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Yiiksek Lisans Tezi

YENI BIiSARIL-NAFTALIMIT VE BIiSARIL-7H-BENZIMIDAZO|2,1-
a]BENZ[de]iZOKINOLIN-7-ON TUREVLERININ SENTEZi VE FOTOKROMIK/
FLORESANS OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Tolga YAZAN
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Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Mahmut KOSE
Temmuz 2014, 75 sayfa

2-Biitil-5-(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-6-(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-1H-benzo[ de]izokinolin-1,3(2H)-

dion 1-O, 4,5-bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-7H-benzo[de] benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-on
2-0, 4,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-on 3-O ve
(E)-1-(2-aminosikloekzil)-3-(disiklopropilmetilen)-4-(1-(2,5-dimetilfuran-3-il)etildien)pirolidin-2,5-
dion 4-O gibi dort yeni fotokromik bilesik sentezlendi ve bunlarin fotokromik/floresans dzellikleri
arastirildi. Fotokromik bilesiklerden 1-O, 2-O ve 3-O, 4-Bromo-3-iyodo-1,8-Naftalik anhidrit
tirevleri 2.7 ve degisik aril boronik asit tiirevleriyle [6rnegin 5-metil-2-feniltiyazol-4-il boronik
asit 2.4, 2,5-dimetiltiyofen-3-ilboronik asit 2.6] ¢ok basamakli Suzuki eslesme tepkimeleriyle
sentezlendi. Son fotokromik bilesik 4-O kars1 geldigi E-fulgid’ den sentezlendi. Biitiin soluk sari
fotokromik bilesikler etil asetat ¢ozeltisi igerisinde UV 1s18ma (365 nm) maruz birakildiklarinda,
(fotokromik bilesiklerin yapilarina bagli olarak), mavi-yesil, mor, turuncu veya pembe renk
degisimi gosterdiler. Renkli ¢ozeltiler goriiniir 1518a maruz birakilarak baslangi¢ soluk sar1 renkli

¢ozeltilere dondiirtilebilirler.



OZET (devam ediyor)

Anahtar Kelimeler: 1,8-Naftalik anhidrit, Diarileten, Fotokromizm, 7H-Benzimidazo[2,1-
a]benz[de]izokinolin-7-on

Bilim Kodu: 405.01.01



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS OF NEW BISARYL-NAPHTHYLAMIDE AND BISARYL-7H-
BENZIMIDAZOI[2,1-a]BENZ[de]ISOQUINOLIN-7-ONE DERIVATIVES AND
INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCHROMIC / FLUORESCENCE
PROPERTIES
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Thesis Advisor: Prof. Mahmut KOSE
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Four new photochromic compound such as 2-butyl-5-(2,5-dimethylthiophen-3-yl)-6-(5-
methyl-2-phenylthiazol-4-yl)-1H-benzo[de]isoquinoline-1,3(2H)-dionel-O, 4,5-bis(5-methyl-
2-phenylthiazol-4-yl)-7H-benzo[de] benzo[4,5]imidazo[2,1-a]isoquinolin-7-one2-0O, 4,5-
bis(2,5-dimethylthiophen-3-yl)-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1-a]isoquinolin-7-one 3-O
and (E)-1-(2-aminocyclohexyl)-3-(dicyclopropylmethylene)-4-(1-(2,5-dimethylfuran-3-
ylethylidene) pyrrolidine-2,5-dione4-O were synthesized and their
photochromic/fluorescence properties were investigated. The photochromic compounds1-O,
2-O and 3-Owere synthesizedviamultiple steps Suzuki coupling reaction of 4-Bromo-3-iodo-
1,8-Naphthalic anhydride derivatives 2.7 with different aryl boronic acid derivatives [such as
5-methyl-2-phenylthiazol-4-ylboronic acid 2.4, 2,5-dimethylthiophen-3-ylboronic acid 2.6].

The last compound4-O wassynthesized from corresponding E-fulgide.



ABSTRACT (continued)

All weak (or pale) yellow photochromic compounds show a color change to blue-green,
purple, orange or pink colors (depending on the nature of the structures), on exposure to UV
light (365 nm) in ethyl acetate solutions. The colored solutions can be reversed to the initial
weak (or pale) yellowsolutionsby exposure to visible light.

Keywords: 1,8-Naphthalic anhydride, Diarylethene, Photochromism, 7H-Benzimidazo[2,1-
a]benz[de]isoquinolin-7-one

Science Code: 405.01.01
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 FOTOKROMIZM

1.1.1 Fotokromizm Tanim

Fotokromizim, bir kimyasal tiiriin, A ve B gibi iki forum arasinda absorpsiyon spektrumlari
farkl1 olacak sekilde, bir yone veya her iki yonde elektromanyetik radyasyon (isin)
absorpsiyonu ile tersinir donilisiim vermesi olarak tanimlanabilir (Bouas-Laurent and Diirr

1990). Fotokromizim asagidaki sema ile gosterilebilir.

hv, or A

Fotokromizm

Sekil 1.1 Fotokromizm Genel Gosterimi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

Bu tepkime semasinda da gordiigiimiiz gibi fotokromizm bir bilesigin iki farkli formu
arasinda en azindan bir yonde uygun dalga boylu elektromanyetik radyasyon absorpsiyonu ile
doniisiim vermesi ve en dnemlisi bu doniisiimiin bir bagka dalga boylu 151n ile veya termal

yolla tekrar eski haline donebilmesidir.

1.1.2 Organik Fotokromik Bilesik Tiirleri

Fotokromik 06zellik sergileyen bir¢ok organik bilesik tiirii ve sistemi bilinmektedir
(Bouas-Laurent and Diirr 2001). Bunlar kisaca asagidaki basliklar altinda ozetlenebilir.
Asagida Ozetlenen her bir fotokromik sistem i¢in ¢ok fazla tiirev sentezlenmis ve bunlarin

fotokromik ozellikleri ayrintili sekilde incelenmistir.



1.1.2.1 Spiropiranlar

Sekil 1.2 Spiropiranlarin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

1.1.2.2 Spirooksazinler

Me Me Me Me

N O A veya hv,

Sekil 1.3 Spirooksazinlerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

1.1.2.3 Spirodihidrozindolizinler

H,CO,C
7
O N hv,
(X

CO,CH, A veya hv,
CO,CH;

Sekil 1.4 Spirodihidrozindolizinlerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).



1.1.2.4 Kromenler

OO
_— >
0 O A veya hv,

Sekil 1.5 Kromenlerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

1.1.2.5 Azo Bilesikleri

Sekil 1.6 Azo Bilesiklerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

1.1.2.6 Aniler ve Benzeri Bilesikler

0 w O w Hy

SN D —— e =~ "N - > =

©? A EIH A @
OH O 0)

Sekil 1.7 Aniler ve Benzeri Bilesiklerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).



1.1.2.7 Polisiklik Kinonlar
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Sekil 1.8 Polisiklik Kinonlarin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

1.1.2.8 Triarilmetanlar

Sekil 1.9 Triarilmetanlarin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).
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1.1.2.9 Fulgidler ve Fulgimidler

(P =

Sekil 1.10 Fulgid ve Fulgimidlerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).




1.1.2.10 Diarileten ve Benzeri Bilesikler
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Sekil 1.11 Diarileten ve Benzeri Bilesiklerin Fotokromizmi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

1.1.3 Fotokromik Bilesiklerin Kullanim Alanlari

Giinlimiizde fotokromik bilesiklerin bir¢ok uygulama alanindan s6z edilmektedir. Bunlardan
ilki kolormatik gozliikklerde kullanilan fotokromik bilesiktir. Bu fotokromik bilesik
Spiropiranlar serisi bir bilesiktir (Heller vd. 1989).

Sekil 1.12 Kolormatik gézliikler (URL-1 2014).


http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Harry+G.+Heller%22

Fotokromik bilesiklerin kolormatik gozliiklerde renk degistiren madde olarak kullanilmasi
durumda; fotokromik bilesik gilinesten gelen elektromanyetik radyasyonlar1 (UV 1sinlarini)
absorplayarak renkli hale gelmekte (koyu renk) ve bu 1sinlarin olmadig1 ortamda ilk haline,

ortamin 1s1s1 ile doniisebilmektedir.

Diger bir uygulama ise fulgide serisi bir bilesigin kimyasal aktinometre (Heller and Langan

1981) olarak kullanilmasidir. Her ikisi de patentli tirtinlerdir.

(0]
UV (310-370 nm) Me O
< ~ 0
Visible (bleaching) Me
) (435 - 545 nm ) | SueMe

Me

AberchromeT™540

Sekil 1.13 Aberchrome Aktinometresi (Bouas-Laurent and Diirr 2001).

Kimyasal aktinometre de ise fulgide serisi fotokromik bilesik (ticari adi A540)
kullanilmaktadir. Kimyasal aktinometre belirli aralikta UV ve Vis 1s1mn miktarin1 6lgmeye

yarayan fotokromik bir bilesiktir.

Bu uygulamalar haricinde fotokromik bilesikler, 1s1k ile renk degistiren high-tech boyalar,
molekiiler devre agip-kapama (molekiiler switch), yiiksek kapasiteli, tekrar yazilabilir optik
hafiza sistemlerinin gelistirilmesi v.b. gibi endiistriyel uygulama alanlar1 i¢in gelistirilmeye
calisilmaktadir (Heller 1994). Bu amag igin kullanilacak fotokromik bilesiklerin bir¢ok
Ozellige sahip olmasi gerekmektedir. Bunlarin basinda termal tersinmezlik (thermally
irreversibility), termal kararlilik, yorulmaya kars1 direng, halka kapama ve agma kuantum

verimlerinin yiiksek olmasi v.b gelmektedir.



1.2 CALISMANIN AMACI VE LITERATUR OZETI

Fotokromik bilesik serilerinden fulgide (Yokoyama 2000) ve diariletenler (Irie 2000) termal
kararliliklar1 ve termal yolla tersinir reaksiyon vermemeleri bakimindan endiistriyel uygulama
alan1 bulma olasilig1 en yliksek bilesik serisidirler. Her iki fotokromik serinin bir birlerine ¢ok
benzer ozellikleri mevcuttur. Fulgide ve diariletenlerde A ve B formlar sirasiyla halka agik
(O-form) ve halka kapali (C-form) formlar olarak bilinir. Halka ac¢ik formlar ¢ok daha
kararlidir, genellikle renksiz veya hafif sar1 renklidirler ve UV bolgesinde (Amax < 400 nm)
151k absorplarlar. Halka kapali formlar ise nispeten daha yiliksek enerjilidirler, halka agik
formlara kiyasla daha diizlemseldir ve daha yiiksek konjiigasyona sahiptirler, bu nedenle
renklidirler ve goriiniir bolgede (Amax > 400 nm) 151k absorplarlar. Asagida fulgide ve

diariletenlerin genel formiilleri ve en ¢ok bilinen drnekleri goriilmektedir.
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Diariletenler fulgidlere kiyasla termal kararlilik ve yorulmaya karst diren¢ bakimindan daha
iistlin bilesiklerdir (Irie 2000, Tian and Yang 2004, Yokoyama and Kose 2004).

