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ÖZET 

 

 

YENĠ BODIPY BĠLEġĠKLERĠNĠN SENTEZĠ VE SPEKTRAL 

ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

 

 

EFDAL TEKNĠKEL 

Yüksek Lisans, Kimya Bölümü 

Tez DanıĢmanı: Prof. Dr. CANAN ÜNALEROĞLU 

Haziran 2013, 89 Sayfa 

 

 

BODIPY molekülleri, yüksek fotokararlılık ve kuantum verime sahip olmaları, kolay 

sentezleri  ve fotofiziksel özelliklerinin fonksiyonlandırılmalar ile kolayca 

değiĢtirilebilmesi özellikleri nedeniyle son yıllarda üzerlerinde çok çalıĢılan floresan 

moleküllerdir. Bu moleküllerin çok çeĢitli alanlarda uygulama alanları bulunmaktadır. 

 

Bu çalıĢmada ester fonksiyonu taĢıyan bir seri yeni BODIPY molekülünün sentezlenmesi 

ve bu moleküllerin pH sensörü olarak kullanılabilirliğininin araĢtırılması amaçlanmıĢtır. 

 

ÇalıĢmanın ilk bölümünde, ester grubu taĢıyan BODIPY bileĢikleri sentezlenmiĢ ve 

sentezlenen ürünlerin 
1
H NMR, 

13
C NMR, 

19
F NMR, HR-MS ve FT-IR teknikleri ile 

karakterizasyonu yapılmıĢtır. 

 

ÇalıĢmanın ikinci bölümünde, sentezlenen BODIPY moleküllerinin fotofiziksel özellikleri 

incelenmiĢ ve bazik bölgede pH sensörü olarak kullanılabileceği gösterilmiĢtir. 

 

 

Anahtar kelimeler: BODIPY, pH sensörleri, floresan moleküller, Knoevenagel 

kondenzasyonu. 
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ABSTRACT 

 

 

SYNTHESIS OF NOVEL BODIPY DERIVATIVES AND 

INVESTIGATION OF THEIR SPECTRAL PROPERTIES 

 

 

EFDAL TEKNĠKEL 

Master of Science, Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. CANAN ÜNALEROĞLU 

June 2013, 89 pages 

 

 

BODIPY molecules are the fluorescent molecules which have been extensively studied in 

last years because of their properties like high photostability and quantum yield, easy 

synthesis and facile alteration of their photophysical properties with modifications. These 

molecules have appliactions in various fields. 

In this study, it was aimed to synthesize a series of BODIPY molecules bearing  ester 

function  and to investigate the potential of these molecules as pH sensor. 

In the first part of the study, BODIPY molecules bearing ester group were synthesized and 

characterized by 
1
H NMR, 

13
C NMR, 

19
F NMR, HR-MS ve FT-IR methods. 

In the second part of the study, photophysical properties of the synthesized BODIPY 

molecules were investigated and it was shown that they can be used as pH sensors. 

 

 

Keywords: BODIPY, pH sensors, fluorescent molecules, Knoevenagel condensation. 
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KISALTMALAR 

 

2,4-DNFH      : 2,4 dinitrofenil hidrazin 

CV                : Cresyl Violet (Kresil moru) 

DDQ:            : 2,3-diklor-5,6-disiyano-1,4-benzokinon 

DEA              : Dietilamin 

DIEA             : Diizopropiletilamin 

DPM              : Dipirometan 
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1. GĠRĠġ 

Floresan moleküller, anyon/katyon sensörleri, pH sensörleri, lazer boyalar, molekül içi 

görüntüleme probları, moleküler mantık kapıları, ıĢık toplayıcılar olarak çok farklı 

alanlarda kullanılmaktadırlar [1][2]. 

BODIPY bileĢikleri, güçlü ıĢık absorpsiyonu ve emsiyonu yapan, absorpsiyon ve floresans 

pikleri keskin, düĢük Stokes kayması ve yüksek kuantum verim değerlerine sahip 

fotokararlı bileĢikler olarak son zamanlarda üzerlerinde sıklıkla çalıĢan moleküller 

olmuĢlardır [3]. BODIPY moleküllerinin baĢka bir avantajı, yapısındaki küçük 

değiĢiklikler ile fotofiziksel özelliklerinin uygulama alanlarına yönelik 

ayarlanabilmeleridir [2].  

BODIPY molekülleri dipirometan bileĢiklerinden sentezlenir. Hedef bir BODIPY 

bileĢiğini elde etmek için en sık izlenen yol dipirometan sentezi sırasında sübstitüye pirol 

veya benzaldehit kullanmaktır. Dipirometan veya BODIPY yapısı üzerindeki tepkimeler 

ile de fonksiyonlandırma yapılabilir. 

Dipirometanların fonksiyonlandırılması alfa karbonunun elektrofilik özelliği kullanılarak 

yapılabilir [4]. BODIPY üzerinden fonksiyonlandırma daha çok kullanılan bir yoldur ve 

alfa karbonuna bağlı metilin asidik özelliğinden [5] veya alfa karbonuna bağlı kolay 

ayrılabilen grupların yer değiĢtirme tepkimelerinden [9] yararlanılır.  

BODIPY tabanlı birçok pH sensörü bildirilmiĢtir. Literatürdeki sensörlerin floresans 

maksimumları 490 – 800 nm aralığında değiĢmektedir. Bu moleküllerde pH duyarlı gruplar 

olarak amin veya hidroksil grupları kullanılır. Aldehit grubunun da BODIPY sensörlerinde 

pH duyarlı grup olarak kullanılabileceği bildirilmiĢtir [4].  Literatürdeki BODIPY tabanlı 

florimetrik sensörlerin sulu çözeltiler içindeyken ölçebildikleri en düĢük pH ~0.5 [6], en 

yüksek pH ise ~11‟dir [7]. 
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2. GENEL BĠLGĠ 

2.1 FLORESANS 

Foton soğuran bir kimyasal türdeki elektron temel düzeyden daha yüksek enerjili düzeylere 

çıkar. Uyarılan bu elektronunun temel düzeye dönerken izleyebileceği farklı yollar vardır. 

Bu yollar ġekil 2.1‟de Jablonski Diagramı ile gösterilmiĢtir. Bu diyagramda kalın yatay 

çizgiler singlet (S0, S1.. ) ve triplet (T1) elektronik enerji düzeylerini, ince yatay çizgiler ise 

elektronik enerji seviyelerindeki titreĢim durumlarını gösterir. Düz siyah oklar foton ile 

elektron enerjisi arasındaki dönüĢümleri, dalgalı oklar ise ıĢınımsız elektron geçiĢlerini 

gösterir [8]. 

ġekil 2.1 : Jablonski Diagramı. [19][8] 

 

UyarılmıĢ bir kimyasal türde en hızlı gerçekleĢen geçiĢler farklı titreĢim seviyeleri 

aralarındaki geçiĢlerdir. IĢınımsız olan bu geçiĢler aynı elektronik enerji düzeyindeki 
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titreĢim düzeyleri arasında ise titreĢimsel rahatlama, farklı elektronik enerji düzeyindeki 

titreĢim düzeyleri arasında ise iç dönüĢüm olarak adlandırılır [8]. 

Bir kimyasal türün foton emilimi sonucu uyarılan elektronunun singlet uyarılmıĢ düzeyden 

singlet temel düzeye foton vererek dönüĢüne ise floresans denir. Floresans, ıĢınımsız diğer 

rahatlama türlerine göre çok daha yavaĢ gerçekleĢtiği için foton absorpsiyonu yapan çoğu 

molekülün floresansı yoktur. Ancak bazı türlerde elektron birinci uyarılmıĢ düzeyden 

temel enerji seviyesine floresans yaparak geçer [8]. Bazı moleküllerde floresans çok etkili 

değilken, baĢka moleküllerde absorplanan fotonun neredeyse tamamı floresans olarak 

geriye dönebilir. Floresansın bu etkinliği, floresans ile verilen foton sayısının, soğurulan 

foton sayısına oranıyla tanımlanır ve bu oran floresans kuantum verim (ΦF veya Q) olarak 

adlandırılır [2]. Floresans kuantum verim ayrıca temel singlet düzeye floresans ile dönme 

hızının bütün geri dönüĢ süreçlerinin hızına oranı olarak da tanımlanabilir: Q = kıĢınımlı / 

(kıĢınımlı +kıĢınımsız) [2].  Floresans yapan türlere floresan denir. 

UyarılmıĢ singlet enerji düzeyindeki bir elektronun uyarılmıĢ triplet enerji seviyesine 

geçiĢi, yasaklı olmasına rağmen, birçok molekülde gerçekleĢir. Sistemlerarası geçiĢ denilen 

bu süreç diğer süreçlere kıyasla çok daha yavaĢ iĢler ancak bazı durumlarda bu süreçler ile 

yarıĢabilir. Triplet uyarılmıĢ düzeyden temel singlet düzeyine geçerken yapılan ıĢıma 

fosforesans olarak adlandırılır. Triplet uyarılmıĢ düzeyden önce singlet uyarılmıĢ düzeye, 

ardından temel singlet düzeye ıĢınımlı dönüĢe ise geciktirilmiĢ floresans denir [8]. 

 

2.1.1 Floresans Özelliklerinde DeğiĢimlere Neden Olan Mekanizmalar 

2.1.1.1 IĢık-indüklü Elektron Transferi (IET) 

IĢık-indüklü elektron transferi (Photoinduced Electron Transfer, PET) sık karĢılaĢılan bir 

floresans sönme mekanizmasıdır [2]. Bu mekanizmanın iĢlediği tipik bir molekülde üç 

temel kısım bulunur: 1) “florofor grup”, 2) belirli bir analit ile  etkileĢen kısım (“analit 

bağlayıcı”), 3) bu iki kısmı birbirine bağlayan ve bu kısımların birbirleriyle elektronik 

rezonans durumda bulunmasını engelleyen “moleküler vida” [3] (ġekil 2.2b). 

ġekil 2.2a‟da IET yokluğunda floresans oluĢumu gösterilmektedir. Böyle bir durumda 

florofor grup soğurduğu fotonun tamamını veya bir kısmını floresans olarak geri verir.  
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ġekil 2.2: IĢık-indüklü elektron transferi [22][3][2]. 

 

ġekil 2.2b‟de görüldüğü gibi florofor grubun LUMO‟sunun analit bağlayıcının 

LUMO‟sundan daha yüksek enerjili olduğu durumlarda uyarılmıĢ elektron daha yakın 

enerji düzeyinde bulunan analit bağlayıcının LUMO‟suna geçer. Bu tür IET mekanizması, 

florofor grubun yükseltgenmesinden dolayı “yükseltgen IET” olarak adlandırılır. 

ġekil 2c‟de görüldüğü gibi analit bağlayıcının HOMO‟sunun florofor grubun 

HOMO‟sundan daha yüksek enerjili olduğu durumlarda ise analit bağlayıcı 

HOMO‟sundan yarı dolu florofor HOMO‟suna bir elektron geçiĢi olur. Bu durumda da 

uyarılmıĢ elektron florofor HOMO‟suna ıĢıma yaparak geri dönemez ve floresans söner 

(Ġndirgen IET, ġekil 2.2c). 

 

2.1.1.2 Rezonans Enerji Transferi (RET) 

UyarılmıĢ durumdaki bir floroforun enerjisini aynı molekül üzerindeki baĢka bir florofora 

aktarmasına rezonans enerji transferi (RET) denir [13][14]. RET‟in gerçekleĢebilmesi için 

enerji aktaran floroforun (verici) emisyon spektrumunun, enerji alan kromoforun (alıcı) 
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absorpsiyon spektrumu ile örtüĢmesi gerekir [2]. Bu örtüĢme ne kadar fazla ise RET‟in 

etkinliği de o kadar fazla olur. 

RET farklı iki mekanizma ile gerçekleĢir. ġekil 2.3‟te gösterilen kulombik mekanizmada 

(Förster rezonans enerji transferi, FRET) verici kromoforun uyarılmıĢ elektronunun temel 

hale dönerken verdiği enerji, alıcı kromofor tarafından soğurulur ve soğurulan bu enerji 

alıcının temel halindeki elektronu uyararak bir üst seviyeye taĢır. Bu mekanizma spin 

korunumu yasası gereği sadece singlet-singlet (
1
A + 

1
V*  

1
A* + 

1
V) enerji transferlerini 

sağlar [2]. Bu mekanizma kulombik etkileĢimlere bağlı olduğu için uzun veya kısa 

mesafelerde gerçekleĢebilir.  

 

ġekil 2.3: Kulombik RET (FRET) [2][13][14]. 

 

FRET için örnek bir sistem  ġekil 2.4‟te verilmiĢtir. 11, 503 nm‟lik ıĢık ile  uyarıldığında 

maksimumu 513 nm olan bir floresans bandı gözlenmektedir. Bu molekül Zn-porfirine 

engtegre edilerek 12 elde edilmiĢtir. Zn-porfirinin 495 nm‟de  belirgin bir absorpsiyonu 

olmamasına rağmen 12 molekülünün 495 nm‟lik ıĢık ile uyarılması ile maksimumları 513, 

603 ve 654 nm olan üç farklı floresans bandı gözlenmiĢtir. Bu maksimumlardan 513 

nm‟deki floresans BODIPY tarafından yapılırken diğer iki floresans porfirine aittir. 

BODIPY soğurduğu ıĢığın bir kısmını floresans olarak verirken bir kısmını da porfirine 

aktararak porfirin grubunun floresans yapmasını sağlamaktadır.  
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ġekil 2.4: Förster enerji transferi yapan örnek bir molekül: 12 [23]. 

