3,6-difenil-2,5-dihekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tirevinin LC-MS verileri

m/z Bagil Bolluk
(%)
> [M+1)*
457 87.28
413 32.79 +H*
329 16.68

288 15.21 | =
78 43.01 - Z



140

0'00F 002

oog

000t

nwINN3ds Y|-L US[D[Ad op I UIUIAdIM] UoIP-t'T-jod[o-p'glojondizyayip-G'z-11uajip-9's +. ¢ IPPS

00zt

00¥1T

0021

008z 00ze 00ge

0'000%

8TL

£69

L¥9

199

Momov
c

L8

¥¥8
898

960T

L1 §

696

ﬁmm_ 620
[ E

T6T1

9LTT
91z1

L6ET

Lzl

69%1
41 )1

6iL| 295

oot

1162

6%8

6%

990%

00t

ST

02

[ S2

oS

SE

or

St

0s 1%

§S

02

9

0L
I SL
08
S8

06

296



080
c8'o
$8'0
0z'T

SS'T
LS'T
85'T
09'T
a9'T

£C'T
=5

cL'e
bL'E}
9L'E

8b'L
O'S'LW
T18¢L
1S4
€S'L
PS'L
PS'L
SS'L
6L°L
08'L
T8¢
8L

08’
8o
80

T8t

0.84

0.88

I

JUUL l _

CDCl3

SS'T
LS'T
85'T
09'T
29T

~209|

912

14

13

1.5

1.7

f1 (ppm)

[

9L'E

—b0'C

3.75 3.70

f1 (ppm)

3.80

6LL

08'L~% =
T8'L
8'L

e

1

- o

Rrgz | -
Feos
pore

= N

e
Eb0T

- o<+

ST

- ©

-~

Feezt

ES6T

)

- o

-6

561

f1 (ppm)

141

7.4

7.5

7.6

f1 (ppm)
Sekil 3.75 3,6-difenil-2,5-dihekzilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin CDCly’da ¢ekilen "H-NMR spektrumu

7.8 7.7

79
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3.1.3.16 3,6-difenil-2-hidro-5-dodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (Dodesil-DPP-

H) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

Sekil  3.77

3,6-difenil-2-hidro-5-
dodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion
(Dodesil-DPP-H)

Tablo 3.60 3,6-difenil-2-hidro-5-dodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin FT-IR verileri

"_:"-N-ngr (em™

v =C-Hger (cm™)

i"-'l 'Cngr (Cm{)

V-C=0g (cm?) | VC=Cyer(cm™)

3152

3058

2849-2917

1667 1612

Tablo 3.61 3,6-difenil-2-hidro-5-dodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin "H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlari

Aromatik Bolge Protonlari

(ppm)

(0,87 t 3H) [H12]

(1,24 m 18 H] [Hs] [H4] [Hs]
[He] [H7] [Hs] [Ha]l [Hio] [Hi1]
(1,64 m 2H) [H2]
(3,83t 2H) [H4]

(7,51 dd, d 3H) [H.] [Ha] [He]
(7,56 dd, d 3H) [H,] [Hc] [Hdl
(7,85 dd 2H) [H,] [He]
(8,36 dd 2H) [Hy] [He]

(9,79 s 1H) [NH]




144

000%

o2

oog

nwinI{ads H|-14 US[INad op g UIUIAdIN) uoIp-'T-josid[o-1'€]ojoaid|1Sapop-G-0IpIY-2-[1UBIP-9'E 8L '€ I1OS

000t

00zt

0¥t

1w
0021

002t

ooz

0ove

00sg

ooze

0ogg

0000F

£991

TI91

S9LT

L16T

63

4¢3
850¢

- 961

4

0g

SE

0f

St

0s

SS
L%

02

S9

0L

SL

0g

S8

06

S6

" 9001



145

A
580 - - o
LS.O\
680 By
i = > ® 63 ~
bZ'I/ — S 6£'03
sz'7 \ f—é 08'a

- M
18'€
ca'e - --—.—=J = 66"[_ %
S8'E
~
T
Q.
&2
9z'L - od
05'L )
15 2
2L (@] -~
854 = > 06°0
gL % = & g
LS'L 86'T-
v8'L - = v 66'T
S8'L
S8'L |-
9g'8
LE'8 -
6L'6— 5 —— F 989
-2
-
Ll
L. N
-~
I L 1 b
) - ~
-0 o
(=] ] - T LM
L : oL ]
I -] -
B ~N
L@ A <+
S 1sef - Qo 2 &2
™ a o =N
| & €8% et S E&gg . =
. b i I~ = LoDy N B
- /6T o"‘:‘ S8'E oq"-‘ P /58 - 66'TH =
L& .3 -]
™M (==}
L @ [
. ~
i [ 2 b8 ‘ [ o
B o S8Y— = 86'T b
S8'L F
L Lo H
~

Sekil 3.79 3,6-difenil-2-hidro-5-dodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin tiirevinin CDCl;’da ¢ekilen *H-NMR spektrumu
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3.1.3.17  3,6-difenil-2,5-didodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion  (Dodesil-DPP-
Dodesil) Tiirevinin Spektroskopik Verileri

CHjy

Sekil 3.80 3,6-difenil-2,5-didodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (Dodesil-DPP-Dodesil)

Tablo 3.62 3,6-difenil-2,5-didodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin FT-IR verileri

V=C-Hyer (cm™) V-CHy (cm™?) V-C=0y, (cm™) VC=Cyer (cm™)

3067 2848-2916 1684 1605

Tablo 3.63 3,6-difenil-2,5-didodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin *H NMR verileri

Alifatik Bolge Protonlari Aromatik Bolge Protonlari
(3.74 t2H) [H,] (7,52 m 6H) [Hy] [Hc] [Hd]
(1.58 p 2H) [H:]

