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Bu arastirmanin amaci; fotokimyasal donilisim verebilen diarilpiridazinonlar ve bitiyazol
iceren diariletenler gibi bilesikleri sentezlemek ve bunlarin fotokromik ve floresans

Ozelliklerini arastirmaktir.

Tez dort ana boliimden olugmaktadir. Birinci boliim de fotokromizmin tanimi; fotokromik
bilesiklerin tarihgesi, siniflandirilmasi ve uygulama alanlar1 ve yeni sentezlenen bilesiklerin
kisa (6z) literatiir dzetleri yer almaktadir. Ikinci boliim ve iigiincii béliimler sirasiyla yeni
sentezlenen bitiyazol igeren diariletenlerin ve diarilpiridazinonlarin ayrintili sonug ve
tartismalarini igcermektedir. Dordiincii boliim, arastirmanin deneysel sonuglarin1 (materyal ve

metotlarin1) vermektedir.

Ikinci béliimde: Ug yeni bitiyazol igeren diarileten, drnegin 1-[5-metil-2-(5-metil-2-tiyazolil)-
4- tiyazolil]-2,5-dimetil-3-tiyenil-3,3,4,4,5,5-hegzaflorosiklopenten (2.90), 1-[5-metil-2-(5-



OZET (devam ediyor)

metil-2- tiyazolil 1)-4- tiyazolil]-2-metil-3-benzotiyenil-3,3,4,4,5,5-hegzaflorosiklopenten
(2.100)ve bis-1-[5- metil-2-(5-metil-2-tiyazolil)-4-tiyazolil]-3,3,4,4,5,5-hegzaflorosiklopenten
(2.1100) ¢ok basamakli tepkimelerle sentezlendi. Ve bunlarin fotokromik floresans 6zellikleri

incelendi.

Bitiyazol igeren diariletenlerin, ¢ozelti icerisinde doniisiimlii olarak UV ve goriiniir 1s18a
maruz birakilmalar1 durumunda tersinir fotokromizm (fotokromik doniisiim) ve floresans
doniigiim sergiledikleri goriildii. Ayrica bu ¢ bilesigin, cesitli metallerle (6rnegin Na*, Ag",
Hg*, Co?, Ni?*, Cu?*, Ba?*, AI*, Fe*") komplekslesme davranislarinin absorpsiyon ve

floresans spektrumlarina etkisi de ¢alisildi.

2.9¢ (pss), 2.10c (pss) ve 2.11co (pss) bilesik ¢ozeltilerine metal katyonlarinin eklenmesi s6z
konusu bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinda ¢ok az etkiye sebep oldu. Bunlara istisna
olarak Co?* iyonu 2.9¢’nin (pss) absorpsiyon siddetini yiikseltirken, Ag!* ve Cu?" iyonlari
absorpsiyon spektrum siddetini oldukca diisiirdii. Diger taraftan Co*? iyonu 2.11co’nin
absorpsiyon siddetini ¢ok az arttirarak 29 nm kadar daha uzun dalga boyuna kaydirda.

Her ii¢ izomerin floresans siddetleri, ¢cozeltiye Ni?*, Cu?* ve Fe®" iyonlarinin eklenmesiyle
yogun bir sekilde baskiland1. Ni?*, Cu?* ve Fe3* iyonlarmin floresans siddetlerini séniimleme

etkilerinin, ligant-metal yiik transferi (LMCT) etkilesimleriyle agiklanabilecegi diigiiniildi.

Ugiincii  boliimde: 2,5-dimetiltiyofen ve 5-metil-2-feniltiyazol gruplar1 igeren alti yeni
diarilpiridazinon, 4,5-dibromopiridazin-3(2H)-on ile (2,5-dimetil-3-tiyofenil)boronik asit veya
(5-metil-2-fenil-4-tiyazolil)boronik asitlerin Suzuki Eslesme tepkimeleri ile sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin, fotokromik ve floresans 6zellikleri incelendi. Diarilpiridazinonlarin
¢ozelti icerisinde, UV ve goriiniir 1518a doniisiimlii olarak maruz birakildiklarinda tersinir foto

reaksiyon verdikleri goriildii.

Diarilpiridazinonlarin halka kapanmis formlar1 negatif solvatokromizm sergiledi. Bu durum,

piridazinon molekiillerinin yiiksek dipolar karaktere sahip olmalarina baglandi.



OZET (devam ediyor)

Diarilpiridazinonlarin halka a¢ik formlarinin; 302 nm’de uyarildiklarinda, 400-480 nm
bolgesinde floresanslik sergiledikleri goriildii. Halka kapanma fotoreaksiyonlar1 sirasinda,
emisyon bandlarinin siddetlerinde foto reaksiyonun ilerleyisine bagl olarak gittik¢e azalmalar
oldugu gorildi. 4,5-Di(5-metil-2-fenil-4-tiyazolil)-2-metil(veya 2-fenil)piridazin-3(2H)-on
iceren piridazinonlar, goreceli olarak daha biiylik absorpsiyon ve emisyon spektral degismeler
sergilediler ve bunlarin halka kapanma fotoreaksiyonlarina ait kuantum verimlerinin de diger

piridazinonlara kiyasla nispeten daha yiiksek oldugu goriildii.

Anahtar Sozciikler: Fotokromizm, diarileten, 2,2’-bitiyazol, floresans doniisiim, piridazinon,

diarilpiridazinon, ¢oziicii etkisi.
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The objective of this research is to synthesize photo switchable compounds such as new bithiazole
containing diarylethenes and diarylpyridazinones and to investigate their photochromic and

fluorescence properties.

This thesis consists of four main chapters. The first chapter covers definitions of photochromism;
history, classification and application of the photochromic compounds and brief literature review
of new synthesized compounds. The second and third chapters include detailed results and
discussions about new synthesized bithiazole containing diarylethenes and diarylpyridazinones,
respectively. The fourth chapter devote to the experimental results (material and methods) of the

research.
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ABSTRACT (continued)

In the second chapter: Three new bithiazole-containing diarylethenes, such as 1-[5-methyl-2-(5-
methyl-2-thiazolyl)-4-thiazolyl]-2,5-dimethyl-3-thienyl-3,3,4,4,5,5-hexafluorocyclopenthenes

(2.90),  1-[5-methyl-2-(5-methyl-2-thiazolyl)-4-thiazolyl]-2-methyl-3-benzothienyl-3,3,4,4,5,5-
hexafluorocyclopenthenes (2.100), and bis-1-[5-methyl-2-(5-methyl-2-thiazolyl)-4-thiazolyl]-
3,3,4,4,5,5-hexafluorocyclopenthenes (2.1100) were synthesized via multi step reaction. And their
photochromic and fluorescence properties have been investigated. The bithiazole containing
diarylethenes exhibited reversible photochromism and fluorescence switching in solution after
irradiation alternately with UV light and visible light. And the complexation behavior of these
three compound with various metal ions (such as Na*, Ag*, Hg*, Co?*, Ni%*, Cu?*, Ba®*, AlI*,

Fe®") on absorption and fluorescence spectra were also studied.

Addition of metal cations caused negligible effects on the absorption spectra of 2.9¢c (pss) 2.10c
(pss) and 2.11co (pss). Except for the Co?* which caused an increase in the absorption intensity
and the Ag'* and Cu?* which caused substantial amount of decreases in their absorption spectra of
the 2.9¢ (at pss). On the other hand, Co*? caused an increased in the absorption intensity and
bathochromic shift about 29 nm of the 2.11c (at pss).

Fluorescence intensities of three isomers were greatly suppressed by the addition of Ni%*, Cu?*
and Fe®*. Fluorescence quenching effects of Ni?*, Cu?" and Fe®*" may be explained by ligand-to-
metal charge transfer (LMCT) interactions.

In the third chapter: Six new diarylpyridazinones, containing 2,5-dimethylthiophene or 5-methyl-
2-phenylthiazole unit were synthesized via the Suzuki Coupling reaction of 4,5-
dibromopyridazin-3(2H)-one and  (2,5-dimethylthien-3-yl)boronic acid or (5-methyl-2-
phenylthiazol-4-yl)boronic acid. And their photochromic and fluorescent properties have been
investigated. The diarylpyridazinones showed reversible photoreactions when exposed to UV and
visible light alternately in solution. The ring closed form of diarylpyridazinones exhibited
negative solvatochromism which was attributed to the high dipolar characters of the molecule.
The open forms of diarylpyridazinones displayed fluorescence at 400-480 nm regions upon
excitation at 302 nm. During the ring-closing photoreactions, the intensities of the emission bands

gradually
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ABSTRACT (continued)
decreased. The diarylpyridazinones, which 4,5-di(5-methyl-2-phenyl-4-thiazolyl)-2-methyl(or 2-
phenyl)pyridazin-3(2H)-ones displayed relatively large absorption and emission spectral change,

and higher quantum yield during the photoreaction compared to others.

Key Words: Photochromism, diarylethene, 2.,2’-bithiazole, fluorescence switch, pyridazinone,

diarylpyridazinone, solvent effect.

Science Code: 405.02.01
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 FOTOKROMIiZM

“Fotokromizm, bir kimyasal tiiriin, A ve B gibi iki formu arasinda absorpsiyon spektrumlari
farkli olacak sekilde, bir yonde veya her iki yonde elektromanyetik radyasyon (isin)
absorpsiyonu ile tersinir doniislim vermesi olarak tanimlanabilir. Fotokromizm asagidaki
sema ile gosterilebilir (Sekil 1.1 International Union Of Pure And Applied Chemistry
(IUPAC) tarafindan yayimlanan rapordan alinmistir) [1].”
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Sekil 1.1 Fotokromizmin Genel Gosterimi

Bu tepkime semasinda da goriilecegi gibi fotokromizm bir bilesigin iki farkli formu arasinda
en azindan bir yonde uygun dalga boylu elektromanyetik radyasyon absorpsiyonu ile
donlisim vermesi ve en Onemlisi bu donilisimiin bir baska dalga boylu 15 ile
gerceklestirilerek (P-tipi) veya termal yolla (T-Tipi) tekrar eski haline donebilmesidir.
Fotokromik bilesiklerde A form (ag¢ik halka izomeri) renksiz ya da solgun sar1 renkliyken, B
form (kapal1 halka izomeri) kirmizi, mavi, yesil ve pembe gibi renkler almaktadir. Bu olay,
pozitif fotokromizm olarak adlandirilir (A formun UV boélgesinde absorpsiyon vermesi ve B
formun goriiniir bolgede absorpsiyon vermesi). Bu tiir organik sistemler tek molekiillii

reaksiyonlar1 igermektedir. Bunun tam tersi durumun séz konusu oldugu sistemler ise ¢ift



molekiillii sistemlerdir. Bu tiir sistemlerde; A form renkliyken (goriiniir bolgede absorpsiyon
vermektedir), B form renksiz ya da soluk sari renklidir (UV bdlgesinde absorpsiyon
vermektedir). Buna da negatif fotokromizm denir. Negatif fotokromizme spiropiranlar 6rnek

olarak verilebilir [1].

Fotokromizmin tarihgesine bakacak olursak; Fritzsche, 1867 yilinda turuncu renkte bir
tetrasen soliisyonunun giin 1s18inda beyazlastigini ve 1siyla tekrar eski haline doniistiiglinti

gozlemlemistir [2].

hv
Turuncu > Renksiz
Tetrasen

Sekil 1.2 Tetrasenin ve Tetrasenin Fotokromizmi

Daha sonra Ter Meer dinitroetanin potasyum tuzunun kati haldeyken renk degistirdigini

gérmiistiir. Bu tuz karanlikta sar1, giin 15181nda ise kirmizi renkte goriiniiyordu [3].

[k 6rneklerden bir digeri ise Phipson tarafindan yayinlandi. Phipson boyali bir kap: direginin
giin boyunca siyah ve biitlin gece beyaz goriindiiglinii gozlemledi. Bu durumun ¢inko
pigmentinden (muhtemelen litofen) kaynaklandig: diistiniilmektedir (Litofen= Baryum siilfat

ve ¢inko siilfat karisimindan olusan beyaz renkli bir boya) [4].

Fotokromizme olan ilginin siirekli artmasina ragmen 1950’lere kadar yapilan ¢aligmalar ¢ok
sinirliydi. 1950°lerde 6zellikle Hirshberg ve Fischer tarafindan sentetik ve mekanistik
caligmalar yapildi. Ayn1 yil Hirshberg bu olguyu tanimlamak igin “fotokromizm” terimini
onerdi (Fotokromizm terimi Yunanca kokenli sozciiklerden tiiretilmistir: phos (151k) ve

chroma (renk)). Bugiin de bu isim kullanilmaktadir [5].

Fotokromizm, organik sentezlerin artmasi ve IR, NMR, X-ray ve UV gibi karakterizasyon
tekniklerinin gelismesiyle birlikte 1960’lardan itibaren gelismeye baslamistir. Fotokromik

gozlikler bu donemlerde arastirilmaya baslanmis ve ileride yapilacak olan arastirmalara



ortam hazirlamistir. Fotokromik gozliikler, giines 15181 altinda koyulasan ve gozii zararl
1sinlardan koruyan; golgede ise (giines 15181 etkisi ortadan kalkinca) renksiz yapiya geri donen
fotokromik camli gozliikleri iceren gozliik tiirleridir. Ilk ticari camlar inorganik tuzlardan
(6zellikle glimiis) hazirlanmis cam lensler olmustur. Son yillarda organik fotokromik lensler
diinya pazarlarinda 6nemli bir paya sahip olmustur. Ancak o zamana kadar bilinen fotokromik
maddelerin foto bozulmaya ugramasindan dolayr uygulama alanlar1 kisitlanmistir.
Spirooksazin ve kromen tlirevlerinin yorulmaya karsi direnglerinin gelistirilmesiyle birlikte
1980’lerde bu alana olan ilgi tekrar artmaya baslamistir. Bu andan itibaren diger ticari
sistemler gelistirilmis ve yeni fotokromik sistemler kesfedilmis ve gelistirilmistir. Buna
paralel olarak da bu anlamda bircok kitap (1972 yilinda bu alanda 6nemli bir kitap
yayinlanmistir) ve makale basilmaya baslamis ve Uluslararast fotokromizm sempozyumu

diizenlenmistir (ISOP) [1].

1.2 FOTOKROMIK BIiLESIKLERIN SINIFLANDIRILMASI

Fotokromik bilesikler, foto reaksiyonlarina gbre bir ¢ok alt sinifa ayrilabilirler. Reaksiyon
mekanizmalaria gore siniflandiracak olursak: Geometrik izomerizm, heterolitik ve homolitik
bag kirilmasi, proton ve valens bag tautomerizmi seklinde siniflandirilabilir. Bunlar arasinda
en popliler olant ve iizerinde en ¢ok calisilan grup valens bag tautomerizmine dayanan
fotokromik bilesiklerdir. Valens bag tautomerizmine dayanan fotokromik bilesiklerin en
onemlileri; fulgidler [6, 7], diariletenler [8] ve diarileten benzeri bilesiklerdir. Asagida,
fotokromik bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarina gore siniflandirilmalarina ornekler
verilmistir (Sekil 1.3 ve Sekil 1.4). Tabi ki bu bilesiklere benzer bir ¢ok tiirev literatiirde

mevcuttur.
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Sekil 1.3 Geometrik, heterolitik ve proton tautomerizmine dayanan fotokromik bilesiklere
ornekler.
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Sekil 1.4 Valens bag tautomerizmine dayanan fotokromik bilesiklere (spiropiranlar,
spirooksazinler, kromenler, fulgidler ve diariletenler) rnekler (hvi<h v2).



1.3 FOTOKROMIK BILESIKLERIN OZELLIKLERI

1.3.1 Fotoreaksiyonlarda Halka Acik ve Halka Kapah Formlar (o- ve c-formlar)

Fotokromik bilesiklerin foto reaksiyonlarina gore bir¢ok alt siniflara (geometrik izomerizm,
heterolitik ve homolitik bag kirilmasi, proton ve valens bag tautomerizmi v.b) ayrildigindan
yukarida bahsedilmisti. Bu alt gruplara ait ornekler, Boliim 1.3’te kisaca verilmisti. Bu
kisimda sadece valens bag tautomerizmine dayanan ve foto reaksiyon halka kapanma/agilma
reaksiyonlar1 veren fotokromik diarileten (ve benzeri yapilar) tartisilacaktir. Daha 6ncede s6z
edildigi gibi; diariletenler daha ¢ok perflorosiklopenten halkasina iki aromatik grubun (bunlar

daha ¢ok uygun hetero aromatik gruplardir) bagl oldugu bilesiklere denir (Sekil 1.5).
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Diariletenler

Sekil 1.5 Diariletenlerin genel gdsterimi

En basit diarileten aslinda stilben bilesigidir (1,2-difenileten). Stilbenin, iki fotokimyasal
reaksiyonu bulunmaktadir; cis-trans izomerizasyonu ve foto halkalasma. Asagidaki sekilde,
stilben bilesiginin foto reaksiyonu goriilmektedir. Bu foto reaksiyon sonucunda fenantren
bilesigi olugsmaktadir. Sekilden de goriilecegi iizere; stilbenin cis-trans izomerizasyonu foto
kimyasal yolla gerceklesmektedir. E-stilben, UV 15181 altinda Z-stilbene doniisiirken, tersi
reaksiyon goriiniir bolge 15181 ya da termal yolla gergeklesmektedir. Foto halkalagma
reaksiyonu ise, dihidrofenantrenin foto reaksiyonu sonucunda fenantreni olusturmasi seklinde
gerceklesir. Bu durum diariletenler de goriilen halka kapanma reaksiyonlarinin temelini
olusturur. Hava ve diger oksidanlarin varli§inda; dihidrofenantren bilesigi, tersinmez olarak
fenantrene doniismekte ve oksijenin olmadigi durumlarda ise foto kimyasal ya da termal
olarak baslangig stilbenine (Z-stilben) dontismektedir (Sekil 1.6) [9].
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Sekil 1.6 Stilbenin cis-trans izomerizasyonu, fotohalkalasmasi ve oksidasyonu

Stilbenin fenil halkalari, diisiik aromatik enerjili bes liyeli heterosiklik halkalarla (tiyofen ya
da furan gibi) yer degistirdiginde ve ayrica stilbenin eten kismi (¢ift bag kismi) uygun
gruplarla yer degistirdiginde (perflorosiklopenten v.b.) acik ve kapali her iki izomer termal
olarak kararli hale gelmekte ve renklenme/renksizlesme doniisiim sayist daha fazla
tekrarlanmaktadir. Diariletenler ve benzeri bilesiklerde 0- ve c- form olmak {izere iki form
mevcuttur. o- formda bilesik genelde renksiz veya hafif sar1 renklidir. 0- form yapisindaki bir
diariletende, & elektron konjugasyonu her bir tiyofen halkasinda lokalize olmus ve spektrum
stibstitiie bir tiyofene benzemektedir. Bu durumda, tiyofenler ve perflorosiklopentenin n
elektronlar1 etkin sekilde konjugasyona giremez. Muhtemelen bu durum, tiyofenin cift
baglarina ait m orbitallerinin perflorosiklepentenin & orbitalleri ile ayn1 diizlemde olmalarinin
zorlugundan kaynaklanmaktadir. Oysa s6z konusu konjugasyon ve ¢ift baglara ait =«
orbitallerinin etkin sekilde ortlismesi ancak diariletenin halka kapanma reaksiyonu vermesi
sonucu olusur. Halka kapali formda ise m elektronlar1 sistem iizerinde delokalize olmus
durumdadir. Bu nedenle, c- formlar yiiksek konjugasyondan dolay1 renklidir ve bu renklenme
durumu konjugasyonlarin arttirilmasi veya azaltilmasi veya konjugasyona giren atom veya
gruplarin konjuge sisteme saglayacaklar1 elektron yogunlugu ile modifiye edilebilir. Ornegin;

asagidaki diariletenin halka kapanmis formu (c- form) kirmiz1 renklidir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 Diariletenlerde o- ve c-form



1.3.2 Fotokromik Reaksiyonlarda Fotokimyasal Denge (Photostationary State) (pss)

Fotokromik materyaller iki forma sahiptir ve bunlar arasinda doniisiim farkli dalga boylu 151k
ile kontrol edilebilir. Fotokromik bilesiklerde foto reaksiyon sirasinda molekiil iizerine
gonderilen uygun dalga boyundaki bir 1sin, foto reaksiyon sonucu fotokromik iki formun
belirli oranlarda karisim halinde olugmasina neden olur. Buna foto denge hali (photostationary
state) denir. Ornegin; diariletenlerin 0- formu uygun dalga boylarinda bir 1s1k ile foto
reaksiyona maruz birakilirsa, foto reaksiyon sonucu maddenin c- forma doniismesi beklenir.
Bununla birlikte bu bir denge reaksiyonu oldugundan reaksiyon ortaminda bir miktar o- form,
c- forma doniismeden kalacaktir. Miikkemmel sistemlerde bu oran 1:0 veya 0:1 oranlarina

kadar ¢ikabilir, fakat gergek sistemlerde bu oranlara ulasmak zordur.