 

ġekil 2.5‟te gösterilen Dexter RET (elektron değiĢimli RET)  mekanizmasında ise vericinin 

uyarılmıĢ elektronu alıcının boĢ LUMO‟suna aktarılırken, alıcının temel seviyesindeki bir 

elektron vericinin yarı-dolu orbitaline geçer. Bu mekanizma kromofor grupların 

orbitallerinin örtüĢmesini gerektirdiği için sadece kısa mesafelerde gerçekleĢebilir [2]. 

Dexter RET mekanizması sadece singlet-singlet değil, triplet-triplet (
1
A + 

3
V*  

3
A* + 

1
V)  enerji transferine de olanak sağlar. Hem uzun hem de kısa mesafelerde FRET 

etkinken, yasaklı geçiĢlerde Dexter mekanizması öne geçer. Ancak Dexter mekanizması 

orbitaller arası uzaklığın  10 Å„dan küçük olduğu mesafelerde gerçekleĢebilir [2][14]. 

 

 

ġekil 2.5: Dexter RET mekanizması [2][13][14]. 

N

N
H

N

H
N

N
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N
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N
N

N
N
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2.1.1.3 Ekzimer ve Ekzipleks OluĢumu 

UyarılmıĢ durumdaki bir molekül uyarılmamıĢ bir molekül ile çarpıĢıp uyarılmıĢ bir dimer 

oluĢturabilir: V* + A  (VA)* [15]. Bu dimerde uyarılma enerjisi iki molekül arasında 

dağılmıĢtır. Bu dimere, iki molekül özdeĢ ise ekzimer (excimer –excited dimer), 

moleküller farklı ise ekzipleks (exciplex –excited complex) denir [2]. Ekzimer 

floresansının dalgaboyu uyarılmıĢ tek molekülün floresans dalgaboyundan daha uzundur 

[2]. 

 

2.1.1.4 Ağır Atom Etkisi 

Ġyot, brom gibi ağır bir atom, sistemlerarası geçiĢ olasılığını arttırarak floresans sönmesine 

neden olabilir [1]. Örneğin naftalinin floresans kuantum verimi 0.55 iken 1-

bromnaftalininki 0.0016, 1-iyotnaftalininki ise 0.0005‟ten küçüktür [1]. 
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2.2 BODIPY 

Dipirometen‟in bordiflorür kompleksi olan 4,4-Difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen [22] 

(BODIPY)‟in sentezi ilk kez Treibs ve Kreuzer tarafından 1968 yılında yapıldı (ġekil 2.6) 

[23]. Bu moleküller suda çözünmez veya çok az çözünür [34][25], organik çözücülerdeki 

çözünürlükleri ise iyidir [73]. 8-Fenil BODIPY‟ler üzerlerinde en çok çalıĢılan yapılardır 

ve  

 

 

ġekil 2.6: Dipirometan ve BODIPY çekirdekleri ve numaralandırma sistemleri. 

 

kromofor gruba konjuge gruplar bağlanmadığı sürece maksimum absorpsiyonu 500-515 

nm, maksimum emisyonu ise 515-535 nm aralığında yaparlar. Mezo-fenile bağlı olan 

sübstitüyentler bu değerleri fazla etkilemez (ġekil 2.7, 13, 14, 15). Kromofora alfa 

uçlarından bağlı konjüge gruplar ise absorpsiyon ve emisyon maksimumlarını kırmızıya 

kaydırır (ġekil 2.7, 13, 16, 17, 18). 

Solvatokromik kaymanın* varlığı ve büyüklüğü molekülün yapısına göre değiĢiklik 

göstermektedir. Bazı BODIPY moleküllerinde solvatokromik kayma çok azken (ġekil 2.8, 

19, 21, 22) baĢka moleküllerde bu kayma çok fazla olabilir (ġekil 2.8, 20). BODIPY‟lerin 

kuantum verimleri genellikle yüksektir ve apolar çözücülerde daha fazla olma eğilimi 

gösterir. (ġekil 2.8, 19, 20, 21) 

 

 

*Solvatokromik kayma: Bir molekülün absorpsiyon/emisyon maksimumunun  farklı çözücüler içinde 

değiĢimi. 
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ġekil 2.7: 8-Fenil-BODIPY‟lerde sübstitüyentlere bağlı olarak absorbans ve floresans 

maksimumlarının kayması. 
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Çözücü λabs,maks λems,maks Φ 

19 

 

 

Metanol 509 522 0.35 

Siklohekzanol 515 527 0.62 

20 

 

 

Metanol 498 566 0.003 

Siklohekzanol 529 567 0.28 

21 

 

 

Asetonitril 496 505 0.0003 

Hekzan 500 508 0.31 

22 

 

 

Asetonitril 497 505 0.6 

Hekzan 500 510 0.5 

 

ġekil 2.8: BODIPY moleküllerinde solvatokromik kayma ve çözücü polaritesine bağlı 

olarak kuantum verim değiĢimi. 

 

2.2.1 BODIPY’lerin Sentez Yöntemleri 

2.2.1.1 Pirollerin Aromatik Aldehitler ile Tepkimesi 

BODIPY sentezi için uygun pirol ve aromatik aldehitlerden yola çıkmak en sık kullanılan 

yöntemlerden biridir (ġekil 2.9) [1][12][9]. Bu yöntemde öncelikle bir pirol bir aromatik 

aldehit ile kondenze edilerek dipirometan sentezlenir. Bu tepkime asit katalizörlüğünde 

yürütülür. Çözücü pirolün kendisi veya diklormetan ise  katalizör olarak trifloroasetik asit 

[10][11] kullanılır. Çözücü su ise katalizör olarak hidroklorik asit [20][30] kullanılır. 

Dipirometan, DDQ veya p-kloranil ile yükseltgenerek dipirometene çevrilir. Dipirometen 

çoğunlukla izole edilmeden, önce trietilamin ardından BF3
.OEt2 ile tepkimeye sokularak 

BODIPY elde edilir. Hedef moleküle ulaĢabilmek için fonksiyonlandırma iĢlemleri pirol  
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ġekil 2.9: BODIPY‟nin pirol ve benzaldehitten sentezi. 

 

 

ve aromatik aldehit seçim aĢamasında, dipirometan sentezlendikten sonra veya BODIPY 

oluĢturulduktan sonra yapılabilir. 

BODIPY‟nin nükleofilik yerdeğiĢtirme yöntemiyle  fonksiyonlandırma iĢlemlerinden biri 

Dehaen ve çalıĢma arkadaĢları tarafından bildirilmiĢtir (ġekil 2.10) [9]. Bu yöntemde önce 

dipirometanın 1 ve 9 uçları N-klorsükkinimit ile klorlanarak nükleofilik yer değiĢtirmeye 

açık hale getirilmiĢtir. KlorlanmıĢ dipirometan BODIPY‟ye dönüĢtürüldükten sonra çeĢitli 

nükleofiller ile tepkimeye sokulmuĢtur. Tepkimeler oda sıcaklığında 2 eĢdeğer nükleofil ile 

gerçekleĢtirilerek tek uçtan,  yüksek sıcaklıkta fazla miktarda nükleofil ile 

gerçekleĢtirilerek ise iki uçtan yerdeğiĢtirme ürünleri elde edilmiĢtir. Yöntemin bir 

avantajı, asimetrik BODIPY türevlerinin sentezlenmesine olanak sağlamasıdır. 

 

2.2.1.2 Pirollerin Açil Klorür veya Anhidritler Ġle Tepkimesi 

Pavlopoulos ve çalıĢma arkadaĢları piroller ve açil klorürlerden yola çıkarak 

dipirometenleri asit tuzları Ģeklinde elde etmiĢ ve kararlı olmayan bu bileĢikleri izole 

etmeden BODIPY‟ye dönüĢtürmüĢlerdir (ġekil 2.11) [22][40].  
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ġekil 2.10: BODIPY‟nin nükleofilik yerdeğiĢtirme tepkimesi ile fonksiyonlandırılması [9]. 

 

ġekil 2.11: Açil klorür ve pirolden BODIPY sentezi [22]. 
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Bittman ve çalıĢma arkadaĢları ise 2,4-dimetil pirol ve glutarik anhidritten yola çıkarak 

mezo pozisyonundaki alkil zincirine karboksilik asit bağlı bir BODIPY sentezlemiĢlerdir 

(ġekil 2.12) [60]. Tek balonda yapılan bu sentezde önce 2,4-dimetil pirol, glutarik anhidrit 

ve BF3
.OEt2 diklormetan içinde ısıtılıp dipirometen sentezlenmiĢ, ardından oda 

sıcaklığında  BF3
.OEt2 ve trietilamin eklenerek hedef molekül elde edilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 2.12: Anhidrit ve pirolden BODIPY sentezi [60]. 

 

 

2.2.1.3 Ketopirollerin Piroller Ġle Tepkimesi 

 

Asimetrik BODIPY moleküllerine ulaĢmak için ketopirollerin piroller ile kondenzasyon 

tepkimeleri kullanılmıĢtır [22][61]. Bu yöntemde ketopirol, farklı sübstitüyentler taĢıyan 

pirol ile POCl3 varlığında kondenze edilerek dipirometen sentezlenmiĢ ve bu molekül 

BODIPY Ģelatına çevrilmiĢtir (ġekil 2.13). 

 

 

 

ġekil 2.13: Ketopirol ve pirolden asimetrik BODIPY sentezi [22]. 
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2.2.1.4 Aza-BODIPY’ler 

8 Pozisyonunda azot bulunan BODIPY (aza-BODIPY, ġekil 2.14, 44a-d) ilk kez 1993 

yılında Boyer ve çalıĢma arkadaĢları tarafından sentezlendi [65][22] ve 2000‟li yılların 

baĢından itibaren özellikle O‟Shea ve ekibi tarafından üzerinde yoğun olarak çalıĢılmaya 

baĢlandı [66-68]. Aza-BODIPY‟lerin sentezi için önce sübstitüye kalkonlar 41a-d, 42a-d 

moleküllerine çevrilir (ġekil 2.14). Bu tipik bir Michael katılmasıdır ve baz olarak 

dietilamin kullanılmıĢtır. 42a-d Moleküllerininin amonyum asetat varlığında bütanol 

içinde veya çözücüsüz olarak ısıtlması ile azadipirometenler 43a-d sentezlenmiĢtir. 43a-d 

molekülleri DIEA ve BF3.OEt2 ile tepkimeye sokularak aza-BODIPY‟ler (44a-d) elde 

edilmiĢtir.  

 

 

ġekil 2.14: Aza-BODIPY‟lerin sentezi [67]. 

 

Bu moleküller maksimum absorpsiyonu 650 - 700 nm, maksimum emisyonu ise 680 - 730 

nm aralığında yapmaktadır. 3 ve 5 pozisyonlarına bağlı feniller üzerinde dimetilamino 

grubunun bulunmasıyla bu değerler sırasıyla 799 ve 823 nm‟ye kaymaktadır (ġekil 2.15, 

44a,b, 45). Aza-BODIPY‟ler BODIPY‟lere kıyasla daha uzun dalgaboyunda absorpsiyon 

ve emisyon yaparlar (ġekil 2.15 ve ġekil 2.16, 44a ve 46). 
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ġekil 2.15: Aza-BODIPY‟lerin fotofiziksel özelliklerinin sübstitüyentler ile değiĢimi. 

 

 

ġekil 2.16: Aza-analoğundan daha kısa dalgaboyunda absorpsiyon ve emisyon yapan 

BODIPY. 

 

2.2.1 BODIPY Moleküllerinin Uygulama Alanları 

2.2.1.1 pH Sensörü 

BODIPY moleküllerinin pH sensörü olarak kullanımına yönelik ilk çalıĢmalar Daub, 

Wolfbeis ve çalıĢma arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirildi [70][74]. Ġlk BODIPY tabanlı 

pH sensörü 47 (ġekil 2.17), bazik ve nötral ortamda floresans yapmazken asidik ortamda 
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[69]
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floresandır ve floresans Ģiddeti asitilik arttıkça artar [74]. Bu molekül nötr durumdayken  

indirgen IET‟ten dolayı floresan değildir. Ancak mezo-anilin protonlandığında bu grubun 

HOMO seviyesi düĢer ve indirgen IET gerçekleĢmez. Böylece 47  floresans yapmaya 

baĢlar.  

Kısa süre sonra Daub, Wolfbeis ve çalıĢma arkadaĢları, yine IET mekanizmasından 

yararlanarak bu kez bazik ortamda çalıĢan bir molekül tasarladılar [7]. Mezo posizyonunda 

fenol bulunan bu molekül nötral halde floresan iken bazik ortamda fenolatın neden olduğu 

indirgen IET‟ten dolayı floresan değildir.  

 

 

ġekil 2.17: Asidik ortamda IET‟in ortadan kalkmasıyla floresans yapan bir molekül [74]. 

 

Bu çalıĢmaların ardından yakın IR‟de ıĢıma yapan (48), nötral bölgede kullanılabilen (49), 

biyolojik sistemlerde çalıĢabilen (50) ve RET mekanizmasını kullananan oran-ölçümlü 

(ratiometric) (18, 51) çeĢitli BODIPY tabanlı pH sensörleri geliĢtirildi. (ġekil 2.18 ve ġekil 

2.7) 

 

Kobayashi ve ekibinin geliĢtirdiği 50 molekülleri (ġekil 2.18) kanserli hücreleri 

görüntülemede baĢarılı olmuĢtur [29].  Bu moleküller, mezo-fenil üzerindeki amin grubu 

IET‟ye neden olduğundan, tümörlü hücrelerin dıĢındaki nötral bölgede floresan değildir. 

Ancak moleküller asidik (pH 5-6) olan tümörün içine geçince amin protonlanarak IET 

kesilir, molekül floresans yapar ve kanserli hücreler seçimli olarak görüntülenebilir. Bu 

moleküldeki azot atomu üzerindeki farklı atom/gruplar, pKa değerleri farklı (3.8-6.0) 

moleküller sağlamaktadır. 
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ġekil 2.18: BODIPY tabanlı çeĢitli pH sensörleri. 