( m) (124 m 18H) [Hll] [H10] [H9] (7/81 dd 4H) [Ha] [He]
PP [Hs] [Ho] [Hs] [Hs] [Ha] [Hs]
(0.87 t 3H) [Hy,]
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Sekil 3.82 3,6-difenil-2,5-didodesilpirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion tiirevinin tiirevinin CDCly’da ¢ekilen *H-NMR spektrumu



3.2 N-Alkilasyonu Gergeklestirilmis DPP Tiirevlerinin UV-Vis Absorpsiyon, Emisyon ve Eksitasyon Spektrumlari ve
Spektrumlardan Elde Edilen Fotofiziksel Parametreler

Tablo 3.64 DPP-1a2 tiirevinin farkl ¢oziicii sistemleri igerisinde alinmig absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmolcm™), Stokes’ kaymalari (AX:

nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Cozct (I\SI) }(:i: (}:::) }::,nr:zx A Lmolgflcm'1 AL kcaIIE/SmoI oF
DMF 467 | 467 | 530 | 0,082 | 13667 63 61
ACN 460 | 460 | 528 | 0,084 | 14000 68 62
CHCl, e 468 | 468 | 530 | 0,082 | 13667 62 61
THF 468 | 466 | 529 | 0,086 | 14333 61 61 |0.76
Toluen 473 | 469 | 532 | 0,031 5167 59 60
PVC 477 | 473 | 528 | 0,039 | 37140 51 60

6v1
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Sekil 3.83 DPP-1a2 tiirevinin dimetilformamid ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

486.4
450 |

400 -

350 |

300 |

250 |
Int

200 |

150 -

100

50 |

-5.0 4

300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.0
nm

Sekil 3.84 DPP-1a2 tiirevinin dimetilformamid ¢oziiciisiinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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0,10

0,08 |

0,06 |
A

0,04 |

0,02 |

0,000

T T T T 1
300,0 400 500 600 700 800,0
nm

Sekil 3.85 DPP-1a2 tiirevinin asetonitril ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

816.5

Int

180 ]
100 ]

g0 ]

200.0 250 400 450 500 550 800 850 700.5
nm

Sekil 3.86 DPP-1a2 tiirevinin asetonitril ¢oziiclisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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0,100 _

0,08

0,06

0,04

0,02 |

0,000 —

300,0 400 500 600 700 800,0
nm

Sekil 3.87 DPP-1a2 tiirevinin kloroform ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

Int

T T T T T T T T
300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.5
nm

Sekil 3.88 DPP-1a2 tiirevinin kloroform ¢6ziiciisiinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari
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0,100 _

0,08 |

0,06 |

A
0,04 |

0,02

0’000 T T T T 1

300,0 400 500 600 700 800,0
nm

Sekil 3.89 DPP-1a2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

Int 300 |
250 J
200 |
150 |
100 |

50

0.4
300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.5
nm

Sekil 3.90 DPP-1a2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢0ziiciisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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0,0400 _
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Sekil 3.91 DPP-1a2 tiirevinin toluen ¢dziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

c
300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.5

Sekil 3.92 DPP-1a2 tiirevinin toluen ¢dziiciisiinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari
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0,050 +
0,04

0,03 -

|

0,02

0,01 -

0,00 -
T T T T T 1

325,0 350 400 450 500 550 600,0
nm

Sekil 3.93 DPP-1a2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan absorpsiyon spektrumu

476.9 _
450 |

400 |

300 |
250 |
200 |
150 |
100 |

50 |

0.5

300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.5
nm

Sekil 3.94 DPP-1a2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan emisyon-eksitasyon spektrumlari



Tablo 3.65 DPP-1b2 tiirevinin (turuncu) farkli ¢éziicii sistemleri igerisinde almmus absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™cm™), Stokes’

kaymalar1 (AA: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

f
(ozict (I\C;I) 7(»:[:?. ?;:) }:nrj)\x A Lmolg"lcm'l AL kcaIIE/SmoI oF
DMF 464 | 463 | 526 | 0,057 9500 62 62
ACN 458 | 455 | 523 0,12 20000 65 62
CHCl; o | 464 | 464 | 525 | 0,092 15333 61 62
THF o0 466 | 465 | 525 0,12 20000 59 61 0,83
Toluen 467 | 466 | 529 0,12 20000 62 61
PVC 472 | 461 | 525 | 0,125 172413 53 61

99T
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Sekil 3.95 DPP-1b2 tiirevinin dimetilformamid ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
4316 _
400 |
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Int 200 |
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300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.0
nm
Sekil 3.96 DPP-1b2 tiirevinin dimetilformamid ¢oziiclisiinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari
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0,150
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350,0 400 450 500 550 600,0
nm

Sekil 3.97 DPP-1b2 tiirevinin asetonitril ¢dziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

8005 _
700
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400

Int
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100
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T T T T T T T T
300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.0
nm

Sekil 3.98 DPP-1b2 tiirevinin asetonitril ¢oziiciisinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari
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0,150

350,0 400 450 nm 500 550 600,0

Sekil 3.99 DPP-1b2 tiirevinin kloroform ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

658.9 _

600
500
400
Int 300 |
200

100

0.0

300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.0
nm

Sekil 3.100 DPP-1b2 tiirevinin kloroform ¢oziiciisiinde alman emisyon-  eksitasyon

spektrumlari
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300,0 350 400 450 500 550 600 650 700,0

Sekil 3.101 DPP-1b2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

820.0 _

700
600
500
Int 400 4
300

200 |

100
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300.0 350 400 450 500 850 600 650 700.5
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Sekil 3.102 DPP-1b2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari
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0,000
350,0 400 450 nm 500 550 600 650,0

Sekil 3.103 DPP-1b2 tiirevinin toluen ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

624.1 _

530
500
430
400 J

330

2350
200
150

100

0.4
T T T T T

T 1
300.0 350 400 430 300 530 500 650 700.0
nm

Sekil 3.104 DPP-1b2 tiirevinin toluen ¢dziiciisiinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari
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0,150 _

0,12
0,10
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0,06
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0’00 T T T T T T T 1