1.3.3 Kuantum verimi

Bir foto reaksiyon kuantum verimi, foto reaksiyon sirasinda absorplanan 1s18in foton
miktarina kars1 fotokromik déniisiimiin oran1 olarak bilinir. Ornegin; bir mol foton (151n) bir
mol fotokromik maddenin fotokromik doéniisiimiine sebebiyet veriyorsa, s6z konusu foto
reaksiyonun kuantum verimi %2100 denilebilir. Diariletenlerde kuantum verimini etkileyen
birgok etken vardir. Bes iiyeli heterosiklik halkaya sahip bir diarileten bilesigi o- formunda
(halka kapanmamis formda), iki konformasyona sahiptir. Bunlar; ayna simetrisi (paralel
konformasyon) ve C2 simetrisidir (antiparalel konformasyon) [10]. Genelde, iki
konformasyonun orani basit molekiillerde 1:1°dir. Yani; %50 paralel konformasyon varken
%350°de antiparalel konformasyon vardir. Bu yiizden, halkalasma kuantum verimi 0.5’
gecemez. Foto reaksiyonlar sadece antiparalel konformasyon iizerinden devam etmektedir

(Sekil 1.8).


https://en.wikipedia.org/wiki/Photostationary_state
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Sekil 1.8 Diarileten bilesiginin paralel-antiparalel konformasyonlari

Dontisiim kuantum verimini arttirmak i¢in antiparalel konformer oranini arttirmak gerekir.
Bunun i¢in farkli stratejiler vardir. Diariletenlerin reaktif karbon atomuna hacimli gruplarin
baglanmasinin (Sekil 1.9) veya molekiil ic¢i etkilesimlerin (H- bagi v.b.) (Sekil 1.10),

antiparalel konformasyon oranini arttirdigi goriilmiistiir.

R S

Sekil 1.9 Hacimli gruplarin antiparalel konformasyona etkisi

Yukarida gosterilen diarileten tiirevinde; R gruplari yerine izopropil grubunun baglanmasiyla
antiparalel konformasyon oram1 %96 gibi yiiksek bir orana c¢ikarken, metil gurubunun

baglanmasiyla birlikte bu oran % 65’e diismiistiir [10].



—

Antiparalel Paralel
oran yuksek

Molekl ici etkilesimler

Sekil 1.10 Molekiil igi etkilesimlerden dolay: antiparalel konformasyonda duran diarileten
molekiilii

1.3.4 Yorulmaya Karsi Diren¢

Fotokromik maddelerde yorulma, ileri ve geri foto reaksiyon sirasinda fotokromik maddenin
foto-bozunma, foto-oksidasyon v.b yan firiinler olusturarak zamanla bozulmasi sonucu
ileri/geri foto reaksiyonun gerceklesememesi halidir. Her fotokromik madde belirli oranda
foto reaksiyonlara karsi yorulma gosterir. Fotokromik maddelerde yorulmaya karsi direng,

kullanilan 15181n dalga boyu, maddenin yapisi, ortami v.b etkenlere baglidir.

1.4 FOTOKROMIK BILESIKLERIN UYGULAMA ALANLARI

Fotokromizmin genel uygulamalari iki kategoriye ayrilabilir:
a) Ilk kategoridekiler absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinimn degisimiyle yakindan ilgilidir.
Degisken gecisli optik materyaller, optik bilgi depolama, simiilasyon aletleri, kozmetik,

kimlik dogrulama sistemleri ve akig alan1 goriintiileme gibi.

b) Bu kategoridekiler diger fiziksel ya da kimyasal degisimle ilgili olanlardir; kirilgan

gostergeler, dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi, faz gecisleri, ¢oziiniirliikk, viskozite ve ara

yiizey gecirgenligi gibi.
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Asagida fotokromik bilesiklerin kullanim alanlarindan bir kag1 verilmistir. Bunlardan kolormatik

giines gozliikleri ve aktinometre olarak kullanimi1 6nemli ticari basari saglamigtir [11].
1.4.1 Fotokromik Bilesiklerin Gozliik Cam Olarak Kullanimi

Organik fotokromik bilesikler giines gozligii amaciyla kullanilabilmektedir. Bunun igin
uygun fotokromik bilesik gozlilk camina emdirilir ve bu sekilde kullanim saglanir. Asagida
bu amag i¢in kullanilan bilesiklerden biri 6rnek olarak verilmistir. Renksiz spironaftooksazin
molekiili (kapali form), UV 1s181yla birlikte molekiil i¢i doniisiimlerle agik formu olan renkli
merosiyanin formuna doniismektedir. Boylece golgede renksiz yani seffaf renkte goziiken
gozlik cami, glines 1s1¢inda renkli olan acik formuna doniiserek giines gozligi islevi

gormektedir [12].

H3C
(Or
H3C N

Kapali, renksiz form

hv||A
H3C H3C
[ —
H C/ — V7 X H = . _X
3 N 3C N B
© O | O
@O (0]
Agik, renkli merosiyanin form
Sekil 1.11 Spironaftooksazin molekiiliiniin fotokromik reaksiyonu
1.4.2 Fotokromik Bilesiklerin Aktinometre Olarak Kullanim
Aktinometre, birim zamanda bir 151k demetindeki foton sayisim1 tanimlayan fiziksel ya da

kimyasal bir cihazdir. Bu isme genellikle ultraviyole ya da goriiniir bolge dalga boyu

araliklarindaki cihazlar kullanildiginda bagvurulur [13].
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Kimyasal aktinometre ¢6zelti igerisinde fiziksel aktinometreye gore daha avantajhidir ¢linkii
daha oOnce calisilmig foto reaksiyon kosullariyla benzer kosullar altinda tekrar calismak
miimkiindiir [14]. Ayrica fotokromik aktinometreler defalarca kullanim 6zelligine sahiptirler.
Ornegin; A540 ticari adi ile bilinen fotokromik bilesik kimyasal aktinometre olarak
kullanilabilir. AberchromeTM540, 310-370 nm (renklendirme reaksiyonu) ve 435-545 nm
(renksizlestirme reaksiyonu) araligi igin iyi tanimlanmis bir kimyasal aktinometredir [15].
Ayrica diger aktinometreler i¢in uygun olmayan 365 nm dalga boyu icin de kullanighdir. [16,
17, 1’den]. A540 maddesi, foto reaksiyonlarin halka kapanma ve halka acgilma kuantum

verimlerinin belirlenmesin de sik¢a kullanilmaktadir (Sekil 1.12).

Me © Me
) 0
Me—_~ N o UV (310-370 nm) Me—?
@) / o 0]
Me 74 O  Vis (435-545 nm) Me
Me Me" Me O

Me
Sekil 1.12 Aberchrome™540 bilesiginin fotokromizmi

1.4.3 Fotokromik Bilesiklerin Molekiiler Devre A¢ma-Kapama ve Optik Hafiza

Sistemlerinde Kullanimi

Fulgid ve diarileten ve benzeri fotokromik bilesiklerin fotokimyasal devre agma/kapama ve
silinebilir/tekrar yazilabilir optik hafiza sistemlerinde kullanilabilecegi tartigilmaktadir. Bu
amac icin bircok c¢alisma mevcut olup heniliz uygulama alani bulamamistir. S6z konusu
amagclar i¢in kullanilmasi 6nerilen fotokromik bilesiklerin bir¢ok 6nemli 6zellikleri olmasi
gerekmektedir. Bunlar; fotokromik izomerler arasinda genis sicaklik araliginda (-20-80 °C)
termal bozulma olmadan doniisim gerceklesmesi; izomerlerin yorulmaya karsi direncli
olmasi, termal ve foto kimyasal bozunma sonucu herhangi bir yan {iriin olusmamasi, foto
reaksiyon kuantum verimlerinin yliksek olmasi; ayrica her iki formun kolaylikla
algilanabilmesi (0rnegin 0- ve c- formlar arasinda istenilen biiyiikliikte absorpsiyon bandi
farki olusmasi veya 0- formun floresans 6zellik sergilerken c- formun floresans olmamasi

gibi) gibi 6zellikler tasgimalidir [18].
Termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesiklerin bilgi saklama amagli kullanim1 oldukga

yiizeysel olarak asagidaki gibi aciklanabilir. Fotokromik bilesik, polimer film igerisine

yerlestirilerek disk elde edilir. Kayit yapmak i¢in bilesigin 0- formu (A-izomer) iizerine diyot
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lazer ile belirli araliklarda UV 15181 gonderilir. UV 15181ina maruz kalan noktalar renkli c-
formlarina doniisiir. Kayit isi bittiginde disk tizerinde belirli aralikta noktalar halinde renkli B-
izomeri goriliir. Noktalar halindeki B-izomeri ikilik say1 sistemine gore 1° 1 ifade ederken
B’nin olmadig1 noktalar 0 olarak kabul edilir. Renkli noktalar1 okumak i¢in B-izomerine ait
absorpsiyon bandinin en uzun dalga boyu secilir. Uzun dalga boylarina dogru gidildikce halka
acilma kuantum verimi diiseceginden okuma sirasinda silme gerceklesmez. Bu yiizden bu
amac¢ ic¢in kullanilacak fotokromik bilesiklerin halka kapanmis formlarinin uzun dalga
boylarda (yakin IR) absorpsiyon vermesi onemlidir. Okuma 780<A<840 nm arasinda 1s1k
veren diyot lazer ile gerceklestirilebilir. Yapilan kayit silinmek istenirse noktalar halindeki B-
izomeri, A-izomerine doniistiiriilmelidir. Bunun i¢in B-izomerinin Amax degerinde bir 151k

gonderilir ve B, A’ya doniistir (Sekil 1.13) [13].

} .
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Sekil 1.13 Termal yolla tersinmeyen fotokromik bilesiklerin bilgi saklama amaci ile
kullanilmast

Fakat boyle bir sistemde okuma i¢in gonderilen 1s1n, ¢ok ¢ok az da olsa c- formu o- forma
dontistiireceginden az da olsa bilgi kaybina sebep olmaktadir. S6z konusu bilgi kaybina neden
olmadan okuma/yazma, fotokromik bilesiklerin degisik 6zelliklerinden yararlanilarak
istesinden gelinebilecegine dair birgok yontem Onerilmistir [19]. Bunlardan biri c- formun
absorpsiyon spektrumunun yakin IR bdlgesine kadar absorpsiyon bandi verebilmesidir.
Bilindigi gibi UV boélgesinden IR bolgesine dogru gidildik¢e 1smnin enerjisi azalmaktadir
(yakin IR bolgesine kadar uzanmis bir c- form absorpsiyon bandi). Yakin IR 15181 ile bilgi
kayb1 olmadan okumak miimkiin olabilir. Diger bir yaklasim ise; fotokromik floresans
bilesiklerin absorpsiyon ve floresans ozelliklerini birlikte kullanmaktir. Boylece; fotokromik

bilesikte bilgi kaybi1 olmadan, kayitli bilginin okunabilecegini Ongoren birgok calisma
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mevcuttur. Bu durumda, fotokromik maddenin c- formunun floresans inaktif (OFF hali) ve o-
formunun floresans aktif (ON hali) olmasinda yararlanilmakta ve bilgi kaybi1 olmadan
okunabilecegi iddia edilmektedir [10]. Asagida son yillarda sentezlenmis fotokromik

floresans bilesiklerin literatiir 6zeti bulunmaktadir.
1.5 DIARILETENLERIN LITERATUR OZETI
Son yillarda sentezlenmis ¢ok fazla fotokromik 6zellik gdsteren diariletenler mevcuttur. Bu

yiizden bu literatiir 6zetinde daha ¢ok, tezde sentezlenmek istenen fotokromik diariletenlere

benzer ¢alismalar 6n plana ¢ikarilmaya ¢alisilmigtir (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14 Perflorosiklopenten halkasi iceren bir diarileten bilesiginin 10 genel yapisi.

1.5.1 Fotokromik/Floresans Ozellik Gosteren Diariletenler

Son yillarda perflorosiklopenten halkasi igceren bircok fotokromik diarileten tiirevi bilesik
sentezlenmis ve fotokromik 6zellikleri ayrintili bir sekilde tartisilmistir. Asagida, son yillarda
yapilmig 6nemli bazi fotokromik/floresans 6zellik sergileyen diariletenler 6zetlenmistir. Bu
tir bilesikler; daha cok molekiiler anahtar (foton mod ON/OFF sistemleri), optik hafiza
sistemleri, optik-elektronik araglarin gelistirilmesi v.b gibi olas1 kullanim alanlar1 nedeniyle

son yillarda oldukga dikkat ¢ekmistir. [1-8]

Piridil-ditiyanotiyofen-tiyofen birimi igceren fotokromik/floresans diarileten 20 (Sekil 1.15),
Lehn ve arkadaslar1 [20] tarafindan sentezlenmis ve fotokromik ve floresans ozellikleri
incelenmistir. S6z konusu bilesigin metal ¢ozeltisinin, 400 nm’nin alt1 dalga boylarinda UV
1s1¢1na maruz birakildiginda ¢ok yiiksek verimle (% 92) halka kapanmig forma (2¢) doniistiigii
ve renkli ¢6zeltisinin ise 600 nm ve {lizeri goriiniir 151k ile tekrar eski haline (20) dondigi
goriilmistiir. Bu bilesikte piridil-ditiyanotiyofen-tiyofen grubunun Amax degeri olan 459 nm

151k kullanilarak floresans vermek iizere uyarildiginda (Aex= 459 nm) emisyon dalga boyu 589
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nm (Aem=589 nm) olan floresans 11k sactigi goriilmiistiir. Bu bilesigin halka kapali formu
2C’nin ise floresans inaktif oldugu gézlemlenmistir. Bilesigin halka agik formunun floresans
aktif (‘ON’ durumu) ve halka kapali formunun floresans inaktif olmasindan dolay1r (‘OFF’

durumu); floresans yoluyla devre agip/kapama amagh kullanilabilecegi iddia edilmistir.

uv! lvis Floresans

Floresans degil

Sekil 1.15 Piridil-ditiyanotiyofen-tiyofen birimi igeren diarileten

Floresans yoluyla devre agip/kapama 06zelligi olan (Fosforesans switching) diger bir
fotokromik bilesik formiltiyofen grubu igeren diarileten 30’dur (Sekil 1.16). Bilesik 30’nun
halka agik formda 401 nm 1s1k ile uyarildiginda,420 nm’de gii¢lii bir floresans spektrumu
verdigi goriilmiistiir. Bu bilesigin halka kapali formu 3c ise floresans aktif degildir [21].

Floresans degil
Floresans

Sekil 1.16 4-Formiltiyofen ile diariletenden olusan foto anahtarlama yapisi
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Diger bir ¢alismada; siibstitiient olarak trifenilimidazol grubu igeren bir diarileten 40 bilesigi
sentezlenmis (Sekil 1.17) ve fotokromik ve floresans 6zellikleri incelenmistir. Fotokromik
bilesik 40, 313 nm UV 15181 ile uyarildiginda 390 ve 410 nm’de floresans 151k sagmustir.

Bilesigin halka kapanmis formu 4c¢’nin ise floresans 6zellik sergilemedigi saptanmistir [22].

uv

Vis

(Floresans)

(Floresans degil) O

Sekil 1.17 Trifenildiarileten bilesiginin 40 fotokromizmi ve floresans yoluyla devre
acip/kapama 6zelligi (floresans switching)

Bir diger benzer ¢alisma Osuka ve arkadaglari tarafindan yapilmistir. Bu baglamda; floresans
ozellik gosteren tetrafenilporfirin grubu igeren bir diarileten tiirevi sentezlenmis ve floresans
ozellikleri incelenmistir (Sekil 1.18). 420 nm’de uyarilan halka acik izomeri 50, 650 ve 717
nm’de gii¢lii floresans Ozellik gosterirken; halka kapali izomeri olan 5c, zayif floresans
ozellik gostermistir. Uyarilmis porfirinden gelen ener;ji transferi diariletenlerin kapali halka
izomerinin floresans 0zellik gostermesine neden olmustur. 330 nm 151k ile uyarilmada; agik

halkadan kapal1 halka izomerlerine doniisiim orani1 % 75 olarak belirtilmistir [23].
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Sekil 1.18 Tetrafenilporfirin grubu ile floresans 6zellik gdsteren diarileten 50 yapisi

Iki diarileten grubunu iceren bis(feniletinil)antrasen bilesigi 60, Kawai ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmis ve floresans 6zellikleri incelenmistir. Bu bilegin halka ag¢ik formuna
ait (60) floresans kuantum verimi ¢ok yiiksek (0.83) olmasina ragmen, halka kapali formunun
(6¢) floresans kuantum veriminin oldukga diisiik (0.001) olarak 6l¢iilmiistiir. Bilesigin halka
acik formu 337 nm pulslu lazer 15181na maruz kaldiginda floresans emisyon gosterirken, halka

kapali izomerinin floresans emisyon gostermedigi gézlemlenmistir (Sekil 1.19) [24].
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Floresans degil

Sekil 1.19 Bis(feniletinil) antrasen ile bis(diarileten) 60 yapis1

Bu gruba giren diger bir ¢alisma tetraazaporfirin igeren bir diarileten bilesigidir (Sekil 1.20).
Tian ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen bu bilesigin, floresans foto anahtarlama
(photoswitching) o6zelligi oldugu goriilmistiir. Dort diarileten birimine sahip olan bilesik,
fotokromik o6zellik sergilemektedir. Halkalagsma reaksiyonunun tetraazaporfirinin iki zit
konumlarindan gergeklestigi sonucuna varilmustir. Acik halka izomer olan 70, floresans
ozellik gosterirken, halka kapali izomer olan 7¢’nin floresans olmadig1 gézlemlenmistir (480

nm ile uyarilmada agik halka izomerinin maksimum emisyonu 689 nm’dir) [24].

70 (Floresans) 7c¢ (Floresans degil)

Sekil 1.20 Tetraazaporfirin yapisinda diarileten bilesigi
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Fotokromik diariletenler, hologram giivenlik sisteminde de kullanilabilir. Dijitallestirilmis
veriler, hologramlar igerisine iki veya TU¢ boyutlu kaydedildigi zaman kolayca
kopyalanamazlar. Diarileten tiirevi, 1,2-bis[6-(3,4-etilendioksitienil)-2-metil-1-benzotiyofen-
3-il] perflorosiklopenten (BTFTT) 80 bu amag¢ i¢in sentezlenmis bir bilesiktir. Bilesik 80
goriiniir bolgede renksiz, UV 1s1g81na maruz kaldiginda polimerizasyona ugrayarak koyu mavi
bir renge doniismiistiir. (Sekil 1.21). Acik form floresans 6zellik gosterirken, kapali form ¢ok
daha az bir floresanslik gostermistir. Bilesik 80, 463 nm dalga boyunda maksimum
absorpsiyon gostermistir. Foto polimer igeren kromoforlar hologram goriintiilerini iyi bir
sekilde kaydedilmesini saglamak i¢in, 491 nm lazer 1sikla bir holografik kayit sistemi altinda
yiiksek verimlilikte ve hizda tepkime vermistir. Foto reaktif monomerler igeren foto polimer
filmi, igerisine emdirilmis kiimarin duyarlilifindan dolayr oda kosullarinda turuncu-sari
renkte goziikmektedir (Sekil 22 (a)). Foto polimer film, 491 nm dalga boyunda floresans
ozellik gosterdiginden dolayi; bu dalga boyunda lazer 1s18a maruz kalan yerler floresans
ozellik gostermisler ve boylece holografik goriintii kaydedilmistir (Sekil 22 (b)). Kaydedilen
goriintiiniin glivenli olarak gizlenebilmesi i¢in film, UV 1518ina maruz birakilmistir. Kapali
halka izomerine donen bilesik, bu formda floresans inaktif oldugundan dolay: film iizerinde
herhangi bir goriintii gézlenmemistir (Sekil 22 (c)). Boylece goriintii giivenli bir sekilde
saklanmistir. Kaydedilen goriintiiniin tekrar gézlenebilmesi i¢in film, goriiniir bolge 15181na
tutulmus ve goriintiiniin tekrar ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Gergek nesnelerin goriintii kayitlar
15 dakika i¢inde foto polimer film iizerine kaydedilmistir. Goriintiiler ve gercek nesnelerin
fotograflar1 (vida ve "Y" harfi) Sekil 22 (d) ‘de gosterilmistir. Bu sonuglar, foto polimer film
iceren fotokromik floresans kromoforlarin glivenlikli ortamda gergekleri, sahtelerinden ayirt

etmede kullanilabilecegini gdstermektedir [25].

8o 8c

Sekil 1.21 1,2-Bis[6-(3,4-etilendioksitienil)-2-metil-1-benzotiyofen-3-il] perflorosiklopenten’in
8o fotoreaksiyonu
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Holpgram (a) (b)
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Sekil 1.22 Giivenlik ortami BFTT igeren ¢ok fonksiyonlu bir foto polimer film iizerine
kaydedilen bilgilerin belirlenmesi. Giivenlik ortam1 BFTT igeren ¢ok fonksiyonlu
bir foto polimer film {izerine kaydedilen bilgilerin belirlenmesi (Sekil 1.22 Kim
E ve arkadaglar tarafindan Journal of Photochemistry and Photobiology C:
Photochemistry Reviews dergisinde yayimlanan “Photochromic fluorescence
switching from diarylethenes and its applications” adli makaleden alinmistir).

1.5.2 Fotokromik Floresans Bilesiklerin Metal Iyonlari ile Etkilesimleri

Yukarida bahsedilen ¢alismalara ek olarak; uygun ligant grubu iceren (ligant 6zelligi tasiyan)
diariletenlerin farkli metal iyonlariyla komplekslesebilecegi ve bu durumun da yapiya farkli
ozellikler kazandiracag diisliniilmiis ve bu amag¢ dogrultusunda bir¢ok ¢aligma yapilmistir.

Asagidaki literatiir 6zetinde buna benzer 6rnekler yer almaktadir.

Gegis metalleriyle kompleks olusturan bir diarileten tiirevi bilesik sentezleyen Branda ve
arkadaslari, olusan kompleksin fosforesans anahtarlama 6zelligi gosterdigini bildirmislerdir
[26]. Sekil 1.23°de goriildiigii gibi, iki piridil gruplarina sahip diarileten bilesigi 90, diisey
olarak rutenyum porfirinler ile koordine halindedir. S6z konusu rutenyum kompleksi;
rutenyum porfirinlerinin piridinyum ligantlarina aksiyal olacak sekilde diizenlenmisine

dayanmaktadir.
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(Fosforesans degil)

Sekil 1.23 iki piridil gruplari ile diarileten diisey olarak rutenyum porfirinler ile koordinasyonu

365 nm 151k ile % 95 oraninda halka kapali izomerine (9¢) doniisen 90, 470 nm <A <685 nm
araligindaki goriiniir 151k ile tekrar a¢ik halka izomerine doniismiistiir. 90 fosforesans 6zellik
gosterirken, 9¢ herhangi bir fosforesans 6zellik gostermemistir. Bu nedenle, 400<A<480 nm
dalga boyu araliginda bir 1s1kla fosforesans vermek iizere uyarildiginda, fotokromik maddenin
0- ve c- formlara donligmeden (veya nadiren doniismekte) fosforesans 1s1k sactigi goriilmiistiir.
Boylece bu bilesigin optik hafiza sistemlerinde silmeden okuma amagli kullanilabilecegi

bildirilmistir.