 

 

2.2.1.2 Katyon ve Anyon Sensörü 

 

IET ve RET mekanizmalarından yararlanan BODIPY tabanlı çeĢitli katyon ve anyon 

sensörleri geliĢtirilmiĢtir (ġekil 2.19). Katyon/anyon sensörlerinde reseptör grup büyük 

oranda veya sadece belirli bir katyon/anyon ile etkileĢime girmeli, diğer katyon/anyonların 

varlığı molekülün floresans özelliklerinde değiĢme yol açmamalıdır.  

 

N
B

N

FF

N

[24]48

N
B

N

FF

HO
OH OH

N
B

N

F F

HO

49 [26]

N
B

N

F F

O

OH

O

HO

N
R1 R2

R1 = R2 = H
R1 = R2 = Me
R1 = R2 = Et
R1 = Me, R2= Et

50 [29]

N
B

N

FF

N N

BrBr

51 [5]

OO

OH

O

HO

O

CO2 CO2

O
(C2H5O)3

O

O

52 [28]



18 

 

 

ġekil 2.19: BODIPY çekirdeğini kullanan çeĢitli katyon ve anyon sensörleri. (Parantez 

içindeki sayılar BODIPY çekirdeğine hangi uçtan bağlanıldığını göstermektedir.) 

 

GümüĢ katyonunun nicel analizi için RET mekanizmasını kullanan 62 sensörü ġekil 

2.20‟de gösterilmiĢtir [36]. Modifiye edilmemiĢ BODIPY çekirdeği (A) 495 nm‟de 

absorpisyon yaparken, modifiye edilmiĢ çekirdek (B) bu dalgaboyunda absorpsiyon 

yapmamaktadır. Molekül 495 nm ıĢık ile uyarıldığında A kısmının absorbe ettiği ıĢık B 

kısmı tarafından alınıp floresans olarak verilmektedir. Bu floresansın dalgaboyu 671 nm  

iken molekül gümüĢ iyonu ile etkileĢtiğinde bu değer 630 nm‟ye kaymaktadır. Pb(II), 

Mn(II), Fe(II), Hg(II) ve Co(II) gibi katyonlar bu molekülün floresans özelliklerinde 

belirgin değiĢimlere yol açmamaktadır. 
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ġekil 2.20: RET mekanizması ile çalıĢan bir Ag
+
 sensörü. 

 

 

2.2.1.3 Biyomolekül Probları ve Biyolojik Sistemlerin AraĢtırılması 

 

BODIPY‟lere entegre edilen fonksiyonel grupların biyomoleküller ile kimyasal bağlar 

oluĢturması sağlanabilir. Bu Ģekilde floresan monosakkarit ve amin probları geliĢtirilmiĢ ve 

bu moleküllerin florometrik yöntemler ile analizi mümkün kılınmıĢtır (ġekil 2.21, 63, 64). 

Sugawara ve çalıĢma arkadaĢları ise oleik asit içeren kesecikleri, kendi sentezledikleri 

BODIPY‟ler sayesinde floresans mikroskobu ile gözlemleyebilmiĢlerdir (ġekil 21, 65). Bir 

kolesterol probu olan 38 ġekil 2.12‟de görülmektedir. 
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ġekil 2.21: Biyolojik sistemlerde kullanılan BODIPY tabanlı moleküller [22]. Parantez 

içindeki sayılar BODIPY çekirdeğine hangi uçtan bağlanıldığını göstermektedir. 

 

1.2.1.4 Diğer Uygulama Alanları 

 

BODIPY molekülleri güneĢ pilleri, lazer boyalar ve moleküler mantık kapılarının 

tasarlanmasında da kullanılmaktadır ancak bu uygulama alanları tez kapsamında 

olmadığından ayrıntılara girilmemiĢtir. 
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3. ÇALIġMANIN AMACI 

Son yıllarda farklı pH aralıklarında çalıĢan BODIPY tabanlı çeĢitli floresan pH sensörleri 

geliĢtirilmiĢtir. Bu pH duyarlı moleküller genellikle amin ve hidroksil gruplarının sırasıyla 

asidik ve bazik ortamlardaki asit-baz tepkimelerinden yararlanılarak tasarlanılmıĢtır. Bu tez 

çalıĢmasındaki amaçlardan biri, BODIPY üzerindeki ester fonksiyonun pH duyarlılığının 

araĢtırılmasıdır. 

Literatür çalıĢmalarındaki bir eksiklik, yüksek pH değerlerinde çalıĢan pH sensörlerinin 

bulunmamasıdır. Literatürdeki BODIPY tabanlı florimetrik sensörlerin sulu çözeltiler 

içindeyken ölçebildiği en yüksek pH ~11‟dir [7]. Bu çalıĢmalardaki ikinci amaç, 

sentezlenen BODIPY tabanlı pH sensörlerinin yüksek pH‟larda çalıĢabilirliğini 

araĢtırmaktır. 
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4. DENEYSEL KISIM 

4.1 Genel Yöntem 

Bütün kimyasallar Sigma Aldrich ve Acros Organics‟ten temin edilmiĢtir. Etil asetat ve 

hekzan teknik amaçlı çözücüler olarak temin edilmiĢ ve damıtılarak kullanılmıĢtır. Diğer 

çözücüler yüksek saflıkta temin edilmiĢtir. Çözücüler döner buharlaĢtırıcı kullanılarak 

düĢük basınç altında uzaklaĢtırılmıĢtır. 

Tepkimeler ince tabaka kromatografisi (Kiesegel 60, F254, E. Merck) ile görünür ıĢıkta, UV 

ıĢığı altında veya fosfomolibdik asitin metanol içindeki çözeltisinde boyanarak 

görüntülenmiĢtir. Ürünlerin saflaĢtırılması flaĢ kolon kromatografisi ile kolon dolgu 

maddesi olarak silika jel (0.05-0.63 nm, 230-400 mesh, ASTM, Merck) kullanılarak veya 

basit yıkama iĢlemleri ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

1
H NMR, 

13
C NMR ve 

19
F NMR spektrumları Bruker DPX-400, ultra shield, 400 MHz 

yüksek performanslı dijital FT-NMR spektrometresi ile alınmıĢ ve tetrametilsilan iç 

standart olarak kullanılmıĢtır. Spin çokluları, t (tekli), gt (geniĢ tekli), i (ikili), d (dörtlü), pç 

(pik çokluğu) olarak verilmiĢtir. 

Ġnfrared spektrumları, Thermo Scientific, Nicolet IS10 FT-IR Spektrofotometresi ile 

alınmıĢtır. 

UV-görünür absorpsiyon spektrumları PG instruments T80 UV/görünür spektrometresi ile 

alınmıĢtır. 

Floresans spektrumları  Shimadzu RF-5301 PC spektroflorometre ile alınmıĢtır. Uyarma 

dalgaboyu 570 nm, uyarma ve emisyon yarık geniĢlikleri 5 nm olarak ayarlanmıĢtır.  

Erime noktaları Gallenkamp kapiler erime noktası tayin cihazı ile kontrol edilmiĢtir. 

HR-MS sonuçları Agilent TOF LC/MS 1200/6210 ile alınmıĢtır.  
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4.2 DĠPĠROMETANLARIN SENTEZĠ ĠÇĠN GENEL YÖNTEM 

Dipirometanları sentezlemek için Dehaen ve çalıĢma arkadaĢları tarafından bildirilmiĢ 

prosedür [20], üzerinde küçük değiĢiklikler yapılarak kullanıldı. 39.0 mmol pirol ve 13.0 

mmol benzaldehit, 66.0 mL 0.18 M hidroklorik asit çözeltisinin üzerine eklendi. Tepkime 

karıĢımı  ĠTK benzaldehitin bittiğini gösterene kadar (1a: 60, 1b: 105, 1c: 54 dk) oda 

sıcaklığında karıĢtırıldı. Sulu faz süzülerek ayrıldı. Geriye kalan yapıĢkan, kahverengi-gri 

madde kloroformda çözüldü. Sulu faz 3x15 mL kloroform ile ekstrakte edilip organik 

fazlar birleĢtirildi, MgSO4 ile kurutulup süzüldü ve çözücü döner buharlaĢtırıcı ile 

uzaklaĢtırıldı. Ham madde flaĢ kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı.  

5-Fenildipirometan (1a): EtOAc/hekzan 1:11 ile saflaĢtırıldı. Açık kahverengi katı; 

verim: %62; e.n.: 99 -100 
o
C.  Rf : 0.60 (EtOAc/hekzan 1:3). IR (ATR)(ν maks/cm

-1
)  

3378, 3334, 1570, 1454, 1257, 1118, 1098, 1032, 886, 792, 782, 709, 700. 
1
H NMR (400 

MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 5.42 (gt, 1H, mezo-H), 5.86 (gt, 2H), 6.10 (gt, 2H), 6.61 (gt, 2H), 

7.16-7.30 (pç, 5H, Ar-H), 7.82 (gt, 2H, N-H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ : 43.9, 107.2, 

108.4, 117.2, 126.9, 128.3, 128.6, 132.4, 142.0. 

5-(4-Metoksifenil)dipirometan (1b):  EtOAc/hekzan 1:7 ile saflaĢtırıldı. Hâki katı; verim 

%35; e.n.:  99.5 – 100.5 
o
C. Rf : 0.53 (EtOAc:hekzan 1:3).  IR (ATR)(ν maks/cm

-1
): 3393, 

2956, 2933, 1613, 1515, 1463, 1306, 1251, 1172, 1038, 968, 908, 836, 770, 714cm
-1

.
 1

H 

NMR (400 MHz, CDCl3/CCl4) δ : 3.74 (t, 3H, OCH3)  5.30 (t, 2H, mezo-H), 5.82 (gt, 2H), 

6.07 (gt, 2H), 6.55 (gt, 2H), 6.78 (i, J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.04 (i, J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 

7.75 (gt, 2H, N-H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 43.1, 55.1, 107.2, 108.3, 113.9, 

117.0, 129.3, 132.8, 134.3, 158.4. 

5-(4-Triflorometilfenil)dipirometan (1c):  EtOAc/hekzan 1:10 ile saflaĢtırıldı. Hâki 

viskoz sıvı, verim: % 33.  Rf : 0.51 (EtOAc:hekzan 1:3).  IR (ATR)(ν maks/cm
-1

): 3377, 

1618, 1560, 1417, 1323, 1162, 1107, 1066, 1027, 1017, 857, 773, 764, 719. 
1
H  NMR( 400 

MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 5.45 (t, 1H, mezo-H), 5.83 (gt, 2H), 6.11 (gt, 2H), 6.62 (gt, 2H), 

7.27 (i, J=8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (i, J=8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.81 (gt, 2H, N-H). 
13

C NMR ( 

100 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 43.8, 107.9, 108.8, 117.6, 124.1 (d, J= 270), 125.5, 128.7, 

129.3 (d, J= 32), 131.4, 146.2. 
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4.3 DĠPĠROMETANLARIN ALFA-FORMĠLLENMESĠ ĠÇĠN GENEL YÖNTEM 

Dipirometanların α-formillenmesi iĢlemi literatürdeki prosedüre göre yapıldı [31].  235.8 

mmol DMF azot gazı altında 0 
o
C‟ye soğutuldu. 64.2 mmol POCl3 15 dakikalık süre içinde 

yavaĢça eklendi. 0 
o
C„de 30 dk. daha karıĢtırıldıktan sonra bu çözeltiye  9.18 mmol 

DPM‟nin 75 mL diklormetandaki çözeltisi eklendi ve karıĢım 65 
o
C‟de 135 dk. karıĢtırıldı. 

Kırmızı-siyah karıĢım oda sıcaklığına getirildikten sonra su-buz banyosu içine konuldu ve 

üzerine 10 mL su eklendi. KarıĢımın pH‟sı 11-12 olana kadar 10 M‟lık sulu NaOH 

çözeltisinden yavaĢça eklendi. Bu eklemeler sırasında karıĢımın rengi önce yeĢil-siyah, 

ardından kahverengi-siyah renge döndü. Oda sıcaklığına alınan karıĢım 60 dk. karıĢtırıldı. 

Tepkime karıĢımı süzüldü ve kalan katı madde 100 mL diklormetan ile yıkandı. Yıkama 

çözücüsü ile ilk süzüntü birleĢtirildi ve çözücü döner buharlaĢtırıcı ile uzaklaĢtırıldı. Siyah-

kahverengi yoğun sıvı kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı. 

1,9-Diformil-5-fenildipirometan (2a): EtOAc/hekzan (1:4) ile saflaĢtırıldı. Turuncu katı, 

verim %64, e.n.:  162-164 
o
C.  Rf: 0.28 (EtOAc/hekzan 1:2). IR (ATR)(ν maks/cm

-1
): 

3240, 1640, 1557, 1488, 1446, 1419, 1386, 1321, 1282, 1219, 1174, 1117, 1034, 851, 800, 

744, 702. 
1
H  NMR( 400 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 5.57 (t, 1H, mezo-H), 6.05 (gt, 2H), 6.85 

(gt, 2H),  7.26-7.37 (pç, 5H, Ar-H), 9.20 (t, 2H, -CHO), 10.47 (gt, 2H). 
13

C NMR ( 100 

MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 44.3, 111.5, 121.9, 127.5, 128.3, 128.8, 132.5, 138.9, 141.3, 178.7. 

1,9-Diformil-5-(4-metoksifenil)dipirometan (2b): EtOAc/hekzan (1:4) ile saflaĢtırıldı. 