315,0 350 400 450 500 550 600 650 700,0
nm

Sekil 3.105 DPP-1b2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan absorpsiyon spektrumu

635.4 _
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400 |
350 |
Int 300 J
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300.0 350 400 450 500 550 600 650 700.5
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Sekil 3.106 DPP-1b2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari



Tablo 3.66 DPP-2a2 tiirevinin farkl ¢oziicii sistemleri igerisinde alinmig absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmolcm™), Stokes’ kaymalar1 (AL

nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

e _os _es C }\,abs. }hex_ }hfmax € ES
Cozucu |y om | om | om) A Lmorem® | A | keal/mol | OF
DMF 470 | 483 | 548 | 0,034 5667 78 61
CHCl; 474 | 484 | 545 0,04 6667 71 60
6x10° 073
THF 470 | 484 | 542 | 0,025 4167 12 61 ’
PVC 491 | 477 | 544 0,33 32787 53 58

€97
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0,03 F

o0z

o0 |

0,000
400,00 450,00 nm. 500,00 550,00 500,00

Sekil 3.107 DPP-2a2 tiirevinin dimetilformamid ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000

800

600

Int.

400 -

200

I I I I
300 400 500 600 700
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Sekil 3.108 DPP-2a2 tiirevinin dimetilformamid ¢oziiclisiinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari
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0.000
400.00 450.00 nm. 500.00 550.00 £00.00

Sekil 3.109 DPP-2a2 tiirevinin kloroform ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.110 DPP-2a2 tiirevinin kloroform ¢dziiciisiinde alian emisyon- eksitasyon spektrumlari
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0.0250

001251

300 400 500 600 700
nm

Sekil 3.111 DPP-2a2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢oziiclisiinde alinan absorpsiyon spektrumu

1000

800 -

600
Int.

400

200 -

0 I I I I
300 400 500 600 700
nm.

Sekil 3.112 DPP-2a2 tilirevinin tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari



0,80

0.7

0,6

0.4

03

02

0,00
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nm

Sekil 3.113 DPP-2a2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan absorpsiyon spektrumu
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410 420 447 40 420 500 520 540 560 520 600 620 40 [t
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Sekil 3.114 DPP-2a2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari



Tablo 3.67 DPP-2b2 tiirevinin farkli ¢éziicii sistemleri igerisinde alinmus absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™cm™), Stokes” kaymalari (AL

nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Coziici (ISI) }(:i:j (7;:) }:;n;?x A Lmol‘cflcm'1 AL kcaIIE/SmoI oF
DMF 469 | 468 | 530 | 0,078 13000 61 61
ACN 462 | 462 | 528 | 0,21 35000 66 62
CHCl; 610" 470 | 466 | 530 | 0,20 33333 60 61
THF 469 | 467 | 530 | 0,24 40000 61 61 0,79
Toluen 483 | 467 | 533 | 0,14 23333 50 59
PVC 480 | 466 | 529 | 0,035 50000 49 59

8971
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Sekil 3.115 DPP-2b2 tiirevinin dimetilformamid ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.116 DPP-2b2 tiirevinin dimetilformamid ¢o6ziiciinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.117 DPP-2b2 tiirevinin asetonitril ¢6ziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.118 DPP-2b2 tiirevinin asetonitril ¢oziiciinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.119 DPP-2b2 tiirevinin kloroform ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.120 DPP-2b2 tiirevinin kloroform ¢6ziiciinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.121 DPP-2b2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.122 DPP-2b2 tiirevinin tetrahidrofuran ¢6zliciinde alinan emisyon- eksitasyon

spektrumlari



173

0,200 _

0,15 |

0,10 |

0,05 |

0’000 ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ d

300,0 350 400 450 500 550 600,0
nm

Sekil 3.123 DPP-2b2 tiirevinin toluen ¢oziiciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.124 DPP-2b2 tiirevinin toluen ¢oziiciisiinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari
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Sekil 3.125 DPP-2b2 tiirevinin PVC kati matriksinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.126 DPP-2b2 tiirevinin PVC kat1 matriksinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari



Tablo 3.68 DPP-2¢2 tiirevinin farkli ¢oziicii sistemleri igerisinde alinmig absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmolcm™), Stokes’ kaymalari (AL

nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Cozicd (I\C;I) }(:,ar:j (7;:) }::,n;?x A Lmolacm'1 AL kcaIIE/SmoI oF
DMF 460 | 466 | 525 | 0,079 13167 65 62
ACN 445 | 445 | 522 0,12 19500 17 64
CHCl; 6x10° 453 | 456 | 522 | 0,098 16250 69 63
THF 450 | 452 | 522 | 0,092 15367 12 63 0,55
Toluen 470 | 453 | 526 | 0,146 24333 56 61
PVC 460 | 457 | 518 | 0,029 45669 58 62

GLT
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Sekil 3.127 DPP-2¢2 tiirevinin dimetilformamid ¢dziiciisiinde alian absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.128 DPP-2¢2 tiirevinin dimetilformamid ¢oziiciisiinde aliman emisyon- eksitasyon

spektrumlari
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Sekil 3.129 DPP-2¢2 tiirevinin asetonitril ¢dzliciisiinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.130 DPP-2¢2 tiirevinin asetonitril ¢dziiciisiinde alinan emisyon- eksitasyon spektrumlari
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Tablo 3.69 DPP-3a2 tiirevinin farkli ¢oziicii sistemleri igerisinde alinmig absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmolcm™), Stokes’ kaymalari (AX:

nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

f

Cozicd (I\C/:I) }(\:r:j (}:::) }:nr:]jx A Lmol&?lcm'1 AL kcaIIE/SmoI oF

DMF 481 | 476 | 529 | 0,071 11833 48 59

ACN 476 | 470 | 525 | 0,056 9333 49 60
CHCl; 6x10° 481 | 476 | 528 | 0,054 9000 47 59

THF 484 | 477 | 528 | 0,054 9000 44 59 0,96
Toluen 485 | 479 | 531 | 0,047 7833 46 59

PVC 495 | 482 | 532 | 0,123 128000 37 58
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Tablo 3.70 DPP-3b2 tiirevinin farkli ¢éziicii sistemleri igerisinde alimus absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™cm™), Stokes” kaymalari (AL

nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

}Vabs.