Bu yiizden diariletenlerin birgok tiirevi sentezlenmis ve fotokromik 6zellikleri arastirilmistir.
Bu alanda yiizlerce makale yazilmistir. Neredeyse olasi biitiin tiirevleri sentezlenmis
olmasindan dolayi, arastirmacilar diarileten benzeri fotokromik bilesikler sentezlemeye
yonelmislerdir. Ayrica diarileten benzeri fotokromik bilesiklerin floresans Ozellikler
sergilemesi (bu durumda fotokromik bilesigin O-form veya C-formu bir digerine kiyasla daha
cok floresans ozellik sergileyecektir), bu tiir bilesiklerin endiistriyel uygulama alanlarini
gelistirmektedir. Fotokromik-floresans 6zellik sergileyen diariletenler veya benzeri yapilarin
molekiiler anahtar ve optik hafiza sistemleri gibi optik-elektronik araclarin gelistirilmesi

olasiligindan dolayi son yillarda oldukc¢a 6nem kazanmastir.

Bu yiizden bu tezin literatiir 6zetinde, daha ¢ok fotokromik-floresans oOzellik sergileyen
Diarileten ve diarileten benzeri bilesikler lizerinde durulacaktir. Diarleten ve diarileten benzeri
bilesiklerin genel formiilleri asagida verilmistir. Bu yapilardaki aromatik gruplar daha ¢ok

heteroaromatik gruplardir.
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Diariletenler Diariletenler benzeri bilesikler

Bu tezde 4-bromo-3-iyodo-1,8-nafthalik anhidritten ¢ikilarak daha dnce sentezlenmemis yeni
fotokromik bisaril-naftalimit ve bisaril-7H-benzimidazo[2,1-a]benz[de]izokinolin-7-on
tirevleri sentezlenmesi amacglanmis ve bu bilesiklerin fotokromik-floresans 6zellikleri
arastirtlmistir. Bununla birlikte naftalik anhidrit veya naftalimit halkasi igeren benzer yapilara

sahip Fotokromik-floresans maddeler literatiirde ¢ok azda olsa goriilmektedir.

Jares-Erijman vd. (2002), klasik diariletenlere floresans 6zellik kazandirmak iizere yan grup

olarak naftalimit halkasi baglamiglardir 1-O. Naftalimit kendisi floresans 6zellik gosteren bir



bilesik oldugundan diariletenlere baglanmasi durumunda fotokromik bilesige floresans 6zellik
katacagi agiktir. Asagidaki yapida 1-O ve 1-C’ nin her ikisininde floresans 6zellik sergiledigi

goriilmekle birlikte C-formun floresans intensitesinin O-forma kiyasla daha yiiksek oldugu

gbzlenmistir.
O._N_O
e i e
058 SO, Visible 058 SO,
NH, NH,
1-0 1-C

Naftalimit iceren diger bir fotokromik diarileten bilesigi Song ve Tian ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmis ve fotokromik-floresans 6zellikleri incelenmistir (Song vd. 2006).
Sentezlenen bu bilesikte 2-O naftalimit digerinin aksine bir bagka diarileten tiirevinin her iki
aril grubuna (dimer seklinde) baglanmistir. Bu bilesikte madde O-form’da 2-O olmasi
durumunda naftalimit grubu 497 nm’ de emisyon yaparken (floresans) C-formunda 2-C

emisyon yapmadig1 gézlenmistir.
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Diger taraftan diariletenlerin aromatik gruplarindan birine naftalimit benzeri perilendimitlerde
baglanarak fotokromik-floresans 6zellik sergileyen iki ayr1 ¢aligma bulunmaktadir. Bunlardan
ilki Irie vd. (2011) tarafindan sentezlenen bilesigin O-formu 3-O floresans 6zellik sergilerken

C-formun 3-C floresans olmadigi gézlenmistir.

Perilendimit iceren diger bir ¢alisma Guirado ve Hernando ve arkadaslart (Guirado and
Hernando vd. 2012) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismadada benzer sekilde halka agik
form 4-O floresans iken halka kapali formun 4-C floresans olmadigi gozlenmistir. Ayrica
bilesik 4-O’ nun elektrokromik 6zelligi oldugu da gozlenmistir. Bu bilesigin halka kapanmis

formu elektrokimyasal yolla halka agilma tepkimesi verdigi gortilmiistiir.
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Calismamiza yakin olmamakla birlikte fotokromik ayni1 zamanda floresans 6zellik sergileyen

diarileten tiirevleride asagida 6zetlenmistir.

Tsivgoulis ve Lehn (1995, 1996), Matsuda ve Irie (2004), fotokromik floresans ozellik
gosteren diarileten bilesikleri 5-O sentezlemistir. Metanol iginde O-formdaki izomer 5-O, C-
formdaki izomerine 5-C UV isigma (A < 400 nm) maruz birakilarak donistirilmistiir ve
doniistim oran1 % 92’dir. Daha sonra C-formu goriiniir 1gikta (A > 600 nm) tutularak kantitatif

olarak O-formuna doniistiiriilmiistiir. Bilesigin O-formu 400-500 nm civarinda goriiniir 151k

11



ile uyarildiginda Aem= 589 nm olan floresans 1sin sagarken, bilesigin C-formunun floresans
ozelligi gostermedigi gorlilmiistiir. Sentezlenen bu bilesigin floresans 6zelliginden
yararlanilarak molekiiler seviyede devre agip kapama yapilabilir. O-formu ON= agik iken F-

formu OFF= kapali1 durumudur.

(Floresans degil)

Trifenilimidazol yiiksek floresans kuantum verimine (% 48) sahip bir bilesik olarak bilinir.
Burada trifenilimidazol grubu igeren diarileten sentezlenmistir 6-O. O-formu 6-O 313 nm ile
uyarilan bilesik 390 ve 410 nm floresans 151k sagtig1 gézlemlenmistir. Diger yandan C-formu
6-C herhangi bir floresans 6zellik gosterememistir (Tsivgoulis and Lehn 1995, 1996, Yagi vd.
2001, Matsuda and Irie 2004).

(Floresans) (Floresans degil)
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Osuka vd. (2001), tetrafenilporfirin igeren floresans davranis gosteren diariletenler 7-O
sentezlemistir. 420 nm ile uyarilan O-formu 7-O 650 ve 717 nm’ de floresans gostermistir.
Ancak C-formu 7-C sadece zayif floresans gostermistir. 330 nm 1sikta yapilan fotoreaksiyon
sonucu O-formu ile C-formu arasindaki doniisiim % 75 oraninda oldugu goriilmistiir. Halka
agilma kuantum verimi 4.3x107%, halka kapanma kuantum verimi 1.8x10° olarak saptanmustir
(Osuka vd. 2001, Matsuda and Irie 2004).

(Gtclu Floresans)

off v

Sentezlenen bilesik iki diarileten ve bir floresans bis(feniletinil)antrasen yapist igermektedir.
Bu bilesigin O-formunun 8-O floresans kuantum verimi 0.83 olarak bulunurken C-formunun
8-C kuantum veriminin 0.001 oldugu gozlenmistir. Bu bilesigin yiiksek fotoanahtar 6zelligi

vardir (Matsuda and Irie 2004, Kawai vd. 2001).
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Tian vd. (2002), tetraazaporfirin-diarileten kullanarak floresans-photoswitch (fotoanahtar)
ozellikte bilesikler sentezlemislerdir. Yapisinda dort diarileten birimi bulunan bu molekiil 9-O
UV ve goriiniir 1518a tutuldugunda fotokromik ozellik gostermistir. Halka kapanma
reaksiyonunun karsilikli iki pozisyon arasinda gerceklestigi gorilmiistiir. O-formu 9-O
floresans iken C-formu 9-C floresans 6zellikte degildir (Tian vd. 2002, Matsuda and Irie
2004).

9-O (Floresans) 9-C (Floresans degil)
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Branda vd. (2001-2002), gegis metal kompleksi igeren fosforesans switching (fosforesans
anahtar) oOzellikte bilesik elde etmislerdir. Molekiilde, Rutenyum porfirinlere aksiyal
koordinatlarda iki piridil grubu bulunmaktadir. 365 nm UV 15181 altinda O-form 10-O ile C-
form 10-C arasindaki doniisiim oran1 % 95°tir. C-formundan O-forma doniisiim ise (470 nm <
A < 685 nm) goriiniir 1g1kta tamamen oldugu gortilmiistiir. O-form ise (400 nm < A <480 nm)

1isikta 730 nm’ de fosforesans 6zellik gostermistir (Branda vd. 2001, 2002).

(Fosforesans degil)

De Cola vd. (2004), diarileten iceren Ru ve Os metal komplekslerinin emisyon davraniglarini
incelemislerdir. Sentezlenen bilesigin C-formunun 11-C hi¢ emisyon vermemesine ragmen,
bu komplekslerin O-formu 11-O, Ru ve Os sirastyla, 630 nm ve 759 nm emisyon verdikleri
goriilmiistiir (De Cola vd. 2004).
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Yukarida 6zetlenen ¢alismalarin tiimii diarileten tiirevleridir. Diarileten benzeri fotokromik-

floresans bilesiklerde son yillarda sentezlenmistir.

Traven vd. (2008), fotokromik kumarin(thienil)tiyazol tiirevleri 12-O sentezlemis ve bu
bilesiklerin floresans 6zelliklerini de arastirmislardir (Traven vd. 2008). Bu tiirevlerden halka
acitk formun 12-O giiclii floresans o6zellik sergiledigi halka kapanmis formun 12-C ise

floresans olmadig1 gozlenmistir.
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Chen ve Liu (2009), diariletenlerdeki perflorosiklopenten yerine imidazol halkasi igeren
diarileten benzeri fotokromik-floresans 6zellik sergileyen 13-O bilesigini sentezlemisler (Liu
and Chen 2009) ve bu bilesigin 300 nm de uyarildigi zaman 381 nm(pf= 0.017) floresans
ozellik sergiledigi ve bu esnada bilesik halka kapanma tepkimesiyle birlikte bu bandin
soniimlendigi ve 452 nm de yeni bir emisyon bandinin(¢f= 0.014) gbzlendigi goriilmiistiir.
Kisaca bu bilesigin O ve C-formlarinin 13-O ve 13-C her ikisi de floresans ozellik

gostermekte ve bu emisyon Amax farkli oldugu gézlenmistir.