Turuncu-kahverengi katı, verim % 52; e.n.:  204–206.5 
o
C.  Rf: 0.21 (EtOAc/hekzan 1:2) 

IR (ATR)(ν maks/cm
-1

): 3292, 3210, 1625, 1515, 1282, 1417, 1357, 1295, 1251, 1176, 

1033, 1001, 838, 819, 785, 763, 707. 
1
H  NMR( 400 MHz, CDCl3) δ : 3.81 (t, 3H), 5.51 (t, 

1H, mezo-H), 6.08 (gt, 2H), 6.87-6.89 (pç, 4H), 7.17 (i, J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 9.27 (t, 2H), 

10.02 (gt, 2H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ : 43.6, 55.3, 111.4, 114.4, 122.2, 129.5, 

131.0, 132.6, 141.6, 159.1, 178.9. 

1,9-Diformil-5-(4-triflorometilfenil)dipirometan (2c): EtOAc/hekzan (1:3) ile 

saflaĢtırıldı. Kahverengi katı. Verim %49; e.n.:  44-48 
o
C.  Rf: 0.35 (EtOAc/hekzan 1:2). 

IR (ATR)(ν maks/cm
-1

): 3233, 1640, 1485, 1413, 1353, 1323, 1165, 1124, 1068, 1042, 

1019, 909, 858, 785, 733. 
1
H  NMR ( 400 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 5.69 (t, 1H, mezo-H), 

5.98 (gt, 2H), 6.80 (gt, 2H), 7.39 (i, J= 7.6, 2H, Ar-H), 7.53 (i, J= 7.6, 2H, Ar-H), 9.13 (t, 

2H, -CHO), 11.28 (gt, 2H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 39.9, 111.6, 122.3, 

123.9 (d, J=270), 125.6, 128.1, 129.3 (d, J=31), 132.7, 141.1, 143.6, 178.9. 
19

F (376 MHz, 
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CDCl3 ) δ : 62.6 (gt). HRMS (ESI): m/z C18H13F3N2O2  için hesaplanan (M + H)
+
: 

347.1002; bulunan: 347.1054. 

 

4.4 ALDEHĠTLERĠN DĠMETĠLMALONAT ĠLE KONDENZASYONU ĠÇĠN 

GENEL YÖNTEM 

Aldehitlerin dimetilmalonat ile kondenzasyonu literatürdeki prosedüre göre yapıldı [75]. 

5.78 mmol 1,9-diformildipirometan, 23,1 mmol dimetilmalonat, 1.16 mmol piperidin ve 60 

mL toluen Dean-Stark sisteminde 150 
o
C‟de ısıtıldı. Tepkime karıĢımına  her 60 dakikada 

1.16 mmol piperidin ilave edildi. ĠTK aldehitin tükendiğini gösterdiğinde tepkime karıĢımı 

oda sıcaklığına getirildi ve çözücüsü döner buharlaĢtırıcı ile uzaklaĢtırıldı. Ham maddeler 

kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı. 1,9-diformildipirometanların di-kondenzasyon ürünü 

kolondan mono kondenzasyon ürünü ve diğer yakın Rf değerlerine sahip safsızlıklarla 

birlikte alındı. Maddeleri tanımlamak üzere 1,9-di(dimetil-2-metenmalonat)-5-

fenildipirometan ve 1-formil-9-(dimetil-2-metenmalonat)-5-fenildipirometan‟dan az 

miktarlarda saflaĢtırıldı. Pirol-2-karboksaldehitin dimetilmalonat ile kondenzasyonu için de 

aynı yol izlendi. 

1,9-Di(dimetil-2-metenmalonat)-5-fenildipirometan (3a):  EtOAc/hekzan (1:6) ile 

saflaĢtırıldı. Açık kahverengi katı; e.n.:  116.5-117 
o
C  Rf: 0.44 (EtOAc/hekzan 1:2). IR 

(ATR)(ν maks/cm
-1

): 3304, 1690, 1560, 1528, 1443, 1345, 1260, 1213, 1168, 1071, 1048, 

782. 
1
H  NMR (400 MHz, CDCl3) δ : 3.73 (t, 6H, OCH3), 3.78 (t, 6H, OCH3), 5.54 (t, 

mezo-H), 6.11 (gt, 2H), 6.69 (gt, 2H), 7.24-7.45 (pç, 5H, Ar-H), 7.60 (t, 2H, meten-H), 

11.38 (gt, 2H, N-H) 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ : 45.0, 52.2, 52.4, 111.3, 111.6, 124.5, 

127.0, 127.7, 128.3, 129.0, 137.9, 139.4, 140.4, 167.0, 168.3. HRMS (ESI): m/z 

C27H26N2O8  için hesaplanan (M+H)
+
: 507.1762.; bulunan: 507.1751. 

1-Formil-9-(dimetil-2-metenmalonat)-5-fenildipirometan (4a): EtOAc/hekzan (1:6) ile 

saflaĢtırıldı. Kırmızı katı. Rf: 0.49 (EtOAc/hekzan 1:2). 
1
H  NMR ( 400 MHz, CDCl3/CCl4 

) δ : 3.71 (t, 3H, OCH3), 3.77 (t, 3H, OCH3), 5.62 (t, 1H, mezo-H), 6.05 (gt, 1H), 6.08 (gt, 

1H), 6.64 (gt, 1H) , 6.87 (gt, 1H), 7.18-7.34 (pç, 5H), 7.60 (t, 1H), 9.32 (t, 1H), 10.31 (gt, 

1H), 11.25 (gt, 1H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 44.3, 51.9, 51.9,  110.7, 111.1, 

111.6, 122.3, 124.1, 127.0, 127.4, 128.2, 128.8, 132.4, 137.7, 139.4, 140.2, 141.5, 166.5, 

168.0, 178.4. 
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1-(Dimetil-2-metenmalonat)pirol (6):  EtOAc/hekzan (1:6) ile saflaĢtırıldı. Verim: % 82. 

Sarı viskoz sıvı. Rf: 0.66 (EtOAc/hekzan 1:3). IR (ATR)(ν maks/cm
-1

): 3304, 1678, 1580, 

1428, 1275, 1213, 1123, 1092, 1073, 762. 
1
H  NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ : 3.76 (t, 3H), 

3.78 (t, 3H), 5.26 (t, 1H), 6.27 (gt, 1H), 6.69 (gt, 1H), 7.06 (gt, 1H), 7.68 (t, 1H), 11.38 (gt, 

1H). 
13

C  NMR ( 400 MHz, CDCl3 ) δ : 51.9, 52.0, 111.1, 112.0, 123.0, 126.0, 126.7, 

137.6, 166.5, 168.0. HRMS (ESI): m/z C10H11NO4 için hesaplanan (M+H)
+
: 210.0761 

bulunan: 210.0777. 

 

4.5 DĠPĠROMETANLARIN BODIPY TÜREVLERĠNE DÖNÜġTÜRÜLMESĠ ĠÇĠN 

GENEL YÖNTEM 

Dipirometanları BODIPY‟lere dönüĢtürmek için Lindsey ve çalıĢma ekibi tarafından 

bildirilmiĢ yöntem [1], üzerinde küçük değiĢiklikler yapılarak kullanıldı. 0.30 mmol 

dipirometan*  14 mL toluen içinde çözüldü ve bu çözeltiye 0.33 mmol DDQ eklenip oda 

sıcaklığında 30 dk karıĢtırıldı. 2.1 mmol TEA ve 3 dk. sonra 2.4 mmol BF3.OEt2 eklendi. 

30 dk sonra çözücü döner buharlaĢtırıcı ile uzaklaĢtırıldı. Ham  madde kolon 

kromatografisi ile saflaĢtırıldı. 

*4 molekülleri için diformildipirometanların tamamen di-kondenzasyon ürününe dönüĢtüğü kabul edilerek 

hesap yapılmıĢtır. 

3,5-Di(dimetil-2-metenmalonat)-8-fenil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasin (5a): 

EtOAc/hekzan (1:6) ile saflaĢtırıldı. Parlak kahverengi-yeĢil katı. 2a üzerinden genel 

verim: % 44, e.n.:  194-196 
o
C.  Rf: 0.49 (EtOAc/hekzan 1:1). IR (ATR)(ν maks/cm

-1
): 

2963, 1740, 1711, 1581, 1534, 1475, 1443, 1369, 1298, 1267, 1214, 1183, 1127, 1082, 

1062, 1022, 983, 930, 892, 843, 800, 762, 728, 689. 
1
H  NMR ( 400 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ: 

3.87 (t, 6H, OCH3), 3.89 (t, 6H, OCH3), 6.74 (i, J=4.5, 2H), 6.92 (i, J=4.5, 2H), 7.52-7.64 

(pç, 5H, Ar-H), 8.24 (t, 2H, meten-H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 53.1, 53.1, 

120.6, 128.7, 129.9, 130.2, 130.5, 131.2, 131.9, 133.2, 137.6, 146.2, 150.0, 163.7, 166.4. 

19
F (376 MHz, CDCl3/CCl4) δ : -137.6 - -137.6. HRMS (ESI): m/z C27H23BF2N2O8 için 

hesaplanan (M+H)
+
: 533.1641; bulunan: 533.1511. 

3-Formil-5-(dimetil-2-metenmalonat)-8-fenil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasin 

(10a): EtOAc/hekzan (1:6) ile saflaĢtırıldı. Parlak kahverengi-yeĢil katı. 2a üzerinden genel 

verim: % 18; e.n.:  180 – 182 
o
C. IR (ATR)(ν maks/cm

-1
): 2957, 1727, 1678, 1578, 1531, 
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1475, 1437, 1210, 1121, 1063, 989, 935, 801, 757, 742, 723, 699. 
1
H  NMR (400 MHz, 

CDCl3/CCl4 ) δ : 3.89 (t, 3H, OCH3), 3.92 (t, 3H, OCH3), 6.79 (i, J=4.5, 1H), 6.89 (i, 

J=4.0, 1H), 7.06 (i, J=4.5, 1H), 7.09 (i, J=4.0, 1H), 7.55-7.64 (pç, 5H, Ar-H), 8.19 (t, 1H), 

10.38 (t, 1H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3/CCl4 ) δ : 118.8, 121.3, 128.4, 128.5, 129.2, 

129.7, 130.4, 131.4, 132.9, 133.8, 136.9, 137.8, 148.9, 152.7, 162.8, 165.5, 183.6. 
19

F (376 

MHz, CDCl3/CCl4) δ : -133.9 - -133.7. m/z C22H17BF2N2O5  için hesaplanan (M+H)
+
; 

438.1308 bulunan: 438.1265. 

3,5-Di(dimetil-2-metenmalonat)-8-(4-metoksifenil)-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasin (5b): EtOAc/hekzan (1:4) ile saflaĢtırıldı. Parlak kahverengi-yeĢil katı. 2b 

üzerinden genel verim: %22, e.n.:  188 – 189 
o
C. Rf: 0.40 (EtOAc/hekzan 1:1).IR (ATR)(ν 

maks/cm
-1

): 1712,1597, 1560, 1515, 1505, 1456, 1434, 1389, 1212, 1176, 1123, 1060, 

1021, 986, 930, 888, 841, 744. 
1
H  NMR ( 400 MHz, CDCl3 ) δ : 3.89 (t, 6H, OCH3), 3.92 

(t, 9H, OCH3), 6.74 (i, J=4.5, 2H), 6.96 (i, J=4.5, 2H), 7.06 (d, J=8.7, 2H, Ar-H), 7.49 (d, 

J=8.7, 2H, Ar-H), 8.24 (t, 2H, meten-H). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ : 166.4, 163.7, 

162.5, 149.1, 146.3, 137.4, 132.6, 131.6, 131.0, 130.3, 125.7, 120.3, 114.3, 55.6, 53.0 53, 

166.4. 
19

F (376 MHz, CDCl3 ) δ : -137.3 - -137.1 (pç). HRMS (ESI): m/z C28H25BF1N2O9  

için hesaplanan (M+H-F): 563.1746 ; bulunan: 563.1642 

3,5-Di(dimetil-2-metenmalonat)-8-(4-triflorofenil)-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasin (5c): Rf: 0.41 (EtOAc/hekzan 1:2).ĠTK plakasında EtOAc/hekzan (1:5) ile 

saflaĢtırıldı. e.n.:  255 – 256 
o
C Parlak kahverengi katı. IR (ATR)(ν maks/cm

-1
): 2969, 

1743, 1704, 1531, 1425, 1380, 1325, 1216, 1119, 1051, 1012, 977, 930, 850, 791, 744. 
1
H  

NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ : 3. 89 (t, 6H), 3.92 (t, 6H), 6.75 (i, J=4.6, 2H), 6.84 (i, J=4.6, 

2H), 7.64 (i, J=8.0, 2H, Ar-H), 7.82 (i, J=8.0, 2H, Ar-H), 8.23 (t, 2H).  
19

F (376 MHz, 

CDCl3 ) δ : -137.7 - -137.5 (pç), -62.9. HRMS (ESI): m/z C28H22BF5N2O8 için hesaplanan 

(M+H)
+
: 620.1443 ; bulunan: 620.1498. 
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4.6 ALDEHĠTLERĠN MALONĠK ASĠT ĠLE KONDENZASYONU ĠÇĠN GENEL 

YÖNTEM 

Aldehitlerin malonik asit ile kondenzasyonu Dallemagne ve çalıĢma arkadaĢları tarafından 

bildirilmiĢ yöntem [56] ile sentezlendi. 1.58 mmol pirolkarboksaldehit, 3.15 mmol malonik 

asit ve 3.15 mmol amonyum asetatın 9 mL etanol içindeki karıĢımı ĠTK aldehitin bittiğini 

gösterene kadar 85 
o
C‟de ısıtıldı. Oda sıcaklığına getirilen karıĢımın çözücüsü döner 

buharlaĢtırıcı ile uzaklaĢtırıldı. Kalan katı  önce 30 mL seyreltik asit çözeltisi ile ardından 

40 mL su ile yıkandı. 1 M sulu NaOH çözeltisinde çözülen madde etil asetat ile 3 kez 

yıkandı. Sulu faz 1 M HCl ile asidikleĢtirildi, çöken katılar etil asetatta çözüldü, sulu faz 

ayrıldı ve organik faz su ile 3 kez yıkandı. Organik faz MgSO4 ile kurutulup süzüldü ve 

çözücü döner buharlaĢtırıcı ile uzaklaĢtırıldı. Diformil-5-fenildipirometan‟ın malonik asit 

ile kondenzasyonu için de aynı yol izlendi. 