Aex.

f
A max

€

Es

Coztict | iy L | em | em | [ Lmoltem® | A | keatimol | 9F
DMF 467 | 472 | 521 | 006 | 10000 | 54 | 61
CHCl4 466 | 466 | 522 | 0,086 | 14333 | 56 | 61
6x10°
THF 466 | 466 | 520 | 0,085 | 14167 | 54 | 61 | 099
PVC 473 | 466 | 525 | 025 | 37941 | 52 | 60

68T
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Tablo 3.71 Butil-DPP-H tiirevinin farkli ¢oziicii sistemleri igerisinde almmus absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™cm™), Stokes’ kaymalar

(AX: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Coziicii | Derisim ;(:i:j (7;:) }::,rr:jx Lmol‘cflcm'1 AL kcaIIE/?noI
DMF 469,490 474 523 13500 54 60,83
ACN 463,485 468 518 19700 55 61,62
THF 2x107 467,493 468 521 11050 54 61,62

Toluen 474,493 467 525 16650 51 60,19
PVC 479,514 469 561 62000 82 59,60

v6T
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Tablo 3.72 Butil-DPP-Butil tiirevinin farkli ¢oziicii sistemleri igerisinde alinmus absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol*cm™), Stokes’

kaymalar1 (AA: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

. o f
Coziicii | Derisim 7(»:[:; (},::) }:nr:jx Lmol‘icm'1 AL kcaIIE/SmoI
DMF 465 470 529 12000 64 61,35
ACN 461 464 524 11650 63 61,89
THF 2x107 470 471 526 15200 56 61,89
Toluen 473 471 532 16250 59 60,32
PVC 474 481 535 93000 61 60,39

86T



199

0,300
0,25 |
0,20 |
0,15 |

A

0,10 |

0,05 |

0,000

350,0 400 450 500 550 600,0
nm

Sekil 3.165 Butil-DPP-Butil tiirevinin dimetilformamid ¢6ziictisiinde

alinan absorpsiyon spektrumu

1000+

800+

600+

400+

Intensity (a.u.)

2004

D T T T 1
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.166 Butil-DPP-Butil tiirevinin dimetilformamid ¢o6ziiclisinde alinan emisyon-

eksitasyon spektrumlari



200

0,300 _
0,25 |
0,20 |
0,15 |
0,10 |

0,05 |

0,000

350,0 400 450 500
nm

550 600,0

Sekil 3.167 Butil-DPP-Butil tiirevinin asetonitril ¢6ziiciisiinde alinan

absorpsiyon spektrumu

1000+
800-
=
@ 6004
Fy
7]
S 400
E
200-
0 ]
700

I I I
400 o200 600
Wavelength (nm)

Sekil 3.168 Butil-DPP-Butil tiirevinin asetonitril ¢oziiclisiinde alman emisyon-eksitasyon

spektrumlari



1000+

8004

600

400+

Intensity (a.u.)

2004

201

0,400 _
0,35 |
0,30 |
0,25 |
0,20 |
0,15 |
0,10 |

0,05 |

0,000

350,0 400 450 500 550 600,0
nm

Sekil 3.169 Butil-DPP-Butil tiirevinin tetrahidrofuran ¢6ziiciisiinde alinan

absorpsiyon spektrumu

400 00 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 3.170 Butil-DPP-Butil tiirevinin tetrahidrofuran ¢dziiciisiinde alinan emisyon-eksitasyon

spektrumlari



Tablo 3.73 Hekzil-DPP-H tiirevinin farkli ¢oziicii sistemleri igerisinde alinmis absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™cm™), Stokes’

kaymalar1 (AA: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Coziicii | Derisim ;(:i:j (}::) }:;r;jx Lmol.‘icm'1 AL kcaIIE/SmoI
DMF 470,491 470 524 15000 54 60,70
ACN 462,482 469 518 18350 56 61,75
THF 2x107° 468,492 470 522 37500 54 61,75

Toluen 467,494 469 525 28000 58 61,10
PVC 477,513 468 559 105400 82 59,80
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Tablo 3.74 Hekzil-DPP-Hekzil tiirevinin farkli ¢oziicii sistemleri icerisinde alinmus absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol*cm™), Stokes’

kaymalar1 (AA: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Costet | Derisin }(:warzj (7;:) }:;n:)lx Lmol"icm'1 A kcaIIE/TmoI
DMF 461 | 468 528 14000 67 61,10
ACN 466 | 460 523 12250 57 62,02
THF 2x10° | 470 | 469 527 15800 57 62,02

Toluen 471 | 468 533 14650 62 60,57
PVC 474 | 484 537 106800 63 60,39

90¢
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Tablo 3.75 Dodesil-DPP-H tiirevinin farkl ¢6ziicii sistemleri igerisinde almmis absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™cm™), Stokes’

kaymalar1 (AA: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

f
oo _es _ee Deri im }\,abs. }hex_ }\4 max € ES
DMF 466,491 | 470 523 17200 o7 61,22
ACN %10 463,484 | 470 518 23000 55 61,62
THF 467,493 | 467 523 30000 56 61,62
Toluen 468,494 | 470 525 25900 57 60,96
PVC 473,512 | 467 558 52600 85 60,32
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Tablo 3.76 Dodesil-DPP-Dodesil tiirevinin farkli ¢éziicii sistemleri igerisinde alinmis absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon verileri (A: nm, ve &: Lmol™*cm™), Stokes’

kaymalar1 (AA: nm), singlet enerjileri Es (kcal/mol) ve kuantum verimleri (¢F)

Céziicii | Derism }(ﬁzj (}::) }::,Tnjx Lmol‘cflcm'1 AL kcaIIE/SmoI
DMF 466 | 467 523 17200 S7 61,22
ACN 464 | 460 524 11350 60 62,02
THF 2x10°° 470 | 470 528 18200 58 62,02