13-O0

Kuskusuz bu tez kapsaminda Onerilen g¢alismaya en yakin ¢alisma Zhu ve arkadaslari
tarafindan 2008 yilinda sentezlenen naftilimit’in 2,5-dimetiltiyofenil ve (4-metoksifenil)-2-
metiltiyofenil tiirevleri 14-O gosterilebilir (Zhu vd. 2008). Bu tiirevler hem fotokromik hem
de floresans 6zellik sergilemektedir. Bu bilesikte O-formun 14-O 380 nm de uyarildiginda
floresans ozellik sergiledigi ve bu dalga boylarda 1sik ile molekiilin C-formuna 14-C
doniisme stirecinde molekiiliin floresans 6zelligini kaybettigi gézlenmistir. Kisaca halka ac¢ik

form floresans iken halka kapali form floresans degildir.
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R= 4-metoksifenil

Bu bilesigin 4 benzer tiirevleri 15-O, 16, 17 ve 18 M. Narin tarafindan son zamanlarda
sentezlenmistir (Narin 2013). Sentezlenen bilesiklerden tiimiiniin floresans 6zellik sergiledigi
diger taraftan bunlardan sadece feniltiyazolil tiirevinin fotokromik oldugu goriilmiistiir.15-
O’nun etil asetat ¢oziiciisiindeki floresansinin maksimum degeri 520 nm elde edildi. 15-O
icin maksimum absorpsiyonda 268 nm, 302 nm, 338 nm ve dalga boylarinda pik verdigi
gozlenmistir. 19-C fotodenge durumunda Amax= 658 nm’dir. 15-O igin halka agilma kuantum

verimleri 0.44 iken, 15-C igin halka kapanma kuantum verimleri 0.09 olarak 6l¢iilmistiir.

15-O 15-C
Fotokromik Fotokromik

18



Fotokromik Degil

Yukaridaki literatiir 15181nda, bu tezde 4-bromo-3-iyodo-1,8-naftalik anhidritten 2.7 ¢ikarak
daha oOnce hi¢ sentezlenmemis diarileten benzeri bisaril-naftalimit ve bisaril-7H-
benzimidazo[2,1-a]benz[de]izokinolin-7-on tirevleri 1-O, 2-O ve 3-O sentezlenmesi
amaglanmistir, bunlara ek olarak E-fulgide 2.17 ¢ikarak 2.18 bilesiginin sentezlenmesi
planlanmigtir. Daha sonra bu yeni fotokromik bilesiklerin fotokromik/floresans 6zelliklerinin

incelenmesi amaglanmustir.
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BOLUM 2
METARYAL VE YONTEM
2.1 KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Bu calismada kullanilan kimyasallar; hekzan®, etilasetat?, o-fenilendiamin®; n-BuLi® THF?;
Pd(PPhs)s% AcOH®; Dietil eter?; Diklorometan®; Tiyobenzamid®; Dimetilsiilfoksit*; Etanol?;
Asetokloraldehit’; Hidroklorik  asit’; Kloroform?; Na;SO4%; K,COs";
Tris(dibenzildienaseton)dipalladyum? Br.%; Aminobiitan?; triizopropilborat* 1,% CCl?
propilenoksit?, CHsl', AcCl*:kimyasallar1 “*Merck, “*Sigma Aldrich, “*Kimetsan, “*Fluka,

“abcr, “Carlo Erbafirmalarindan temin edilmistir.
2.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Yapilan deneysel ¢alismalar icerisinde kullanilan;*H-NMRSpektrofotometresi, Bruker Ultra
Shield Plus, Ultra longhold time 400MHz NMR Spektrometresi, ODTU, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Bolimii, NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) Laboratuvari,LC/MS-MS,
AB SCIEX 4000 Q TRAP,Biilent Ecevit Universitesi, Merkezi Laboratuvari.UV-Vis
Spektrofotometresi,  VarianCaryl00Bio  UV-Vis  spectrophotometer,  Floresans
Spektrometresi,Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer, UV Isik Kaynagiolarak, 8
W Three-Way UV lamp (Cole-Parmer) ve Goriiniir Isik Kaynag olarak, Visable Lamp
(Polarimetri cihazinin sodyum lambas1, 589 nm), Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Arastirma Laboratuvari.
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2.3 BASLANGIC MADDELERININ SENTEZi

2.3.1 2-Fenil Tiyazol Sentezi (2.1)
S 0 EtOH N_>
< > { 1\
NH, + Cl\)J\H Reflux @S

Tiyobenzamit (10 g, 0.072 mol) ile 2-kloroasetaldehit (12 mL, 0.087 mol, %50 () 50 mL
etanol i¢inde bir gece geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Daha sonra ¢oziicii
uzaklastirildi. Tepkime karisimina su eklenerek etilasetat ¢oziiciisii ile (3xV) ekstraksiyon
yapildi. Organik faz susuz Na,SO, iizerinden kurutulduktan sonra ¢oziiciisii vakumda
ucuruldu. Kalan madde kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden énce %100 hekzan, sonra
etilasetat-hekzan (%5-20) karisiminda yiritilerek saflastirildi. Sart sivi 5.8 g, %50.
(Mornikave vd. 2009, Kése vd. 2011).

2.3.2 5-Metil-2-Fenil Tiyazol Sentezi (2.2)

N . N
(Y Mer Bubi [ _ﬁ\M
S Kuru THF S ¢

2.2

Kloroform ve sivi azot karigimiyla sicakligi -63°C’ ye disiiriilen sistemde kuru THF (200
mL) i¢inde karisan 2-feniltiyazol (10 g, 0,062 mol) ¢6zeltisine n-BuLi (30 mL, 2,5 M, 0,074
mol) argon gazi altinda yavasca eklendi. Olusan siispansiyon koyu kirmizi renk aldi.
Siispansiyon 45 dakika karistiktan sonra Mel (4.63 mL, 0.074 mol) eklendi. Siispansiyon 1
gece karistiktan sonra su ilave edildi. Su fazi etilasetat ile (3xV) ekstrakte edildi. Organik faz
susuz Na,SO, iizerinden kurutulduktan sonra ¢Oziiciisii vakumda uguruldu. Kalan madde
kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden etilasetat-hekzan (%5-20) karisiminda
yiiriitiilerek saflastirildi. Turuncu sivi 9 g, %83 (Mornikave vd. 2009, Kése vd. 2011).
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2.3.3 4-Bromo-5-metil-2-fenil Tiyazol Sentezi (2.3)

Br
Y Br, /> I,‘IX
O/% Me  “Yuru THF ®/4 s7 Me
2.3

Kuru THF (200 mL) iginde argon gaz1 altinda 0°C’ de karisan 5-metil-2-feniltiyazol (10 g,
0.057 mol) ¢ozeltisine propilenoksit (6.4 mL) ve brom ¢ozeltisi (4.7 mL, 0.091 mol) eklendi.
Cozelti bir gece karistiktan sonra %10’ luk Na,S,03 sulu ¢ozeltisi ile muamele edildi. Daha
sonra etilasetat-su karigimi ile (3xV) ekstraksiyon yapildi. Organik faz susuz NaySOq4
tizerinden kurutulduktan sonra ¢6ziictisii vakumda uguruldu. Kalan {irtin kolon kromatografisi
ile silikajel izerinden etilasetat-hekzan (%5-20) karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi. Sart kati
10.15 g, %70 (Mornikave vd. 2009, Ko6se vd. 2011).

2.3.4 5-Metil-2-fenil-4-tiyazolil Boronik Asit Sentezi (2.4)

Br B(OH),
N . N
) & (-PrO);B  _ ) &
@/43 Me n-BuLi, Kuru THF @ s~ Me
2.4

-63°C’ de kuru THF (100 mL) i¢inde karisan 4-bromo-5-metil-2-feniltiyazol (5 g, 0,02 mol)
¢ozeltisine n-BuLi (12 mL, 2 M, 0.023 mol) argon gazi altinda yavasca eklendi. -63°C” de 45
dakika karistiktan sonra triizopropilborat (5.5 mL, 0,023 mol) eklendi. Tepkime bir gece oda
sicakliginda karistiktan sonra karisim 0°C’ ye sogutularak 6 M HCI (pH: 2) olacak sekilde
eklendi, sonra oda sicakliginda 30 dakika karistirilarak hidroliz olmasi saglandi. Olusan sulu
faz dietileter ile (3xV) ektraksiyon yapildi. Organik faz 3 M sulu NaOH ¢ozeltisi ile (3xV)
ekstrakte edildi. Sulu fazlar birlestirilerek 0°C’ de asitlendirildi (pH: 2). Birlestirilen sulu
fazlar DCM ile (3xV) ekstraksiyon yapildi. Organik fazdaki ¢ozlici evoparatdrde
uzaklastirildi. Beyaz kat1 2.8 g, %65 (Mornikave vd. 2009, Kése vd. 2011). *H-NMR (400
MHz, DMSO, ppm): 6 2.71 (s, 3H, -CH3), 8.1, 7.57 (5H,fenil pikleri), 4.86 (s,2H,B(OH),).
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2.3.5 3-Iyodo-2,5-dimetil Tiyofen Sentezi (2.5)

I

/@\ I, HIO; AcOH /U\
Me g~ "Me H,0, CCl, Me g~ "Me
2.5

100 mL’ lik tek boyunlu balona sirastyla 2,5-dimetil tiyofen (3 g, 0.027 mol), CCl,4 (25 mL),
AcOH (25 mL), H,0 (2,5 mL), 1, (3.4 g, 0.013 mol), HIO3 (1.41 g, 0.008 mol) eklendi. Geri
sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Tepkime karisimina %10° luk Na,S;03 ilave edildi
sonraCHClj; ile (3xV) ekstrakte edildi. Organik faz ayrildiktan sonra Na,SOy lizerinden 2 saat
kurutuldu. Coziici evoparatorde uguruldu ve kalan kati madde kolon kromatografisi ile
silikajel lizerinden etilasetat-hekzan (%5) karisiminda yiiriitiilerek saflagtirildi. Renksiz sivi
453 g, %71. (YangandZhou 2013). *H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 2.28 (s, 3H, 2-Me),
2.34(s, 3H,5-Me ), 6.54(s, 1H,tiyofen-H).

2.3.6 2,5-Dimetil tiyofen-3-il Boronik Asit Sentezi (2.6)

I
(i-PrO);B / n-BuLi B(OH),
() 78°C ﬂ
Me g~ "Me - Me g~ Me
2.6

250 mL ¢ift boyunlu balonun igerisine 3-iyodo-2,5-dimetil tiyofen (6 g, 0.025 mol) alinarak
10 dakika kadar vakum uyguland: ve 100 mL destile THF eklendi. -63°C’ de (CHCl3-N; (1))
kuru THF (100 mL) igerisinde karisan 3-iyodo-2,5-dimetil tiyofen c¢ozeltisine n-BuLli
(16.4mL, 2M, 0.032mmol) argon gazi altinda yavasca eklendi. -63°C’ de 45 dakika
karistiktan sonra triizopropilborat (7 mL, 0.03mmol, 0.829 g/mol) eklendi. Tepkime bir gece
oda sicakliginda karistiktan sonra 6M HCI (pH: 2) 0°C* de eklendi. Sonra oda sicakliginda 30
dakika karistirilarak hidroliz olmasi saglandi. Olusan sulu faz dietileter ile (2xV) ekstraksiyon
yapildi. Organik faz 3M NaOH c¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapildi. Sulu fazlar birlestirilerek 6
M HCl ile 0°C’ de asitlendirildi (pH: 2). Birlestirilen sulu fazlar DCM ile (3xV) ekstraksiyon
yapildi. Organik fazdaki c¢oziicii evoparatorle uzaklastirildi. Beyaz katt 0.55 g, %14
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(Yang and Zhou 2013). *H-NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 2.32 (s, 3H, -Me), 2.49 (s, 3H,
-Me), 6.85 (s, 1H,tiyofen-H), 7.72 (s, 2H, -B(OH),).