Bir bagka caligmada ise; Sekil 1.24‘de goriilen diarileten tiirevi bir bilesik sentezlenmistir.

Diarileten tiirevinin 100 rutenyum ve osmiyum metalleriyle olusan kompleksinin fotokromik ve
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floresans Ozellikleri incelenmis ve bilesigin 0- formunun 450 m’de floresans 6zellik gosterirken c-

formunun bu dalga boyunda herhangi bir floresans 6zellik gostermedigi gézlemlenmistir [27].

Floresans

UV | | Vis

Floresans degil

Sekil 1.24 Diarileten 100 bilesiginin fotokromizmi [34]

Foto ON/OFF amach kullanilabilecek diger bir madde fotokromik diarileten dimeridir.
Diarileten dimeri 1100, bir anahtarlama cihazi gibi kullanildiginda, fotokromik ti¢ hal
bulunmaktadir; agik agik (00), (co) kapali-agik ve kapali-kapali (cc) haller. Tiim sistemin “ON”
olabilmesi i¢in iki sisteminde “ON” olmasi gerekmektedir. UV 15181 ile uyarmada ilk olarak,
tek bir halkanin kapandig1 11co sistemi olusmus ve bu doniisiim %78 oranla gerceklesmistir.
UV 15181 ile uyarma devam ettirildiginde pss hal meydana gelmis ve 11(00)—11(co)—11(cc)
sistemine donistiigli gdzlenmistir. Pss’te bu {i¢ halin bulunma orani; 11(00) : 11(co) : 11(cc)
0:23:77 seklindedir. Elde edilen ESR spektrumlarina gore; her iki halka kapali oldugunda
etkilesim oldukga giiclii bir hal almaktadir. Sonug olarak; diariletenlerden olusan molekiil i¢i

manyetik kimyasal doniisiimiin gergeklestigi sistemler, bir elektriksel doniisiimiin analogu
olarak kullanilabilir [28, 79].

22



Sekil 1.25 Fotokromik diarileten dimeri 11loo ve foto anahtarlama (Photoswitching)
diziliminin sematik gosterimi

1.5.3 Fotokromik Floresans Maddelerin Biyolojik Uygulamalari

Fotokromik bilesiklerin, tersinir ve termal kararli (bozunmayan) optik 6zellikleri ve fotonik
diizeneklerde potansiyel uygulamalarinin yaninda biyolojik alandaki uygulamalari da oldukca
dikkat ¢cekmis ve biyo materyal sensorler, biyolojik dinamikler ve canli hiicre goriintiilleme

gibi birgok biyolojik uygulamalarda kullanilmiglardir.

Irie ve arkadaslari tarafindan, bir florosein tiirevi olan florofor (FL) ve bir amin reaktif
stiksinimidil ester (SE) iceren, yeni bir fotokromik diarileten bilesigi 120 sentezlenmis ve
sentezlenen bilesigin; proteinleri floresans olarak etiketlemede kullanilabilecegi bildirilmistir.
Bu diarileten tiirevi bilesik; floresans doniisiimiinii, florofordan diariletenler halkasina gelen

molekiil i¢i enerji transferi yoluyla gostermektedir [29].
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Sekil 1.26 Florosein tiirevli florofor (FL) ve bir amin reaktif siiksinimidil ester (SE) igeren
yeni bir fotokromik diarileten bilesigi (Sekil 1.26, Irie ve arkadaslar1 tarafindan
yazilan Chem. Commun. dergisinde yayimlanan “A fluorescent photochromic
compound for labeling biomolecules” adli makaleden alinmistir.)

Sekil 1.26 (a), proteinlerin floresans etiketlemeleri ve diarileten tiirevlerini; Sekil 1.26 (b),
fotokromik doniisiimii; Sekil 1.26 (c) ve (d); UV ve goriilebilir 15182 maruz kaldiginda tampon
¢ozelti igerisinde diarileten-florofor-siiksinimidil ester bilesigi ile etiketlenmis protenin floresans
spektral degisikliklerine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumunu gostermektedir [55]. Halka agik
izomer olan 120 bilesigi, UV 1s18ina maruz kaldiktan sonra 12¢ bilesigine doniismiistiir. 120, 520

nm’de floresans emisyonu gosterirken, 12¢’ye doniiste floresans siddetinin dnemli lgiide azaldig
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gorlilmiistir.  Bu  sonuglar; diarileten-florofor-SE  bilesiginin, 1sikla kontrol —edilebilir

floresans 6zellikleri sayesinde biyo molekiilleri etiketlemede kullanilabilecegini gostermistir.

Diger bir ¢alismada Huang ve arkadaslar1 amfifilik bir diarileten (130) bilesiginin, canli hiicreleri
goriintiilemede foto anahtarlama ug olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir [56]. Sekil 1.27
(a)’da bir ucunda hidrofilik diger ucunda hidrofobik zincirlerden olusan amfifilik diarileten
molekiilii goriilmektedir. Bu molekiil, sulu ¢ozeltide kararli nano yapilar olusturmaktadir. Sekil
1.27 (b)’de goriildiigii tizere; renksiz bir bilesik olan 130 floresans 6zellik gosterirken, 365 nm
dalga boyundaki UV 1s1gina maruz birakildiginda, halka kapali formu olan 13c’ye doniismiis ve
floresans 6zelligin % 98 oraninda diistiigli goriilmiistiir [30].
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Sekil 1.27 Diariletenlerin hiicre goriintiileme sistemlerinde kullanimi (Sekil 1.27, Huang ve
arkadaslar1 tarafindan yazilan J. Am. Chem. Soc. dergisinde yayimlanan
“Amphiphilic diarylethene as a photoswitchable probe for imaging living cells”
adli makaleden alinmastir.)
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(a) Uglarinda hidrofilik ve hidrofobik zincirler bulunan amfifilik diarileten molekiilii (bilesik,
sulu ¢ozeltide kararli nano yapilari olusturur.) (b) 1) ve 2) UV 15181 (365 nm) ile renksiz bir
bilesik 130, 1s18a maruz kaldiginda 640 nm’de absorpsiyon bandi gostermektedir. KB
hiicreleri (insan nazofarinjel epidermoid karsinom hiicresi) (¢) 130 bilesigi 25 °C’de 20 dk.
KB hiicreleri (insan nazofarinjel epidermoid karsinom hiicresi) ile inkiibe edilmistir.
1) orijinal hal 2) tek bir hiicre i¢in 405 nm 1s1kla uyarilma durumu 3) tiim hiicreler ve 4) 405
nm ekzitasyon altinda 633 nm goriinlir bolge 1s181yla tekrar halka agik izomere donme
durumu (b) 3) KB hiicrelerinin yerlesmis oldugu floresans switching bilesiginin UV (405 nm,
10 sn) ve goriiniir bolge 1siklariyla (633 nm, 20 dk.) uyarilma durumu. (Sekil 1.22 ve 1.27°de
kullanilan resimler, Yun ve arkadaglarinin 2009 yilinda yazmis oldugu Photochromic

Fluorescence Switching From Diarylethenes And Its Applications” adli reviewden alinmistir).
Uygun diarileten tiirevlerinin hangi biyolojik uygulamalar i¢in gelistirildigi Sekil 1.28’de
goriilmektedir [31]. Buradaki en Onemli nokta, 1sikla tersinir doniisiim veren fotokromik

diarileten tiirevlerinin bununla birlikte floresans 6zelliklerinin de degisiyor olmasidir.

MAX. EMISYON (nm) BiYOLOJIK

UYGULAMASI
467 Biyo molekulleri
etiketleme
520 Canl hicre

goruntileme

520 Metal iyonlarinin
olgimu

OCgH33

Sekil 1.28 Diarileten tiirevlerinin biyolojik uygulamalarinin toplu bir sekilde gosterimi
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1.6 DIARILETEN BENZERI FOTOKROMIK BIiLESIKLERIN LITERATUR OZETi

Diariletenler, daha ¢ok perflorosiklopenten halkasina iki aromatik grubun bagli oldugu
bilesiklere denir. Bugiine kadar eten kismi perflorosiklopenten olan ¢ok degisik aril ve
stibstitlie aril gruplari iceren fotokromik diariletenler sentezlenmis ve fotokromik/floresans
ozellikleri ayrint1 sekilde incelenmistir. Bu gruba giren bazi fotokromik bilesiklerin literatiir
Ozeti Bolim 1.5’in altinda goriilebilir. Diarileten benzeri bilesikler ise, daha c¢ok
perflorosiklopenten halkasinin eten gorevi yapabilecek diger bazi1 gruplar ile yer
degistirilmesinden elde edilen fotokromik bilesiklere denir. Literatiirde bu tiir yapilar ¢cogu
zaman diariletenler adi altinda isimlendirilmekte ve bu gruba dahil edilmektedir. Bu

calismada bu tiir yapilar daha ¢ok diarileten benzeri bilesikler olarak adlandirilacaktir.

Diariletenlerin perflorosiklopenten halkasi; furan-2,5-dion, siklopenta-2,4-dienon, naftalene-1,4-
dion, indenon (veya benz[f]indenon) azulen veya benzenden ¢ok daha zayif aromatiklik gésteren
homo aromatik veya hetero aromatik gruplar (furan, tiyofen, tiyazol veya oksazol) ile yer

degistirmesiyle bir ¢ok yeni diarileten benzeri fotokromik bilesik sentezlenmistir (Sekil 1.29).

/perﬂorosiklopenten

Ar Ar Ar Ar Ar Ar

Diarileten benzeri bilesikler

Sekil 1.29 Diariletenler ve diarileten benzeri bilesiklerin genel yapilari

Asagida bu diarileten benzeri fotokromik bilesiklerin kisa 6zeti verilmektedir.
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Ornegin Kawai ve galigma grubu [32, 33], perflorosiklopenten yerine tiyazol halkas igeren
diarileten benzeri bilesikler 140 ve 150 sentezlemisler ve bu bilesiklerin fotokromik oldugunu
gormiislerdir. Fotokrom 140’nun halka agilma foto reaksiyonun hem termal hem de 151k
yoluyla gerceklesebilecegi gozlenmis, fotokrom 150°da ise halka kapanma tepkimesi
siirecinde bilesikten -MeO eliminasyonu gerceklestigi ve yeni olusan bilesigin fotokromik

ozelligini yitirdigi ve floresans 6zellik kazandigi gézlemlenmistir (Sekil 1.30).

X
S” N
Me — Me
A 7\ Me/ \ on
S Me S
140

Sekil 1.30 Tiyazol halkas1 igceren diarileten benzeri bilesikler 140 ve 150

Perflorosiklopentenin, siklopentenon benzeri bir grupla yer degistirilmesi ile elde edilen diger
bir ¢alismada; bisarilindenon 16a ve bu bilesigin indenol tiirevleri 16b veya benzeri tiirevler
Yokoyama grubu [34] tarafindan sentezlenmis ve bu bilesiklerin fotokromik 6zellik
sergiledigi gdzlenmistir. Ozellikle indenol tiirevinin R grubunun sterik olarak biiyiik bir grup
(6rnegin: R= tert-biitil-) olmas1 durumunda molekiiliin yiiksek oranda diastereoselektifite

vererek halka kapanma tepkimesi verdigi gozlenmistir (Sekil 1.31) [35].

o R

_ OH
alat y, (e ) \
Ph Ph \
8" ud S Ph™ g w s~ Ph
16a 16b

Sekil 1.31 Bisarilindenon 16a ve indenol 16b grubu igeren diarileten benzeri bilesikler

Bu gruba giren diger ilging bir calisma; diariletenlerin eten kisminin tiyofen halkasinin ¢ift
bagi kullanilarak elde edilen fotokromik yapilardir. Bunlar Yam ve arkadaslari [36] ve Chan
ve arkadaglar1 [37] tarafindan sentezlenen (sirasiyla bilesik 170 ve 180) ve fotokromik

ozellikleri arastirilan diarileten benzeri fotokromik bilesiklerdir (Sekil 1.32).
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Sekil 1.32 Diariletenlerin eten kisminin tiyofen grubu icerdigi diarileten benzeri bilesikler

Bunlardan en ilginci siiphesiz fotokromik diarileten benzeri bir bilesik olan fotokromik
azulenlerdir 190 [38]. Bu yapida; azulen aromatik gruplar olarak feniltiyazoller yerine tiyofen

halkalar1 bagli olmasi durumunda bilesigin fotokromik 6zellik tasimadig goriilmiistiir.

Sekil 1.33 Fotokromik azulen bilesigi

Diariletenlere benzer yapida olan son yillarda ¢aligma grubumuz tarafindan sentezlenmis ve
literatiire kazandirilmis diger bir bilesik 2,3-bisaril-1,4-naftakinon tiirevleridir [39]. 2,3-
bisaril-1,4-naftokinon 20, fotokromik ozellik sergilememesine ragmen bu bilesigin alkol

tiirevlerinin 210 ve 220 fotokromik 6zellik sergiledigi gézlenmistir (Sekil 1.34).

- Do I
0 Q O OH HO OH
\ / /E ) [ Ii\ l ) [ I}\
/ \ /
PhAs S)\ph Ph” s s "Ph PhAS s~ ~Ph
20 210 220

Sekil 1.34 2,3-Bisaril-1,4-naftokinon 20 ve bunun alkol tiirevleri (210 ve 220)

Grubumuzun yaptig1 benzer en son ¢alismada ise [40] 2,3-bisarilbenz[f]indenon 23 tiirevleridir.

Bu ¢alismada 2,3-bisarilbenz[f]indenon’un sadece 2,3-bis(fenil-tiyazol)benz[f]indenon tiirevi 240
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ve bu bilesigin indenol yapisinin 250 fotokromik oldugu gézlenmis ve ayrica indenol tiirevinin

diisiik (38% d.e.) diasteromerik halka kapanma tepkimesi verdigi goriilmiistiir (Sekil 1.35).

Sekil 1.35 2,3-Bisarilbenz[f]lindenon 23 ve tiirevleri 240 ve 250

Krayushkin ve arkadaglar1 fotokromik diarileten benzeri diaril-siklopentendion bilesiklerini
260 sentezlemigler ve fotokromik ozelliklerini arastirmiglardir Ayrica ilgili yapinin X-ray

yapisi da belirlenmistir (Sekil 1.36).

Sekil 1.36 Diarilsiklopentenedion bilesigini 270 foto reaksiyonu

Krayushkin ve arkadaslari, diger bir ¢alismalarinda [41] fotokromik furanon bilesikleri
sentezlemisler (270 ve 280) ve bunlarin fotokromik 6zelliklerini arastirilmiglardir. Daha sonra
bu fotokromik furanonlarin alkil hidrazin (R-NHNH2) ile uzun stireli kaynatilmasi1 sonucu
bilesiklerin yeniden diizenlenme reaksiyonu ile 6 tiyeli fotokromik diarilpiridazinonlara (290

ve 300) doniistiigii goralmistir (Sekil 1.37) [42].
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Sekil 1.37 Diarilfuranon ve bunlarin alkil hidrazin katalizorliigiinde (R-NHNH2) yeniden
diizenlenme reaksiyonlar1

Stevenson ve calisma arkadaslar1 [43] difenilpiridazinon’larin biyolojik aktivitelerinden
dolayr 4,5-dihalo-3-(2H)-piridazinon’dan ¢ikarak bir¢ok yeni tiirev sentezleme yoluna
gitmislerdir. Sentetik stratejileri daha ¢ok s6z konusu 4,5-dihalo-3-(2H)-piridazinon’da
bulunan halojen gruplarinin (X= CI veya Br), uygun aril boronik asitler ile Suzuki Eslesme
tepkimesi iizerinden monoarilpiridazinon veya diarilpiridazinon tlirevine doniistiirmek
olmustur. Ornegin 4,5-difenil-2-metilpiridazin-3-on 31, bu grup tarafindan 4,5-dibromo-3-
(2H)-piridazinon’dan ¢ikilarak Suzuki eslesme tepkimesiyle tek basamakta sentezlenmis
diarilpiridazinondur. S6z konusu difenilpiridazin-3-on 31 bilesiginin, fenil gruplarinin yiiksek

aromatik ozelliklerinden dolay1 fotokromik olmayacagi agiktir (Sekil 1.38).

Me
Me N—N
N—N 3 eq PhB(OH), 7 o)
/ fe) - —
322: Na,CO3/ DME /H,0
Br Br

31

Difenilpiridazin-3-on
Sekil 1.38 Diarilpiridazin-3-on’larm Suzuki Eslesme tepkimesi tizerinden tek basamakta sentezi
Bu tezde, yukarida 6zetlenen literatiir 1s181nda, daha once hi¢ sentezlenmemis yeni diarileten
benzeri fotokromik bilesiklerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Stevenson ve ¢alisma

arkadaglarinin [43] arilboronik asitler Ar-B(OH). ve 4,5-dihalo-3-piridazinonlarin Suzuki

Eslesme tepkimesi iizerinden tek basamakta diarilpiridazinon olusturma fikri bizim
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caligmalarimiza ilham kaynagi olmustur. Bu nedenle benzer yolla yeni fotokromik
diarlpiridazin-3-on’larin bir iki adimda sentezlenebilecegi disiiniilmiistiir. Bu literatiir
calismast 1s18inda sentezlenen yeni diarilpiridazinon tiirevlerinin sentez ve fotokromik

Ozelliklerinin tartisilmas1 Boliim 2’de ayrintili sekilde verilmistir.
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BOLUM 2

BiTIYAZOL ICEREN YENI DIARILETENLERIN SENTEZi VE
FOTOKROMIK/FLORESANS OZELLIiKLERi

uv
Vis
o- formlar (2.90-2.110) c- formlar 2.9¢-2.11co)
(Toluen iginde) (Toluen iginde)
(Renksiz) (Mor-menekse)

Sekil 2.1 Bitiyazol i¢eren yeni diariletenlerin 2.90-2.1100 grafiksel 6zeti

Bu boliimde; diarileten yapisinin aril grubu olarak bitiyazol halkasi igeren daha once hig
sentezlenmemis diarileten tiirevlerinin sentezlenmesi planlandi. Bitiyazol halkasi, Sekil 2.2°de
de goriilecegi iizere, aromatik bir yapiya sahip heterosiklik bir bilesiktir. Uzerinde ¢alistigimiz
bitiyazol, 2-, 2'- konumlarindan birbirlerine baglanmis iki tiyazol halkas: icerir. Bitiyazol
halkalar1 igeren aromatik heterosiklik bilesiklerin iyi birer ligant olduklari bilinmektedir.
Bitiyazol halkasi iki azot atomu igermektedir ve bu atomlar metal iyonlariyla selatlasarak

kararl1 besli halka formu olusturabilmektedirler [44].
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Sekil 2.2 Bitiyazol bilesigi

Son yillarda, fotokimyasal doniisiim verebilen (foto swicthable) diarileten tabanli ligantlarin
dizayn1 ve sentezi ¢ok fazla ilgi ¢ekmistir. Foto kimyasal doniisiim verebilen ligantlar, metal
katyonlart ile etkilestirildiklerinde, molekiillerin fotokromik ve floresans oOzelliklerini

degistirmede kullanilabilir.

Bu stratejiden yola ¢ikarak, bazi metal katyonlarimi (6regin Zn*? [45], Cu*? [46], Al*3, Cr*3
[47]), tanima (detekte etme) amagli floresans sensorler gelistirilmesi {izerine bir¢ok calisma

yapilmustir.

Bitiyazol halkasinin ligant olarak davranabilme o6zelliginden dolayi, bitiyazol halkasinin
diariletenlerin aromatik halkas1 olarak tasarlanmasi sonucu olusan diariletenlerin, metal
katyonlara kars1 Ozellikle gegis metal katyonlarina karsi, yiiksek duyarlilik ve segicilik

gostermesi beklenmektedir.

Bu yiizden bu ¢alismamizda; bitiyazol halkalar1 iceren yeni diarileten tiirevleri sentezlendi ve
bunlarin kuantum verimleri ve halka kapanma dontlisiim oranlar1 dahil fotokromik 6zellikleri
incelendi. Ayn1 zamanda bu diariletenlerin absorpsiyon ve floresans spektrumlar: {izerine
bircok metal iyonunun asetonitril ¢ozeltisi icerisinde metal-baglama (metal ile etkilesim)
etkileri de incelendi. Bizim yaptigimiz literatiir arastirmalarina gore su ana kadar;
diariletenlerin perflorosiklopenten halkasina direk bagli bir bitiyazol halkasi igeren diarileten

tiirevi heniiz sentezlenmemistir.
2.1 SONUCLAR VE TARTISMALAR

Calismamiza Oncelikli olarak; hedeflenen fotokromik bilesiklerin sentezlenmesi amaciyla
yar1 bagli mono-aril perfolorosiklopentenlerin (6rnegin 2,5-dimetil-3-tiyofenil ve 2-metil-3-
benzo[b]tiyofenil perfolorosiklopentenlerin) (2.3 ve 2.4) elde edilmesiyle baslandi. S6z
konusu bilesikler, uygun aril bromlarin perflorosiklopenten ile inert ortamda n-BulLi

varliginda siibstitiisyon tepkimeleri sonucunda elde edildi (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Bitiyazol igeren yeni diariletenlerin baglangic maddelerinden olan 2.3 bilesiginin sentezi

2,5-Dimetil-3-tiyofenilperfolorosiklopenten 2.3, birbirine benzer iki ayr1 yol ile elde edilmeye
calisildr. Ik yontemde; 2,5-dimetiltiyofene bromlama islemi yapildi ve %96 verimle elde
edilen 3-bromo-2,5-dimetiltiyofen (2.1), daha sonra perflorosiklopentenle reaksiyona sokuldu.
Hedef iiriin %79 verimle saf olarak elde edildi. ikinci yontemde ise 2,5-dimetiltiyofenin iyotla
tepkimesi gergeklestirildi ve %71 verimle 3-iyodo-2,5-dimetiltiyofen bilesigi (2.2) elde edildi.
Elde edilen 2.2 bilesiginin perflorosiklopentenle reaksiyonu sonucu %39 verimle istenilen
tiriin saf olarak elde edildi. Bunun sonucunda, 2.3 bilesiginin elde edilmesinde ilk sentez

yonteminin daha verimli oldugu gézlemlendi.