Toluen 471 | 469 533 29250 62 60,32
PVC 474 | 481 534 94000 60 60,39
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Tablo 3.77 Se¢ilmis N-alkil ve N,N’-dialkil DPP tiirevlerinin farkli ¢6ziiciiler i¢erisinde hazirlanmig doygun ¢6zeltilerinin ¢oziiniirlikk derigimleri

DPP
Turevlerinin
Farkh
Coziiciler
ierisindeki
Coziinme
Derisimleri
Cx (mol/L)

DMF

6,50x1072

2.67x10™

5,87x107

2,10x1072

1,80x1072

1,80x1072

ACN

1,15x107°

3,87x102

5,99x10*

4,30x10°°

2.00x10™

1,68x10™

THF

6,85x1072

3,35x10"

1,80x1072

1,34x10%

3,39x1072

3,98x102

Toluen

1,30x10"

3,20x10*

1,42x10°

1,60x10*

6,61x103

2.00x107?

8T¢
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3.3 N-Alkilasyonu Gergeklestirilmis DPP Tiirevlerinin Fotokararhhk
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fotokararliliklar1
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Bu c¢alismada, diketopirolopirol (DPP) smifi pigmentlerin 3 ve 6 konumlarina
farkl1 aril gruplar1 bagl antisimetrik tiirevleri sentezlenmis ve DPP halkasindaki azot
atomlara bagl hidrojenlerin alkil gruplari ile yerdegistirme reaksiyonlari sonucu
cozlinirliikleri arttirilmistir. Ayrica literatiire yiikksek performansli pigmentler olarak
gecen 3 ve 6 konumlarindan simetrik aril gruplari bagli DPP tiirevleri sentezlenmis
ardindan azot atomlarina bagli hidrojenlerin alkil gruplari ile mol oranlarim
degistirerek yapilan yer degistirme reaksiyonlar1 sonucu monoalkil ve dialkil
karisimi elde edilmistir. Simetrik yapilart olusturan dialkil tiirevleri yaninda
antisimetrik yapilart olusturan monoalkil tiirevleri izole edilmistir. Sentezleri
gerceklestirilen tiim antisimetrik DPP tiirevlerinin yapisal karakterizasyonlar1 ve
spektroskopik calismalar1 yapilarak fotofiziksel parametreleri ve fotokararliliklari

ortaya konulmustur.

Pigment molekiillerinin ¢oziiniirliiklerinin arttirilmasi 6zellikle organik elektronik
cthazlarin tasariminda Onemlidir. DPP pigmentlerinin  bir ¢ok c¢oziiciide
¢oziiniirliikleri yok denecek kadar azdir. Pigment 6zelligi bir¢ok uygulamalarda
(otomobil boyast vb.) kullanilabilir olmasina ragmen, ¢ozelti ortaminda yapilan
calismalarda (miirekkep baski vb.) c¢oziiniirliklerinin arttirilmasi saglanmalidir

(Song, Wei, Wang, Zhang, Smet ve Dehaen,2007).

Organik yariiletken tasariminda uyarilmis ve temel halin elektron yogunlugunu
degistirmek i¢in organik kromofor sistemlere polar gruplar baglanarak absorpsiyon

ve emisyon Ozellikleri iyilestirilebilmektedir (Griffiths, 1976).

Ayni zamanda ana kromofor sisteme elektron verici ve elektron ¢ekici (push-pull)
gruplar takilarak m-konjuge molekiil sisteminin optik 6zellikleri degistirilebilmekte,
molar absorptivite katsayilari, stokes’ kaymalar1 ve floresans kuantum verimleri
iyilestirilebilmektedir (Marder, 2006).
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DPP iskeletinde ¢oziiniirliigli engelleyen en biiyiik etki karbonil oksijeni ile N-H
hidrojeni arasindaki molekiil i¢i H-bagidir. Ayrica molekiiller arasi hidrojen bagi ve
n-n  etkilesmeleri sonucu olusan rijid yapiya ¢oziici molekiillerinin - girmesi
zorlastigindan pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziiniirliikleri oldukga disiiktiir. Bu etkilerden
dolayr DPP’lerin pigment hali ile ¢o6zelti fazlarindaki renk, spektroskopik
parametreler ve floresans kuantum verimleri agisindan degisimleri inceleyerek ortaya

koymak, kullanilacagi uygulama alanlari agisindan 6nemlidir.

Bu calismanin ana hedefi floresans ozelligi yiiksek olan antisimetrik DPP
tiirevlerini sentezleyerek, optik sensdr ve biyosensor uygulamalarinda nanodlgekli
calismalara uygun, algilama limiti yiiksek, c¢ozelti ortaminda calisma kolaylig

saglayacak yeni florofor boyalar literatiire kazandirmaktir.

Bu amagla, ¢alismada pek ¢ok antisimetrik DPP tiirevleri ve N-alkilasyon
sentezleri yapilmig ancak toplam 13 adet tlirevin tiim spektroskopik caligmalari

gerceklestirilebilmistir.

Bu tiirevler sentezlenen pigment siniflarina gore Tablo 4.1°de verildigi gibi 3 grup

altinda toplanmustir.