2.3.7 4-Bromo-N-biitil-3-iyodo-1,8 Naftalimit Sentezi (2.8)

n n n n N\T m

50 mL tek boyunlu balon kullanilarak 4-bromo-3-iyodo naftalik anhidrit (2 g, 0.005 mol),
dioksan (40 mL) igerisinde aminobiitan (1,5 mL) ile birlikte argon atmosferinde 3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra ¢6ziicii evoparatorde uguruldu. Kalan kati madde
kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden etilasetat-hekzan karigiminda (%5-20)
yiriitiilerek 1.1 g saf 2.8 elde edildi, sar1 kat1 1.1 g, 2.7 %48 (Meng vd. 2008). Bunun yan1
sira 0.3 g 2.8 ve 2.9 karigimi elde edildi.

Bilesik 2.8’nin"H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls, ppm): & 0.90 (t,2H,-CH,CHs), 1.35

(m,2H,-CH,CHj3), 1.62 (m, 2H, -NCH,CHy), 4.07 (t, 2H, -NCH-), 7.73 (t, 1H, naftalen-H),
8.5 (m, 2H, naftalen-H), 8.8 (s, 1H, naftalen-H).
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2.3.8 3-Bromo-2-iyodo-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1-a]izokinolin-7-on Sentezi(2.10)

0s_O._0O 5 < / i
NH, AcOH TN O
+ > +
o® § INH2 et (Y D@
I | I
Br Br Br
2.7 2.10

50 mL tek boyunlu balon kullamilarak 4-bromo-3-iyodo naftalik anhidrit (0.25 g, 6.22x10™
mol), AcOH (8 mL) igerisinde o-fenilendiamin (0.08 g, 7.46x10™ mol) ile birlikte argon
atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra ¢oziiciiniin bir kismi
evoparatorde uguruldu. Kalan kati madde buz banyosunda kristallendirildi ve siiziildii. Sar1
kat1 0.16 g, %54. 'H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 89.12, 8.77,8.43, 7.79 (m, 4H, naftalen)
7.7, 7.4 (m, 4H, o-fenilendiamin-H).

2.3.9 2-Biitil-5-(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-6-(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-1H-benzo[de]izokinolin
-1,3(2H)-dion Sentezi (1-O)

% B(OH),
L3

O N 20 1) Me Me . Pd(PPhs),, K,CO; THF, H,0

S

(L

N
) Ph/QSK\Me . Pd(PPhy), , K,CO; THF, H,0

Br

O _N__O
+

e Uy
S | S>—pn
EiI']v[e S
2.8
2.11
N J

Y

1-0 (%30) + 2.11 (%70) izomerik karisim

Sekil 2.1 Naftalimitten 2.8 baslanarak fotokromik 1-O° nun sentezi.

50 mL tek boyunlu balona sirasiyla 4-bromo-N-biitil-3-iyodo-1,8 naftalimit (0.3 g, 6.54x10™
mol), 2,5-dimetil tiyofen-3-il boronik asit (0.31 g, 1.97x10° mol), Pd(PPhs)s (0.091 g,
7.86x10™ mol), K,COj3 (0.91 g, 6.54x10 mol), THF(30 mL), H,O (5 mL) eklendi ve 2 saat

oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ise 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziicii
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evoparatérde uguruldu ve etilasetat ile (3xV) ekstraksiyon yapildi, Na,SO, iizerinden
kurutuldu. Elde edilen tepkime karisimi1 TLC ile kontrol edildi ve TLC’ de fotokromik {irline
rastlanmadi. Bu agsamada 2.7° ye tek bir aromatik grup baglandig diistiniildii. Bu asamada ara
iiriin saflastirilmad1. Daha sonra elde edilen ham iiriin (0.025 g, 5.65x10™ mol), 25 mL tek
boyunlu balona alindi. 5-metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik asit (0.037 g, 1.7x10™* mol),
Pd(PPh3)4(0.01 g, 6.78x10°® mol), K,CO; (0.91 g, 5.65x10™ mol), THF (5 mL), H,O (1 mL)
eklendi ve 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ise 2 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Coziicii evoparatorde uguruldu ve etilasetat ile (3xV) ekstraksiyon yapildi,
Na,SOy lizerinden kurutuldu. Karisitm TLC ile kontrol edildi, TLC de fotokromik izomere
rastlanmasina ragmen, fotokromik maddeye bitisik durumda safsizlik gézlendi. Bu karigim 2
defa kolon kromatografisinde ve birde preparatif TLC ile saflagtirilmaya c¢alisilsa da bu iki
spot birbirinden ayrilamadi. Birbirine ¢ok yakin olan izomer karisimi ‘H-NMR ile
aydinlatilmaya calisildi. 'H-NMR spektrumunda karisimin %30 oraninda fotokromik izomer

1-O ve %70 oraninda yan {iriin 2.11 oldugu kanaatine varildi.

Sar1 kat1 0.017 g karisim halde, (1-O %30 ve 2.11 %70) 1-O ve 2.11 karisiminin *H-NMR
(300MHz, CDCl3, ppm) spektrumu: 1-O & 1.03 (t, 3H, -CH,CHj3), 1.49 (m, 2H,-CH,CH3),
1.76 (M, 2H, -CH,CH,), 2.02, 2.22, 2.44 (s, 3H, -CHs), 4.23 (t, 2H, N-CH,), 6.55 (s, 1H,
tiyofen-H), 7.86, 8.16, 8.76 (m,4H, naftalen-H), 7.45 (m, 5H, -C¢Hs).

2.1157.46,7.98, 8.73, 8.77 (m, 9H, CgHs, naftalen-H) 2.45 ppm (s, 3H, -CHs), amin kopriisii
ise 1-O ile ayn1 ppm de gelmistir.

Fotokromik izomer 1-O igin MS (ESI (+) pozitif iyon modu [M'] Kimyasal Formiilii:
C32H28N20,S; Hesaplanan: 536.16 g/mol, Bulunan: 537.2 g/mol

Yukaridaki tepkime, 2.8 ve 2.9 karisimi kullanilarak (0.1 g) 2.12 nolu ¢apraz bagl iiriin elde
edilmeye caligildi. Bu nedenle karisima ilk 6nce 5-metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik asit, daha
sonra ise 2,5-dimetil tiyofen boronik asit ilave edilerek yukaridaki tepkimeye benzer sekilde
yapilmaya calisildi. Bu tepkimeden beklenen iiriin 2.12 elde edilemedi. Bu tepkimeden

sadece asagidaki yan iiriin 2.13 (0.64 g sar1 kat1) elde edildi.
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O _N__O

B(OH),
NK\
% % D e s~ Me
(0] N

o Pd(PPhy),, K,CO; O
THF, H,0
+ >
| OO 2) B(OH),
T O o
T Br Me S Me
2.8 2.9

Pd(PPhy), , K,CO;
THF, H,0 2.12 2.13

Yan iiriin2.13’nunH-NMR (400 MHz, CDCls, ppm):8 0.82 (t, 3H, -CH,CHs), 0.98 (t, 3H , -
CH,CHj3), 1.29 (m, 2H, -CH,CHs), 1.44 (m, 2H, -CH,CHs), 4.2 (t, 2H, N-CH,), 3.5 (t, 2H,
N-CH,), 1.7 (m, 2H, -CH,CH,), 1,6 (m, 2H, -CH,CH,), 2.55 (s, 3H, -CH3), 8.49, 7.98, 7.45,
4H, naftalen-H), 7.45 (m, 5H, -C¢Hs). Kimyasal Formiilii: C3;H3,N,0,S Hesaplanan: 496,22
g/mol Bulunan: 498.41 g/mol.

2.3.10 6-Bromo-5-(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)benzo[de]izokromen-1,3-dion Sentezi (2.14)

(@) O O O O O
B(OH),
N Pd(PPhs), , K,CO
+ /K\ (PPh3), , K,CO3 .
s7 Me THF,H,O
1 N
Br \>—< >
Br r
Me S

2.7 2.14

25 mL tek boyunlu balona sirastyla 4-bromo-3-iyodo naftalik anhidrit (0.2 g, 4.97x10™ mol),
5-metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik asit (0.44 g, 1.99x10° mol), Pd(PPh3)4(0.07 g, 5.97x10°
mol), K2COj3 (0.69 g, 4.97x10°° mol) THF (10 mL), H,O (2 mL) 2 saat 45°C’ de karstirildi.
Daha sonra 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziicli evoparatérde uguruldu. Kalan
madde buz iizerine dokiildii ve SM HCI ile asitlendirildi. DCM ile (2xV) ekstraksiyon
yapildi. Organik faz Na;SO, iizerinden 2 saat kurutulduktan sonra evoparatérde ¢oziicii
uzaklastirildi. Elde edilen iiriin dietileter-etilasetat karisiminda kristallendirildi. Kahverengi
kat1 0.203 g, % 80. *H-NMR (400 MHz, DMSO, ppm):& 2.42 (s, 3H, -CH3), 8.67, 8.5, 8.1,
7.9(m, 4H, naftalen-H), 7.51 (m, 5H, -CgH5).
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2.3.11 4,5-bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-
on Sentezi (2-O)

o__0O

0._0.__0 B(OH), O
I/\IX Pd(PPhy), , K,CO;
OO, O T O
/N N
\ N
Br S N— Me |S>_©
Me / \
2.14 s” “Me
5

2.1
NQ N O

Me|\

Oy
S Me
N

V Olasi yan uriin

2-0 izomerik karsim

Sekil 2.2 2.14’ den yola ¢ikarak fotokromik bilesik 2-O’ nun sentezi.

50 mL tek boyunlu balona  sirastyla  6-bromo-5-(5-metil-2-feniltiyazol-4-
il)benzo[de]izokromen-1,3-dion (0.22 g, 4.97x10™ mol), 5-metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik
asit (0.33 g, 1.49x10°° mol), Pd(PPhs), (0.07 g, 5.96x10° mol), K,COj3 (0.49 g, 3.49x10 mol)
THF (10 mL), H,O (2 mL) 2 saat 45°C’ de karistirildi. Daha sonra 2 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Coziicli evoparatérde uguruldu. Kalan madde buz {izerine dokiildii ve SM
HCI ile asitlendirildi. DCM ile ekstraksiyon (2xV) yapildi. Organik faz Na,SO, lizerinden 2

saat kurutularak evoparatorde ¢oziicii uzaklastirildi. Bu asamada saflastirma yapilmadi.