2-Metil-3-benzo[b]tiyofenilperfolorosiklopenten 2.4, literatiire [48] gore laboratuvarimizda

daha 6nceden sentezlenmis olup bu tez kapsaminda tekrar sentezlenmedi.

Ligant gorevi yapmasi beklenen diariletenin diger aril grubu bitiyazoller, 6rnegin 4-bromo-
5,5'-dimetil-2,2'-bitiyazol (2.7) ve 4,4-dibromo-5,5'-dimetil-2,2'-bitiyazol (2.8) bilesikleri,
tiyazolden ¢ikilarak ¢cok basamakli tepkimelerle literatiire gore sentezlendi [49] (Sekil 2.4).

Oncelikle; tiyazolden cikarak, %55 verimle 2,2" konumlarindan birbirlerine bagh bitiyazol
bilesigi 2.5 sentezlendi. Daha sonra bitiyazol, 5,5 konumlarindan baz katalizérliigiinde diisiik
sicakliklarda Me-I ile metillendi ve bu tepkimenin veriminin yaklasik ~%40’larda oldugu
goriildi. 5,5'-Dimetil-2,2'-bitiyazol’den 2.6, mono ve dibromobitiyazoller 2.7 ve 2.8 iki farkli
yaklasimla sentezlenmeye c¢alisildi. 5,5'-Dimetil-2,2'-bitiyazol 2.6 bir ekivalent Br, ile
tepkimeye sokuldugunda yaklasik ~%60 civarlarinda monobromobitiyazol 2.7 elde edildi, bu

tepkimeden ¢ok ¢ok az dibromobitiyazoliin de olustugu goriildii.
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Bitiyazolii 2.6 dibromobitiyazole 2.8 doniistiirmek i¢in, iki ekivalent Br, kullanildiginda yine
tepkimeden ana {irlin olarak monobromo-bitiyazol 2.7 olustugu goézlendi. Daha sonra
bitiyazolii dibromobitiyazole 2.8 doniistiirmek icin, dnce monobromobitiyazole ardindan
bitiyazole doniistiirme yoluna gidildi. Bu iki asamali bromlama yonteminde bile
dibromobitiyazol 2.8, ana firiin olarak elde edilemedi. Mono ve diboromobitiyazoller TLC’de
birbirlerine ¢cok yakin olacak sekilde ilerlediklerinden bu iki izomeri saf olarak ayirmak igin
birka¢ defa kromotografik ayirma yapilmak zorunda kalindi ve bu yiizden izole edilen

dibromobitiyazol 2.8 nispeten diisiik verimlerle elde edilebildi.

Br
N () NN (i) NN (i) NN
Ny— —° » \>_</ _ > \>———</ \ — > / \>___(/ \
[s> [s s] Me |s s Me/[s }Me
2.7

Me
25 2.6

+
(i) NiCl,,ZnCl,, O, / THF, baz Br N N_ _Br
(ii) n-BuLi / 2Me-I ) j[
(iii) Bry, propilen oksit / THF, r.t.

Me S S Me
2.8

Sekil 2.4 Bitiyazol iceren yeni diariletenlerin baslangi¢ maddelerinden olan 2.7 ve 2.8
bilesiklerinin sentezi

Bitiyazol igeren yeni diariletenler 2.90-2.1100; uygun perflorosiklopenten tiirevleri (2.3 veya

2.4) ile uygun mono ve dibromobitiyazollerin (2.7 veya 2.8) inert ortamda n-BuLi varliginda

yer degistirme tepkimesiyle makul verimlerle saf olarak sentezlendi (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Bitiyazol igeren yeni diariletenlerin sentezi (2.90-2.1100).

Diger taraftan Sekil 2.6’da gosterilen tepkimelerde bir takim problemlerle karsilagildi. Sekil
2.6°da da goriilecegi gibi fotokromik olmasi beklenen 2.1200 ve 2.130 bitiyazol bilesikleri bilinen

yontemlerle tekrar tekrar denenmesine ragmen sz konusu bilesikler saf olarak izole edilemediler.

Bitiyazol merkezli bisdiarileten 2.130, iki ekivalent 2.3 ve bir ekivalent dibromobitiyazoliin 2.8,
iki ekivalent n-BuLi varliginda tepkimesiyle sentezlenmeye calisildi. Bu tepkimenin TLC ile
takibinde az miktarda mor-menekse renk veren fotokromik spot gézlenmis olmasina ragmen s6z
konusu fotokromik spot izole edilemedi. Bu tepkime birka¢ defa tekrarlanmasi ve fotokromik
spotun flash kolon kromatografisi ve preperatif TLC islemleriyle saflastirilmaya calisiimasi

basarisiz oldu.

Proje kapsaminda hedeflenen diger 6nemli bilesik diariletenin her iki aromatik grubu bitiyazol
halkas1 olan bis-bitiyazol igeren diariletenlerin, Ornegin 2.130°’nun senteziydi. Eger
sentezlenebilseydi, bu bilesik cift tarafli ligant islevi gorebilecek ilging bir fotokromik bilesik
olacakti. Bu sayede metal katyonlarmin, bitiyazol iceren diariletenlerin absorpsiyon ve emisyon

spektrumlarina etkisi daha dramatik bir sekilde gozlenmesi beklenmekteydi. S6z konusu bilesigin
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2.130, sentezi igin iki farkli yaklasim benimsendi: Ilkinde (1.yol) normal sentez yéntemi olan bir
ekivalent perflorosiklopenten, 2 ekivalent monobromobitiyazol 2.7, n-BuLi katalizorliigiinde

uygun sartlarda tepkimeye sokuldu.

Ikinci yolda ise séz konusu bilesik iki asamada sentezlenmeye calisilds; iki asamali sentezde, dnce
bitiyazol, perflorosiklopenten ile mono-arilperflorosiklopenten 2.14 vermek iizere tepkimeye
sokuldu. Olusmasi beklenen mono-bitiyazol perflorosiklopenten 2.14 reaksiyon ortamindan
uygun prosediirlerle alindi ve ham {irlin kromatografiden de gegirilmek sartiyla takip eden ikinci
tepkime (2.yol) i¢in kullanildi. Bu asamada 2.14 bilesigini ¢ok saf izole etme ve spektroskopik
analizlerinin yapilmasi yoluna gidilmedi. Takip eden 2. yolda ham {rin 2.14 ve
monobromobitiyazol 2.7 birer ekivalent olacak sekilde ve bir ekivalent n-BuLi varliginda
tepkimeye sokuldu. Her iki yontemle de hedef iirlin 2.130 TLC’de pembe renkli fotokromik
madde olarak gozlendi ancak defalarca yapilan saflagtirma islemlerine ragmen (flash kolon

kromatografisi ve preperatif TLC) saf olarak elde edilemedi.

(i) n-BuLi/ THF (-63 °C)
Sekil 2.6 Saf olarak elde edilemeyen bitiyazol bilesiklerinin 2.1200 ve 2.130 sentez ¢alismalari
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2.1.1 Bitiyazol iceren Diariletenlerin (2.90, 2.100 ve 2.1100) Fotokromik Ozellikleri

Bitiyazol iceren diarileten bilesiklerinin 2.90-2.1100 halka kapanma ve halka agilma foto
reaksiyonlar1 toluen igerisinde farkli dalga boylarinda 1sik kullanilarak yapildi. Cozelti
icerisinde renksiz diariletenlerin 2.90 - 2.1100, UV 1simnina (366 nm) maruz birakildiklarinda
halka kapanma foto reaksiyonu vererek, olduk¢a renkli (mor-menekse) fotokromlara 2.9c-
2.11co dontstiikleri ve bu renkli ¢ozeltilerin goriiniir 1518a (578 nm) maruz birakildiklarinda

ise tekrar halka ac¢ik formlarina doniistiikleri gézlendi.

Sozi edilen foto reaksiyonlarin halka kapanma doniisiim oranlarii (conversion ratio) ve

kuantum verimlerini (®o-c / ®c-o) belirlemek i¢in foto reaksiyonlar HPLC ile izlendi.

S6z konusu fotokromik bilesiklerin 2.90, 2.100 ve 2.1100 toluen igerisinde foto reaksiyon ve
absorpsiyon spektral doniisiimleri sirasiyla Sekil 2.7 (1), 2.8 (1) ve 2.9 (1)’de ve bu
bilesiklerin foto reaksiyon oncesi 0- formlar1 ve foto reaksiyon sonrasi pss hallerindeki c-
formlarina ait HPLC kromatogramlari, ise sirasiyla Sekil 2.7 (2), 2.8 (2) ve 2.9 (2)’de

goriilmektedir.

Bilesiklerin (2.90, 2.100 ve 2.1100) c- formlar olusturmak lizere halka kapanma doniisim
oranlart sirasiyla, %41, %53 ve %96 olarak belirlendi. Tiyofenil-bitiyazol aromatik gruplar
iceren 2.90’un, benzo[b]tiyofen-bitiyazol aromatik gruplar i¢eren 2.100 ve 2.1100’ya kiyasla
daha diisiik halka kapanma doniisiim orani vermesi (%41), tiyofen halkasinin benzotiyofen
halkasina kiyasla daha fazla aromatik kararliliga sahip olmasindan kaynaklanmis olabilecegi

diistiniilmektedir.

HPLC c¢alismalarindan; 2.90, 2.100 ve 2.1100 igin toluen igerisindeki halka kapanma
kuantum verimleri (®o-c) sirasiyla 0.71, 0.54 ve 1,16 olarak bulunurken, halka agilma
kuantum verimleri (®c—o0) sirasiyla 0.02, 0.003 ve 0,07 olarak belirlendi. Halka kapanma
kuantum verimleri, 2.90 ve 2.100 bilesikleri i¢in ortalama degerlerdir. Diger taraftan;
2.1100’nun halka kapanma kuantum verimi ise Boliim 1’de de sozii edildigi gibi, maksimum
1 olabilen halka kuantum veriminden bir miktar yiiksek ¢ikti. Bunun nedeni ¢ok acik degildir.
Bu bilesik, aslinda bir bitiyazol halkasinin 4 ve 4 konumlarindan birbirlerine bagl iki
diariletenden olugmus dimerik bir yap1 gibi diisiiniilebilir. Bu durumda her iki diariletenin de

halka kapanma tepkimesi vermesi durumunda (2.11cc) halka kapanma kuantum verimlerinin
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birin {lizerine ¢ikmasi muhtemeldir. Tezimizde yer alan HPLC calismalari Prof. Yasushi
Yokoyama gozetiminde, Yokohama National University‘de yapilmistir. Prof. Yasushi
Yokoyama ile bu konuda yapilan istisarelerde, HPLC sonuglarindan sadece bir halkanin halka
kapanma (2.11co) vermis olabilecegi tezi 6ne ¢ikmustir. Aslinda bu bilesik ¢ok az ¢ift tarafli
halka kapanma da yapmis olabilir ve buna ait pik spektrumda safsizlik piki bdlgesinde
olabilir. Sayet, dimerik yapimnin sadece bir tarafi halka kapanma reaksiyonu vermis ise, bu
durumunda bu yiliksek kuantum degeri HPLC kromatogramindan da goriilecegi gibi
ortamdaki ¢ok az safsizlik piklerinin hesaplama hatalarina neden olmus olabilecegi
diisiiniilmektedir. HPLC’de  gorillen bu  safsizliklar H-NMR  spektrumlarinda
goriilmemektedir. Sekilde 2.10’da 2.1100 bilesiginin foto reaksiyon ile 2.11co ve 2.1lcc

verme olasiligina ait foto reaksiyon goriilmektedir.

Bilesiklerin halka agilma kuantum verimleri ise, her ii¢ bilesik i¢in de diisiik olmakla birlikte,
2.10c’nin halka ag¢ilma kuantum verimi diger iki bilesikten daha digiiktiir. Bu durum;
2.10c’nin daha yiiksek konjugasyona sahip olmasiyla aciklanabilir. Diariletenlerde halka
kapanmis forum ne kadar uzun konjiigasyona sahipse, bu fotokromun halka agilma kuantum

veriminin o oranda diislik oldugu goriilmistiir [50].
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Sekil 2.7 (1) Foto reaksiyon ve absorpsiyon spektral degisimler (toluen icerisinde; 5.52x107
mol dm™3). (a) 2.90’nun 2.9¢ (pss)’ye déniisiimii (366 nm UV 151k, 0.297 mW cm™)
0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 dk.); (b) 2.9c (pss)’nin 2.90’ya doniisimii (578 nm goriiniir
151k; 2.200 mW cm?) (0, 1, 3, 7, 15 dk.)

[fa¥aYal ALNNN
UUUUU FOIUUU

30000 [ (b)

Siddet
Siddet

1 3
Alikonma Zamani (min)

i | FaYaYal
JOUU

Alikonma Zamam (min)

Sekil 2.7 (2) 2.90’nun HPLC kromatogrami (&) 366 nm 1s18ina maruz birakilmadan once
(b) 366 nm 1s18a maruz birakilmasindan sonra (pss hali) (HPLC Sartlari: Kolon:
Agilent Rx-Sil; Coziicii: 5% EtOAc / Hekzan; Akis: 0.5 mL / dk.; Tayin dalga
boyu: 293 nm; Sicaklik: 40 °C)
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Sekil 2.8 (1) Foto reaksiyon ve absorpsiyon spektral degisimler (toluen igerisinde; 5.25%107° mol
dm3). (a) 2.100’nun 2.10¢’ye déniisiimii (pss) (366 nm UV 1s1k) (0.297 mW cm?)
0,05, 1, 2, 4,8, 16, 45 dk.); (b) 2.10c’nin 2.100’ya doniisiimii (pss) (578 nm goriiniir
151k) (3.300 mW cm) (0, 3, 9, 21, 45, 90, 110 dk.)
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Sekil 2.8 (2) 2.100’nun HPLC kromatogrami (a) 366 nm 1s1gina maruz birakilmadan once
(b) 366 nm 15182 maruz birakilmasindan sonra (pss hali) (HPLC Sartlari: Kolon:
Agilent Rx-Sil; Coziicii: 10% EtOAc / Hekzan; Akis: 0.5 ml/dk.; Tayin dalga boyu:
306 nm; Sicaklik: 40°C)
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Sekil 2.9 (1) Foto reaksiyon ve absorpsiyon spektral degisimler (toluen icerisinde; 5.71x107
mol dm®). (a) 2.1100’nun 2.11c0’ye déniisiimii (pss) (366 nm UV 1s1k) (0.298 mW
cm™) (0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 dk.); (b) 2.11c0’nin 2.1100’ya déniisiimii (pss) (578 nm
goriiniir 151k) (3.580 mW cm) (0, 3, 9, 21, 45, 90 dk.)
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Sekil 2.9 (2) 2.1100°’nun HPLC kromatogrami (a) 366 nm 1s1gina maruz birakilmadan 6nce
(b) 366 nm 15182 maruz birakilmasindan sonra (pss hali) (HPLC Sartlari: Kolon:
Agilent Rx-Sil; Eluent: 0.4 % EtOAc t / Hegzan; Akis: 0.5 ml/dk.; Tayin dalga
boyu: 338 nm; Sicaklik: 40°C)
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Cok az olusmus olabilir !!!

Sekil 2.10 Bis-diarileten 2.1100 bilesiginin foto reaksiyon ile iki halka kapanmis formun
2.11co ve 2.11cc olusma olasilig1

Cizelge 2.1 Bitiyazol iceren diariletenlerin (2.90, 2.100 ve 2.1100) absorpsiyon, floresans ve
kuantum verimi verileri

Absorpsiyon® Déniisiim Oranlan® Kuantum verimleri®
Bilesikler O-form—C-form (pss) O-form—C-form(pss) ®o-c/ DPc—o
Amax/NM (€max/M.CM™)—Amax/nm (Abs) 0-—c- (%)
290 335 (19292)—559 (0.295) 41 0.71/0.02
2100 335 (20284)—545 (0.336) 53 0.54/0.003
21100 335 (15508)—551 (0.433) 96 1.16/0.07

(1) Absorpsiyon ve kuantum verimleri toluen igerisinde 6lgiildii. Derigimler: (2.90: 5.52x10° mol dm?),
(2.100: 5.25x10°° mol dm) ve (2.1100: 5.71x10° mol dm™®)

2.1.2 Bitiyazol iceren Diariletenlerin (2.90, 2.100 ve 2.1100) Floresans Ozellikleri

Bitiyazol tiirevleri, floresans yayan maddeler olarak bilinmektedirler [51]. Dolayisiyla, dogal
olarak bitiyazol grubu tagiyan diariletenlerin de floresans 6zellik sergilemesi beklenmektedir ve
s06z konusu floresanslik, bilesigin fotokromizm ile ON/OFF doniisiim verebilmesi anlamina
gelmektedir. Literatiirde; floresans 6zellik sergileyen bir¢ok diariletenin, fotokromik doniistimle

devre agma/kapama (molekiiler anahtar) amagli kullanilabilecegi rapor edilmistir [52].
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Bitiyazol igeren diariletenlerin, asetonitril igerisinde 366 nm 1s1k ile 0- formlardan (2.90,
2.100 ve 2.1100) c- formlara (2.9c, 2.10c ve 2.11co) (pss haline kadar) doniisiim siirecindeki

floresans spektral degisimleri, Sekil 2.11°de gériilmektedir.

Diarileten 2.90 floresans vermek {izere 340 nm’de (Aex) uyarildiginda, 404 nm de (Aem) Mavi
floresans 151k sac¢tigi goriildii. Diger taraftan; diarileten 2.90, halka kapanma tepkimesi
vermek {iizere 366 nm UV 1s1gma maruz birakildiginda, bilesigin floresans siddetinin
fotokromik doniisiimle (2.90—2.9¢ pss) orantili olarak diizenli bir sekilde diistiigli goriildii.
S6z konusu foto reaksiyonun denge halinde (pss), 2.90’nun floresans siddetinin, baslangi¢
floresans siddetine oranla %26 kadar soniimlenmeye (siddette azalmaya) ugradigi goriildii.
Benzer sekilde 2.100 ve 2.1100’ninde foto reaksiyon oncesi ve foto reaksiyon siirecindeki
floresans 6zellikleri incelendi. 2.100 ve 2.1100’nin emisyon siddetlerindeki soniimlenmeler,
bunlarin 0- formlart ile pss halleri (c- formlar1) kiyaslandiginda, sirasiyla %62 ve %13 olarak
belirlendi. S6z konusu bilesiklerin pss hallerinde (c-formlarda) gézlenen floresans soniimleme
olaymin nedeni tam olarak bilinmemekle birlikte, molekiillerin c- formlarindaki (eger varsa)
flororesans gruplarin (bunlar konjuge tiyazol halkasi veya konjuge benzen halkasi v.b)
uyarilma enerjilerini c- formlarin merkezine dogru molekiil i¢i enerji transferi yoluyla ileterek

enerji soniimlenmesine neden oldugu diisiintilebilir.

Floresans gruplar tastyan (floresans aktif) bir¢ok diariletenin, fotokromik doniisiimle floresans
Ozeliklerini kaybettiklerini gosteren bircok calisma mevcuttur {0- form (floresans ON)—c-
form (floresans OFF)}. Bu tiir bilesiklerde 0- formlara floresanslik kazandiran floresans
gruplarin, halka kapanmis formlarda bile yapisal degisime ugramamalarima ragmen
floresansliklarin1 kaybettikleri goriilmiistiir. Bu durum; floresans aktif grubun floresans
enerjisini c- formlarinda, diariletenin merkezine FRET tipi enerji transferi yaparak enerji
kaybettikleri ve bunun sonucu olarak c- formlarin floresans inaktif olduklari goriisii ile
aciklanmistir. Sekil 2.11°de floresans aktif bir diarileten bilesiginin o- formdan c- forma

doniismesi sonucu FRET tipi molekiil i¢i enerji transferi goriilmektedir [53].

Bununla birlikte, sentezlemis oldugumuz molekiillerde bu durum su sekilde de agiklanabilir.
Floresansliga neden oldugu diistiniilen bitiyazol grubunun fotoreaksiyonla c- formlara
doniistimii sirasinda yapisal degisime ugrayarak konjuge tiyazole doniismesi, bu grubun
neden oldugu floresansligi yok etmis olabilir. Diger taraftan, caligmalarda gozlenen o-

form—c- form doniigiim oranlarinin yilizde yiiz olmamasi nedeniyle bilesiklerin pss hallerinde

45



(c- form + o- form), c- formlarin yani sira bir miktar 0- formun da reaksiyon ortaminda
bulunacagi aciktir. Bu durum c- formlarin gercekte floresans olmamasina ragmen o-
formlardan dolay1 bir miktar floresanslik sergileyecegi agiktir. Sentezlenen molekiillerden
sadece dimerik yapidaki bis-diarileten 2.1100’nun fotokimyasal doniisiim orani oldukga
yiiksektir (%96). Bu bilesikte 0- form—cC- form (pss) doniislimii nedeniyle, floresans
sontimleme orani, diger iki molekiile kiyasla, en yiiksek olmasi beklenirken tam tersi en
diisiik olarak (%13) belirlendi. Bu durum, 2.1100’nun yapida iki diarileten parcasindan sadece

birinin halka kapanma tepkimesi vermis olabilecegi tezini olduk¢a giiclendirmektedir.