Ar,

at
O
AN

o

\/

/
Rs
Arq

Sekil 4.1 Sentezlenen DPP

tiirevlerinin genel gdsterimi



Tablo 4.1 Sentezleri gergeklestirilen 3,6-difenil DPP tiirevleri
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|

H-DPP-Me Me-DPP-Me
SEMBOL Ary Ar, R, R, R R4
- - CH3 CH3
H-DPP-Butil Butil-DPP-Butil
Rs R4 Rs R,
DPP H | CHs CaHs CaHo
H-DPP-Hekzil | Hekzil-DPP-Hekzil
H | CHis | CHis | CeHi
H-DPP-Dodesil | Dodesil-DPP-Dodesil
H [ CoHy | CioMas|  CiMa
Tablo 4.2 Sentezleri gergeklestirilen DPP-1 tiirevleri
(a1) (a2)
SEMBOL | Ar, A g R, R R,
_ - CH, CHs
(b1) (b2)
R3 R4 R3 R4
DPP-1 ‘
H | CH,COOC,H; | CH,COOC,Hs | CH,COOC,H;
(c1) (c2)
Tablo 4.3 Sentezleri gergeklestirilen DPP-2 tiirevleri
(al1) (a2)
SEMBOL | An A g B . B
- - CH; CH;
(b1) (b2)
N M R, R, Rs R,
DPP-2 X H | CH,COOC,Hs | CH,COOC,Hs | CH,COOC,Hs
P (c) (c2)
s \ s \ s \
H \ / Cl \ / Cl \ / Cl
Tablo 4.4 Sentezleri gergeklestirilen DPP-3 tiirevleri
(a1) (@2)
SEMBOL Ar; Ar, Ry R Ry R
ocH, | H CH3 CH3 CH3
(b1) (b2)
DPP-3 Rs Ry Rs Ry
- . CH,COOC;Hs | CH,COOC;Hs
(c1) (c2)




227

Sentezlerde kullanilan ¢ikis maddeleri ve elde edilen tiim iiriinler tezin materyal
ve yontem kismindaki tablolarda verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin acik yapilart FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile
belirlenmistir. Yapilar1 destekleyen 6nemli fonksiyonel gruplarin gerilme titresim
dalga sayilar1 ve proton tiirlerinin kimyasal kayma degerleri tablolar halinde
verilmistir (tablo 3-1 ve 3-7 arasi pirolinon ester; 3-8 ve 3-17 arasi DPP pigmentleri;
3-18 ve 3-52 aras1 alkilasyonu gergeklestirilen DPP tiirevlerinin verilerini

icermektedir).

Cikis maddesi olarak 3 basamakta sentezlenen pirolinon ester tiirevlerinin (P1-P3)
FT-IR degerleri incelendiginde (Tablo 3.2, 3.4, 3.6) aromatik C-H gerilme titresim
dalga sayilar1 3025-3087 cm™ arasinda, alifatik C-H gerilme titresim dalga sayilari
2851-2991 cm™ arasinda goriilmektedir.

Amit karbonili 1624-1679 cm™, ester karbonili ise 1693-1712 cm™ arahiginda
goriilmektedir. P-1’den P-3’e gidildik¢e konjugasyon arttigindan ester karbonilinin,
karbonil gerilme titresim dalga sayis1 beklenildigi gibi azalmaktadir. N-H gerilme
titresim dalga sayisi ise 3163-3193 cm™ arahigindadir.

Pirolinon ester tiirevlerinin *H-NMR spektrumlarinda (Tablo 3.3, 3.5, 3.7) alifatik
ve aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri bilesiklerden beklenildigi sekilde
¢ikmig ve N-H proton sinyali ise P-1’den P-3’e dogru gidildik¢e pikin asagi alana
kaydigi gozlenmistir. Bu durum, artan konjugasyonun etkisi ile zayif elektron

perdelemesine neden oldugundan asag1 alanda rezonansa yol agmaktadir.

Tim antisimetrik DPP tiirevlerinin FT-IR spektrumlarinda, gerilme titresim dalga
sayis1 aromatik halkadaki =C-H bag i¢in 3000-3045 cm™, amit karbonili i¢in 1634-
1650 cm™, N-H bagi i¢in 3120-3139 cm™ degerler araliginda belirlenmektedir. Ayni
zamanda aromatik halkaya ve azot atomuna baglh alkil gruplarimin C-H gerilme
titresim dalga sayis1 degerleri alifatik bolgede ve aromatik halkanin halka titresimine
ait olan pikler ise 1450, 1590 ve 1610 cm™ civarinda beklenilen titresim dalga sayis

degerlerinde ¢ikmustir.
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Sentezlenen antisimetrik 3,6-diaril DPP tiirevlerinin de 'H-NMR spektrum
analizleri yapilmisg, proton tiirii sinyallerinin kimyasal kayma degerleri ve spin-spin
etkilesmeleri tablolar halinde verilmistir. Tiim alifatik ve aromatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri molekiillerden beklenildigi sekilde ¢ikmistir. Ancak N,N’-
dialkil DPP-1 grubunun DPP-1b2 tiirevi biri kirmizi digeri turuncu renkte olmak
tizere iki farkli konformasyonel izomeri kromatografik ayirma ile izole edilmis ve
her iki izomerin alifatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri arasinda 0,02

ppm’lik bir kayma belirlenmistir.

N,N’-dialkil DPP-2 ve DPP-3 grubunun DPP-2b2 ve DPP-3b2 tiirevlerinde
izomer karisimlar1 kromatografik yontemlerle ayrilmasi gergeklestirilememis ve *H-
NMR spektrumunda alifatik C-H gruplarina ait tiim pikler incelendiginde izomer

karisimlar1 oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen tiirevlerin yapisal analizlerinde LC-MS yontemi kullanilarak
spektrumlar1 alinmig ve molekiiler iyon pikleri, par¢alanma iiriinleri tablolar halinde

gosterilmistir.

Sentezlenen tim DPP-1, DPP-2, DPP-3 ve 3,6-difenil DPP’nin N-alkil ve N,N’-
dialkil tiirevlerinin UV-vis absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlari alinarak
cesitli ¢oziiciiler igerisindeki fotofiziksel parametreleri belirlenmis ve bu
parametreler sirasiyla tablo 3.53 ve 3.54; tablo 3.55-3.57 arasi; tablo 3.58 ve 3.59°da;
tablo 3.60 ve 3.65’de verilmistir.

Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarmin alinmasinda kullanilan ¢dziiciilerin
polarite indeksleri absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi ¢alismalarinda ¢oziicii
madde etkilesmelerini ortaya koymak amaciyla genel kabul edilen polarite indeks

degerleri olarak literatiirden alinmistir.
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Tablo 4.5 Spektral ¢alismalarda kullanilan ¢oziiciiler ve polarite indeksleri

Coziicii Polarite Indeksi
Dimetilformamid 6,4
Asetonitril 6,2
Kloroform 4.4
Tetrahidrofuran 4,2
Toluen 2,3

Literatiirde yeralan simetrik DPP tiirevlerinin biiyiikk cogunlugu farkli ¢oziiciilerde
cok diisiik solvatokromik kayma gostermektedir. Bu durum, uyarilmis halin dipol
momenti ile temel halin dipol momentinin benzer biyiikliklerde oldugunu
gostermektedir. Solvatokromik etki, ¢oziicii ve DPP iskeleti arasinda hidrojen bagi
olusumuna ya da n-n etkilesimlerine baglidir. Molekdiller aras1 hidrojen bag: ise kati
fazdaki batokromik kaymalarin temel nedenidir (Mizuguchi ve diger., 1992).
Calisilan kat1 matriks olarak PVC ortaminda batokromik kayma gozlenmemekte ya
da bu deger 4-10 nm’yi gegmemektedir. Bu durum molekiillerin polimer matriks
igerisinde immobilize halde bir ya da birka¢ molekiiliin bir arada bulundugu ve kati
fazdaki m-m istiflenmelerinin zayifladig1 ve polimer molekiilleri ile etkilesmelerinin

olmadig1 anlamina gelmektedir.

Martin Eschle tarafindan 1997 yilinda yapilan ¢alismalar, HOMO ve LUMO
orbitallerinin DPP tiirevlerindeki pirolopirol iskeletinde toplandigini ve fenil
halkalarindaki elektron yogunlugunun bu orbitallere katkisinin ¢ok kii¢iik oldugunu
gostermistir. Buna bagli olarak fenil halkasina para pozisyonundan bagli gruplarin
absorpsiyon spektrumunda c¢ok belirgin bir kaymaya neden olmayacagi aciktir.
Ancak metoksi ve -N(CHj3), gibi elektron verici gruplar, HOMO orbitalinin elektron
yogunlugunu degistirerek fenil halkasinin katkisini bir miktar arttirmaktadir. Pirol
azotlarina elektron verici alkil gruplarinin baglanmas: ise elektron verme kuvvetine

bagli olarak batokromik etkiye neden olmaktadir.

Tiim antisimetrik DPP tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde

maksimum absorpsiyon dalga boylarinda genel olarak diger ¢oziiciilere gore toluen
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icerisinde batokromik kayma gozlenmektedir. Bu kayma toluen ile DPP tiirevlerinin
aromatik yapilar1 arasindaki 7m-m etkilesmesine atfedilmektedir. Polimer matriks
igerisine doplanmis immobilize fazdaki maksimum absorpsiyon dalga boylar1 ise
DPP-2b2 ve DPP-2¢2 tiirevleri hari¢, calisilan tiim ¢Oziiciilere gbre en biiyilik
batokromik kaymaya neden olmustur. Bu da kati fazda molekiiler hareketlerin
azalmasi ile konjugasyondaki artisin bir sonucudur. DPP-2b2’deki azot atomlarina
bagl etil asetat gruplarinin ve DPP-2c2’deki azot atomlarmma baglh tiyofenil
gruplarinin immobilize fazda sterik etkilerinin DPP halkasi ile 3,6 konumlarina bagh
fenil halkalar1 arasindaki diizlemselligi engellemesi sonucu konjugasyonun azalmasi

nedeniyle ¢oziicli fazina gore hipsokromik etkiye neden oldugu diistiniilmektedir.

Genel olarak, DPP-a grubuna gére DPP-b grubunun maksimum absorpsiyon dalga
boylarindaki hipsokromik kayma azota bagl alkil grubunun daha hacimli olmasindan
dolay1 fenil halkalarinin DPP iskeletiyle dihedral agilarinin degismesi ve buna bagh
olarak fenil halkasinin orbitalleri ile pirolopirol ¢ekirdek orbitallerinin =-
ortiismelerindeki  azalmanin konjugasyonda azalmaya neden oldugu

distiniilmektedir.

3,6 konumlarindaki fenil halkasina elektron verici gruplarin bagli olmasi kalic1 bir
dipol moment olusturur ve bu da elektron delokalizasyonu araciligi ile yiik ayrimina
neden oldugundan molar absorptivite katsayisi artar. Bundan dolayi, DPP-2 ve DPP-
3 tiirevlerinin DPP-1 tiirevlerine gore molar absorptivite katsayilarinin bir miktar
daha fazla oldugu saptanmustir. Ozellikle PVC matriksde molar absorptivite
katsayilarinin ¢oziici ortamina gore ¢ok daha biiyiikk olmasinin nedeni immobilize

fazin rijiditesine atfedilebilir.

Maksimum absorpsiyon dalga boylarinda goriilen bu bathokromik kaymalar genel
olarak maksimum emisyon dalga boylarinda da gozlenmistir. Benzer sekilde
toluende diger ¢oziiciilere gore bathoflorik kayma saptanmis ancak PVC matriksde
3,6-konumlarinda fenil halkas1 baglh olan tiirevlerde bathoflorik kayma goriiliirken

3,6 konumlarinda farkli aromatik gruplar bulunan tiirevlerde kayda deger bir
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kaymanin olmadigi saptanmistir. Bu durumun farkli aril gruplarinin HOMO-LUMO

enerji diizeyleri arasindaki farktan kaynaklandigi diisiniilmektedir.

Tim tiirevlerde gozlenen maksimum absorpsiyon ve emisyon dalga boylari
arasindaki fark olan Stokes’ kaymasi degerleri genel olarak 50-68 nm arasinda
degismektedir. Bu degerlerin disindaki en biiyiik stokes’ kaymasi yine immobilize
faz olan PVC matrikste 3,6-difenil DPP’lerin N-alkil tirevlerinde molekiillerin

degisen polaritesine atfedilebilir.