Tepkimeden elde edilen ara iiriin 2.15 (0.263 g) 25 mL’ lik tek boyunlu balona alindi ve
tizerine o-fenilendiamin (0.063 g, ~1.2eq), AcOH (8 ml) ilave edildi. Karigim argon
atmosferinde geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi. Daha sonra ¢dziicii evoparatdrde
ucuruldu. NaHCOj3 ile yikama yapildiktan sonra tekrar DCM ile (3xV) ekstraksiyon yapildi
ve Na,SQ; iizerinden 2 saat kurutularak silikajel tizerinden etilasetat-hekzan karisimda (%5-

30) yiiriitiilerek saflastirilmaya calisildi. Kromatografi sonucunda 2 ana fraksiyon elde edildi.
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Bu fraksiyonlar TLC ile kontrol edildiginde, fraksiyonlarin ilkinde fotokromik izomerin yani
sira renkte fotokromik olmayan floresans maddelerede rastlandi. Ikinci fraksiyonda ise
sadece floresans madde karigimlart oldugu goriildii. Fotokromik maddeleri igeren ilk
fraksiyon tekrar tekrar kromatografik saflagtirma yapilmasina ragmen, fotokromik madde saf
olarak izole edilemedi. Fotokromik maddeyi igeren fraksiyon karigimi yesil kat1 0.055 g.
Fotokromik madde iceren fraksiyon karisiminin'H-NMR spektrumu EK-9 da goriilmektedir.
Bu spektrumdan fotokromik izomere 2-O’ a ait oldugu diisiiniilen pikler asagidadir."H-NMR
(400 MHz, CHCl3, ppm):52.08, 2.32, 2.55, 2.65 (s, 3H, -CHj3), 7.45 (m, 10H, -C¢Hs), 7.9,
8.5, 8.9 (m, 14H, CgHs, naftalen-H). NMR’da 4 adet Me pikinin varlig1 bu bilesigin izomerik
karisim olabilecegini desteklemektedir. Ayrica NMR spektrumunda yar1 bagh tirtinde oldugu

sanilmaktadir.

2-O i¢in MS ESI (+) pozitif iyon modu [M'] Kimyasal Formiilii: CzgH24N4OS;
Hesaplanan:616,14 g/mol Bulunan: 617.16 g/mol. Kiitle karisimda fotokromik 2-O

bilesiginin varligini destekledi.

2312  45-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-on
Sentezi (3-O)

0
0
% B(OH),
B 1)Pd(PPhy),; K,CO; /THF
+
O Me— g~ “Me  2) AcOH/DCM
Br 1
2.7 Me

Sekil 2.3 Naftalik anhidritten 2.7 fotokromik 3-O bilesiginin sentezi.

25 mL tek boyunlu balona sirasiyla 4-bromo-3-iyodo naftalik anhidrit 2.7 (0.3 g, 7.46x10™
mol), 2,5-dimetil tiyofen-3-il boronik asit 2.6 (0.35 g, 2.23x10° mol), Pd(PPhs), (0.1 g,
8.95x10™ mol), K,COs (1 g, 7.46x10™° mol) THF (10 mL), H,O (2 mL) 2 saat 45°C’ de
karistirildi. Daha sonra 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime TLC ile takip edildi.
TLC’ de fotokromik spota rastlanmadi ve iirlinler karisimi oldugu gozlendi. Bu asamada

halojenlerden biri 2,5-dimetil tiyofen boronik asit 2.6 ile yer degistirerek yar1 tirlin olustugu
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diistintildii. Tepkime durdurularak ¢6ziicii uguruldu. Kalan madde buz iizerine dokiildi ve SM
HCI ile asitlendirildi. DCM ile (2xV) ekstraksiyon yapildi. Coziicii evoparatérde uguruldu.
Elde edilen ham iiriin tizerinde, tekrar 2,5-dimetil tiyofen boronik asitle 2.6 Suzuki eslesme
tepkimesi yapildi. Ve yukaridaki asitlendirme, ekstraksiyon, evoparatérde ¢oziicii ugurulmasi
gibi islemler sirasiyla gergeklestirildi. Tepkime sonrasindaki ham iiriin saflagtiriimaya

gidilmedi.

Tepkimeden elde edilen ham iiriin (0.312 g) 25 mL’ lik tek boyunlu balona alindi, iizerine o-
fenilendiamin (0.1 g, ~1.2 eq) ve AcOH (8 mL) ilave edildi. Karigim argon atmosferinde geri
sogutucu altinda bir gece kaynatildi. Daha sonra ¢oziicli evoparatérde uguruldu. NaHCOg3 ile
yikama yapildiktan sonra tekrar DCM ile (3xV) ekstraksiyon yapildi ve Na;SO, tlizerinden 2
saat kurutularak silikajel iizerinden etiasetat-hekzan karigimda (%5-30) yiriitiilerek
saflagtirilmaya calisildi. Saflagtirma sonucu maddeler iki ana fraksiyona ayrildi. Bu iki
fraksiyon TLC ile tekrar kontrol edildiginde saf olmadiklar1 goriildii. Fotokromik izomer
iceren ilk fraksiyon karigimi sar1 kati 0.058 g, olarak elde edildi, saf halde olmadig1 i¢in

verim hesab1 yapilmadi.

Fotokromik fraksiyon i¢eren karigimin "H-NMR spektrumunda safsizliklar igerdigi griildi,
bu nedenle 3-O bilesigine ait 'H-NMR spektrumu yorumlanamadi. Diger taraftan bu
fraksiyondan elde edilen karisimin LC-MS analizinde belirlenen aralikta yapilan taramada
beklenen fotokromik izomere 3-O ait molekiiler iyon piki goriildii. MS (ESI (+) pozitif iyon
modu [M?*] Kimyasal Formiilii: C3oH22N,0S, Hesaplanan: 490,12 g/mol Bulunan: 491.13
g/mol. (3-O’1n kiitle spektrumu i¢in bkz EK-14).

2.3.13 (E)-1-(2-aminosikloekzil)-3-(disiklopropilmetilen)-4-(1-(2,5-dimetilfuran-3-il)etildien)
pirolidin-2,5-dion Sentezi (4-O)

Me o [::I:NHZ Me
Me—7r ", NH, Me

(0] 1,2-diaminosiklohekzan O
Me / o) >
Reflaks

E-fulgid 2.17 " 218 4-0 form

Sekil 2.4 E-Fulgide 2.17°den 4-O fotokromik bilesiginin sentezi gosterimi.
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50 ml ¢ift boyunlu balona E-fulgid 2.17 (Darcy, P.J ve arkadaslar1. 1981) (0.5 g, 1.6 mmol)
ve 1,2-diaminosiklohekzan (d:0.931 g/ml, 0,255 ml, 2.08x10° mol) alindi ve vakum
uygulandi. Daha sonra ortama argon gazi verildi ve kurutoluen (40mL) igerisinde Dean-
Starck diizenegi ile bir gece boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziicii uguruldu ve
silikajel tizerinden (%40-80) etilasetat-hekzan karisiminda yiiriitiilerek saflastirildi. Pembe
kat1 0.199 g, %30. *H-NMR (400 MHz, CHCls, ppm): & 2.14 ppm (s, 3H,~CHs), 1.99, 2.51
ppm (s, 3H,tiyofen—-CHs), 0.2, 0.14 ppm (m, 10H), 1.3 ppm (m,6H), 3.1, 3.7 ppm (m,2H),
1.49 ppm (yayvan s, 2H, -NH,?), 5.81 ppm (s, 1H, furan-H). Elde edilen bu bilesigin 2.20
kiitle spektrumu incelendiginde ise Kimyasal Formiilii: CpsH3,N2O3ESI(-) negatif iyon modu

Hesaplanan: 408.24 g/mol Bulunan: 407.1 g/mol.
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BOLUM 3
BULGULAR VE TARTISMA
3.1 BASLANGIC MADDELERININ SENTEZi

Bu béliimde elde edilen hedef molekiillerin sentez asamalari, yapilarimin *H-NMR ve kiitle
spektroskopisi ile aydinlatilmasit ve fotokromik/floresans Ozelliklerin  arastirilmasi

tartisilmastir.

3.1.1 5-Metil-2-fenil-4-tiyazolil Boronik Asidinin (2.4) Sentez Basamaklar1 ve

Karakterizasyonu

H
N ; N=\ i A\ iii N‘& . N’S

Ph™ "NH, 21 22 217 " A

Fotokromik bilesiklerden 1-O, 2-O ve 3-O’ nun sentezinde kullanilan boronik asidin 2.4
sentez asamalar1 yukarida goriilmektedir. Ilk olarak tiyobenzamid ve asetokloraldehit
molekiillerinin kondenzasyon tepkimesi sonucunda feniltiyazol 2.1 elde edilmis ve sirasiyla
ilk 6nce n-BuLi varliginda a-hidrojen ¢ikartilarak Me-I ile metilleme yapilmistir. Daha sonra
2.2 Br, ile propilen oksit varliginda bromlanmuistir. Propilen oksit bromlama asamasinda agiga
cikan HBr ile tepkime vererek, bu asidi tutmaktadir..Bilesik 2.4’iin sentezindeki son
basamakta ise bilesik 2.3 n-BuLi varliginda argon atmosferi altinda izopropilborat ile
tepkimeye sokularak 5-Metil-2-fenil-4-tiyazolil boronik asit 2.4 elde edilmistir. Yukaridaki
cok basamakli tepkimeson asamaya kadar TLC ile takip edildi. Final bilesik 2.4’ {in yapisi
proton NMR ile aydinlatildi (2.4’iin *H-NMR EKk-1 gbriilebilir). Boronik asit 2.4’iin *H-NMR

spektrumunda en spesifik pik —CHj3 grubu 2.7 ppm de singlet olarak rezonansa geldigi
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goriildii. -OH grubu protonu ise 4.9 ppm civarinda yayvan bir pik ve singlet olarak goriildii.
Ote yandan aromatik halkada ise 7.6, 8.1 ppm de iki pik multiplet olarak bulundu.