Diarileten o form EF

Diarileten ¢ form

(\/\/\H o (\/\/\ (aceptor)
O~_N__O
uv O~_N__O
—_—
-
Q.. TG
NH NH,

Sekil 2.11 Diariletenlerin c- formlarinda FRET tipi enerji transferi [53]

Tiim bilesiklerin (2.90, 2.100 ve 2.1100) absorpsiyon, floresans ve kuantum verimi sonuglari

Cizelge 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2.12 Bitiyazol diariletenlerin 2.90, 2.100 ve 2.1100 366 nm UV 1s18a maruz
birakilmalar1 sonucu sergiledikleri floresans spektral degisimler (10 mol/I

CH3CN ¢ozeltisi; Aex= 340 nm).
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Cizelge 2.2 Bitiyazol igeren diariletenlerin (2.90, 2.100 ve 2.1100) absorpsiyon, floresans ve
kuantum verimi verileri

Absorpsiyon® Floresans® Kuantum verimleri®
Bilesikler O-form—C-form (pss) O-form—C-form(pss) ®o-c/ Dc—o
Amax/NM (emax/M.CM™)—Amax/nM (AbS)  Aem/nm (rel. int)—Aem/nm (rel.int)
290  335(19292)—559 (0.295) 404 (100)—405 (74) 0.71/0.02
2100 335 (20284)—545 (0.336) 401 (100)—395 (38) 0.54/0.003
21100 335 (15508)—551 (0.433) 407 (100)—407 (87) 1.16 /0.07

(1) Absorpsiyon ve kuantum verimleri toluen igerisinde 6lgiildii. Derisimler: (2.90: 5.52x107
mol dm?3), (2.100: 5.25x10° mol dm?3) ve (2.1100: 5.71x10° mol dm?). (2) Floresans
spektrumlari asetonitril igerisinde 6lgiildii. Derisimler: (2.90, 2.100 ve 2.1100: 1x10* mol dm),

Uyarilma dalga boyu (Aex/nm: 340 nm)
2.1.3 Absorpsiyon ve Floresans Spektrumlarina Metal Iyonlarimin Etkisi

Bitiyazol igeren diariletenlerin 2.90, 2.100 ve 2.1100, absorpsiyon ve floresans spekiral
degisimlerine Na*!, Ag™, Hg', Co*?, Ni*2, Cu*?, Ba', Al"® ve Fe* gibi metal iyonlarmm etkisi

asetonitril icerisinde oda sicakliginda arastirildi.
2.1.3.1 Absorpsiyon Spektrumlara Metal Iyonlarin Etkisi

Metal iyon ¢ozeltilerinin UV bolgesinde absorpsiyon bandi verme olasiliklart nedeniyle, bitiyazol
iceren diariletenlerde metal-ligant etkilesimlerinin absorpsiyon spektrumlarina etkisi, sadece C-
formlarda calisildi [49a]. 2.9¢, 2.10c ve 2.11co bilesiklerine, asetonitril i¢erisinde oda sicakliginda,
farkli metal iyonlarmin eklenmesi sonucunda, absorpsiyon spektrumlarinda meydana gelen

degisimler Sekil 2.13 a-c¢’de goriilmektedir.

Spektrum 2.13a’da gbriilecegi iizere; Co*?iyonlar1 2.9¢’nin absorpsiyon siddetini artirirken; Ag™ ve
Cu*? iyonlar1 absorpsiyon siddetlerinde biiyiik diisiislere ve ayn1 zamanda absorpsiyon bandmin ¢ok
az maviye kaymasina neden oldu. Na'l, Hg™, Ni*?, Ba™, Al ve Fe™ gibi diger metallerin
absorpsiyon spektrumuna etkisinin ¢ok az oldugu goriildii. 2.10c’de ise absorpsiyon siddeti ve
absorpsiyon Amax lizerine s6z konusu metal iyonlariin etkisinin neredeyse yok denecek kadar az
oldugu tespit edildi (Spektrum 2.13b). 2.11c0’ya metal iyonlarimin etkisi, nispeten 2.9C’ye benzer
sonuglar verdi. Ag*™ ve Hg*? metal iyonu absorpsiyon siddetini ¢ok az da olsa arttirirken, Co*? iyonu,
absorpsiyon siddetini ¢cok az arttirarak absorpsiyon Amax degerini 21 nm kadar uzun dalga boyuna
kaydirds.

48



2+
Co(a =559 nm)

0.6 1 2.9¢ (kdr)
(.= 559 nm)
COZ+
2.9c (kor)
= %41 NiZ* Ba®— Fe*
[ 1+
S Na
‘@
2
)
[7]
Q2
< 0,2 4
0,0
L] L] L] L] L] L] L]
400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga boyu (nm)
2.10c (kor)
(&,,= 540 nm)
0,8
— Tim metal iyonlari
(Na1+ , Ag1+ , Hg1+
c 0,6 ca? ’ Co? ’ NiZ*
g Cu2+ i Ba2+ , A|3+ , Fea+)
‘D
=3
S 044
o
<
0,2
0,0 T T T T T T =T 1
400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga boyu (nm)
0,20 +1
. ——Hg™
T T
0,15 - ‘max Co

Diger metaller

Absorpsiyon
o
s

0,05

T T T r =
550 600 650 700 750

Dalga boyu (nm)

T T
400 450 500

Sekil 2.13 Cesitli metal iyonlarinin 2.9¢c-2.11co’nin (pss’te) absorpsiyon spektrumlarina
etkisi. (10* molxIt CH3CN igerisinde), (a) 2.9¢ (kér) ve metal iyonlarinin
eklenmesinden sonra (0.7 ml); (b) 2.10c (kor) ve metal iyonlarinin eklenmesinden
sonra (0.7 ml); (c) 2.11co (kor) ve metal iyonlariin eklenmesinden sonra (0.7
ml) durumlar
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2.1.3.2 Floresans Spektrumuna Metal Iyonlarinin Etkisi

Calismada sentezlenen bitiyazol diariletenlerin (2.90, 2.100 ve 2.1100), halka kapali formlarin
olusturmak tizere (C- formlara) yapilan foto reaksiyonlar sirasinda, s6z konusu bilesiklerin floresans
siddetlerinin fotokromik doéniistimle orantili olarak diizenli bir sekilde diistiigli gortilmiistii. Ve c-
formlarda g6zlenen bir miktar floresanshgin aslinda pss halindeki karigimin bir miktar o- form
icermesi nedeniyle 0- formlardan kaynaklanmig olabilecegi lizerinde durulmustu. Bu nedenle
diariletenlerin floresans spektrumlarina metal iyonlarn etkisi, bilesiklerin sadece 0- formlari

tizerinde calisildi.

Bitiyazol iceren diariletenlerin 2.90, 2.100 ve 2.1100 floresans spektrumlarma; Na*, Ag*, Hg™,
Co*?, Ni*2, Cu*?, Ba™, AI" ve Fe* gibi cesitli metal iyonlarmmn etkisi; aym sartlarda, oda
sicakliginda, asetonitril icerisinde incelendi. Sekil 2.14’te goriildiigii gibi metal iyonlarmim 2.90,
2.100 ve 2.1100 bilesiklerine ait emisyon spektrumlarmna etkisi metal iyon tiirlerine baghdir. Ag*?,
Hg*!, Na*! ve Ba*? gibi metal iyonlarmm, 2.90’nun emisyon siddetini ¢ok az artirdig1 gézlenirken;
Co*?, Fe™, Ni*2 ve Cu* gibi metal iyonlarnin emisyon siddetlerini 6nemli dlciide diisiirdiigii
goriildii (Sekil 2.14a). Bunlar arasinda en biiyiik azalma Cu*? iyonu igin 6lgiildii. Bu nedenle; 2.90,

Cu*? iyonlarinin ¢bzelti ierisinde belirlemesinde sensér olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Sekil 2.14b’de de goriildiigii gibi, s6z konusu metallerin, fotokromik liganta 2.100, baglanma
etkileri de tarandi. Bu durumda, biitiin metaller 2.100’nun emisyon spektrum siddetini belirli
oranlarda diisiirdii. Diger taraftan, metal iyonlar arasindan en fazla diisiisler Ni*?, Cu* ve Fe™
metal iyonlar i¢in kaydedildi. Benzer calismalar 2.1100 bilesigi i¢in de yapildi. S6z konusu
metallerin 2.1100 bilesiginin floresans spektrumuna etkisi Sekil 2.14c’de gériilebilir. Ba*™2 metalinin
eklenmesiyle floresans emisyon siddeti artarken (Na*’un bu etkisi ihmal edilebilecek diizeydedir)
diger metal iyonlarinin eklenmesi floresans emisyon siddetini diislirdii. Tiim metal iyonlar

icerisinden en biiyiik diisiis, Ni*? ve 6zellikle Cu*? ve Fe*® iyonlarinda gdzlendi.

Bitiyazol bilesiklerine 2.90-2.110 metal iyonlarinin eklenmesiyle gerceklesen floresans
soniimlenme etkisi ligant-metal yiik transfer etkilesimlerinden (LMCT) kaynaklanmis olabilir.
Literatiirde imidazol kopriilii diariletenlerde [46], [51] s6z konusu floresans séniimlenme etkisi Cu*?
ve Fe™ gibi metaller igin gdzlenmis ve bu etkinin LMCT’lerden kaynaklandig1 rapor edilmistir. Bu
bulgular sonucunda; bitiyazol birimi igeren diariletenler, Cu?*, Ni** ve Fe3* metal iyonlarmm ¢ozelti
icerisinde belirlenmesi i¢in metal sensorler olarak kullanilabilir. Zira bu iyonlarin eklenmesiyle, 2.90,

2.100 ve 2.1100’nun floresans siddetlerinde gozle goriiliir bir azalma goriilmektedir.
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Sekil 2.14 Metal iyonlarmin 2.90, 2.100 ve 2.1100’nun floresans spektral degisimlerine etkisi (10
mol.I"t CH3CN igerisinde) (Aex=340 nm), (a) 10 (kor) ve metal iyonlarinin eklenmesinden
sonra (0.7 ml); (b) 20 (kor) ve metal iyonlariin eklenmesinden sonra (0.7 ml). (c) 20 (kor)
ve metal iyonlarinin eklenmesinden sonra (0.7 ml). (Kor) [(2.90 (veya 2.100 (veya
2.1100)]: 3 ml, 10* mol.I"* in CH3sCN + 0.7 ml saf CH3CN]; [Diger spektrumlar]: [(2.90
(veya 2.100 (veya 2.1100)]: (3 ml, 10* mol.I"t in CHsCN + 0.7 ml metal ¢ozeltisi)]
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BOLUM 3

YENI DIARILETEN BENZERI BILESIKLERIN (DIARILPIRIDAZINONLARIN)
SENTEZi VE FOTOKROMIK/FLORESANS OZELLIKLERI

R!
N-N
uv 4
H
X
\ Me Vi
k s | \

R2 Rzks Me S
o-form c-form

R!=H, Me, Ph; R?= Me, Ph; X=C, N

o- formlar (3.60-3.110) c- formlar (3.6¢c-3.11c)
(Toluen iginde) (Toluen |(;|nde)
(Renksiz) (Mavi)

Sekil 3.1 Sentezlenen yeni diarilpiridazinonlarin grafiksel 6zet olarak gdsterimi

Piridazinonlar, piridazinlerin tiirevleri olan heterosiklik bilesik ailesinin dnemli bir grubudur.
Piridazinon bilesiklerinde; alt1 {iyeli bir halkanin 1 ve 2 pozisyonlar: iki azot atomu igerirken,

3. karbon atomu karbonil grubu icermektedir.

Piridazinon tiirevlerinin; anti depresan [54], anti hipertansif [55, 56], antitrombotik [57],
antikonviilsan [58], kardiyotonik [59], anti bakteriyel [60], ditiretikler [61], anti HIV [62] ve
anti kanser [63] gibi ¢esitli farmakolojik aktivite gosterdikleri literatiirlerde mevcuttur. Ayrica
ticari olarak da ilag iiretiminde kullanilmaktadirlar. Ornegin; emorfazon (4-etoksi-2-metil-5-
morfolino-3(2H)-piridazinon) analjezik ve anti inflamatuar 6zellik gosteren bir bilesiktir ve

pentoil ve nandron olarak marketlerde yerini bulmustur [64-67].

Piridazin-3-onlarin 6-liyeli dienon yapilari, siklohekzadienon-fenol iliskisini g¢agristirir.
Piridazinonun (keto form) enollesmesi diisiiniiliirse, piridazin-3-on’un enol formunun az bir
aromatik 6zellige sahip olacagi goriilebilir. Piridazin-3-on’un 2 konumundaki azot atomunun
H’inin bir R grubu ile yer degistirilmesi durumunda ise (N-H—N-R) piridazinonlarda keto-

enol tautomerizm degil de 2 konumdaki N atomunun ortaklasmamis elektronlari aromatik
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halka olusturmak iizere rezonansa girebilir (not: Bu durum ayni aymanda N-H iginde
gecerlidir). Piridazin-3-onlar i¢in tartisilan keto-enol benzeri tatumerizasyon ve olasi rezonans

yapilar1 Sekil 3.2b de goriilmektedir.

(a) H H FF
1N—N2 1N—N2 F. F
7 7
GL)?O eéz%’zo F F
5 4 4
Bf  Br F F

Piridazin-3(2H)-on

4,5-dibromopidazin-3-on

Perflorosiklopenten

o O

o

Keto form enol form
aromatik
® /H ( .o
N-N o NN N-N
7\ 7 N\
rezonas formu piridazin-3(2H)-on
. Keto form enol form
aromatik aromatik

Keto form enol form

piridazin-3(2H)-on

aromatik

Sekil 3.2 (a) Piridazin-3-on ve 4,5-dibromopiridazinon ve perflorosiklopentenin yapilari (b)
Piridazionlarin keto-enol benzeri tautomerisazyonu, rezonans yapist ve fenol ile
iligkisi

Piridazin-3-on’larin bu ilging 0Ozelliklerinden dolayr ve aymi zamanda eten grubu

perflorosiklopenten olan fotokromik diariletenler {lizerinde c¢ok fazla calisilmis olmasi ve

ayrica perflorosiklopenten grubunun modifiye edilememesi gibi nedenlerden dolayi,

diariletenlere benzer diarilpiridazinolarin sentezi 6nemli olacaktir.

Piridazin-3-on’un yapisindaki iki N atomu ve bir karbonil grubu, yapmin modifiye
edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Piridazinon’un 2 konumundaki N-H grubundaki H
atomu bir ¢ok alifatik (ve ayni1 zamanda aromatik) gruplar ile yer degistirebilir. Boylece
degisik ozelliklere sahip bir¢ok fotokromik bilesik sentezlemek miimkiin olacaktir. Diger iki

grup i¢cinde (=N ve C=0) istenilirse zorlayic1 sartlarda reaksiyon verdirilebilir.
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Fotokromik diarilpiridazinon tiirevlerini kisa yoldan sentezleyebilmek i¢in baslangic maddesi
olarak 4,5-dibromopiridazin-3-on secildi. 4,5-Dibromopiridazin-3-on’un bromlari, aromatik
gruplar ile Suzuki Eslesme tepkimeleri {izerinden tek basamakta bir tepkime ile

diarilpiridazinonlara doniistiiriilebilir.

Bu ¢alismada, 4,5-dibromopiridazin-3-on’dan ¢ikilarak alt1 yeni fotokromik diarilpiridazin-3-
on tiirevi sentezlendi ve bunlarin fotokromik ve floresans Ozellikleri incelendi. Asagidaki
boliimde (Boliim 3.2) sentezlenen bilesiklerin, sentez basamaklar1 ve fotokromik/floresans
ozelliklerinin incelenmesi ayrintili sekilde tartisilmaktadir. Bu boliim i¢in hazirlanmis ayrintili

literatiir 6zeti boliim 1.3’de goriilebilir.
3.1 SONUCLAR VE TARTISMALAR
Bu ¢alismada kullanilan 4,5-dibromo-3-on ve 4,5-dibromo-2-fenilpiridazin-3-on bilesikleri

hazirand1; 4,5-dibromo-2-metilpiridazin-3-on bilesigi, 4,5-dibromo-3-on ‘un metil iyodiir ile

metillenmesinden yiiksek verimle elde edildi.

H Me Ph

N-N N-N N-N

Br  Br Br  Br Br Br

4,5-dibromopidazin-3-on 4,5-dibromo- 4,5-dibromo-
2-metilpridazin-3-on 2-fenilpiridazin-3-on

Sekil 3.3 Baslangi¢ dibromopiridazin-3-on’lar

Diger baslangi¢ maddelerinden, aromatik boronik asitler: (2,5-dimetil-3-tiyofenil) boronik asit
(3.1) ve (5-metil-2-fenil-4-tiyazolil) boronik asit (3.5), literatiirdeki prosediire uygun olarak
¢ok basamakli tepkimeler sonucunda sentezlendi [68-70] (Sekil 3.4).

Tiyofenil boronik asit’in (3.1) sentezi iki basamakli tepkime sonucu iki ayri yolla
gerceklestirildi. Tlkinde; literatiire uygun olarak 2.5-dimetiltiyofen 6nce 3-konumundan %95
verimle bromlandi sonra inert ortamda n-BulLi varhiginda B(O-iPr)z eklenmesiyle 3.1
bilesigi %87 verimle elde edildi [71]. Ikinci yolda ise 2.5-dimetiltiyofenin 3- konumuna iyot
baglanarak ayni sekilde inert ortamda n-BuLi varliginda, B(O-iPr)s eklenerek sentezlenmeye
calisild1 fakat kat1 madde bu asamada elde edilemedigi i¢in birkag¢ ekstraksiyon isleminden

sonra ancak sentezlenebildi. Tiim bu islemlerden dolay1 tiyofenil boronik asidin bu yontemle
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sentezi (3.1) diisiik verimle gergeklesti. Sonug olarak; tiyofenil boronik asidi elde etmede ilk

sentez yonteminin daha verimli oldugu gézlemlendi.

Fenil tiyazolil boronik asidin (3.5) sentezi ise bes basamakli tepkime sonucunda gergeklesti.
Oncelikli olarak; benzotiyoamitten 2-feniltiyazoliin (3.2) sentezi gerceklestirildi. Elde edilen
tirlinlin sirasiyla metillenmesi ve ardindan bromlanmasi saglanarak %95 verimle 4-bromo-5-
metil-2-feniltiyazol 3.4 elde edildi. Daha sonra inert ortamda n-BuLi varliginda, B(O-iPr)s
eklenerek fenil tiyazolil boronik asit %83 verimle katt madde olarak elde edildi. Bununla
birlikte sentezlenen arilboronik asitler asidik 6zelliklerinden dolayr herhangi bir saflastirma
isleminden gegirilmeden reaksiyonlarda kullanildi. Baglangic tiyofenil ve fenil tiyazolil

boronik asitlerin sentez semasi Sekil 3.4’de goriilmektedir.

1.yol
B(OH
D Brz/ V/ /(S\ ) n-BuLi/ THF /@\( 2
Me S Me 2)B(i-PrO); Me s Me
3.1
2-y0ﬂ l, HIO3 AcOH /(S\I n-BuLi /THE B(OH),
e s U
Me S Me H20, CC|4 Me S Me B(I-Pr0)3 Me /S\ Me
2.2 3.1

mWH
j]\ ° 3 —» Ph/<_>\Me

Ph NH2 EtOH/ Reflux S n-BuLi /THF

3.3

Br, /Of THF
B(OH),

171& (| PrO)sB 1
Me
@S n-BuLi /THF Ph/< Me

3.5

Sekil 3.4 Baslangig tiyofenil ve fenil tiyazolil boronik asitlerin sentezi (3.1 ve 3.5)

Yeni diarilpiridazinonlar 3.60-3.110; bir ekivalent 4,5-dibromopiridazin-3-on, 4,5-dibromo-2-
metil piridazin-3-on ya da 4,5-dibromo-2-fenil-piridazin-3-on bilesiklerinin, iki ekivalent

arilboronik asitlerle (3.1 ya da 3.5) Suzuki eslesme reaksiyonlar1 sonucu sentezlendi. Bu
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reaksiyonlardan yaklasik %40 verim elde edildi. Verimin diisiik olmasinin nedeni; arilboronik
asitlerin safligt ve son iriiniin saflastirma problemlerinin olmasidir. Tiim 3.60-3.110
bilesiklerinde bazik azot atomunun bulunmasi ve ayrica 3.60 ve 3.90 bilesiklerinde asidik N-
H gruplarinin olmasi, silika jelden olusan kolonda bazi problemlere neden oldu. Bu yiizden;
hedef bilesikleri saf bir sekilde elde etmek i¢in, kolon kromatografisi ve defalarca preperatif
TLC wuygulandi. Yeni diarilpiridazinonlarin 3.60-3.110 sentez asamalar1 Sekil 3.5°de
goriilmektedir. Bu bilesiklerden 3.100 ve 3.110 bilesiklerine ait 6rnek *H-NMR spektrumlari

ise Sekil 3.6°da verilmistir.

i) Me-1, NaH / THF, reflux, 3 h.
i) K;COg3, PA(PPh3), /THF, r.t.(1h.), reflux (2h.)