2-(Dimetil-2-metenmalonic asit)pirol (8): Sarı katı; verim: %41; e.n.: >360 
o
C. IR (ATR) 

(ν maks/cm
-1

): 3308, 2503, 1658, 1549, 1425, 1325, 1280, 1215, 1113, 1054, 927, 891, 

850, 770, 720. 
1
H  NMR (400 MHz, d-aseton ) δ : 6.50 (gt, 1H), 7.18 (gt, 1H), 7.61 (gt, 

1H), 8.30 (t, 1H). 
13

C NMR (100 MHz, d-aseton) δ : 113.8, 128.7, 129.3, 131.7, 143.0, 

174.4. HRMS (ESI): m/z C8H7NO4 için hesaplanan(M-H)
-
. 180.0302; bulunan (M-H)

-

:180.0337  

1,9-Di(dimetil-2-metenmalonic asit)-5-fenildipirometan (9): YeĢil-haki katı; verim : % 

55; e.n.: >360 
o
C. IR (ATR) (ν maks/cm

-1
): 3007, 1687, 1572, 1523, 1466, 1201, 1151, 

1082, 1059, 1003, 942, 818, 784, 738, 699. 
1
H  NMR (400 MHz, d-aseton ) δ :  6.08 (t, 

1H), 6.42 (gt, 2H), 7.21 (gt, 2H), 7.35-7.47 (pç, 5H), 8.26 (t, 2H), 13.15 (gt, 2H). 
13

C NMR 

(100 MHz, d-aseton) δ : 44.8, 103.1, 113.2, 127.8, 128.1, 128.4, 129.2, 129.5, 139.3, 141.8, 

144.7, 168.0, 173.8.  

 

4.7 MOLAR ABSORPSĠYON KATSAYILARININ HESAPLANMASI 

Molar absorpsiyon katsayılarının hesaplanması için 5a ve 5b‟nin etanol içinde farklı 

deriĢimlerde çözeltileri hazırlandı. Bu çözeltilerin maksimum absorpsiyon yaptığı 

dalgaboylarındaki absorbans değerleri, deriĢimlere karĢı grafiğe geçirildi ve eğilim 

çizgileri oluĢturuldu (Grafik 4.1 ve 4.2). Eğilim çizgilerindeki eğimlerden yararlanılarak 

5a,b moleküllerinin molar absorpsiyon katsayıları hesaplandı.  
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Grafik 4.1: 5a‟nın etanoldeki çözeltisi için deriĢime karĢı absorbans grafiği. 

 

  

Grafik 4.2: 5b‟nin etanoldeki çözeltisi için deriĢime karĢı absorbans grafiği. 

 

4.8 KUANTUM VERĠMLERĠN HESAPLANMASI  

Kuantum verim hesapları karĢılaĢtırmalı yöntem ile yapıldı. Referans olarak Kresil Moru 

(etanol içinde Φ=0.51 [69]) kullanıldı. 5a, 5b ve Kresil Moru‟nun (CV) etanol içinde farklı 

deriĢimlerde çözeltileri hazırlandı. Bu çözeltilerin 570 nm‟deki absorbans değerleri 

ölçüldü. Ardından aynı çözeltiler 570 nm‟de uyarılarak floresans spektrumları elde edildi 

ve spektrumların altında kalan alan (tümleĢik floresans Ģiddeti) hesaplandı. Bu verilerden 

yararlanılarak absorbansa karĢı tümleĢik floresans Ģiddeti grafikleri çizildi, eğilim doğruları 

oluĢturuldu ve bu doğrulardan eğimler hesaplandı (ġekil 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6).  5a,b için 
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elde edilen eğim değerlerinin, Kresil Mor‟a ait eğim değerlerine oranı  0.51 ile çarpılarak 

5a,b‟nin kuantum verimleri hesaplandı. 

 

 

 

 

 

Grafik 4.3 : 5a‟nın absorbansına karĢı tümleĢik floresans Ģiddeti (T. Fl.) grafiği. 

 

 

 Grafik 4.4: 5a floresans kuantum verim hesabı için CV‟nin absorbansına karĢı tümleĢik 

floresans Ģiddeti ( T. Fl.) grafiği. 

 *Deneysel hata olarak grafiğe dahil edilmemiĢtir. 
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Grafik 4.5: 5b‟nin absorbansına karĢı tümleĢik floresans Ģiddeti (T. Fl.) grafiği.  

*Deneysel hata olarak grafiğe dahil edilmemiĢtir. 

 

  

Grafik 4.6: 5b floresans kuantum verim hesabı için CV‟nin absorbansına karĢı tümleĢik 

floresans Ģiddeti ( T. Fl.) grafiği.  

*Deneysel hata olarak grafiğe dahil edilmemiĢtir. 
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5. DENEYSEL SONUÇLAR VE TARTIġMALAR 

Hedef moleküllere (5a-c) ulaĢmak için kullanılan sentez planı ġekil 5.1‟de gösterilmiĢtir. 

Bu plana göre öncelikle pirol ile benzaldehitin kondenzasyonuyla dipirometanlar 

sentezlendi. Dipirometanlar Vilsmeier-Haack tepkimesi ile 1 ve 9 pozisyonlarından 

formillendi. Sonraki adımda aldehit fonksiyonları ile dimetilmalonatın Knoevenagel 

kondenzasyonu gerçekleĢtirildi. Son olarak elde edilen ürünler BODIPY türevlerine 

çevrildi. 

 

 

ġekil 5.1: Hedef moleküllere (5a-c) ulaĢmak için sentez planı. 
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5. 1. DĠPĠROMETANLARIN SENTEZĠ 

Dipirometan (DPM) (1a-c) sentezlemek için çözücü, katalizör ve çıkıĢ maddeleri 

miktarları göz önüne alındığında iki yöntem vardır. Klasik yöntemde fazla miktarda pirol, 

katalizör olarak trifloroasetik asit, çözücü olarak ise pirolün kendisi veya diklormetan 

kullanılır [10][39]. Ġkinci yöntemde ise çözücü olarak su ve katalizör olarak hidroklorik 

asit kullanılır.  Dehaen ve arkadaĢları tarafından bildirilmiĢ ikinci yöntem, çevreye daha 

duyarlı ve ucuz olduğu için [20] tercih edildi (ġekil 5.2). Tepkime sırasında dipirometanın 

yanısıra tripiran, tetrapiran ve diğer piranların da oluĢtuğu gözlendi. Bu yöntemle ürünler, 

Dehaen ve arkadaĢlarının bildirdiğinden daha düĢük verimle elde edildi. Ayrıca 

saflaĢtırmak için petrol eteri ile yıkama baĢarısız olduğundan saflaĢtırma kolon 

kromatografisi ile yapıldı. 

  

  

ġekil 5.2: Dipirometanların sentezi. 

 

Tepkimede aldehit ĠTK ile takip edildi ve aldehitin bitmesiyle tepkime sonlandırıldı. 
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Çizelge 5.2‟de p-triflormetil benzaldehitin en hızlı, p-metoksi benzaldehtin ise en yavaĢ 

tepkime veren benzaldehit olduğu görülmektedir. Bu beklendik bir durumdur; triflormetil 

aromatik halkadan elektron çekerek karbonil karbonuna pirolün  nükleofilik saldırısını 

kolaylaĢtırır.  Aromatik halka üzerindeki metoksi grubu ise  +M etkisiyle  karbonil 

karbonuna nükleofilik saldırıyı güçleĢtirir.  

Çizelge 5.1: 1a veriminin tepkime sürelelerine göre değiĢimi.  

 

Süre (dk.) Verim (%)* 

 

50   60 

60   62 

110   54 

150   45 

180   32 

*Kolon kromatografisi ile saflaĢtırma sonucunda elde edilen verimler. 

 

Bu tez kapsamında sentezlenen dipirometanlar literatürde bulunan moleküllerdir ve 

spektral verileri literatürdekilerle örtüĢmektedir [72]. 

5-Fenildipirometan (1a) açık kahverengi katı olarak elde edildi. BileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. BileĢiğin 

1
H NMR spektrumu 

literatürdeki ile örtüĢmektedir. 5.42 ppm‟deki tekli pik mezo protonunu göstermektedir 

(ġekil 5.16; Sayfa 64). Pirol üzerindeki C(3)H, C(2)H ve C(1)H protonlarına ait pikler 

sırasıyla 5.86, 6.10 ve 6.61 ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Mezo konumuna 

bağlı fenilin protonları 7.16-7.30 ppm arasında pik çokluğu olarak gelmiĢtir. 7.82 

ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da 

literatürdeki veriler ile örtüĢmektedir. 43.9 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir. Pirol 

üzerindeki C4, C3, C2 ve C1 karbonlarına ait pikler sırasıyla 132.4, 107.2, 108.4 ve 117.2 
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ppm‟de görünmektedir (ġekil 5.17; Sayfa 64). Fenil üzerindeki karbonlardan mezo 

pozisyonuna bağlı olan karbonun sinyali 142.0 ppm‟de çıkmıĢtır. Fenile ait diğer karbon 

pikleri 126.9, 128.3 ve 128.6 ppm‟de görünmektedir. 

Çizelge 5.2: 1 a-c için tepkime süreleri ve verimleri.  

 

BileĢik R Süre (dk.) Verim (%)* 

    

  1a H  60 62 

  1b OCH3  105 35 

  1c CF3  54 33 

    

*Kolon kromatografisi ile saflaĢtırma sonucunda elde edilen verimler. 

 

5-(4-Metoksifenil) dipirometan (1b) açık hâki katı olarak elde edildi. BileĢiğin yapısı 
1
H 

NMR, 
13

C NMR ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. BileĢiğin 
1
H NMR 

spektrumu literatürdeki ile örtüĢmektedir. Metoksi protonlarına ait tekli pik 3.74 ppm‟de 

çıkmıĢtır. 5.30 ppm‟deki tekli pik mezo protonunu göstermektedir (ġekil 5.18; Sayfa 65). 

Pirol üzerindeki C(3)H, C(2)H ve C(1)H protonlarına ait pikler sırasıyla 5.82, 6.07 ve 6.55 

ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Metoksi grubuna yakın olan fenil protonları 6.78 

ppm‟de, fenile bağlı diğer protonlar 7.04 ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. 7.75 

ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da 

literatürdeki veriler ile örtüĢmektedir. 43.1 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir. Metoksi 

karbonu 55.1 ppm‟de sinyal vermiĢtir. Pirol üzerindeki C4, C3, C2 ve C1 karbonlarına ait 

pikler sırasıyla 134.3, 107.2, 108.3 ve 117.0 ppm‟de görünmektedir (ġekil 5.19; Sayfa 65). 

Fenil üzerindeki karbonlardan mezo pozisyonuna bağlı olan karbon 134.3 ppm‟de 

çıkmıĢtır. Metoksi grubunun bağlı olduğu karbon 158.4 ppm‟de, bu karbona komĢu 

N
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+

NH HNR
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karbonlar 113.9 ppm‟de görünmektedir. Fenil üzerindeki diğer karbonların sinyali 129.3 

ppm‟de çıkmıĢtır. 

5-(4-triflormetilfenil) dipirometan (1c) açık hâki viskoz sıvı olarak elde edilmiĢtir. 

BileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 

BileĢiğin 
1
H NMR spektrumu literatürdeki veriler ile örtüĢmektedir. 5.45 ppm‟deki tekli 

pik mezo protonunu göstermektedir (ġekil 5.20; Sayfa 66). Pirol üzerindeki C(3)H, C(2)H 

ve C(1)H protonlarına ait pikler sırasıyla 5.83, 6.11 ve 6.62 ppm‟de geniĢ tekli olarak 

görünmektedir. Triflorometile yakın olan fenil protonları 7.54 ppm‟de, fenile bağlı diğer 

protonlar 7.27 ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. 7.81 ppm‟deki geniĢ tekli azot 

atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da literatürdeki veriler ile 

örtüĢmektedir. 43.8 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir (ġekil 5.21; Sayfa 66).. Pirol 

üzerindeki C4, C3, C2 ve C1 karbonlarına ait pikler sırasıyla 131.4, 107.9, 108.8 ve 117.6 

ppm‟de görünmektedir (ġekil 5.6). Fenil üzerindeki karbonlardan mezo pozisyonuna bağlı 

olan karbon 146.2 ppm‟de çıkmıĢtır. Triflorometil grubunun bağlı olduğu karbon dörtlü 

olarak 129.3 ppm‟de, bu karbona komĢu karbonlar 125.5 ppm‟de görünmektedir. Fenil 

üzerindeki diğer karbon pikleri 128.7 ppm‟de çıkmıĢtır. Florun bağlı olduğu karbonlar 

124.1 ppm‟de dörtlü pik vermektedir.  
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5.2 DĠPĠROMETANLARIN FORMĠLLENMESĠ 

Dipirometanların alfa uçlarından formillenmesi Vilsmeier-Haack tepkimesi ile 

gerçekleĢtirildi (ġekil 5.3) . Bu tepkime elektronca zengin moleküllerin formillenmesi için 

sıkça kullanılan bir tepkimedir [21]. Tepkimenin mekanizması ġekil 5.4‟de gösterilmiĢtir. 

Önce DMF ve POCl3‟ün 0 
o
C‟deki tepkimesiyle Vilsmeier-Haack reaktifi hazırlanır. 