3.1.2 2,5-Dimetil Tiyofen-3-il Boronik Asidin (2.6) Sentez Basamaklar1 ve
Karakterizasyonu

[ B(OH),
Me/[} Me —>i /U\Me 4>ii /[’\S\

Me S Me S Me

2.5 2.6
i) I, HIO; AcOH, H,0,CCl, i) n-BuLi, THF / (i-PrO3)B

Fotokromik bilesiklerin 1-O, 2-O ve 3-O sentezinde kullanilan ikinci boronik asit tiirevi olan
2,5-Dimetil tiyofen-3-il boronik asit 2.6 ise oncelikle 2,5-dimetiltiyofenin I,, HIO; ve AcOH
varhiginda 3 konumundan iyotlanmasindan sonra yukarida gosterildigi gibi n-BuLi ile argon
atmosferi altinda izopropilborat ile tepkimesi sonucunda 2,5-Dimetil tiyofen-3-il boronik asit
2.6 elde edildi. Bilesik 2.5 ve 2.6 'H-NMR spektrumlar alindi ve spektrumlarin sozii edilen
yapilar1 destekledigi goriildii. Ornegin 2.6'nin"H-NMR spektrumu incelendiginde 2,5-dimetil
tiyofene ait —CHj3 gruplari sirasiyla 2.32 ve 2.49 ppm de singlet olarak rezonansa geldigi
gozlendi. Daha sonra ise tiyofen yapisinda bulunan proton 6.85 ppm de singlet, ve

B(OH),’deki protonlarin ise 7.72 ppm de yayvan bir singlet olarak gézlendi.
Her iki boronik asit sentezinde, boronik asit 6ncesi basamaklarin verimi yeterince yiiksek iken

boronik asit elde etme basamaklar: diisiiktiir. Ornegin boronik asit 2.4 %65 gibi bir verimle
elde edilirken, boronik asit 2.6 %14 gibi diisiik bir verimle elde edilebildi.
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3.1.3 Naftalik Anhidritten Yola Cikarak Naftalimit (2.8) ve Izokinolin Tiirevlerinin
(2.10) Sentezi ve Karakterizasyonu

0._0__0O Q Q
NH,

I .
1 > )
AcOH
Br ¢ OO I j
2.7 E

Br
B(OH),

N Gerekli k
\ .
+ P

I II\{I ’
Br Br \‘\\
2.8 2.9 N-Y N

~ i \.Me

Yukarida gosterilen tepkimeler sonucu elde edilen naftalikanhidrit 2.8 ve 7H-
benzimidazo[2,1-a]benz[de]izokinolin-7-on 2.10 hedeflenen fotokromik bilesiklerin sentezi

i¢in hazirlanmis ara triinlerdir.

Bilesik 2.7 BuNH, ile tepkimeye sokularak yiiksek verimle naftalimit tirevine 2.8

dontistiiriildii. Bu tepkimede yan iiriin olarak bir miktar bilesik 2.9’ unda olustugu gozlendi.

Bilesik 2.8 i¢in *H-NMR spektrumunda azot atomuna bagli -CH, grubu 4 ppm de triplet
olarak goézlendi, -NCH,CH,-1.62ppm multiplet, -NCH,CH,CH,1.37ppm de multiplet, -
NCH,CH,CH,CH3 0.90 ppm de triplet, naftalen protonu pikleri ise 7.73, 8.5, 8.8 ppm de
multiplet olarak rezonansa geldigi goriildii (Bilesik 2.8 i¢in *H-NMR spektrumu Ek-4).
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Bilesik 2.10 sentezlenirken o-fenilendiamin ile 4-bromo-3-iyodo-naftalik anhidrit uygun
miktarlarda alinip AcOH igerisinde geri sogutucu altinda kaynatild1 ve daha sonra ¢6ziiciiniin
bir kismi evoparatdérde ucuruldu. Kalan kati madde buz banyosunda kristallendirildi ve

stiziildii. Madde 2.10 sar1 kat1 olarak %54 verimle izomerik karisim olarak elde edildi.

Bilesigin '"H-NMR spektrumunda 9.1 ppm ve 9 ppm de iki ayr1 singletin gézlenmesi sonucu
2.10 izomerik karistm oldugu kanaatine varildi. izokinolinin 2.10 diger pikleri aromatik

bolgede 7.42, 8.78 ppm arasinda multipletler seklinde g6zlendi.

Izokinolinin 2.10 tiirevlerinin sentezlenmesinin nedeni bu bilesik iizerinden tek basamakta
veya ard1 ardina iki basamakta boronik asitlerle Suzuki eslesme tepkimesiyle fotokromik
maddelere (2-O ve 3-O) ulasmakti. Bu amag igin izokinolinin 2.10 ve 5-metil-2-fenil-4-
tiyazolil boronik asit sentezi 2.4 uygun Pd katalizorler kullanilarak fotokromik 2-O bilesigi
sentezlenmeye c¢alisildi fakat TLC ile takip edilen bu tepkimeden fotokromik izomer

olusumuna rastlanmadi.
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32 YENI FOTOKROMIK BILESIKLERIN SENTEZ BASAMAKLARI
FOTOKROMIK/FLORESANS OZELLIKLERININ INCELENMESI

3.2.1 2-Biitil-5-(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-6-(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-1H-benzo[de]izokinolin-

1,3(2H)-dion’ un (1-O) Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokromik/ Floresans Ozellikleri

% B(OH),
/

0s_N__O
1) Me=Ng>~Me |, PA(PPhy),  K;CO; THE, Hy0

L

N
) ph/QS‘\ﬁ\Me _ Pd(PPh,), . K,CO; THF, H,0

Br

2.8

1-0 (%30) + 2.11 (%70) izomerik karisim

Hedeflenen fotokromik molekiil 1-O, 4-bromo-N-biitil-3-iyodo-1,8 naftalimit 2.8 ile 6nce
tiyofen boronik asit 2.6 ve daha sonra feniltiyazolil boronik asit 2.4 ile ard1 ardina iki Suzuki
eslesme tepkimesi ile iki basamakta karisim seklinde (1-O ve 2.11) elde edildi.Naftalimit 2.8
tizerindeki I, Br atomuna gore daha iyi bir ¢ikict grup oldugu i¢in tepkime esnasinda ilk iyot

atomunun Suzuki eslesme tepkimesi verdigi diisiiniilmektedir.

So6zii edilen karisim (1-O ve 2.11) TLC de neredeyse iist iiste olmasindan dolay: 2 defa kolon
kromatografisi ve birde preparatif TLC saflastirilmasi yapilmasina ragmen bir birlerinden

ayrilamadi.

Karisim halde alinan *H-NMR spektrumundan karigimin %30 oraninda fotokromik 1-O ve
%70 oraninda ise yan iirlin 2.11 icerdigi gozlendi. Diger taraftan s6z konusu karigimin LC-

MS cihazi ile kiitlesi alindiginda fotokromik 1-O molekiiler iyon piki gdzlenebildi.

Karisimin "H-NMR spektrumunda azot atomuna baglh -CH, grubu 4,23 ppm de triplet, -
NCH,CH,-1.76ppm de multiplet, -NCH,CH,CH>-1.49 ppm de multiplet, -NCH,CH,CH,CHj
1.03 ppm de triplet olarak gozlendi. Molekiildeki -CHg pikleri ise 3 yerde 2.02, 2.22, 2.44
ppm singlet, naftalen protonu pikleri ise 7.45, 7.86, 8.16, 8.67 ppm multiplet, tiyofen-H 6.55
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ppm singlet olarak goriildii. Yan iirine 2.10 ait CHj; piki 2.45 ppm singlet olarak rezonansa
gelirken, naftalen ve fenil pikleri 7.46, 7.98, 8.73, 8.77 ppm multipletler seklinde gozlendi.

Her iki yapinin n-biitilgrubuna ait piklerin st tiste ¢akistigr diisiiniilmektedir.

1-O Bilesiginin fotokromik/floresans 6zelliklerinin incelemek icin yaklasik 1x10™ M etil
asetat ¢Ozeltisi hazirlandi. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltiden bir miktar UV tiipiine aktarilarak
1-O (O-form) bilesiginin UV si alind1 ve daha sonra ayn1 ¢ozelti floresans tiiptine aktarilarak
O-formuna ait floresans (Aex= 300 nm) spektrumlari belirlendi. Daha sonra ilgili ¢6zelti tekrar
UV tiipiine aktarilarak, UV (365 nm) 1s181na maruz birakildi. UV 15181 altinda fotoreaksiyonun
20 saniye gibi kisa bir siirede tamamlandigi (pss haline ulastigi) goriildii. Fotoreaksiyon
oncesi soluk sar1 renkte olan ¢ozelti fotoreaksiyon sonrast mavi-yesil renge doniistii. Bu bize
1-O bilesiginin bir kisminin halka kapanma tepkimesi vererek yiiksek konjiigasyona sahip C-
forma 1-C doniistiiglini gostermektedir. Sekil 3.1 de 1-O bilesiginin fotoreaksiyon dncesi ve
fotoreaksiyon sonrasi ¢ekilmis UV-Vis spektrumlari goriilmektedir.1-O’nun halka kapanma
tepkimesi sonucundal-C olusmasindan dolayr 315 nm daha uzun dalga boyuna kaydigi

gbzlendi.

1-O (O-Form) 1-C (C-Form)
Soluk Sari Mavi Yesil
Amax=341 nm imax= 656 nm
Abs (0.88) Abs (0.129)
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Sekil 3.1 1-O Bilesiginin etilasetat icerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon oncesi ve sonrasi

(365nm) alinmig UV-Vis spektrumlari

Fotoreaksiyon sonucunda elde edilen renkli ¢ozelti (C-form, pss halinde) tekrar floresans
tiipiine aktarilarak C-formun (pss halindeki) floresans ozelligi belirlendi. 1-O bilesiginin
fotoreaksiyon Oncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alinmis floresans spektrumu Sekil 3.2 de
goriilmektedir. Spektrumdan O-form’un 1-O, C-form’a 1-C (pss hali), kiyasla daha fazla
floresans 6zellik sergiledigi goriilmektedir. Aslinda 1-O bilesigi fotoreaksiyon sonunda %100
oraninda C-formuna doniismemektedir. Bu tepkime i¢in doniisiim orani belirlenmemistir. Saf

C-form elde edilebilse belki de C-form’un floresans olmadig: goriilebilir.
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Sekil 3.2 1-O Bilesiginin etilasetat icerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon oncesi ve sonrasi

(300 nm) alinmis emisyon spektrumlari

3.2.2 4,5-bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-
7-on (2-O) Sentezi,Karakterizasyonu ve Fotokromik/Floresans Ozellikleri

0w 0. .0 N{(OH)z 0y 0._0 N BOH:2 5__o__o
;o\ 26 /K\
OO Ph/QS Me Ph/QS Me OO
| Pd(PPhy), , K,CO;3 OO N Pd(PPhs), , KoCO3 N
2.7Br THF,H,0 g THF H,0 N Me—ll D—Ph