Sekil 3.5 Diarilpiridazinonlarin sentezi (3.60-3.110)
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Sekil 3.6 Diarilpiridazinon 3.100 ve 3.110’nun H-NMR spektrumu

3.1.1 Diarilpiridazinonlarin Fotokromik Ozellikleri

Diarilpiridazinonlarin ¢6ziicii icerisinde ileri (halka kapanma) ve tersi (halka acgilma) foto
reaksiyonlar1 farkli dalga boylarinda 1s1k kullanilarak yapildi. Bilesiklerin 3.60-3.110
¢ozeltileri; 365 nm UV 1s1gina maruz kaldiginda, o- formdan c- forma dontigim
gerceklestiginden dolayi, ¢ozelti renksizden mavi renge doniistii. Benzer sekilde; elde edilen
renkli ¢ozeltiler, 530 nm goriiniir 1518a maruz birakildiginda, c- formdan o- forma doniisiim
gerceklestiginden dolay1 mavi renkli ¢ozelti renksiz hale geldi. Sekil 3.7°de diarilpiridazinon
tiirevlerinin foto reaksiyonlar sonucu sergiledikleri yapisal doniisiimler goriilmektedir. Sekil
3.8’de ise; asetonitrilde hazirlanan 3.100 bilesigine ait absorpsiyon spektral degisim
goriilmektedir. Sekil 3.8a’da, fotokrom 3.100°’nun UV i1si81yla pss’e ulasarak 3.10C’ye
dontigsmesi ve Sekil 3.8b’de ise pss’e ¢ikmig 3.10¢’nin goriiniir 151k ile tekrar eski haline yani

3.100’ya doniisiimii goriilmektedir.
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3.60 (o form)
3.70 (o form)
3.80 (o form)

3.90 (o form)
3.100 (o form)
3.110 (o form)

)\/S%gz

(R=H) 3.6¢ (c form)
(R= Me) 3.7¢ (c form)
(R=Ph) 3.8¢ (c form)
R
N—N
uv { 0

N
| |
Ph/I\ S Me S/k

Ph
(R=H) 3.9¢ (c form)
(R= Me) 3.10c (c form)
(R=Ph)

3.11¢ (c form)

Sekil 3.7 Diarilpiridazinon tiirevlerinin foto reaksiyonlar1
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Sekil 3.8 Absorpsiyon spektral degisimler (asetonitrilde, 1x10* M) a) 3.100’nun 3.10¢’ye
(pss) doniistimii (foto reaksiyon 365 nm 1sikla gergeklestirildi). b) 3.10¢’nin (pss)
3.100’ya doniisiimii (foto reaksiyon 530 nm 1sikla gerceklestirildi)
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Piridazinon bilesiginin {izerindeki azot atomuna bagli hidrojenin Me- ve Ph- gruplari ile yer
degistirmesi, diarilpiridazinonlarin fotokromik davraniglarinda énemli bir degisiklige neden
olmadi. Fakat absorpsiyon spektral Ozelliklerde bazi degismelerin oldugu goriildii. Bunun
yani sira; bilesiklerin c- formlarina ait absorpsiyon maksimum dalga boylarinin (Amax)

batokromik kayma gosterdigi gézlemlendi. Sonuglar Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

H- atomunun, Me- ve Ph- gruplar ile yer degistirmesi, piridazinon halkasindaki amit grubu
etrafinda sterik ve ayn1 zamanda elektronik duruma etki ettigi; bu da s6z konu N atomunun,
karbonil grubu ile yaptig1 konjugasyon giiciinii etkiledigi diisiiniilmektedir. Bu etkiden dolay1
batokromik etkinin gerceklesmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu yer degistirme etkisinin
batokromik etkiye neden olmasinin agiklamasi zor oldugundan 3.6¢ ve 3.7c formlarin, DFT
hesaplamasi ile en diisiik enerjili konformasyonlar1 belirlendi ve sonra séz konusu halka
kapanmig formlarin UV-Vis spektrumlar simiilasyon ile belirlendi. Simiilasyonda s6z konusu
halka kapanmig formlarin Amax degerleri sirasiyla 3.6¢C i¢in 526 nm, 3.7C i¢in ise 533 nm
olarak tespit edildi. Bu degerler deneysel olarak elde edilen degerlerden ¢ok farkli olsa da,
soz konusu H- Me grubu yer degistirmesinin absorpsiyon spektrumunda batokromik etkiye
neden olacagi goriisiinii desteklemesi bakimindan 6nemlidir. S6z konusu DFT hesaplamalari

ile elde edilen UV-Vis spektrumlar Sekil 3.9°da goriilmektedir.

Diger taraftan; piridazinon halkasindaki C4 ve C5 karbonlarma bagl 2,5-dimetiltiyenil
gruplarinin,  5-metil-2-feniltiyazolil  gruplar1 ile yer degistirilmesi, s6z konusu
bisarilpiridazinon tiirevlerinin halka kapanmis formlarinda (c- formlar), ~20-29 nm kadar
batokromik kaymaya neden oldugu goriildii. Ornegin; asetonitril icindeki 3.6c, 3.7c ve
3.8Cc’nin maksimum absorpsiyon dalga boylart (Amax degerleri) sirasiyla 578 nm, 579 nm ve
586 nm iken; 3.9¢c, 3.10c ve 3.11c’nin maksimum absorpsiyon dalga boylart (Amax degerleri)
sirastyla 598 nm, 608 nm ve 606 nm’dir. Bu kayma, tiyazol halkasindaki fenil gruplarinin

c-formlarda daha biiyiik konjugasyona neden olmasiyla agiklanabilir.
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Cizelge 3.1 Diarilpiridazinonlarin; toluen, etil asetat ve asetonitril ¢o6ziiciilerindeki
cozeltilerinin foto reaksiyon oncesi ve foto reaksiyon sonrasi absorpsiyon
spektral verileri®

Coziiciiler Bilesikler

* hmax/(Emax)—Amax /(A)P *hmax/(€max) —Amax /(A) ® *hmax/(&max)—Amax /(A) ®

3.60—3.6¢ 3.70—3.7¢ 3.80—3.8¢
Toluen 284/(5550)— 578/(0.10) 298/(11600)— 595/(0.18) 335/(12100)— 595/(0.18)
Etil asetat 275/(22100)— 573/(0.10) 308/(6710)— 580/(0.10) 326/(13400)— 585/(0.31)
Asetonitril 283/(5550)— 578/(0.10) 306/(7480)— 579/(0.13) 322/(11700)— 586/(0.25)

*hmax/(€max)—Amax /(A)° *Amax/(€max)—Amax /(A) P *hmax/(€max)—Amax /(A) ®
3.90 —»3.9¢ 3.100—3.10c 3.110—3.11c

Toluen 307/(14900)— 602 /(0.41) 310/(18100)— 615/(0.61) 305/(11900)—615/(0.39)
Etil asetat 305/(16600)— 599 /(0.46) 303/(24200)—606 /(0.78) 305/(32600)—604 /(1.10)
Asetonitril ~ 304/(10400)— 598 /(0.32) 305/(25900)—608 /(0.87) 307/(32300)—606/(1.00)

®Hiicre uzunlugu: 1 cm. Derisim: 1x10™* mol.dm™

PAmax/nm (emax/moltdm3cm™) — Amax/nm (pss teki absorbans)
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(a) 3.6¢

Calculated

(b) 3.7¢

Calculated

UV /Vis Spectrum

Sekil 3.9 DFT Hesaplamalari sonucunda 3.6¢ ve 3.7C’nin absorpsiyon spektrumlari

(a) Izomer 3.6¢c’nin hesaplanmis absorpsiyon spektrumu: Gériiniir bdlgede maksimum
absorpsiyon dalga boyu; 526 nm (b) 3.7¢’nin hesaplanmis absorpsiyon spektrumu: Goriiniir

bolgede maksimum absorpsiyon dalga boyu; 533 nm

3.1.2 Diarilpiridazinonlarin Solvatokromik Ozellikleri

Sentezlenen diarilpiridazinonlarin (3.60-3.110) toluen, etil asetat ve asetonitril ¢oziiciileri

igerisinde solvatokromik 6zellikleri de incelendi.

Coziicii polaritesinin artmasi, ilging bir sekilde c- formlarda az da olsa hipsokromik kaymaya
neden oldu (negatif solvatokromizm, Cizelge 3.2). Fotokromik fulgidler [72], diariletenler ve
diarileten benzeri fotokromik bilesiklerin [73] c- formlar1 genellikle pozitif solvatokromizm
gostermektedir. Negatif solvatokromizmi; Sekil 3.10°da da goriilecegi lizere zwitter iyonik

boyalar i¢eren fotokromik spiropiranlar gostermektedir [74].
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Sekil 3.10 Zwitteriyonik Spiropiranlar

Halka kapanmis formlarin 3.6¢-3.11c, negatif solvatokromizm gostermeleri; c- formlardaki
dipolar karakterden kaynaklaniyor olabilir. Bu boliimiin giris bolimiinde de, sozii edildigi
gibi, piridazinon grubunun; belirli oranda zwitter iyonik enolat-tipi rezonans karakter
gosterecegi agiktir. Bu durumun negatif solvatokromizme neden olacagi diisiiniilmektedir.
Amit yapilarinda bu enolizasyon genel bir durumdur ve piridazinon da bir amit gibi
diistintilebilir. Sekil 3.11 ‘de diarilpiridazinonun zwitter yapt olusturmak tiizere rezonans

yoluyla enolizasyonu goriilmektedir.

Me
N—N
4 0
N N
/( \_wme [/ )\
Ph” S Me S
Aromatik
Zwitteriyonik ve
uv Vis Daha konjuge
Me ® Me
N—N N—N
7 0 7\ OG>
-
) B N TN
Pr” S Me S7 “ph Pr” S Me ST “ph

Zwitteriyonik ve
Daha yuksek konjugasyon

Sekil 3.11 Diarilpiridazinon 3.100’nun rezonans yapisi
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3.1.3 Diarilpiridazinonlarin Floresans Ozellikleri

Son yillarda; floresans devre agma-kapama Ozelligine sahip diariletenler ve diariletenlere
benzer bir¢cok fotokromik bilesik sentezlenmistir [75]. Bu 0Ozellige sahip diariletenlerin
cogunda; halka ag¢ik formlar uygun dalga boylarinda uyarildiklarinda, 400-700 nm civarinda
floresans 151k sagmakta ve bu bilesiklerin halka kapanma foto reaksiyonlarinda ise s6z konusu
floresans ozelliklerinin kaybolduklar1 goriilmiistiir. Kisaca o- formlar floresans iken

bilesiklerin c- formlarinin floresans 6zellik gostermedikleri bilinmektedir [76].

Bu calisma kapsaminda sentezlenen 3.60-3.11c’nin floresans Ozellikleri; oda sicakliginda
asetonitril ¢oziiciisii igerisinde incelendi ve sonuclar Cizelge 3.2’de goriilmektedir. Fotokromik
bilesikler 3.60-3.110’nun, 302 nm ile uyarildiklarinda (Aex= 302 nm) sirastyla 409, 412, 492, 470,
470 ve 486 nm dalga boylarinda kuvvetli genis emisyon bandi verdigi goriildii. Halka kapanmis
formlar vermek iizere yapilan foto reaksiyon esnasinda, (3.60-3.110) bilesiklerinin genis ve
siddetli emisyon bantlarinin halka kapanma siireciyle birlikte siddetlerinin diizenli bir sekilde
azaldig1 goriildii ve ayn1 zamanda emisyon bantlarinin az da olsa daha kisa dalga boyuna kaydigi
gozlemlendi. 3.60-3.110 bilesiklerinin foto reaksiyon sonrasi pss hallerindeki halka kapanma
nedeniyle, floresans soniimlenme oranlar sirastyla %9.6, %11.1, %60.2, %48.5, %83.0 ve %81.6
olarak gorlilmiistiir (verilen degerler normalize edilmis degerlerdir). Bununla birlikte, ilging bir
sekilde yapisinda hi¢ Ph- grubu bulundurmayan piridazinonlarm (bunlar 3.60 ve 3.70) halka
kapanma foto reaksiyonu sirasinda, emisyon siddeti ve emisyon Amax degerlerindeki degisimin ¢ok
az oldugu goriildii. Bu durum doéniisiim oranlariyla baglantili olabilir ancak diger bilesiklerin
dontistim oranlar1 hesaplanmadigindan s6z konuu durum net olarak agiklanamadi. Bunun yani sira;
Ph- gruplarinin, fotokromik reaksiyonlar tizerinde floresans degisimlerini azaltmalarindaki rolii
aciklanamadi. Sekil 3.12; oda sicakliginda asetonitril i¢inde foto reaksiyona maruz kalmis 3.70 ve

3.100’nun floresans absorpsiyon degisim spektrumlarini gostermektedir.

Elde edilen floresans verileri incelendiginde; diarilpiridazinonlar arasindan 3.100 ve
3.110°’nun, o- ve c- formlar1 arasinda floresans siddet farklarinin oldukca biiylik oldugu
goriilmektedir. Bu yiizden bu iki bilesigin floresans devre agma-kapama araci olarak

kullanilabilme potansiyeli mevcuttur.
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Sekil 3.12 Floresans emisyon spektral degisimler (asetonitrilde, 1x10* moldm=, Aex: 302 nm).
(@): 3.70’nun 3.7c’ye (pss) doniisim (b): 3.100’nun 3.10C’ye (pss) doniisiimii

(uyarma 365 nm’de ger¢eklesmistir).

3.1.4 Diarilpiridazinonlarin Kuantum Verimleri ve Doniisiim oranlari

Fotokromik diarilpiridazinonlarin (3.60-3.110), o- formdan c- form’a 365 nm 1sik ile
doniisim foto reaksiyonlarina ait kuantum verimleri (®o-.c); ve tersi reaksiyon olan c-
formdan o- forma 530 nm goriiniir 151k ile doniisiim foto reaksiyonlarmna ait kuantum

verimleri (®c-o), kimyasal aktinometre olarak kullanilan referans madde Aberchrome 540

kullanilarak Heller’in 6nerdigi sekilde belirlendi [77].
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Olgiilen biitiin kuantum degerleri yiiksek olmasina ragmen, feniltiyazol grubu iceren 3.90,
3.100 ve 3.110 bilesiklerinin; tiyofen grubu igeren 3.60, 3.70 ve 3.80 bilesiklerine oranla
daha ytiksek kuantum verimine sahip oldugu gézlemlendi. Feniltiyazol gruplar igeren 3.90,
3.100 ve 3.110 bilesiklerinin daha yiiksek halka kapanma kuantum verimi gostermeleri; Sekil
3.7’de goriilecegi gibi piridazinon halkalarinin 6 konumlarindaki H atomlarinin (Cs-H) hemen
yanindaki feniltiyazol halkasinin N atomu ile H-bagi etkilesimi sonucu, (=N.....H-C)
molekiiliin antiparalel konformasyona zorlanmasi nedeniyle nispeten daha yiiksek halka
kapanma kuantum verimi verdikleri diisiiniilmektedir. Boliim 1°de diariletenlerin antiparalel
konformasyon oranlarmin artig1 ile kuantum verimlerinde artis kaydedildigi gozlenmisti [8,
78]. Diger taraftan, tiyofen halkasi iceren 3.60, 3.70 ve 3.80 bilesikleri i¢in boyle bir
etkilesimden bahsetmek s6z konusu degildir. Buna ek olarak, tiyofen halkasinin Cs-H
konumundaki hidrojen atomu ile piridazinon halkasinin Ce-H konumundaki hidrojen
atomlariin birbirlerini sterik olarak etkileyecek (itecek) oranda yakin olabilecegi ve bu
nedenle birbirlerini iterek molekiiliin antiparalel degil de paralel konformasyona dogu
itilecegi diisiiniilmektedir. Daha 6nceki calismalarda, molekiillerin ancak ve ancak antiparalel

konformasyonlar1 {izerinden halka kapanma foto reaksiyon verdikleri bilinmektedir.

Cizelge 3.2 Diarilpiridazinonlarin; solvatokromizm, floresans ve kuantum verimi datalar1

Solvatokromizm? Fluoresans? Kuantum verimleri®
C-form O-form  Pss
BILESIKLER A% /cm? Aem/nm (int)—Aem/NM  (int) Do / Peoo
3.60 0 409(1)—409(0.9) 0.23/0.06
3.70 -464 412(1)—412(0.89) 0.28/ 0.08
3.80 -258 492(1)—411(0.40) 0.32/0.09
3.90 111 470(1)—410(0.40) 0.46/0.10
3.100 -187 470(1)—436(0.17) 0.47/0.11
3.110 241 486(1)—431(0.18) 0.53/0.14

1) A o lem™: A (in toluen)- A o (in asetonitril).

2) Aem/nm(int): O-formlar igin Floresans dalga boylart Aem (normalize edilmis siddet
degerleri)(Aex=302 nm) ve pss halindeki goreceli siddet, bu degerler o-formlarin asetonitril
icerisinde (1x10* mol dm) 365 nm 15182 maruz birakilarak elde edilen degerleridir.

3) Kuantum verimleri toluen igerisinde 6l¢iilmiistiir.

67



Piridazinon 3.100’nun toluen igerisinde 365 nm 1s1§a maruz birakilarak yapilan foto
reaksiyon doniisiim orant HPLC yardimiyla belirlendi. S6z konusu bilesigin 0- formdan c-
form’a %94 oraninda doniisiim gosterdigi tespit edildi. Piridazinon 3.100’nun 365 nm 151k
ile foto reaksiyon dncesi (0- form) ve foto reaksiyon sonrasi pss haline (c- form) iliskin

HPLC kromatogrami Sekil 3.13’te goriilmektedir.

uv
100000—_ <: O-Form
O_""I |Jk"l"'=|f"l
0 10 20 30 40 50
min
(a)
uw ]
100000
:, O-Form
50000+
. @ C-Form ::>
A PN
T T T T I T T T ¥ I T T T T I T T T | T T |
0 10 20 30 40 50
min
(b)

Sekil 3.13 Piridazinon 3.100’nun HPLC kromatogrami. (a) 365 nm 1sigina maruz
birakilmadan 6nce (b) 365 nm 1s13a maruz birakilmasindan sonra (pss hali)
(HPLC Kosullari: Kolon: C8-3, 4.6 mm (¢ap) x150 mm (uzunluk); Eluent: Hz 7o
- CH3CN (50/50 v/v) ; Akis hizi: 0.8 mL/dk; Enjeksiyon: 50 pL; Tayin dalga
boyu: 311 nm (asetonitrilde))
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR (MATERYAL VE YONTEM)

4.1 KULLANILAN CiHAZLAR VE YARDIMCI GERECLER

Sentezlenen maddelerin 'H NMR spektrumlari, Brucker 400 MHz spektrometre kullanilarak ve
CDCls iginde, TMS referans alinarak kaydedildi. Kiitle spektrumu, AB Sciex 4000 QTRAP LC-
MS/MS ile alindi. FT-IR spektrumlari, Perkin-Elmer-FT-IR-Spectra-100E spektrometresiyle
Olciildii.  Floresans spektrumu, Agilent Cary Eclipse Fluorescence Spektrofotometresi
kullanilarak olgiildii. UV-Vis spectra Agilent Cary 60 UV-Vis Spektrofotometre ile kaydedildi.
Organik c¢oziiciilerdeki fotokimyasal reaksiyonlar; 10 mm hiicre uzunlugu olan kuartz hiicre
icerisinde gergeklestirilmis ve bu amag igin 8W Three-Way UV (Cole-Parmer) (365 nm igin)
lambast ve Obelux CR9 Forensic Lights Green (530 nm i¢in) cihaz1 kullanildi. Fotokimyasal
reaksiyonlar boyunca, hiicredeki ¢ozeltiler siirekli karigtirildi. Erime noktalari, Biichi Melting
Point B-540 cihaziyla Olgllmiistir. Kimyasal reaksiyonlar, kuru argon atmosferinde
gerceklestirildi. DFT hesaplamalari, Spartan *14 Wavefunction Inc.’den yararlanilarak, B3LYP 6-
31G* metodu ile basis set kullanilarak yapildi. Tetrahidrofuran (THF), sodyum metali iizerinden
bir kag saat reflux edilerek kurutuldu ve kullanilmadan hemen 6nce argon atmosferi altinda destile
edildi. Coziiciiler susuz sodyum siilfat iizerinden kurutuldu. Flash kolon kromatografik ayirma
i¢in, partikiil boyutu 0.063-0.200 mm olan Merck Kieselgel 60 (70-230 mesh) kullanildi.
Hareketli faz olarak etil asetat ve hegzan kullanildi. Preperatif ince tabaka kromatografi (PTLC)
icin; partikiil boyutu 5-40 p olan Merc’den alman 60 silika jel kullamldi. Analiz amacl ince
tabaka kromatografi (TLC) i¢in; 0.25-mm kalinliginda pre-coated silica gel 60 GF-254 with thick
TLC tabakalar kullanilmistir. Spektroskopi deneyleri i¢in kullanilan ¢6ziiciiler spektrofotometrik
kalitededir.
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4.2 KULLANILAN REAKTIFLER

Calismamizda kullanilan perflorosiklopenten, 2,5-dimetiltiyofen ve tiyazol bilesikleri Sigma
Aldrich firmasindan, 4,5-dibromopiridazin-3(2H)-on (1) ve 4,5-dibromo-2-fenilpiridazin-
3(2H)-on (3) ise ABCR firmasi tarafindan temin edildi.