Ardından bu reaktifin, formillenmek istenen substrat ile tepkimesi sonucu substratın 

iminyum tuzu oluĢturulur. Bu iminyum tuzuna baz ilavesiyle hedef molekül elde edilir.  

 

 

ġekil 5.3: Dipirometanların α-formillenmesi. 

 

Dipirometanların Vilsmeier-Haack tepkimesiyle formilasyonu yerseçimli gerçekleĢmiĢtir. 

Bu beklendik bir durumdur çünkü pirolün elektrofilik yerdeğiĢtirme reaksiyonlarını alfa-

karbonu üzerinden verdiği bilinir [17]. Bunun nedeni ġekil 5.5‟de görülmektedir: 

Elektrofilin alfa-karbona saldırması sonucu oluĢan pirol karbokatyonu 3 farklı rezonans 

yapı ile kararlı kılınırken, beta-karbona saldırması sonucu 2 farklı rezonans yapı 

oluĢmaktadır [17]. 

1a‟nın Vilsmeier-Haack reaksiyonu sonucu, ana ürün olan iki tarafdan alfa-formillenmiĢ 

dipirometanın yanısıra % 9 verimle tek taraftan alfa-formillenmiĢ dipirometanın oluĢtuğu 

gözlendi. 1c‟nin tepkimesinde yan ürün olarak yapısı tanımlanamayan bir molekül oluĢtu. 

1b‟nin tepkimesinde  ise kayda değer miktarda bir yan ürün oluĢumu gözlenmedi.  

2 a,b literatürde bulunan bileĢiklerdir ve spektral verileri literatürdekiler ile örtüĢmektedir 

[31][4]. 2c literatürde bulunmamaktadır.  
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ġekil 5.4: Pirolün Vilsmeier-Haack formillenmesi için bir mekanizma [16][52]. 

 

 

ġekil 5.5: Bir elektrofilin pirolün farklı karbonlarına saldırması sonucu oluĢacak pirol 

katyonlarının rezonans yapıları [17]. 

 

1,9-Diformil-5-fenildipirometan (2a) turuncu katı olarak edildi. BileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. BileĢiğin 

1
H NMR spektrumu 

literatürdeki veriler ile örtüĢmektedir (ġekil 5.22; Sayfa 67). 5.57 ppm‟deki tekli pik mezo 
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protonunu göstermektedir (ġekil 5.7). Pirol üzerindeki C(3)H ve C(2)H protonlarına ait 

pikler sırasıyla 6.05 ve 6.85 ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Fenil protonların 

sinyalleri 7.26-7.37 ppm arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır. Karbonil karbonuna bağlı 

protonlar 9.20 ppm‟de tekli olarak görülmektedir. 10.47 ppm‟deki geniĢ tekli pik azot 

atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da literatürdeki veriler ile 

örtüĢmektedir. 44.3 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir (ġekil 5.23; Sayfa 67). Pirol 

üzerindeki C4, C3, C2 ve C1 karbonlarına ait pikler sırasıyla 141.3, 111.5, 121.9 ve 132.5 

ppm‟de görünmektedir. Fenil üzerindeki karbonlardan mezo pozisyonuna bağlı olan 

karbonun sinyali 138.9 ppm‟de, diğer karbonlar 127.5, 128.3 ve 128.8 ppm‟de rezonans 

vermektedir.  Karbonil karbonunun sinyali 178.7 ppm‟de görülmektedir. 

1,9-Diformil-5-(4-metoksifenil)dipirometan (2b) turuncu-kahverengi katı olarak elde 

edilmiĢtir. BileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR ve FT-IR teknikleri kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. BileĢiğin 
1
H NMR spektrumu literatürdeki veriler ile örtüĢmektedir. 

Metoksi protonlarının sinyalleri 3.81 ppm‟de tekli olarak çıkmıĢtır. 5.51 ppm‟deki tekli pik 

mezo protonunu göstermektedir (ġekil 5.24; Sayfa 68). Pirol üzerindeki C(3)H protonuna 

ait pik 6.08 ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Metoksi grubuna yakın olan fenil 

protonları ile C(2)H protonlarının sinyalleri karıĢarak 6.87-6.89 ppm arasında pik çokluğu 

olarak çıkmıĢtır. Mezo pozisyonuna yakın olan fenil protonları 7.17‟de ikili pik olarak 

çıkmıĢtır. Karbonil karbonuna bağlı protonlar 9.27 ppm‟de tekli olarak görülmektedir. 

10.02 ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR 

spektrumu da literatürdeki veriler ile örtüĢmektedir. 43.6 ppm‟deki pik mezo karbonuna 

aittir. Metoksi karbonu 55.3 ppm‟de sinyal vermiĢtir. Pirol üzerindeki C4, C3, C2 ve C1 

karbonlarına ait pikler sırasıyla 141.6, 114.4, 122.2 ve 132.6 ppm‟de görünmektedir (ġekil 

5.25; Sayfa 68). Fenil üzerindeki karbonlardan mezo pozisyonuna bağlı olan karbon 131.0 

ppm‟de, metoksi grubuna bağlı olan karbon 159.1 ppm‟de, metoksiye orto konumunda 

bulunan karbonlar 114.4 ppm ve diğer karbonlar  129.5 ppm‟de sinyal vermiĢtir. Karbonil 

karbonunun sinyali 178.9 ppm‟de görülmektedir. 

1,9-Diformil-5-(4-triflorfenil)dipirometan (2c) kahverengi katı olarak elde edilmiĢtir. 

BileĢik literatürde bulunmamaktadır.  BileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR, 

19
F NMR, HR-

MS ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 
1
H NMR‟da 5.69 ppm‟deki tekli pik 

mezo protonunu göstermektedir (ġekil 5.26; Sayfa 69). Pirol üzerindeki C(3)H ve C(2)H 

protonlarına ait pikler 5.98 , 6.80 ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Triflormetil 

grubuna yakın olan fenil protonları 7.53, diğer fenil protonları 7.39 ppm‟de ikili pik olarak 
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görülmektedir. Karbonil karbonuna bağlı protonlar 9.13 ppm‟de tekli olarak görülmektedir. 

11.28 ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR 

spektrumu da yapı ile örtüĢmektedir. 39.9 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir. Pirol 

üzerindeki C4, C3, C2 ve C1 karbonlarına ait pikler sırasıyla 141.1, 111.6, 122.3 ve 132.7 

ppm‟de görünmektedir (ġekil 5.27; Sayfa 69). Triflormetil grubunun bağlı olduğu karbon 

dörtlü olarak 129.3 ppm‟de, bu karbona komĢu karbonlar 125.6 ppm‟de görünmektedir. 

Mezo pozisyonuna bağlı karbonun sinyali 141.1 ppm diğer fenil karbonlarının sinyali 

128.1 ppm‟de çıkmıĢtır. Florun bağlı olduğu karbon 123.9 ppm‟de dörtlü olarak 

görünmektedir. Karbonil karbonuna ait pik 178.9 ppm‟de çıkmıĢtır. 
13

F NMR‟da florlara 

ait sinyal 62.6 ppm‟de görünmektedir (ġekil 5.28; Sayfa 70). 
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5. 3 KNOEVENAGEL KONDENZASYONU VE BODIPY SENTEZĠ 

Knoevenagel kondenzasyonu, BODIPY‟lerin fonksiyonlandırılması iĢleminde Akkaya ve 

çalıĢma grubu tarafından sıklıkla kullanılmıĢtır [5][36][53][54][55]. Akkaya ve ekibinin 

örnek bir sentezi ġekil 5.6‟da verilmiĢtir. Bu sentezde BODIPY‟ye alfa uçlarından bağlı 

metillerin asidikliğinden yararlanılmıĢtır. 68, asetik asit ve piperidin varlığında piridin-4-

karboksaldehit ile ısıtılarak çift taraflı kondenzasyon ürünü 51‟e çevrilmektedir. 22‟nin 

bromlanma nedeni alfa uçlarındaki metillerin daha asidik olmasını sağlamaktır [5].  

 

 

ġekil 5.6: BODIPY‟nin Knoevenagel tepkimesiyle fonksiyonlandırılması [5]. 

 

Bu tez kapsamında yapılan Knoevenagel kondenzasyonlarında, Akkaya‟nın 

çalıĢmalarından farklı olarak, BODIPY yerine dipirometan kullanıldı (ġekil 5.7). 1,9-

diformil-5-fenil-dipirometanlar dimetilmalonat ile piperidin katalizörlüğünde Dean-Stark 

sisteminde ısıtıldı. Tepkime sonunda 3a‟nın yanısıra tek taraflı kondenzasyon ürünü 

(mono-kondenzasyon) 4a‟nın da oluĢtuğu tespit edildi. 3a ile çok yakın Rf değerine sahip 

olan bu molekül ve diğer yan ürünler, çift taraflı kondenzasyon (di-kondenzasyon) 

ürününün kolon kromatografisi ile saflaĢtırılmasını çok güç hale getirmiĢtir. Art arda 

yapılan kolon kromatogafisi denemeleri di-kondenzasyon ürününün tamamını 

saflaĢtırmada baĢarısız olmuĢ ve 3a‟nın çok az miktarı saf olarak alınmıĢ ve bu miktarıyla 

ancak yapı analizi yapılabilmiĢtir. 
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ġekil 5.7: 3,5-Diformil-5-fenil DPM‟lerin Knoevenagel kondenzasyonu. 

 

1,9-Di(dimetil-2-metenmalonat)-5-fenildipirometan (3a) açık kahverengi katı olarak elde 

edilmiĢtir. Literatürde bulunmayan bu bileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR ve  FT-IR 

teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 
1
H NMR 3.73 ve 3.78 ppm‟deki pikler metoksi 

protonlarına aittir (ġekil 5.29; Sayfa 70). 5.54 ppm‟deki tekli pik mezo protonunu 

göstermektedir. Pirol üzerindeki C(3)H ve C(2)H protonlarına ait pikler sırasıyla 6.11 ve 

6.69 ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Fenil protonların sinyalleri 7.24-7.45 ppm 

arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 7.60 ppm‟de 

tekli olarak görülmektedir. 11.38 ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. 

BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da bileĢiğin yapısı ile uyumludur. 45.0 ppm‟deki pik mezo 

karbonuna aittir (ġekil 5.30; Sayfa 71). Metoksi karbonlarıın sinyalleri  52.2 ve 52.4‟te 

çıkmıĢtır. Pirol üzerindeki C3 ve C2 karbonlarına ait pikler 111.3, 111.6 ppm‟de 

görünmektedir. Mezo pozisyonuna bağlı fenil karbonu ve pirol üzerindeki C1 ve C4 

karbonları 137.9, 139.4 ve 140.4‟de sinyal vermiĢtir. Fenil ve pirol üzerindeki diğer 

karbonlar ve pirole konjuge ikili bağdaki karbonlar ise 124.5, 127.0, 127.7, 128.3 ve 129.0 

ppm‟de sinyal vermiĢtir. Ester karbonillerinin karbonları 167.0 ve 168.3 ppm‟de sinyal 

vermektedir. 

1-Formil-9-(dimetil-2-metenmalonat)-5-fenildipirometan (4a) kırmızı katı olarak elde 

edilmiĢtir. Literatürde bulunmayan bu bileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR, HR-MS,  FT-

IR teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 
1
H NMR spektrumunda 3.71 ve 3.77 ppm‟deki 

pikler metoksi protonlarına aittir (ġekil 5.31; Sayfa 71). 5.62 ppm‟deki tekli pik mezo 

NH HN

R

O O

2

NH HN

O

O

O

O

O

O

O
O

R

3

CH2(CO2Me)2

C5H5N

Toluen, 

NH HN

OO

O

O
O

R

4

+

a   H 
b   OCH3

c   CF3

R



43 

 

protonunu göstermektedir. Pirol üzerindeki C(3)H ve C(7)H protonlarına ait pikler 

sırasıyla 6.05 ve 6.08 ppm‟de, C(2)H ve C(8)H protonlarına ait pikler ise 6.64 ve 6.87 

ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir. Fenil protonların sinyalleri 7.18-7.34 ppm 

arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 7.60 ppm‟de 

tekli olarak görülmektedir. Aldehit protonu 9.32 ppm‟de pik vermiĢtir. 10.31 ve 11.25 ppm 

değerlerindeki tekli pikler azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR 

spektrumu da bileĢiğin yapısı ile uyumludur. 44.3.0 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir 

(ġekil 5.32; Sayfa 72). Metoksi karbonlarının sinyalleri  51.9 ppm‟de çıkmıĢtır. Pirol 

üzerindeki C2, C3, C7 ve C8 karbonları, pirole konjuge ikili bağdaki karbonlar ve mezo 

pozisyonuna bağlı olmayan fenil karbonları 110.7 – 127.0 ppm aralığında rezonansa 

girmiĢlerdir. Mezo poziyonuna bağlı fenil karbonu ile pirol üzerindeki C1, C4, C6 ve C9 

karbonları ise 132.4 – 141.5 ppm aralığında sinyal vermektedir. Ester karbonillerinin 

karbonları 166.5 ve 168.0 ppm‟de, aldehit karbonilin karbonu 178.4 ppm‟de sinyal 

vermiĢtir.  

3a bileĢiğinin saflaĢtırılmasında karĢılaĢılan bu sorun üzerine di-kondenzasyon ürününü 

elde etmek için farklı bir sentez planı denendi. Bu plan dahilinde önce pirol-2-

karboksaldehit dimetil malonat ile kondenze edildi ve elde edilen 6‟nın benzaldehit ile 

kondenzasyonu sonucu 3a elde edilildi (ġekil 5.8). 

 

 

ġekil 5.8: 3a‟nın sentezi için alternatif yol. 