@[ NH2
NH,
) o
0 N N Reflaks
Z

2-0 Bilesiginin izomerik karsimi Olasi yan urun



Fotokromik benzoimidazo-izokinolin 2-O bilesigini sentezlemek i¢in, ilk o6nce naftalik
anhidritten  ¢ikarak,  fotokromik  bisarilnaftalik  anhidrit 2.15 (mavi  renkli
fotokromik)feniltiyazol boronik asit 2.6 ile art arda iki Suzuki eslesme tepkimesi ile elde
edildi. Sonra elde edilen fotokromik ara ftriin 2.15, saflastirma yapilmadan, 1,2-
diaminobenzen ile asetik asit katalizorliigiinde geri sogutucu altinda reflaks yapilarak elde
edilmeye calisildi. S6z edilen tepkime TLC ile takip edildi. TLC de fotokromik izomere
rastland1. Tepkime sonucunda elde edilen karisim kolon kromatografisi ile saflastirilmaya
calisildi. Kromatografi sonucunda 2 ana fraksiyon elde edildi. Bu fraksiyonlar TLC ile kontrol
edildiginde, fraksiyonlarin ilkinde fotokromik izomerin yani sira fotokromik olmayan
floresans maddelere de rastlandi. ikinci fraksiyonda ise sadece floresans madde karisimlar
oldugu goriildii. Fotokromik maddeleri igeren ilk fraksiyon tekrar tekrar kromatografik
saflastirma yapilmasina ragmen, fotokromik madde saf olarak izole edilemedi. Fotokromik
izomer igeren karisimm *H-NMR spektrumundan karigimin tam emin olunamamakla birlikte
fotokromik maddenin izomerik karisim seklinde oldugu ayrica yari bagli floresans ara
iirtinlerin oldugu diisiiniilmektedir. (Sozii edilen karisimm 'H-NMR spektrumu EK-9 da
goriilmektedir). Karigimm *H-NMR spektrumu incelendiginde & 2.08, 2.32, 2.55, 2.65 ppm de
4 tane Me piki oldugu disiiniilmektedir. Bu durum 2-O bilesiginin izomerik karigim
olabilecegini desteklemektedir. Diger taraftan bu bolgede 2.47 ppm goriilen nispeten daha

siddetli Me pikinin ise yar1 bagli ara iiriine ait oldugu sanilmaktadir.

Diger taraftan 2-O fotokromik izomerin kiitlesini almak i¢in s6z konusu fotokromik karisim
LC-MS cihaz ile kiitle analizi yapildiginda, 2-O bilesigine ait molekiiler iyon piki net bir

sekilde gozlenmistir.

2-0 Bilesiginin fotokromik/floresans 6zelliklerinin aydinlatilmasi igin karigimdan bir miktar
tartilarak kabaca yaklasik 1x10™ M etil asetat ¢zeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢dzeltiden bir
miktar alimip UV tiipiine transfer edildi. Sonra, ilk olarak soluk sari renkli O-formun 2-O,
fotoreaksiyon oncesi UV’ si almarak O-formun absorpsiyonu spektrumu belirlendi. Bu
asamada UV tiipiindeki 2-O ¢ozeltinin floresans spektrometresi ile floresans (Aex= 300 nm)
spektrumu da ¢ekildi. Sonra, 2-O bilesigi igeren ¢ozelti UV tiipiine alinarak, 20 saniye
araliklarla UV 1s181na (365 nm) maruz birakildi, bu esnada her 20 saniyede bir karisimin UV-
Vis spektrumu ¢ekildi.Yaklasik 7x20 saniye sonra fotoreaksiyon tamamlandi.Fotoreaksiyon
sirasinda soluk sar1 renkteki c¢ozelti C-formun olusumuyla birlikte mor renge doniistiigii

gorildi. Sekil 3.3 te 2-O bilesiginin fotoreaksiyon oncesi ve fotoreaksiyon sonrast UV-Vis
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spektrumlar1 goriillmektedir. O-form (Amax= 409nm) ve C-formun (Amax= 555 nm) Amax’ lart
kiyaslandiginda C-formun Ama’min O-form’a kiyasla 146 nm daha uzun dalga boyuna

kaydig gorildii.

2-O (O-Form) 2-C (C-Form)
Soluk sari Mor
Amax= 337nm Abs (1.40) A max= 555 nm
Amax= 409nm Abs (0.53) Abs (0.527)

1,4 -

1,2

1,0 —

0,8

Abs

C-Form (pss)

0,6

0,4 -
O-Form

0,2

1 ' 1 ' 1 ' 1 — 1
300 400 500 600 700
Wavelenght (nm)

Sekil 3.3 2-O Bilesiginin etilasetat igerisindeki (~1X10'4M) fotoreaksiyon Oncesi ve sonrasi

(365 nm) alinmis UV-Vis spektrumlari
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C-formun floresans Ozelligini belirlemek icin fotoreaksiyon ile renkli hale getirilen 2-C
¢ozeltisi (pss halinde) floresans tiipiine aktarildi ve floresans spektrumu (Aex= 300 nm) ¢ekildi.
2-O Bilesiginin fotoreaksiyon oncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alinmig floresans spektrumu
Sekil 3.4 de goriilmektedir. Spektrumdan O-form’un (2-O), C-form’a (2-C, pss hali) kiyasla
birazcik daha fazla floresans Ozellik sergiledigi goriildii. 2-O bilesiginin fotoreaksiyonu
sonucu elde edilen pss halinde belirli oranlarda 2-O ve 2-C formlar bulunmaktadir. Saf C-
form elde edilebilmis olsa muhtemelen C-formun floresansligi Slgiilen aralikta ¢ok daha

diisiik olabilirdi veya floresans 6zellik sergilemeyebilirdi.

1000+ 1000+
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3 3
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5 4004 £ 400-
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Amax=401 nm(int. 340) Amax=401 nm(int. 291)

Sekil 3.4 2-O bilesiginin etilasetat i¢erisindeki (~1X10'4M) fotoreaksiyon Oncesi ve sonrasi

(300 nm) alinmis emisyon spektrumlari.

3.2.3  4,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-

on(3-0) Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokromik / Floresans Ozellikleri

(0]
o

2

C 0 BOW 1)Pd(PPh;),; K,CO; /
Pd(PPh;),; K,CO, /THF
RS
Me S Me
I

2) AcOH /DCM
Br

2.7 Me
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Fotokromik benzoimidazo-izokinolin 3-O bilesigini sentezlemek i¢in, ilkonce naftalik
anhidritten 2.7 yola ¢ikarak 2,5-dimetil tiyofen boronik asitle 2.6 art arda iki kez Suzuki
eslesme tepkimesi yapilarak 2.16 ara iriinii karisim halinde elde edildi. Bu asamada
kromatografik saflastirma yapilmadi. Sonra elde edilen ara iriin 2.16, o-fenilendiamin ile
asetik asit katalizorliiglinde geri sogutucu altinda reflaks yapilarak fotokromik 3-O elde
edilmeye ¢alisildi. Karisim TLC ile kontrol edildiginde birgok floresans 6zellik gésteren spot
gbzlendi, bunlar igerisinde aymi zamanda turuncu renge doniisen fotokromik spota da
rastland1. Fotokromik bilesigi igeren karisim kolon kromatografisi ve preparatif TLC ile
saflastirilmaya caligildi ancak TLC’ deki spotlarda fotokromik ve floresans maddelerin tam
olarak ayrilamadig1 goriildii. Bu nedenle fotokromik bilesigi iceren fraksiyontanimlanamayan
safsizliklar igerdigi i¢in*H-NMR spektrumu yorumlanamadi. Diger taraftan bu fraksiyonun

LC-MS analizi yapildiginda 3-O’ ya ait molekiiler iyon piki net olarak goriildii.

3-O (O-Form) 3-C (C-Form)
Soluk Sari Turuncu
Amax=400 Abs(0.41) A max= 545 nm
Amax=351 Abs(0.52) Abs (0.196)

Amax=290 Abs(1)

3-0 Bilesiginin fotokromik/floresans ozelliklerinin aydinlatilmasi i¢in karisimdan bir miktar
alarak kabaca yaklagik yaklagik 1x10* M etil asetat c¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
¢ozeltiden bir miktar alinip UV tiipiine transfer edildi. Sonra ilk olarak soluk sar1 renkli O-
formun 3-O, fotoreaksiyon oncesi UV’ si ¢ekildi ve O-formun absorpsiyon spektrumu
belirlendi. Bu asamada UV tiipiindeki ¢6zeltinin floresans spektrometresi ile floresans
spektrumu (Aex= 300 nm) da gekildi. Sonra, tekrar 3-O bilesigini igeren ¢ozelti UV tiipiine
alinarak, 20 saniye araliklarla UV 1s18ina (365nm) maruz birakildi, bu esnada her 20 saniye de
bir karigimin UV-Vis spektrumu ¢ekildi. Yaklasik 8x20 sn sonra fotoreaksiyon tamamlandi.

Fotoreaksiyonsirasinda soluk sar1 renkteki ¢ozelti C-formun olusumuyla birlikte turuncu
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renge doniistiigii goriildii. Sekil 3.5 te 3-O bilesiginin fotoreaksiyon dncesi ve fotoreaksiyon
sonrasit UV-Vis spektrumlar1 goriilmektedir. O-form (Aynax= 400nm) ve C-formun (Amax= 545
nm) Amax’lart kiyaslandiginda C-formun Amax’1nin O-form’a kiyasla 145 nm daha batokromik

kayma gosterdigi gorildii.

3-Cformun floresans 6zelligini belirlemek icin fotoreaksiyon ile renkli hale getirilen 3-C
¢oOzeltisi (pss halinde) floresans tiipiine aktarildi ve floresans spektrumu (Aex= 300 nm) ¢ekildi.
3-O Bilesiginin fotoreaksiyon Oncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alinmig floresans spektrumu
sekil 3.6 de goriilmektedir. Spektrumdan O-form’un (3-O), C-form’a (3-C, pss hali) kiyasla
biraz daha fazla floresans 6zellik sergiledigi goriildii. Fotoreaksiyon sonucu elde edilen pss
halinde belirli oranlarda O ve C-formlar bulunmaktadir. Saf C-form elde edilebilmis olsa

muhtemelen C-formun floresansligi dlgiilen aralikta ¢ok daha diisiik olabilirdi.