Ayrica bu c¢alismada kullamlan diger kimyasallar; hekzan®, etil asetat?, n-BuLi®, THF?
Pd(PPhs)s?, Dietil eter’, Diklorometan®; Tiyobenzamid®, Dimetilsiilfoksit’ Etanol®;
Asetokloraldehit?; Hidroklorik asit?; Kloroform?; Na;S042; K2COst;
Tris(dibenzildienaseton)dipalladyum?, TMMP Bazi® (2,2,6,6Tetrametilpiperidinilmagnazyum
kloriir lityum Kkloriir kompleks c¢ozeltisi)’; Nikel (II) Kloriir’; Cinko kloriir?, Br?
Triizopropilborat*; 1,%, CCl4?; Propilenoksit?, CHsl!, AcCI*; kimyasallar1 Merck, 2Sigma Aldrich,

3Kimetsan, “abcr, “Fluka firmalarindan temin edildi.
4.3 BITIYAZOL iCEREN YENI DiARILETENLERIN SENTEZI

4.3.1 3-Bromo-2,5- dimetiltiyofen (2.1) Sentezi

ﬂ Br2/ OV/ /U\Br
Me~ °S” Me THF Me~ °s” Me
2.1

2,5-Dimetiltiyofen (4.5 mmol, 5 g) inert ortamda argon gazi altinda 30 dakika karistirild1 ve
ardindan 40 ml kuru THF eklenerek sicaklik 0 °C’ye diistiriildii. Sonra ¢ozeltiye propilenoksit
(50 mmol, 3,55 ml) ve Brz (49 mmol, 2,55 ml) eklenerek reaksiyon bir gece karigtirildi. Elde
edilen ¢ozelti %10’luk Na2S203 ile muamele edildi. Etil asetatla ekstraksiyon yapildi ve
organik faz %10’luk NaHCOg ile baziklestirildi. Organik faz tuzlu suyla yikandi ve madde
Na2SO4 lizerinden kurutularak ¢oziiciisii uguruldu. Olusan iiriin kolon kromatografisiyle silika

jel iizerinden etil asetat-n-hegzan karisiminda ayrildi. (4.75 g; Verim: %95)

4.3.2 3-Tyodo-2,5-dimetiltiyofen (2.2) Sentezi
|

/@ I, HIO3, ACOH ﬂ

Me® S Me H,0, CCl, Me® S Me
2.2
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100 ml’lik tek boyunlu balona sirasiyla 2,5-dimetil tiyofen (3 g, 0.027 mol), CCls (25
mL), AcOH (25 mL), H.O (2,5 mL), I2 (3.4 g, 0.013 mol), HIO3 (1.41 g, 0.008 mol)
eklendi. Geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Tepkime karigimina %10’luk Na2S203
ilave edildi sonra CHCIs ile (3xV) ekstrakte edildi. Organik faz ayrildiktan sonra Na>SOs
tizerinden 2 saat kurutuldu. Coziicii evaporatdrde uguruldu ve kalan kati madde kolon
kromatografisi ile silika jel iizerinden etil asetat-hegzan (%5) karisiminda yiiriitiilerek
saflastirildi. Renksiz S1v1 4.53 g, %71. 'H-NMR (400 MHz,
CDCI3, ppm): 6 2.31 (d, 3H), 2.36 (s, 3H), 6.66 (s, Tiyenil-H) [28].

4.3.3 2,5-Dimetil-3-(perflorosiklopent-1-en-1-il)tiyofen (2.3) Sentezi

Bilesik (2.3)’iin sentezi iki sekilde yapilmistir. Ik sentezde 3-bromo-2,5-dimetiltiyofen (2.1)

kullanilirken; ikinci sentezde 3-iyodo-2,5-dimetiltiyofen (2.2) kullanilmustir.

R F
, F
Br 1. n-BuLi

/@\ 2. CsHg F =
Me s~ "Me THF (-63 °C) F

Me S Me
2.3

3-Bromo-2,5-dimetiltiyofen (5.23 mmol, 1 @) inert ortamda argon gazi altinda 5 dk.
karistirildi ve ardindan 50 ml kuru THF eklenerek sicaklik -63 °C’ye indirildi. Daha sonra
¢ozeltiye n-BuLi’un hegzan ¢6zeltisi (5.76 mmol, 11.5 ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik
40 dk. karistirildi. Ardindan c¢ozeltiye (0.016 mol, 2.1 ml) perflorosiklopenten eklendi.
Reaksiyon bu sekilde bir gece oda sicakliginda karistirildi. Sonra suyla sonlimlendi, etil asetat
ile ekstrakte edilerek Na>SOj tizerinden kurutuldu. Elde edilen karigim kolon kromatografisi
yontemiyle saflagtirildi (1.27g, Verim= %79) [79].

F F
) F F
| 1. n-BulLi
Me S Me THF (-63 °C) / \ F
Me® S Me
2.3

3-Iyodo-2,5-dimetiltiyofen (4.2 mmol, 1 g) inert ortamda argon gaz1 altinda 10 dk. karistirild
ve ardindan 50 ml kuru THF eklenerek sicaklik -63 °C’ye indirildi. Daha sonra ¢6zeltiye n-
BuLi’un hegzan ¢ozeltisi (5.04 mmol, 2.52 ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik 40 dk.
karistirildi. Ardindan ¢oézeltiye (0.013 mol, 1.69 ml) perflorosiklopenten eklendi. Reaksiyon
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bu sekilde bir gece oda sicakliginda karistirildi. Sonra suyla soniimlendi, etil asetat ile
ekstrakte edildi ve doygun NaCl ¢ozeltisiyle yikanarak NaSOjs tizerinden kurutuldu. Elde
edilen karisim kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi (0.5g, Verim: %39).

4.3.4 2,2'-Bistiyazol (2.5) Sentezi

N\ NiClz,ZﬂC'z, 02 N N
.Q - (54
| s> THF, baz | s>_<s |

oda sicaklg

ZnCly’e (0,0176 mol, 2,45 g) inert ortamda argon gazi altinda 30 dakika karigtirildi ve daha
sonra 35 ml TMPMgCL.LICl (2,2,6,6-tetrametilpiperidinmagnezyumkloriir Lityum kloriir
kompleksi) damla damla eklendi ve bu sekilde karistirildi. Bir gece bu sekilde karismasi
saglandiktan sonra ¢ozeltiye NiCl2 (0,0176 mol, 2,33 g) eklenerek sicaklik 0 °C’ye getirildi.
Daha sonra tiyazol (0,035mol, 3 g) ve tekrar 10 ml TMPMgCI.LiCl eklendi ve bu sekilde de 5
dk. karigtirildi. Reaksiyon devam ederken ortam 1-2 dakika boyunca kuru Oz (1 atm. basing
altinda) ile yikanarak 1 gece kuru Oz gazi altinda karistirildi. Elde edilen ¢ozeltinin etil
asetatla ekstraksiyonu yapildi, organik faz tuzlu suyla yikandi ve madde susuz Na>SOg4
tizerinden kurutularak ¢oziiclisii uguruldu. Olusan iirlin kolon kromatografisiyle silika jel
izerinden etil asetat-n-hegzan karisiminda ayrildi. (1.65 g, Verim: %55). E.n.:143-146 °C).
'H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 7.3 (d, 2H), 7.8 (d, 2H,). *C NMR (100 MHz, CDCI3,
ppm): 6 161.13, 143.56, 121.10 [49].

4.3.5 5,5'-Dimetil-2,2'-bistiyazol (2.6) Sentezi

( ‘> + 2Mel —BULl /( ‘>\

THF (-63 °C)

2,2'-Bistiyazol (5.9 mmol,1 g) inert ortamda argon gazi altinda 30 dakika karigtirildi ve kuru
THF (30 ml) eklendi. Daha sonra sicaklik -78 °C’ye indirilerek n-BuLi’un hegzan ¢ozeltisi
(14,26 mmol, 6 ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik 40 dk. karistirildi. Karigimin {izerine
Mel (14.26 mmol 0.89 ml) eklendi ve reaksiyon karisimi oda sicakligina ¢iktiktan sonra bir
gece karismasi saglandi. Etil asetatla ekstraksiyon yapildi ve organik faz tuzlu suyla yikandi.

Susuz NaSOg lizerinden kurutularak ¢oziicli evaporatdrde uzaklastirildi. Olusan iiriin kolon
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kromatografisiyle silika jel iizerinden etil asetat-n-hegzan karigiminda ayrildi. (0,47 g,
Verim: %40). 0,47 g (% 40). E.n.: 286-288 "C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 2.54 (6H,
d, 2xCHs), 7.52 (2H, s).

43.6 4-Bromo-5,5'-dimetil-2,2'-bistiyazol (2.7) ve 4,4'-dibromo-5,5'-dimetil-2,2'-bistiyazol
(2.8) Sentezi
0

AN
s o -
el AL e AJXMG

5,5'-Dimetil-2,2'-bistiyazol (2.38 mmol, 0.47 g), inert ortamda argon gazi altinda 30 dakika
karistirildi ve ardindan 15 ml kuru THF eklenerek sicaklik 0 °C’ye diistiriildii. Sonra ¢ozeltiye
propilenoksit (7,15 mmol, 0,5 ml) ve Brz (7,15 mmol, 0,37 ml) eklenerek reaksiyon bir gece
karistirildi. Elde edilen ¢ozeltinin %10°luk Na2S203 ile muamele edilmesi saglandi. Etil
asetatla ekstraksiyon yapildi ve organik faz %10’luk NaHCO3 ile baziklestirildi. Organik faz
tuzlu suyla yikandi ve madde susuz Na,SOg iizerinden kurutularak ¢oziiclisli uguruldu. Olusan

iiriin kolon kromatografisiyle silika jel lizerinden etil asetat-n-hegzan karisiminda ayrildu.

Kolondan iki ayri yapi1 izole edildi. Bunlardan bir kismi yalmizca 4- konumundan
bromlanirken, digeri ise 4- ve 4' konumlarindan bromlandi. Mono-bromobitiyazol
bilesigi %61 verimle (0.4 g) elde edildi. E.n.: 109-111 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm):
& 2.46 (3H, d, CHs), 7.44 (1H, s), 2.38 (3H, d, CHz3). Di-boromoitiyazol bilesigi ise %13
verimle (0.085 g) beyaz kat1 halinde elde edildi. E.n.: 235-238 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): & 2.39 (6H, d, 2xCHa3).

4.3.7 1-[5-Metil-2-(5-metil-2-tiyazolil)-4-tiyazolil]-2,5-dimetil-3-tiyenil-3,3,4,4,5,5-
hegzaflorosiklopenten (2.90) Sentezi

): \>__</ _ nBuli
Me THF (- 63°C)

Me

4-Bromo-5,5'-dimetil-2,2"-bistiyazol (1.97 mmol, 0.54 g) inert ortamda argon gazi altinda 1
saat karistirildi ve ardindan 20 ml kuru THF eklenerek sicaklik -63 °C’ye indirildi. Daha
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sonra ¢ozeltiye n-BuLi’un hegzan ¢ozeltisi (1.97 mmol, 1 ml) eklendi ve bu sekilde de
yaklagik 40 dk. karistirildi. Diger taraftan ayr bir yerde 2,5-dimetil-3-(perflorosiklopent-1-en-
1-iltiyofen (1.64 mmol, 0.5 g) yaklasik 10 dakika vakumda tutuldu ve iizerine 15 ml THF
eklendi. Bu karisim, iki ucu agik igneyle diger ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina ¢iktiktan sonra bir gece karismasi saglandi. Suyla eklenerek etil asetatla
ekstraksiyon yapildi, organik faz tuzlu suyla yikandi ve madde susuz NaSOs iizerinden
kurutularak ¢o6ziiciisii uguruldu. Olusan iiriin kolon kromatografisiyle silika jel iizerinden etil
asetat-n-hegzan karisiminda ayrildi ve iirlin beyaz kati madde seklinde saf olarak elde edildi.
(0,55 g; Verim: %70). E.n.: 141-143 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 1.83 (3H, s,
tiyenil-Me), 1.90 (3H, s, tiyenil -Me), 2.35 (3H, s, Me), 2.45 (3H, d, Me) 7.44 (1H, s, tiyenil -
H), 6.57 (1H, s, tiyenil -H). Disiik Cozinirlikli Kiitle Spektrumu; Ci9H14FsN2S3 igin
Hesaplanan: 480.02231480 Bulunan: 480 ESI:m/z (rel intensity/%), 480 (M, 100), 465 (67),
445 (47), 430 (6), 322 (7), 240 (8), 142 (10), 125 (13).

4.3.8 1-[5-Metil-2-(5-metil-2- tiyazolil 1)-4- tiyazolil]-2-metil-3-benzotiyenil-3,3,4,4,5,5-
hegzaflorosiklopenten (2.100) Sentezi

N Br BuLi
\: /: | n-BuLi

S Me T HF(-63°C)

4-Bromo-5,5'-dimetil-2,2'-bistiyazol (1.45 mmol, 0.4 g) inert ortamda argon gazi altinda 1
saat karistirildi ve ardindan 15 ml kuru THF eklenerek sicaklik -63 °C’ye indirildi. Daha
sonra ¢ozeltiye n-BuLi’un hegzan ¢ozeltisi (1.45 mmol, 0.725 ml) eklendi ve bu sekilde de
yaklasik 40 dk. karistirildi. Diger taraftan ayr1 bir yerde 2-metil-3-(perflorosiklopent-1-en-1-
il)benzo[b]tiyofen (0,97 mmol, 0.33 g) yaklasik 1 saat vakumda tutuldu ve tizerine 10 ml THF
eklendi. Bu karisim iki uzu acik igneyle diger ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina c¢iktiktan sonra bir gece karigsmasi saglandi. Su eklenerek etil asetatla ekstraksiyon
yapildi, organik faz tuzlu suyla yikandi ve madde susuz NaSOgs iizerinden kurutularak
¢oziiciisii uguruldu. Olusan iiriin kolon kromatografisiyle silika jel {izerinden etil asetat-n-
hegzan karisiminda ayrildi beyaz katt madde seklinde elde edildi. (0,16 g; Verim: %40). E.n.:
110-112 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 2.08 (3H, s, Me), 2.33 (3H, s, Me), 2.39 (3H,
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s, Me),7.20-7.26 (2H, m), 7.36 (1H, s), 7.40-7.66 (2H, m). Diisiik Cozlinirlikli Kiitle
Spektrumu; CxoHis FeN2Ss igin Hesaplanan: M, 516.02231 Bulunan: 516 ESIim/z (rel
intensity/%), 516 (M*, 100), 501 (39), 497 (10), 496 (19), 481 (25), 476 (12), 455 (9), 358 (6),
258 (10), 238 (8), 143 (11), 125 (16).

4.3.9 Bis-1-[5-metil-2-(5-metil-2-tiyazolil)-4-tiyazolil]-3,3,4,4,5,5-hegzaflorosiklopenten
(2.1100) Sentezi

j: \> _</ _ n-Buli -BuLi
Me THF (-63 °C)

4,4'-Dibromo-5,5'-dimetil-2,2'-bistiyazol (1.048 mmol, 0.38 g) inert ortamda argon gazi

altinda 1 saat karistirildi ve ardindan 15 ml kuru THF eklenerek sicaklik -63 °C’ye indirildi.
Daha sonra ¢ozeltiye n-BuLi’un hegzan ¢ozeltisi (1.45 mmol, 0.725 ml) eklenir ve bu sekilde
de yaklasik 40 dk. karistirildi. Diger taraftan ayri bir yerde 2-metil-3-(perflorosiklopent-1-en-
1-il)benzo[b]tiyofen (2.095 mmol, 0.71 g) yaklasik 1 saat vakumda tutuldu ve tizerine 10 ml
THF eklendi. Bu karisim iki ucu agik igneyle diger ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina c¢iktiktan sonra bir gece karigsmasi saglandi. Suyla soniimlenerek etil asetatla
ekstraksiyon yapildi, organik faz tuzlu suyla yikandi ve madde susuz Na2SOs iizerinden
kurutularak ¢oziiciisii uguruldu. Olusan iiriin kolon kromatografisiyle silika jel lizerinden etil
asetat-n-hegzan karigiminda ayrildi. (0,32 g; Verim: %36). 'H-NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): & 2.07 (s, 6H), 2.27 (s, 6H), 7.20-7.22 (m, 4H, Ar-H), 7.38 (d, 2H, Ar-H), 7.65 (d, 2H,
Ar-H).

4.4 YENI DIARILETEN BENZERI BILESIKLERIN (DIARILPIRIDAZINONLAR’IN)
SENTEZi

4.4.1 (2,5-Dimetiltiyofen-3-il)boronik asit (3.1)

o 1) n-BuLi/ THF BIOH).
A et A
Me” °8” Me 2)B(-PrO); Me” s~ Me
3.1
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3-Bromo-2,5-dimetiltiyofen (1.6 mmol; 3 g) inert ortamda argon gazi altinda 5 dakika
karistirildi ve kuru THF (50 ml) eklendi. Daha sonra sicaklik -63 °C’ye indirilerek n-BuLi’un
hegzan ¢ozeltisi (1.9 mmol, 9.46 ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik 90 dakika karistirildi.
Diger taraftan ayr1 bir yerde inert ortamda argon gazi altinda B(O-iPr)z (1.9 mmol, 4.4 ml) ve
10 ml THF ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti diger ¢ozeltiye iki ucu acik igneyle
damla damla eklendi ve bu sekilde yaklasik 5 saat karismasi saglandi. Daha sonra ¢ozeltiye 2
M HCI ¢ozeltisinden eklendi ve bu sekilde de 10 saat oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen
karisim eterle ekstrakte edildi. Buradaki su fazi alindi. Organik faz %10'luk NaOH c¢ozeltisi
ile yikanarak su fazi alindi. Su fazlar birlestirilerek 12 M HCI ¢ozeltisi ile asitlendirildi. Bu
sirada beyaz kat1 maddeler elde edildi. (2,14 g; Verim: %87). H-NMR (400 MHz, DMSO,
ppm): & 2.32 (s, 3H, 5-Me), 2.50 (s, 3H, 2-Me), 6.85 (s, 1H, 4- pozisyonundaki tiyenil
protonu), 7.72 (genis, s, 2H, -B(OH).). FT-IR (ATR) v /em™: 3309 (genis —OH), 2915
(Alifatik —CH) [71].

I
n-BuLi /THF
/ \ , - )\
Mg’ S  me BP0k Mg~ S

3-lyodo-2,5-dimetiltiyofen (25.2 mmol; 6 g) inert ortamda argon gazi altinda 10 dakika karistirilda

ve kuru THF (100 ml) eklendi. Daha sonra sicaklik -63 °C’ye indirilerek n-BuLi’un hegzan
¢ozeltisi (32.7 mmol, 17 ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik 40 dakika karistirildi.

Diger taraftan ayri bir yerde inert ortamda argon gazi altinda B(O-iPr)3z(0.03 mol, 7 ml) ve 10 ml
THF ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti diger ¢ozeltiye iki ucu agik igne yontemiyle damla
damla eklendi ve bu sekilde yaklasik 5 saat karigmasi saglandi. Daha sonra ¢ozeltiye 3 M HCl
cozeltisinden eklendi ve bu sekilde de 10 saat oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen karisim
eterle ekstrakte edildi. Buradaki su fazi alindi. Organik faz %10Tuk NaOH c¢ozeltisi ile yikanarak
su fazi1 alindi. Su fazlan birlestirilerek 12 M HCI ¢ozeltisi ile asitlendirildi. Bu sirada beyaz kati
maddeler elde edildi. (0,55 g; Verim: %14). *H-NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 2.32 (s, 3H, 5-
Me), 2.50 (s, 3H, 2-Me), 6.85 (s, 1H, 4- pozisyonundaki tiyenil protonu), 7.72 (genis, s, 2H, -
B(OH).). FT-IR (ATR) v /em™: 3309 (genis —OH), 2915 (Alifatik -CH) [68].
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4.4.2 2-Feniltiyazol (3.2)

cl H
S /\g/ N \
X - ol

Ph NH2 EtOH/ Reflux
3.2

Benzotiyoamit (0.146 mol, 20 g) ve 2-kloroasetaldehit (0.175 mol, 23 ml) 100 ml etanol i¢inde bir
gece reflux edildi. Coziiciisii ugurulduktan sonra su eklendi ve etil asetatla ekstraksiyon yapildi,
tuzlu su ile yikandi ve susuz Na,SOys iizerinden kurutuldu. Elde edilen iriin etil asetat-n-hegzan ile

kolon kromatografisiyle ayrildi ve koyu sar1 — siv1 iiriin elde edildi (16 g, Verim: %80) [34].

4.4.3 5-Metil-2-feniltiyazol (3.3)

Ph/QB —» Ph/<_>\Me

S" n-BuLi/THF

2-Feniltiyazol (0.1 mol, 16 g) ) inert ortamda argon gazi altinda kuru THF (247.83 ml) igerisinde 30
dakika karigtirildi. Daha sonra sicaklik -63 °C’ye indirilerek n-BuLi’un hegzan ¢ozeltisi (0,12 mol, 48
ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik 40 dk. karnistinldi. Kangimin {izerine Mel (0.12 mol, 7.6 ml)
eklendi ve reaksiyon karisimi oda sicakhigina ¢iktiktan sonra bir gece karismasi saglandi. Etil asetatla
ekstraksiyon yapildi1 ve organik faz tuzlu suyla yikandi. Susuz Na2SOj iizerinden kurutularak ¢oziicii
evaporatorde uzaklastirilarak turuncu sivi tiriin elde edildi (15.04 g, Verim: %94) [34].

4.4.4 4-Bromo-5-metil-2-feniltiyazol (3.4)

ol B”’O{ e

2-Fenil-5-metiltiyazol (86 mmol,15 g) inert ortamda argon gazi altinda 30 dakika karistirildi ve
ardindan 300 ml kuru THF eklenerek sicaklik 0 °C’ye diisiiriildii. Sonra ¢ozeltiye propilenoksit
(137 mmol, 9,58 ml) ve Brz (137 mmol ,7 ml) eklenerek reaksiyon bir gece karistirildi. Elde
edilen ¢ozelti %10’ luk Na2S;03 ile muamele edildi. Etil asetatla ekstraksiyon yapildi ve organik
faz %10’luk NaHCOs ile baziklestirildi. Organik faz tuzlu suyla yikandi ve madde susuz NaSO4
tizerinden kurutularak c¢oziiciisii uguruldu. Olusan iiriin kolon kromatografisiyle silika jel
tizerinden etil asetat-n-hegzan karisiminda ayrilarak sari—kati iiriin elde edildi (16.4 g,
Verim: %75). *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 2.35 (s, 3H, Me), 7.34-7.80 (m, 5H, Ar-H)
[34].
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4.4.5 5-Metil-2-fenil-4-tiyazolilboronik asit (3.5)
N Br (i-PrO)sB N B(OH),
34 - AT
[::i7/J&s Me  n.guLi/THF [::i7/Jgs Me

4-Bromo-5-metil-2-feniltiyazol (19,7 mmol, 5 g) inert ortamda argon gazi altinda 30 dakika
karistirildi ve kuru THF (90 ml) eklendi. Daha sonra sicaklik -63 °C’ye indirilerek n-BuLi’un
hegzan ¢ozeltisi (23,6 mmol, 8,97 ml) eklendi ve bu sekilde de yaklasik 40 dakika karistirildi.