 

1,9-Diformil-5-fenildipirometan‟ın dimetil malonat ile kondenzasyonu sonucu 1-(Dimetil-

2-metenmalonat)pirol (6) yüksek verimle (%82) açık kahverengi sarı viskoz sıvı olarak 

elde edilmiĢtir. Literatürde bulunmayan bu bileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR, HR-MS ve 

FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 
1
H NMR spektrumunda 3.76 ve 3.78 

NH HN

O

O

O

O

O

O

O
O

N
H

O O

O

ON
H

O

O

OCH3

O

OCH3

O

6 3a

+

69 70



44 

 

ppm‟deki pikler metoksi protonlarına aittir (ġekil 5.33; Sayfa 72). Pirol üzerindeki C(1)H, 

C(2)H ve C(3)H protonlarına ait pikler sırasıyla 6.27, 6.69  ve 7.06 ppm‟de geniĢ tekli 

olarak görünmektedir. Pirole konjuge ikili bağdaki proton 7.68 ppm‟de tekli olarak 

görülmektedir. 11.38 ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 

13
C NMR spektrumu da bileĢiğin yapısı ile uyumludur. Metoksi karbonlarıın sinyalleri  

51.9 ve 52.0 ppm‟de çıkmıĢtır (ġekil 5.34; Sayfa 73). Pirol üzerindeki C(4), C(3), C(2) ve 

C(1) karbonlarına ait pikler sırasıyla 126.0, 111.1, 112.0 ve 137.6 ppm‟de görünmektedir. 

Pirole konjuge ikili bağdaki karbonlar 123.0 ve 126.7‟ ppm‟de sinyal vermiĢlerdir. Ester 

karbonillerinin karbonları 166.5 ve 168.0 ppm‟de sinyal vermektedir. 

Ancak seyreltik hidroklorik asit ortamında 4 gün boyunca yürütülen tepkime sonucunda 

3a, %13 gibi düĢük bir verimle elde edildi. Katalizör olarak THF içinde trifloroasetik asit 

kullanığında ise, 3 günlük süre sonunda 3a % 22 verimle edilebildi. 

3a‟nın bu yöntemler sonucu düĢük verimler ile elde edilmesi sonucu Zhicai ve çalıĢma 

grubu tarafından bildirilen yöntem uygulandı [51]. Sülfürik asit silikaya tutturuldu ve 

reaktantlar ile çözücüsüz ortamda karıĢtırıldı. GiriĢ maddeleri 25  dakikada tükense de, 3a 

yine % 22 gibi düĢük bir verimle sentezlendi.  

Bu sentez yöntemlerinin zaman alıcı ve düĢük verimli olmasından dolayı, yeni sentez 

yöntemi aranması yerine 3a‟yı saflaĢtırmak için farklı yollar üzerinde çalıĢıldı. 

4a‟nın formillenmiĢ tek α-ucundan yararlanılarak karbonil gruplarına özel bir tepkime ile 

bu uca farklı bir grubun takılması araĢtırıldı. Bu grubun alıkonma faktörünü değiĢtirerek 3a 

ile 4a‟nın kolon kromatografisi ile daha kolay ayrılması amaçlandı. Bu plan dahilinde 

karbonil fonksiyonu içeren bileĢiklerin tipik tepkimesi olan 2,4-dinitrofenilhidrazin (2,4-

DNFH) ile kondenzasyon tepkimesi denendi.   

4a‟nın 2,4-DNFH ile asidik ortamda çok hızlı    tepkime verdiği, 3a‟nın ise bozunmadan 

kaldığı gözlendi (ġekil 5.9).  Elde edilen 7‟nin Rf değerinin 4a‟nınkinden biraz daha fazla 

olduğu görüldü. Ancak 3a ve 7‟nin Rf değerleri farkının yine yeterince büyük olmaması 

sonucu 4a‟nın büyük kısmı kolondan saf olarak alınamadı.  

SaflaĢtırma iĢleminin bu Ģekilde daha etkin hale getirilememesi sonucu 3a‟yı Knoevenagel 

tepkimesinden saf olarak almaktan vazgeçildi. 3a ve 4a kolondan karıĢık olarak alınarak 

BODIPY‟ye çevrildi (ġekil 5.10). OluĢan BODIPY‟lerin Rf değerleri arasındaki farkın 

tatmin edici düzeyde olduğu görüldü. 5b ve 5c‟nin sentezi aynı yöntem izlenerek yapıldı. 
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Ancak 5c kolon kromatografisi ve ĠTK levhası yöntemleriyle tam olarak saflaĢtırılamadı. 

Bu yolun uygulanması sırasında 10b ve 10c elde edilememiĢtir. 

 

ġekil 5.9: 4a ile karıĢık halde bulunan 3a‟nın 2,4-DNFH türevine dönüĢtürülmesi. 

 

 

ġekil 5.10: 5a-c Moleküllerinin sentezi. 
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3,5-Di(dimetil-2-metenmalonat)-8-fenil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasin (5a) 

parlak kahverengi-yeĢil katı olarak elde edildi. Literatürde bulunmayan bu bileĢiğin yapısı 

1
H NMR, 

13
C NMR, 

19
F NMR, HR-MS ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. 

1
H 

NMR‟da 3.87 ve 3.89 ppm‟deki pikler metoksi protonlarına aittir (ġekil 5.35; Sayfa 73). 

BODIPY çekirdeği üzerindeki C(2,6)H ve C(1,7)H protonlarına ait pikler sırasıyla 6.74 ve 

6.92 ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. Fenil protonların sinyalleri 7.52-7.64 ppm 

arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 8.24 ppm‟de 

tekli olarak görülmektedir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da bileĢiğin yapısı ile 

uyumludur. Metoksi karbonlarının sinyalleri  53.1 ppm‟de çıkmıĢtır (ġekil 5.36; Sayfa 74). 

BODIPY çekirdeği üzerindeki C3, C2 karbonları, pirole konjuge ikili bağdaki karbonlar, 

mezo pozisyonuna bağlı olmayan fenilik karbonlar ve mezo karbonu 128.7 – 137.6 ppm‟de 

, BODIPY çekirdeği üzerindeki C1 karbonu 120. 6 ppm‟de rezonansa girmiĢtir. Mezo 

pozisyonuna bağlı olan pirol ve fenil karbonları 146.2 ve 150.0 ppm‟de sinyal vermektedir.  

Ester karbonillerinin karbonları 163.7 ve 166.4 ppm‟de sinyal vermektedir. 
19

F NMR 

sspektrumunda florlara ait pikler -137.6 - -137.6 arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır. 

(ġekil 5.37; Sayfa 74). 

3-Formil-5-(dimetil-2-metenmalonat)-8-fenil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasin 

(10a) parlak kahverengi-yeĢil katı olarak elde edildi. Literatürde bulunmayan bu bileĢiğin 

yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR, 

19
F NMR, HR-MS ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. 

1
H NMR spektrumunda 3.89 ve 3.92 ppm‟deki pikler metoksi protonlarına aittir (ġekil 

5.47; Sayfa 79). Pirol üzerindeki C(2,6)H protonlarına ait pikler sırasıyla 6.79 ve 7.06  

ppm‟de, C(1,7)H protonlarına ait pikler ise 6.89 ve 7.09 ppm‟de ikili olarak 

görünmektedir. Fenil protonların sinyalleri 7.55-7.64 ppm arasında pik çokluğu olarak 

çıkmıĢtır. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 8.19 ppm‟de tekli olarak görülmektedir. 

Karbonil protonu 10.38 ppm‟de pik vermiĢtir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da bileĢiğin 

yapısı ile uyumludur. Metoksi karbonlarının sinyalleri  53.0 ppm‟de çıkmıĢtır (ġekil 5.48; 

Sayfa 80). BODIPY çekirdeği üzerindeki C1 ve C7 karbonları 118.8 ve 121.3 ppm‟de 

sinyal vermektedir. C2, C3, C5 ve C6 karbonları, pirole konjuge ikili bağdaki karbonlar, 

mezo karbonu ve mezo pozisyonuna bağlı olmayan fenil karbonları 128.4 – 137.8 ppm 

arasında sinyal vermiĢtir. Mezo pozisyonuna bağlı olan fenil ve pirol karbonlarına ait 

sinyaler ise 148.9 ve 152.7 ppm‟de görülmektedir. Ester karbonillerinin karbonları 162.8 

ve 165.5 ppm‟de, aldehit karbonilin karbonu 183.6 ppm‟de sinyal vermiĢtir. 
19

F NMR 
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sspektrumunda florlara ait pikler -133.9 - -133.7. arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır 

(ġekil 5.49; Sayfa 80). 

3,5-Di(dimetil-2-metenmalonat)-8-(4-metoksifenil)-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasin (5b) parlak kahverengi-yeĢil katı olarak elde edilmiĢtir. Literatürde bulunmayan bu 

bileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR, 

19
F NMR, HR-MS ve FT-IR teknikleri kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. 
1
H NMR spektrumunda 3.87 ve 3.89 ppm‟deki pikler metoksi protonlarına 

aittir (ġekil 5.38; Sayfa 75). BODIPY çekirdeği üzerindeki C(2,6)H ve C(1,7)H 

protonlarına ait pikler sırasıyla 6.74 ve 6.96 ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. 

Metoksi sübstitüyentine yakın fenil protonları 7.06 ppm‟de diğer fenil protonları 7.49 

ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 8.24 ppm‟de 

tekli olarak görülmektedir. BileĢiğin 
13

C NMR spektrumu da bileĢiğin yapısı ile 

uyumludur. Metoksi karbonlarının sinyalleri  53.0 ve 55.6 ppm‟de çıkmıĢtır (ġekil 5.39; 

Sayfa 75). BODIPY çekirdeği üzerindeki C1 karbonu ve metoksiye bağlı olan karbona 

komĢu fenil karbonu 114.3 ve 120.3 ppm‟de rezonansa girmiĢtir. BODIPY çekirdeği 

üzerindeki C2, C3 karbonları, pirole konjuge ikili bağdaki karbonlar, mezo karbonu  ve 

mezo pozisyonuna bağlı olan karbona komĢu karbon ise 130.3 – 137.4 ppm aralığında 

sinyal vermektedir. Mezo pozisyonuna bağlı pirol ve fenil karbonlarına ait sinyaller 149.1 

ve 146.2 ppm‟de görülmektedir. Ester karbonillerinin karbonları ile metoksi grubuna bağlı 

fenil karbonu 162.5, 163.7 ve 166.4 ppm‟de sinyal vermiĢtir. 
19

F NMR sspektrumunda 

florlara ait pikler -137.3 - -137.1 arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır (ġekil 5.40; Sayfa 

76). 

3,5-Di(dimetil-2-metenmalonat)-8-(4-triflorofenil)-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasin (5c) parlak kahverengi-yeĢil katı olarak elde edilmiĢtir. Literatürde bulunmayan bu 

bileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

19
F NMR, HR-MS ve FT-IR teknikleri kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. 
1
H NMR spektrumunda 3.89 ve 3.92 ppm‟deki pikler metoksi protonlarına 

aittir (ġekil 5.41; Sayfa 76). BODIPY çekirdeği üzerindeki C(2,6)H ve C(1,7)H 

protonlarına ait pikler sırasıyla 6.75 ve 6.84 ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. 

Triflormetil sübstitüyentine yakın fenil protonları 7.82 ppm‟de diğer fenil protonları 7.64 

ppm‟de ikili pik olarak görünmektedir. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 8.23 ppm‟de 

tekli olarak görülmektedir. 
19

F NMR sspektrumunda florlara ait pikler -137.7 - -137.5 

arasında pik çokluğu olarak çıkmıĢtır (ġekil 5.42; Sayfa 77). 
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5a-c molekülleri organik çözücülerin tümünde az veya çok çözünürken su içinde 

çözünmemektedirler. DeriĢik çözeltileri parlak kırmızı, seyreltik çözeltileri ise menekĢe-

pembe renklidir. 366 nm ıĢık altında çok parlak kırmızı renktedirler (ġekil 5.14). 
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5.4 SUDA ÇÖZÜNEN BODIPY SENTEZĠ ÇALIġMALARI 

Sentezlenen floresan moleküller organik çözücüler içerisinde çözünebilen fakat suda hiç 

çözünmeyen yapılardır (Çizelge 5.3). Biyolojik ve medikal uygulama alanları için suda 

çözünen floresan moleküller gerektiği için [34],  karboksili asit grupları nedeniyle suda 

çözüneceği düĢünülen 71‟in sentezi üzerine çalıĢıldı (ġekil 5.11). 

Bu amaçla ilk olarak 5a‟nın bazik ortamda hidrolizi denendi. 5a‟nın 0.15 M etanollü 

sodyum hidroksit içindeki süpansiyonu 2 saat boyunca ısıtıldığında (ġekil 5.11b), suda 

çözünen floresan ürünler karıĢımı elde edildi. Bu farklı ürünleri birbirlerinden ayırma 

giriĢimleri sonuç vermedi. Bazik ortamda hidroliz tepkimesi oda sıcaklığında da denendi 

ve aynı sonuçlar elde edildi. 

Richert ve çalıĢma grubu tarafından  sentezlenen BODIPY esterlerinin (ġekil 5.11a, 74 ve 

75) bazik ortamda hidroliz çalıĢmalarının, bizim çalıĢmamızda olduğu gibi sorunlu 

olduğunu bildirmiĢtir [58]. Bu çalıĢma grubunun , asidik ortamda 74 ve 75‟i hidroliz 

çalıĢmaları sonuç vermiĢtir. Bu çalıĢmada kullanılan yöntem uygulunarak 5a THF‟de 

çözüldü, THF ile aynı hacimde 4.5 M HCl çözeltiye eklendi ve oda sıcaklığında karıĢtırıldı 

ancak 5a bu ortamda tepkimeye girmedi ve tepkime karıĢımı ısıtılmasına rağmen bir 

değiĢim gözlenmedi.  