Abs

0,0

T T T T T T T — —1
300 400 500 600 700
Wavelenght (nm)

Sekil 3.5 3-O Bilesiginin etilasetat igerisindeki (~1X10'4M) fotoreaksiyon Oncesi ve sonrasi

(365 nm) alinmig UV-Vis spektrumlari
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Sekil 3.6 3-O Bilesiginin etilasetat igerisindeki (~1X10‘4M) fotoreaksiyon Oncesi ve sonrasi
(Aex= 300 nm) alinmis emisyon spektrumlari
3.2.4 (E)-1-(2-Aminosilloheksil)-3-(disiklopropilmetillene)-4-(1-(2,5-dimetilfuran-3-il)etildien)
pirolidin-2,5-dion’un (4-O) Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokromik/Floresans
Ozellikleri

Me o CENHZ Me
Me—7"r X", NH, Me

(0] 1,2-diaminosiklohekzan o
Me / 0 >
Reflaks

E-fulgid 2.17 © 218 4-0 form

Fotokromik fulgimid 4-O, E-fulgide 2.17 den ¢ikilarak 1,2-diaminosiklohekzan kondenzasyondan
tek basamakta elde edildi. Bu tepkimede 1,2-diaminosiklohekzanin her iki amin grubunun da
anhidrit grubu ile kondenzasyona girdigi 2.18 bilesigi sentezlenmek istenmesine ragmen, ilgili
tirlin elde edilemedi, bunun yerine yine fotokromik &zellik sergileyen yar1 kondenzasyon iiriinii 4-
O bilesigi %30 verimle elde edildi. Fotokromik 4-O bilesigi kolon kromatografisi ile tam olarak
saflastinlabildi. Bilesigin gerek ‘H-NMR spektrumu gerekse de LC-MS ile elde edilen kiitle
spektrumu yapiy1 tam olarak destekledigi goriildii {Hesaplanan: 408.24 g/mol Bulunan: 407.1
g/mol yapiy1 dogruladi (negatif iyon modu)}.
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Bilesigin "H-NMR spektrumunda siiphesiz en belirgin pikler 3 adet Me pikidir (1.99, 2.14,
2.51 ppm) ve ayrica furan halkasinin 1H’lik aromatiksinglet (5.81 ppm) pikidir. S6zii edilen
pikler *H-NMR spektrumunda verli yerinde net olarak ayirt edilebildi. Diger taraftan
bilesikteki siklopropil gruplarina ve siklohekzan halkasina ait protonlarin piklerini tam olarak
yorumlamak olas1 degildir. Bu gruplarda c¢ok sayida bir birine 6zdes olmayan proton
oldugundan alifatik bolgede multipletler seklinde rezonansa gelecegi agiktir. Diger taraftan
bilesikte hekzan halkasi lizerinde bir —NH, grubu da bulunmaktadir. Bu grup alifatik amin
grubu oldugundanve H-bag: yapabildiginden, buna ait pik sicaklik, konsantrasyon, maddenin
yapist v.b etkenlerden etkilenir ve bu yiizden 1-5 ppm araliginda bir yerlerde rezonansa
gelmesi beklenir. Spektrumdaki 1.49 ppm deki 2H’ lik yayvan singlet piki bu gruba ait oldugu

diistiniilmektedir.

Fotokromik 4-O bilesiginin fotokromik/floresans 6zelliklerinin aydinlatilmasi i¢in karisimdan
bir miktar almarak 1x10™ M etil asetat ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢ézeltiden bir miktar
alinip UV tiiptine transfer edildi. Sonra ilk olarak soluk sar1 O-formun 4-O fotoreaksiyon
oncesi UV’ si c¢ekilerek O-formun absorpsiyonu spektrumu belirlendi. Bu asamada UV
tiptindeki ¢ozeltinin floresans spektrometresi (Aex= 300 nm) ile floresans spektrumu da
¢ekildi. Sonra, tekrar 4-O bilesigine ait¢ozelti UV tiipline alinarak, 1 dakika araliklarla UV
1s18ina (365nm) maruz birakildi, bu esnada her bir dakika da karisimm UV-Vis spektrumu
cekildi. Yaklasik 7x1 dakika sonra fotoreaksiyon tamamlandi. Fotoreaksiyon sirasinda soluk
sar1 ¢ozelti C-formun olusumuyla birlikte pembe renge dontistiigli goriildii. Sekil 3.7° te 4-O
bilesiginin fotoreaksiyon 6ncesi ve fotoreaksiyon sonrast UV-Vis spektrumlart goriilmektedir.
O-Form (Amax= 336nm) ve C-formun (Amax= 515 nm) Amax’lart kiyaslandiginda C-formun

Amax’1n1n O-form’a kiyasla 179 nm daha uzun dalga boyuna kaydig: goriildii.

4-C-formun floresans 6zelligini belirlemek icin fotoreaksiyon ile renkli hale getirilen 4-C
¢ozeltisi (pss halinde) floresans tiipiine aktarildi ve floresans spektrumu (Aex= 300 nm) cekildi.
4-O Bilesiginin fotoreaksiyon oncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alinmig floresans spektrumu
Sekil 3.8 de goriilmektedir. Spektrumdan C-form’un (4-C, pss hali), O-form’a (4-O) kiyasla
biraz daha fazla floresans 6zellik sergiledigi goriildii. Fotoreaksiyon sonucu elde edilen pss
halinde belirli oranlarda O ve C-formlar bulunmaktadir. Saf O-form elde edilebilmis olsa

muhtemelen C-formun floresansligi dlgiilen aralikta cok daha yiiksek olabilirdi.
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Sekil 3.7 4-O Bilesiginin etilasetat igerisindeki (1x10'4M) fotoreaksiyon Oncesi ve sonrasi

(365 nm) alinmis UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 3.8 4-O Bilesiginin etilasetat icerisindeki (1x10™M) fotoreaksiyon oncesi ve sonrasi

(300 nm) alinmis emisyon spektrumlari.
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BOLUM 4

SONUC VE YORUM

Bu c¢alismada 4 yeni fotokromik bilesik 1-O, 2-O, 3-O ve 4-O sentezlendi ve
fotokromik/floresans oOzellikleri arastirildi. Fotokromik bilesiklerden ilki 2-Biitil-5-(2,5-
dimetiltiyofen-3-il)-6-(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-1H-benzo[de]izokinolin-1,3(2H)-dion” un
1-O, ¢ok basamakli tepkimelerle elde edilen 4-bromo-3-iyodo-1,8 naftalimit’in 2.7 once
tiyofen boronik asit 2.6, sonra feniltiyazolil boronik asit 2.4 ile art arda iki Suzuki eslesme
tepkimesi kullanilarak capraz bagli fotokromik ayni1 zamanda floresans 6zellik sergileyen 1-
Obilesigi karigim olarak (%30 1-O ve %70 yan iiriin 2.11)elde edildi, bilesigin yapist H NMR
ve kiitle spektroskopisi ile aydinlatildi.

Yeni fotokromik/floresans bilesiklerden 4,5-bis(5-metil-2-feniltiyazol-4-il)-7H-
benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-on 2-O ve 4,5-bis(2,5-dimetiltiyofen-3-il)-
7H-benzo[de]benzo[4,5]imidazo[2,1,a]izokinolin-7-on  3-O, naftalik anhidrit 2.7 ve
feniltiyazolil boronik asit 2.4 ve tiyofen boronik asitler 2.6 kullanilarak Suzuki eslesme
tepkimeleriyle 6nce bisaril-naftalik anhidrit tiirevlerine (sirasiyla 2.15 ve 2.16) ¢ok basamakli
tepkimelerle doniistiiriildii. Sonra elde edilen ara iiriinler 2.15 ve 2.16, 1,2-diaminobenzenile
asit katalizorliiglinde, anhidrit gruplari tizerinden kondenzasyon tepkimesi vererek fotokromik
izomerlere donistiiriildii. Her iki fotokromik izomerde 2-O ve 3-O ¢ok saf olarak elde
edilemedi, bilesiklerin 'H-NMR’larinda bir takim safsizhiklar goriildii, diger taraftan ilgili
yapilar LC-MS cihazi kullanilarak ESI mass spektrumu alinabildi ve kiitlelerin ilgili yapilart
destekledigi goriildii.

Yeni fotokromik bilesiklerden (E)-1-(2-aminosiklohekzil)-3-(disiklopropilmetilen)-4-(1-(2,5-
dimetilfuran-3il)etildien)pirolidin-2,5-dion’un 4-O, kars1 geldigi E-fulgide 2.17 den ¢ikilarak
1,2-diaminosiklohekzan ile kondenzasyonundan tek basamakta sentezlendi. Bu g¢alismada
fulgid’in anhidrit grubu, 1,2-diaminosiklohekzan’in sadece bir amin grubu ile kondense

olarak fulgimide doniistiigli gozlendi, oysa beklenen iiriin diger bir fotokromik izomer olan
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(E)-1-(2-aminosilloheksil)-3-(disiklopropilmetillene)-4-(1-(2,5-dimetilfuran-3-il)etildien)pirolidin
-2,5-dion2.18"di. Elde edilen yeni fulgimid tiirevi 4-O’nunyapisi'H-NMR ve kiitle ile tam olarak
aydinlatildi.

Elde edilin yeni fotokromik bilesiklerin 1-O, 2-O, 3-O ve 4-Oectil asetat igerisinde 1x10* M
(saf olmayan izomerlerde yaklasik 1x10™ M ¢ozeltisi hazirlanmaya c¢aligildi) ¢ozeltileri
hazirlanarak fotoreaksiyonlar1 yapildi. Sentezlenen biitiin bilesiklerin fotokromik 6zellik
sergiledigi gbzlendi, bu bilesiklerin fotoreaksiyon oncesi O-formlar1 soluk sar1 renklerde iken
fotoreaksiyon sonrasi halka kapanmis formlarinin (C-form) yiiksek konjiigasyondan dolay1
renkli olduklar1 ve goriiniir bolgelerde 1sik absorpladiklart goriildii. Sentezlenen biitiin
fotokromik bilesiklerin fotoreaksiyon Oncesi ve fotoreaksiyon sonrasi (pss halinde) UV ve
UV-Vis spektrumlart alinarak O ve C-formlarin absorpsiyonbandlarina ait Amax degerleri

belirlendi.

Fotokromik bilesikler i¢in yukarida hazirlanan 1x10™* M etil asetat ¢ozeltileri ayni zamanda
bilesiklerin floresans 6zelliklerinin aydinlatilmasinda da kullanildi. Bu calisma i¢in 6nce
bilesiklerin O-formlarina ait ayarli c¢ozeltilerin floresans spektrumlart (Ae= 300 nm)
belirlendi. Sonrasinda fotoreaksiyonlari tamamlanan ¢ozeltilerin floresans spektrumlari

cekilerek, O ve C-formlarin floresans davraniglari belirlenmis oldu.

Sentezlenen yeni fotokromik bilesiklerden 1-O, 2-O ve 3-O’nun O-formlar1 bu bilesiklerin
C-formlarina kiyasla (1-C, 2-C, 3-C) daha gii¢lii floresans 6zellik sergiledigi gozlendi. Diger
taraftan 4-O fotokromik bilesigi i¢in tam tersi bir durum go6zlendi. Bu bilesigin 4-C formunun

floresans 6zelligi, O-formuna kiyasla daha giiglii floresans 6zellik gosterdigi goriildii.

Fotokromik bilesiklerin fotoreaksiyonlari sirasinda O-formlarin tamami C-formlara
doniismemektedir. C-formlar pss halinde bir miktar O-formuda igerdigi diisiiniiliirse
fotokromik bilesiklerin C-formlarina ait floresans davraniglarini tam olarak belirlemek
miimkiin degildir. C-formlarin floresans 6zelligini tam olarak belirleyebilmek i¢in HPLC gibi
cihazlarla once saf olarak elde edilmesi ve sonra floresansinin alinmasi kuskusuz daha dogru

sonuclar verecektir.
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EK A
SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN ‘H-NMR VE KUTLE SPEKTRUMLARI
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