Karigimin tizerine B(O-iPr)z (23,6 mmol, 5,41 ml) eklendi ve reaksiyon karigimi oda
sicakligina ciktiktan sonra bir gece karigmasi saglandi. Elde edilen ¢ozeltinin ¢oziiciisii
ugurularak reaksiyon 0 °C’ye sogutuldu. 3 M HCl ile asitlendirildi. Beyaz kat1 halinde ¢6ken
madde vakumlu siizmeyle alind1. (4.125 g, Verim= %83) (mp:160-162) *H-NMR (400 MHz,
DMSO, ppm): 5 2.73 (s, 3H, Me), 4.80 (genis, s, 2H, -B(OH).), 7.57-8.10 (m, 5H, Ar-H). FT-
IR (ATR) v /cm™: 3258 (genis -OH), 2683 (Alifatik -CH) [34].

4.4.6 4,5-Dibromo-2-metil-3(2H)-piridazin-on

H Me
NN NaH N-N
O + CHgl ——— ¢ 0
— THF —
Br Br Br Br

0.1 g (0.23 mmol) piridazin 15 dakika vakumda tutularak argon atmosferinde tutuldu. Uzerine
0.03 g (0.79 mmol) NaH ilave edildi. Ardindan yaklagik 20 ml kuru THF eklendi ve bu
sekilde oda sicakliginda yarim saat dondiiriildii. Daha sonra ortama 0.05 ml (0.79 mmol) metil
tyodiir eklendi ve oda sicakliginda 2 saat reaksiyon devam etti. Ardindan ¢ozelti, 3 saat
refluxa birakildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢Oziiclisii ugurularak etil asetat ile
ekstraksiyon yapildi. Na2SOjq lizerinden kurutularak kolon kromatografisi uygulandi. Madde
beyaz kat1 halde %74 verimle 0.078 g olarak elde edildi. *H-NMR(400 MHz, CDCls, ppm): &
3.73 (s, 3H, Me), 7.72 (s, 1H, -C-H, piridazinon). FT-IR (ATR) v /cm™: 3074 (Aromatik
=CH), 2850-2919 (Alifatik -CH), 1639-1685 (=CO)
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4.4.7 4,5-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)piridazin-3(2H)-on (3.60)

N-N
y o + /@ K,COs, Pd(PPhs),
— s THF, rt.(1h)

Br Br reflux (2h.)

4,5-Dibromopiridazin-3(2H)-on, (0.20 g, 0.79 mmol), (2,5-dimetiltiyofen-3-il)boronik asit, (0.37
g, 2.36 mmol), potasyum karbonat (1.08 g, 7.84 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (0,11
g, 0,095 mmol) ve bir miktar tris(dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) 10 ml THF ve 2 ml H>O
icerisinde 40-50 °C sicaklikta 1 saat karistirlldi ve ardindan karisim 2 saat reflux edildi. Reaksiyon
takibi TLC ile yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim %10’luk NaHCO3 ¢ozeltisi ile
muamele edildi ve etil asetatla ekstrakte edildi. Organik faz doygun NaCl ¢ozeltisiyle yikandi ve
susuz NaxSOs tizerinden kurutulup siiziildii. Evaporatérde ¢oziiciisii uzaklastirilan karigim, etil
asetat/hegzan kullanilarak silika jel lizerinden kolon kromatografisiyle saflagtirildi. Fakat yeterli
saflik elde edilemedigi igin defalarca preperatif TLC uygulandi ve sonunda beyaz kat1 3.60
bilesigi, saf olarak elde edildi. Verim: 0,075 g (30%) e.n.: 134-135 °‘C. 'H NMR (400 MHz,
CDClIs, ppm): 6 1.92 (3H, s, Me), 2.06 (3H, s, Me), 2.37 (3H, s, Me), 2.35 (3H, s, Me), 6.28 (1H, s,
tiyenil-H), 6.52 (1H, s, tiyenil-H), 7.79 (1H, s, piridazinon-H). Hesaplanan C16H1sN20S,: 316.44;
ESI-MS: m/z= 317.0000 (M+H)*. FT-IR (ATR) v /cm™: 3288, 2929, 1732, 1638.

4.4.8 4,5-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-2-metilpiridazin-3(2H)-on (3.70)

NN B(OH),

3—2:0 + /@ K,COg, Pd(PPh3l
Me” 87 “Me THF, r.t.(1h.)

Br Br reflux (2h.)

4,5-Dibromopiridazin-3(2H)-on, (0.2 g, 0.75 mmol), (2,5-dimetiltiyofen-3-il)boronik asit,
(0.35 g, 2.23 mmol), potasyum karbonat (1.03 g, 7.47 mmol), tetrakis(trifenilfosfin) paladyum
(0) (0,10 g, 0,089 mmol) ve bir miktar tris(dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) 10 ml THF ve 2
ml H20 igerisinde 40-50 °C sicaklikta 1 saat karistirildi ve ardindan karisim 2 saat reflux

edildi. Reaksiyon takibi TLC ile yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim %10’luk
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NaHCO3 ¢ozeltisi ile muamele edildi ve etil asetatla ekstrakte edildi. Organik faz doygun
NaCl ¢ozeltisiyle yikandi ve susuz NazSOg iizerinden kurutulup siiziildii. Evaporatorde
¢Oziiciisii uzaklastirilan karisim, etil asetat/hegzan kullanilarak silika jel iizerinden kolon
kromatografisiyle saflastirildi. Fakat yeterli saflik elde edilemedigi icin defalarca preperatif
TLC uyguland1 ve sonunda beyaz kat1 3.70 bilesigi, saf olarak elde edildi.

Beyaz kat1 (0,069 g, 27%), e.n.: 141-143 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 5 1.88 (3H, s,
Me), 2.06 (3H, s, Me), 2.35 (3H, s, Me), 2.36 (3H, s, Me), 3.84 (3H, s, N-Me), 6.27 (1H, s,
tiyenil-H), 6.52 (1H, s, tiyenil-H), 7.72 (1H, s, piridazinon-H). Hesaplanan C17H1sN20Sy:
330.09; ESI-MS: m/z= 331.211 (M+H)"*. FT-IR (ATR) v /em™': 3074, 2914, 2944, 1634.

4.4.9 4,5-Bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-2-fenilpiridazin-3(2H)-on (3.80)

NN B(OH),
3_2:0 + M K,CO3, Pd(PPh3)j
Me” S Me THF, r.t.(1h.)
Br Br reflux (2h.)

4,5-Dibromopiridazin-3(2H)-on, (0.20 g, 0.64 mmol), (2,5-dimetiltiyofen-3-il)boronik asit, (0.30
g, 1.92 mmol), potasyum karbonat (0.89 g, 6.43 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (0,09
g, 0,078 mmol) ve bir miktar tris(dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) 10 ml THF ve 2 ml H>O
icerisinde 40-50 °C sicaklikta 1 saat karistirlldi ve ardindan karisim 2 saat reflux edildi. Reaksiyon
takibi TLC ile yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim %10’luk NaHCO3 ¢ozeltisi ile
muamele edildi ve etil asetatla ekstrakte edildi. Organik faz doygun NaCl ¢ozeltisiyle yikandi ve
susuz NaxSO4 lizerinden kurutulup siiziildii. Evaporatorde ¢oziiclisii uzaklastirilan karisim, etil
asetat’hegzan kullanilarak silika jel lizerinden kolon kromatografisiyle saflagtirildi. Fakat yeterli
saflik elde edilemedigi i¢in defalarca preperatif TLC uygulandi ve sonunda beyaz kat1 3.80
bilesigi, saf olarak elde edildi. Beyaz kat1 (0,095 g, 40%), e.n.:97-98 ‘C. H NMR (400 MHz,
CDClIs, ppm): 6 1.93 (3H, s, Me), 2.11 (3H, s, Me), 2.36 (3H, s, Me), 2.37 (3H, s, Me) 6.33 (1H, s,
tiyenil-H), 6.57 (1H, s, tiyenil-H), 7.37-7.71 (5H, m, Ph), 7.88 (1H, s, piridazinon-H). Hesaplanan
C22H20N20S;: 392.10; ESI-MS: m/z= 393.1097 (M+H)*. FT-IR (ATR) v /cm™: 3064, 2854,
2916, 1651.
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4.4.10 4,5-Bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)piridazin-3(2H)-on (3.90)

B(OH),
§_2: ‘X K,CO3, Pd(PPhs),

/< THF, r.t.(1h.) N

reflux (2h.) / K

ph/l\ S'me S/kPh

3.90
4,5-Dibromopiridazin-3(2H)-on, (0.20 g, 0.79 mmol), (2,5-dimetiltiyofen-3-il)boronik asit, (0.5
g, 2.36 mmol), potasyum karbonat (1.09 g, 7.88 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0)
(0,11 g, 0,095 mmol) ve bir miktar tris(dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) 10 ml THF ve 2 ml

H20 igerisinde 40-50 °C sicaklikta 1 saat karistirildi ve ardindan karisim 2 saat reflux edildi.
Reaksiyon takibi TLC ile yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim %10’luk NaHCOs3
cozeltisi ile muamele edildi ve etil asetatla ekstrakte edildi. Organik faz doygun NaCl
cozeltisiyle yikand1 ve susuz Na»SOs lizerinden kurutulup siiziildii. Evaporatorde ¢oziiciisii
uzaklastirillan  karisim, etil asetat/hegzan kullanilarak silika jel {izerinden kolon
kromatografisiyle saflastirildi. Fakat yeterli saflik elde edilemedigi i¢in defalarca preperatif
TLC uyguland1 ve sonunda beyaz kat1 3.90 bilesigi, saf olarak elde edildi.. Beyaz kat1 (0,1 g,
35%), e.n.: 152-153 °C. *H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 2.05 (3H, s, Me), 2.31 (3H, s, Me),
7.31-7.42 (5H, m, 2xPh), 7.70-7.86 (5H, m, 2xPh), 6.99 (1H, s, N-H), 8.12 (1H, s, piridazinon-
H). Hesaplanan C24H1sN4OS;,: 442.56; ESI-MS: m/z= 443.3161 (M+H)". FT-IR (ATR) v /cm™:
3366, 2920, 1734, 1638.

4.4.11 4,5-Bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)- 2-metilpiridazin-3(2H)-on (3.100)

Me

3—2:0 +/Q‘X K2003, Pd(PPh3),

s/ & P ek ghy | ) Iy
A s'Mé s “ph

Ph
3.100

4,5-Dibromopiridazin-3(2H)-on, (0.20 g, 0.75 mmol), (2,5-dimetiltiyofen-3-il)boronik asit, (0.49
g, 2.24 mmol), potasyum karbonat (1.03 g, 6.89 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (0,10
g, 0,089 mmol) ve bir miktar tris(dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) 10 ml THF ve 2 ml H.O
icerisinde 40-50 °C sicaklikta 1 saat karistirlldi ve ardindan karisim 2 saat reflux edildi. Reaksiyon
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takibi TLC ile yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim %10’luk NaHCOs3 ¢ozeltisi ile
muamele edildi ve etil asetatla ekstrakte edildi. Organik faz doygun NaCl ¢ozeltisiyle yikandi ve
susuz NaxSOs tizerinden kurutulup siiziildii. Evaporatérde ¢oziiciisii uzaklastirilan karigim, etil
asetat/hegzan kullanilarak silika jel lizerinden kolon kromatografisiyle saflastirildi. Fakat yeterli
saflik elde edilemedigi icin defalarca preperatif TLC uygulandi ve sonunda beyaz kati1 3.100
bilesigi, saf olarak elde edildi. Beyaz kat1 (0,109 g, 44%), e.n.: 185-187 °C. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, ppm): 6 1.96 (3H, s), 2.17 (3H, s, Me), 3.84 (3H, s, Me), 7.25-7.79 (10H, m, 2xPh), 8.00
(1H, s, piridazinon-H). Hesaplanan C2sH20N40S2: 456,11; ESI-MS: m/z= 457,2844 (M+H)*. FT-
IR (ATR) v /cm™: 3059, 2918, 1643.

4.4.12 4,5-Bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-2-fenilpiridazin-3(2H)-on (3.110)

Ph
_Ph N—N
N—N B(OH), o
3—2:0 ' ?lig\ K,CO3, PA(PPh3),
ph/<s Me THF, r.t.(1h.) N N
Br Br reflux (2h.) /u\ LN
P’ SMe S” "Ph

3.110
4,5-Dibromopiridazin-3(2H)-on (1) (0.20 g, 0.64 mmol), (2,5-dimetiltiyofen-3-il)boronik asit (4)
(0.42 g, 1.93 mmol), potasyum karbonat (0.89 g, 6.4 mmol), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0)
(0,09 g, 0,08 mmol) ve bir miktar tris(dibenzilidenaseton)dipaladyum(0) 10 ml THF ve 2 ml H.O

icerisinde 40-50 °C sicaklikta 1 saat karistirlldi ve ardindan karisim 2 saat reflux edildi. Reaksiyon
takibi TLC ile yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim %10’luk NaHCO3 ¢ozeltisi ile
muamele edildi ve etil asetatla ekstrakte edildi. Organik faz doygun NaCl ¢6zeltisiyle yikandi ve
susuz NaxSO4 lizerinden kurutulup siiziildii. Evaporatorde ¢oziiclisii uzaklastirilan karisim, etil
asetat’hegzan kullanilarak silika jel lizerinden kolon kromatografisiyle saflagtirildi. Fakat yeterli
saflik elde edilemedigi icin defalarca preperatif TLC uygulandi ve sonunda beyaz kati1 3.110
bilesigi, saf olarak elde edildi. Beyaz kat1 (0,096g, 40%), e. n. : 146-147°C. *H NMR (400 MHz,
CDCls, ppm): 6 2.02 (3H, s, Me), 2.25 (3H, s, Me), 7.24-7.82 (15H, m, 3xPh), 8.17 (1H, s,
piridazinon-H). Hesaplanan CzoH22N4OS,: 518.12; ESI-MS: m/z= 520.0548 (M+H)". FT-IR
(ATR) v /cm™: 3061, 2918, 1652.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu tez kapsaminda; Bolim 2 kismindaki ¢alismalar sonucunda, bitiyazol birimi iceren bes
yeni diarileten tiirevi ¢ok basamakli tepkimeler sonucu sentezlenmeye ¢alisildi ancak
bunlardan sadece 2.90, 2.100 ve 2.1100 bilesikleri saf olarak elde edilebildi. Elde edilen bu ii¢
bilesigin fotokromik ve floresans ozellikleri ayrintili bir sekilde arastirildi. Bitiyazol igeren
diariletenlerin 2.90, 2.100 ve 2.1100 ¢ozelti igerisinde doniisiimlii olarak UV ve goriiniir 1s18a
maruz birakilmalart durumunda tersinir fotokromizm (fotokromik doniisiim) ve floresans

doniisiim sergiledigi goriildii.

O- formlar (2.90, 2.100 ve 2.1100) floresans aktifken c- formlarmn (2.9¢c, 2.10c ve 2.11co)
floresans inaktif oldugu goriildii. S6z konusu floresans dontigiim (fluorescence switch), iki
nedenden dolayr meydana geliyor olabilir. Birincisi; kapali halka izomerinde floresans
bitiyazol biriminden diarileten ¢ekirdegine dogru molekiil i¢i FRET-tipi enerji transferinin
olmast. ikinci olarak da; acik halka izomerinden kapali halka izomerine doniisiimii sonucunda
yapinin degismesinden dolay1 floresans olan bitiyazol biriminin floresans 6zelligini kaybetmis

olmasi olabilir.

Fotokromik ligantlara (2.90, 2.100 ve 2.1100) ¢esitli metal iyonlarin eklenmesinin,
bilesiklerin absorpsiyon ve floresans spektrumlarina belirli oranlarda etki ettigi goriildii. 2.9c
(pss), 2.10c (pss) ve 2.11co (pss) bilesik ¢ozeltilerine metal katyonlarinin eklenmesi séz
konusu bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinda genel olarak c¢ok az etkilere sebep oldu.
Bunlara istisna olarak 2.9c (pss) ve 2.10c (pss)’de Co?" iyonu absorpsiyon siddetlerini

yiikseltirken, Ag'* ve Cu?* iyonlar1 2.9¢ (pss)’nin absorpsiyon siddetini oldukea diisiirdii.
Bitiyazol iceren diariletenlere cesitli metal iyonlarin eklenmesinin, bilesiklerin floresans

spektrumlarin1 farkli sekillerde etkiledigi goriildii. Bazi metal iyonlarinin floresansligi

sonlimledigi goriildi. Bitiyazol igceren diariletenlere 2.90-2.110 metal iyonlarin eklenmesiyle
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gerceklesen floresans sonlimlenme etkisinin, literatiirdeki benzer ¢alismalarin 1g1ginda, ligant-

metal yiik transfer etkilesimlerinden (LMCT) kaynaklanmig olabilecegi diistlintildi.

Bu metal iyonlarindan; Cu?*, Ni?* ve Fe3* iyonlarinin her ii¢ bitiyazol bilesiginin floresansini
onemli derecede baskiladigi goriildii. Bu nedenle bu bilesiklerin ¢ozelti igerisinde bu metalleri

tanima amacli (metal sensorler) kullanilabilecegi 6ngoriildii.

Diger taraftan Boliim 3 kapsaminda; 4,5-dibromo-3(2H)-on (N-H) ve bunlarin N-Me ve N-
Ph  tirevleriyle, (2,5-dimetil-3-tiyofenil)boronik  asit  ve(ya)  (5-metil-2-fenil-4-
tiyazolil)boronik asitlerin Suzuki eslesme reaksiyonlari sonucunda, alt1 yeni diarilpiridazinon
tiirevi sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin fotokromik ve floresans 6zellikleri incelendi.
Diarilpiridazinonlarin ¢ozelti igerisinde UV ve goriiniir 1518a doniisiimlii olarak maruz

birakildiklarinda tersinir foto reaksiyon verdikleri goriildii.

Bilesiklerin piridazin-3-on halkasi iizerindeki azot atomuna bagl hidrojenin (N-H), N-Me ve
N-Ph olacak sekilde yer degistirmesi, bilesiklerin c- formlarina ait absorpsiyon Amax
degerlerinin az da olsa uzun dalga boylara (batokromik etki) kaymasina neden oldu. Bu
durum DFT hesaplamalar1 ile teorik olarak da hesaplandi ve teorik verilerin de bunu

destekledigi goriildii.

Piridazinon halkasindaki C4 ve C5 karbonlarina bagli 2,5-dimetiltiyenil gruplarinin, 5-metil-
2-feniltiyazolil gruplar ile yer degistirmesi, soz konusu bisarilpiridazinon tiirevlerinin halka
kapali formlarda (c- formlar), ~20-29 nm kadar batokromik kaymaya neden oldugu goriild.
Bu kayma, tiyazol halkasindaki fenil gruplarinin c-formlarda daha biiyiik konjugasyona neden

olmastyla aciklandi.

Coziicii polarite artisi, halka kapali formlarin absorpsiyon bantlarina ait Amax degerlerinin az
da olsa kisa dalga boyuna kaymasina neden oldu (negatif solvatokromizm); bu durum

piridazinonlara ait c- formlarin dipolar karaktere sahip olmalarina baglandi.
Diarilpiridazinonlarin halka agik formlarinin, 302 nm’de uyarildiklarinda, 400-480 nm

bolgesinde floresanslik sergiledikleri goriildii. Halka kapanma foto reaksiyonlar1 sirasinda,

emisyon bantlarinin siddetlerinde foto reaksiyonun ilerleyisine bagli olarak gittikce azalmalar
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oldugu goriildii ve bu azalmalarin Ozellikle Ph- grubu iceren izomerlerde 3.80-3.110

bilesiklerinde daha fazla oldugu goriildii.

3.100 ve 3.110 bilesiklerinin, goreceli olarak daha biiylik absorpsiyon ve emisyon spektral
degismeler sergiledikleri ve bunlarin halka kapanma foto reaksiyonlarina ait kuantum
verimlerinin de diger piridazinonlara kiyasla nispeten daha yliksek oldugu goriildii. Fenil
tiyazol grubu igeren piridazinonlarin 3.90, 3.100 ve 3.110 kuantum verimlerinin (®o—.c‘ler
sirastyla 0.46, 0.47 ve 0.53); tiyofen grubu igeren piridazinonlara kiyasla 3.60, 3.70 ve 3.80
daha biiyiik halka kapanma kuantum verimlerine (®o—.c‘ler sirastyla 0.13, 0.28 ve 0.32) sahip
olduklart goriildii. Bu durum, tiyazol halkasindaki N atomu ile piridazinon halkasindaki H
atomunun (Ce-H) muhtemel hidrojen bagi etkilesimi sonucu (=N.....H-C), bilesigin

antiparalel konformasyona zorlanmasiyla agiklandi.

Piridazinon 3.100’nun toluen igerisinde 365 nm ile yapilan foto reaksiyonuna iligkin halka

kapanma (0- form—c- form) doniisiim oran1 %94 olarak tespit edildi.
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SENTEZLENEN BIiLESIKLERININ FARKLI COZUCUERDEKI ABSORPSIYON
VE FLORESANS SPEKTRUMLARI
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