Bu tiirevlerin singlet enerji (Es) diizeyleri tiim ortamlarda yaklasik 59-62 kcal/mol
olarak hesaplanmistir. Bu degerler PVC matriksinde genel olarak ¢6ziicii

ortamindaki degerlerine gore daha diisiiktiir.

Sentezlenen antisimetrik 3,6-diaril DPP tiirevlerinin kuantum verimleri ¢oziicii
olarak THF ortami secilerek William yontemine gore deneysel olarak hesaplanmistir.
Bulunan sonuglara gére DPP-1a2 ve DPP-2a2’nin kuantum verimleri sirasiyla 0,73
ve 0,76’dir. DPP-3a2’de ise bu deger 0,96 ya ¢ikmaktadir. Bu etki aril grubu olarak
fenil ve p-tolil grubuna gore p-metoksifenil grubunun elektron vericiliginin fazla

olmasindan kaynaklanmaktadir.

DPP-b tiirevlerinde de ayni sekilde kuantum verimleri DPP-1b2 ve DPP-2b2’de
strastyla 0,83 ve 0,79 iken p-metoksifenil grubu iceren DPP-3b2 tiirevinde bu deger
0,99’a ¢ikmaktadir.

DPP-2¢2 tiirevinin kuantum verimi diger tiirevlerin aksine 0,55 olarak oldukga
diisiik degerlerde oldugu saptanmistir. DPP-2¢2’deki azot atomlarina bagh tiyofenil
gruplarmin sterik etkisi sonucu DPP halkasi ile 3,6 konumlarina bagl fenil halkalar
arasindaki diizlemselligi engellemesi ile emisyon siddetinin azalmasi ve kuantum

veriminin diismesine atfedilmektedir.

Sentezleri gergeklestirilen DPP tiirevlerinin fotokararlilik caligmalari igin tiim

tirevler bir saat boyunca uyarilma dalga boyunda spektroflorimetre igerisinde
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zamana bagl dl¢lim (time based measurement) modunda birakilarak her bir tlirevin
emisyon siddetindeki degisimleri izlenmistir. Cozelti fazinda elde edilen
fotokararliliklarin oldukca iyi oldugu ancak PVC matriskte dogrusal bir yanitin elde
edilemedigi goriilmiistiir. Bu sonucun immobilize DPP tiirevinden kaynaklanmadig,
PVC filmin gelen 15181 yansitarak stabiliteyi etkiledigi disiiniilmektedir. Sonug
olarak caligilan tiim ortamlarda DPP tiirevlerinin ¢ok yiiksek fotostabiliteye sahip

oldugu sodylenebilir.

Caligmanin ana hedeflerinden biri olan DPP pigmentlerinin ¢oziiniirliiklerinin
arttirtlmas1 amaciyla yapilan tiirevlendirmelerde elde edilen tiirevlerden 3,6-difenil
DPP pigmentine simetrik ve antisimetrik alkil gruplar1 baglanarak ¢oziiniirlik
calismasi gerceklestirilmis ve maksimum ¢oziiniirliikk derisimleri spektrofotometrik
yontemle segilen ¢Oziici ortamlarinda (ACN, DMF, THF, Toluen)
gerceklestirilmistir. Buna gore tiim tlirevlerin ¢oziiniirliikleri absorbans degerleri
okunarak spketrofotometrik yontemle saptanmistir. Bu amagla 6rneklerin doygun
¢ozeltileri hazirlanmis ve Lambert-Beer yasasmma uygun olarak doygun
¢ozeltilerinden seyreltme yoluyla uM diizeyindeki derisimlere gecilmistir. Gergek
derisimleri seyreltme miktarina bagli olarak hesapla bulunmustur. Calisilan DPP
tiirevleri lipofilik pirolopirol halkasina bagli polar karbonil gruplari ve lipofilik alkil
gruplari igerdiklerinden diisiik polariteye sahip lipofilik 6zellikteki toluende, nispeten
daha polar olan THF ve polar olan ACN ve DMF c¢oziiciilerinin tiimiinde
¢Ozlinmiustiir. Calisilan c¢oziiciiler igerisinde DPP tiirevlerinin en az ACN’de
¢oziindigi saptanmistir. Bu, dipol momenti yiiksek olan ACN’in polar 6zellikte
olmast nedeniyle DPP tiirevlerinin lipofilik 6zelliginin alkil gruplar1 biiylidiik¢e
daha da artmasinin bir sonucudur. N-alkil DPP tiirevlerinin polaritelerinin ¢ok fazla
degismedigi ancak molekiil hacimliligi ve lipofilik karakterinin degisken oldugu
sOylenebilir. ACN ve DMF coziiciilerinde N-alkil tiirevlerinin ¢oziiniirliiklerinin N-
butil>N-hekzil>N-dodesil sirasinda azaldigi goriilmektedir. Bu sonug, n-dodesil
grubunun n-butil’e kiyasla artan lipofilik Gzelliginin agregasyon olusturmasi ile
aciklanabilir. Daha az polar olan THF ve toluen ¢6ziiciilerinde bu sira N-butil>N-
dodesil>N-hekzil seklindedir. Bu fark ise N-dodesil tiirevinin bu ¢6ziiciilerle lipofilik

etkilesmesinin fazla olmasi ile agiklanabilir.
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Sonug olarak, bu tez kapsaminda yapilan tiim calismalar gdstermistir ki DPP
pigmentine 3,6- ve N,N’- konumlarindan tiirevlendirme ile farkli gruplarin
baglanmasinin farkli ¢oziiciilerde belirli miktarda ¢6ziiniirliigiiniin saglanmasi
gergeklestirilebilmekte ve optik sensor uygulamalarinda kullanilabilecek amaca
uygun spektral 6zellikleri olan DPP tiirevleri elde edilebilmektedir. Bu ¢alisma ile
giintimiiz nanoteknolojik materyallerin ve optik sistemlerin tasarlanmasinda kuantum
verimleri ve fotokararliliklar1 yiliksek yeni florofor molekiiller literatiire

kazandirilmstir.
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