5a‟nın hidroliz çalıĢmalarının sonuç vermemesi üzerine hedef karboksili asite ulaĢmak için 

ester formundan çıkıp hidrolizini yapmak yerine, karboksilik asit fonksiyonunu en baĢta 

oluĢturup, BODIPY‟yi bu molekül üzerinden oluĢturmak planlandı (ġekil 5.11c). 

2-(Dimetil-2-metenmalonic asit)pirol (8), Dallemagne ve arkadaĢları [56] tarafından 

bildirilmiĢ prosedür uygulanarak sentezlendi. Sarı katı olarak elde edilen ve literatürde 

bulunmayan 8‟in yapısı yapısı 
1
H NMR, 

13
C NMR, HR-MS ve FT-IR teknikleri 

kullanılarak aydınlatıldı. 
1
H NMR spektrumunda pirol üzerindeki C(2)H, C(3)H ve C(4)H 

protonlarına ait pikler sırasıyla 7.61, 6.50 ve 7.18 ppm‟de geniĢ tekli olarak görünmektedir 

(ġekil 5.43; Sayfa 77). Pirole konjuge ikili bağdaki proton 8.30 ppm‟de tekli olarak 

görülmektedir. Asidik protonlar ve azota bağlı proton görünmemektedir. BileĢiğin 
13

C 

NMR spektrumu da bileĢiğin yapısı ile uyumludur. Pirol üzerindeki C3 ve C2 karbonları 

113.8 ppm‟de sinyal vermektedir (ġekil 5.44; Sayfa 78).  Pirol üzerindeki C4 karbonu ile 

pirole konjuge karbon-karbon iki bağındaki karbonların sinyalleri 128.7, 129.3 ve 131.1 

ppm‟de görülmektedir. Asit karbonillerinin karbonları 174.4 ppm‟de sinyal vermektedir. 
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ġekil 5.11: a) Richert ve çalıĢma arkadaĢlarının asidik ortamda hidrolizini bildirdikleri 

BODIPY‟ler. b ve c) 71‟i sentezlemek için izlenen yöntemler. 

 

Ancak 8‟in benzaldehit ile kondenzasyonu sonucunda hedeflenen 71 oluĢmadı. Tepkime, 
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ve arkadaĢkarının bildirdiği [56] yöntem uygulanarak 1,9-di(dimetil-2-metenmalonic asit)-

5-fenildipirometan  (9) sentezlendi (ġekil 5.12).  

 

ġekil 5.12: 71 için farklı bir sentez planı. 

 

9 yeĢil katı olarak elde edildi. Literatürde bulunmayan bu bileĢiğin yapısı 
1
H NMR, 

13
C 

NMR ve FT-IR teknikleri kullanılarak aydınlatıldı. 
1
H NMR spektrumundaki 6.08 

ppm‟deki tekli pik mezo protonunu göstermektedir (ġekil 5.45; Sayfa 78). Pirol üzerindeki 

C(3)H ve C(2)H protonlarına ait pikler sırasıyla 6.42 ve 7.21 ppm‟de geniĢ tekli olarak 

görünmektedir. Fenil protonların sinyalleri 7.35-7.47 ppm arasında pik çokluğu olarak 

çıkmıĢtır. Pirole konjuge ikili bağdaki protonlar 8.26 ppm‟de tekli olarak görünmektedir. 

13.15 ppm‟deki geniĢ tekli azot atomuna bağlı protonlara aittir. BileĢiğin 
13

C NMR 

spektrumu da bileĢiğin yapısı ile uyumludur. 44.8 ppm‟deki pik mezo karbonuna aittir 

(ġekil 5.46; Sayfa 79). Mezo pozisyonuna bağlı olan fenil karbonu 144.7 ppm‟de diğer 

fenil karbonları ise 127.8, 128.1, 128.4, 129.2 ve 129.5 ppm‟de sinyal vermektedir.  Pirol 

üzerindeki C1 ve C4 karbonları 139.3 ve 141.8 ppm‟de rezonansa girmiĢtir. 103.1 ve 113.2 

ppm‟de ise pirol üzerindeki C3 ve C2 karbonları görülmektedir. Asit karbonillerinin 

karbonları 168.0, 173.8 ppm‟de sinyal vermektedir. 

Ancak 9‟a, tipik BODIPY oluĢturma prosedürü uygulandığında her hangi bir tepkime 

gözlenmedi.  
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5.5 FOTOFĠZĠKSEL ÇALIġMALAR 

5a,b molekülleri için etanol içinde fotofiziksel ölçümleri yapılmıĢtır. Sonuçlar Çizelge 

5.3‟de görülmektedir. 5c yüksek saflıkta elde edilemedği için bu molekül üzerinde 

fotofiziksel çalıĢma yapılmadı.  

 

Çizelge 5.3: 5a,b moleküllerinin etanol içindeki fotofiziksel verileri. Φ: Kuantum verim. Δv: 

Stokes kayması 

 

λmaks abs λmaks abs-2 λmaks abs-3 λmaks ems log ε Φ Δv (cm
-1

) 

5a 592 350 302 603 5.0 0.77 308 

5b 589 388 307 600 5.0 0.89 340 

 

Bir molekülde konjügasyonun artmasıyla absorpsiyon dalgaboyu artar. BODIPY 

çekirdeğine konjüge grupların bağlı olmadığı BODIPY molekülleri maksimum 

absorpisyonu 500-515 nm„de yapar.  5a,b moleküllerindeki BODIPY çekirdeği ile konjüge 

gruplar, moleküllerin maksimum absorpsiyonunu 589-596 nm‟ye kadar kaydırmıĢtır. Bu 

absorpsiyon S0S1 geçiĢine aittir [24]. S0S2 geçiĢine ait [24] absorpsiyonun 

maksimumu 5a için beklendiği gibi 350 nm‟de iken, 5b‟de bu pikler yerine maksimumu 

~380 nm‟de olan geniĢ bir absorpsiyon bandı vardır (Grafik 5.1 ve 5.2) . En yüksek enerjili 

absorpsiyona ait olan ~300 nm‟deki pik ise iki molekülde de belirgin olarak 

gözlenmektedir. Moleküllerin stokes kaymaları BODIPY‟lerden beklendiği gibi oldukça 

küçüktür. 

5a,b moleküllerinin molar absorpsiyon katsayıları aynı ve 1x10
5
 M

-1
cm

-1„
dir. 5a‟nın etanol 

içindeki kuantum verimi 0.77 (Grafik 4.3, 4.4), 5b‟ninki ise 0.89 (Grafik 4.5, 4.6) olarak 

hesaplanmıĢtır.  

5a,b moleküllerinin farklı çözücüler içindeki absorbans spektrumları alındı. Grafik 5.1 ve 

5.2 ve Çizelge 5.4‟de görüldüğü gibi, moleküllerin absorpsiyon özellikleri farklı 

polaritelere sahip çözücüler içinde çok fazla değiĢmemektedir. S0S1 uyarılmasına ait 

absorpsiyon maksimumlarının yerleri 7-9 nm kadar değiĢmektedir. Bu kaymalar kloroform 

ve toluen  
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Grafik 5.1: 5a‟nın farklı çözücülerdeki absorbans spektrumları (7.5 x 10
-7 

M). 

 

Grafik 5.2: 5b‟nın farklı çözücülerdeki absorbans spektrumları (9.0 x 10
-7

 M). 
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içinde kırmızıya, asetonitril içinde maviye doğrudur. Absorbans Ģiddetinin farklı 

çözücülerdeki değiĢimleri belirgin değildir. Bu spektrumlardaki farklı bir nokta, 5b‟nin 

hekzan içindeki en yüksek enerjili geçiĢine ait absorpsiyon pikinin çok keskin olmasıdır. 

Absorpsiyon çalıĢmalarının ardından 5 a,b moleküllerinin farklı çözücüler içindeki 

floresans spektrumları alındı. Grafik 5.3, 5.4 ve Çizelge 5.4‟te görüldüğü gibi bu 

moleküllerin farklı çözücüler içindeki floresans özellikleri değiĢimleri, absorpsiyon 

özelliklerindeki değiĢimlerden daha belirgindir. 5a en Ģiddetli floresansı asetonitril içinde 

yaparken, 5b‟nin floresansı bu çözücü içinde neredeyse sönmektedir. Bunun dıĢındaki 

değiĢimler tüm moleküller için aynıdır. Bu moleküllerin maksimum floresans dalgaboyları 

5a için asetonitril, etanol ve hekzanda 603 nm, 5b için 600 nm‟dir. Toluen ve kloroform 

içinde floresans maksimumları diğer çözücülere göre 7-8 nm kadar kırmızıya kaymaktadır.  

5a‟nın etanol içinde rengi, kendi rengi olan menekĢe ve floresans dalgaboyunun rengi olan 

kırmızının bir karıĢımı olarak görünmektedir. Etanol içindeyken absorpladığı ıĢığın büyük 

bir bölümünü floresans olarak veren (Φ = 0.89) 5b‟de ise emisyon rengi olan kırmızı, 

çözeltideki hakim renktir. 5b‟nin asetonitril içindeki floresansının zayıf olması nedeniyle, 

bu çözelti absorpsiyondan kaynaklı olan mor-menekĢe renktedir. 

 

Grafik 5.3: 5a‟nın farklı çözücülerdeki floresans spektrumları (5.0 x 10
-7

 M). 
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Grafik 5.4: 5b‟nin farklı çözücülerdeki floresans spektrumları (5.0 x 10
-7

 M). 

 

Çizelge 5.4: 5a-b‟nin fotofiziksel özelliklerinin farklı çözücülere göre değiĢimi.  

 
λabs λem  ε*  Flo**  Flo/Abs***  Δv (cm

-1
) 

5a 

 

Asetonitril 591 603 93 98 1.05 337 

Etanol 592 603 100 88 0.88 308 

Kloroform 598 609 107 61 0.57 302 

Toluen 598 611 100 45 0.45 356 

Hekzan 593 603 112 92 0.82 280 

 

5b 

 

Asetonitril 587 600 90 21 0.23 369 

Etanol 589 600 100 100 1.00 311 

Kloroform 596 607 100 74 0.74 304 

Toluen 594 607 99 75 0.76 361 

Hekzan 590 600 99 116 1.17 282 
 

* ε : 5b‟nin etanol içinde molar absorbtivitesi 100 alınarak normalize edilmiĢ değerler. Bu değerler için 

absorpsiyona karĢı konsantrasyon çalıması yapılmamıĢ, Grafik 5.1 ve Grafik 5.2‟deki  veriler referans 

alınmıĢtır. **Flo: 5b‟nin etanol içindeki maksimum floresans Ģiddeti 100 alınarak normalize edilmiĢ 

maksimum floresans Ģiddetleri. ***Flo/Abs: Normalize floresans değerlerinin normalize absorpsiyon 

değerlerine oranı.  
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5.5.1 pH ÇalıĢmaları 

Karbonil grubunun pH sensörü oalrak kullanıldığı bir çalıĢma Ravikanth ve çalıĢma 

arkadaĢları tarafından bildirilmiĢtir [4] (ġekil 5.13). Bu moleküller asidik bölgede güçlü 

absorpsiyon ve floresans yaparken ortamın pH‟sı arttıkça absorpsiyon ve floresans 

Ģiddetleri düĢmekte ve pH = 8.5 civarlarında tamamen ortadan kalkmaktadır. 

 

ġekil 5.13: Aldehit fonksiyonunu pH sensörü olarak kullanan bir BODIPY. 

 

Karbonil grupları barındırdığı için benzer özellik gösterebileceği düĢünülen 5a, b 

bileĢiklerinin asidik ve bazik ortamdaki davranıĢları çalıĢıldı. 5a‟nın etanoldeki çözeltisine 

sulu NaOH çözeltisi eklendiğinde çözeltinin parlak menekĢe-kırmızı renginin (ġekil 5.14b) 

ve 366 nm ıĢık altındaki floresansının (ġekil 5.14a)  tamamen kaybolduğu gözlendi.  Bazik 

çözeltiye hidroklorik asit ilavesi sonucu menekĢe-kırmızı renk ve 366 nm‟deki floresansı 

tekrar ortaya çıktı. Bunun üzerine 5a-b moleküllerinin florimetrik pH sensörü olarak 

kullanılabilmesi araĢtırıldı ve bu çalıĢmalar dahilinde 5a ve 5b‟nin etanol/su karıĢımı 

içindeki çözeltilerinin farklı pH‟larda absorbans ve floresans değerleri ölçüldü. 

Grafik 5.5 ve 5.6‟da görüldüğü gibi pH ~7.5‟ten itibaren pH arttıkça 590 ve 305 nm‟deki 

absorpsiyon piklerinin Ģiddetleri azalırken, 350 nm‟deki pikin Ģiddeti artmaktadır. 5b 

spektrumdaki ilginç değiĢimlerden biri, nötral ortamda bulunmayan 350 nm‟deki 

absorpsiyon pikinin bazik ortamda ortaya çıkmasıdır. pH 7.5‟in altındaki bütün pH 

değerlerinde absorbans Ģiddeti sabittir. 
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ġekil 5.14: 5b‟nin etanollü çözeltisinin nötral (sol) ve bazik (sağ) ortamdaki renkleri. a) 

366 nm ıĢık altında. b) Görünür ıĢık altında. 

 

Grafik 5.5: 5a absorpsiyon spektrumunun pH‟ya göre değiĢimi. (8 x 10
-7

 M, EtOH/su (1:1 

h/h)).  
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Grafik 5.6: 5b absorpsiyon spektrumunun pH‟ya göre değiĢimi. (6 x 10
-6

 M, EtOH/su (1:1 

h/h)). 

  

 

Grafik 5.7: 5a‟nın pH‟a karĢı absorbans (solda) ve floresans Ģiddeti (sağda) grafikleri. 
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Grafik 5.8: 5b‟nin pH‟a karĢı absorbans (solda) ve floresans Ģiddeti (sağda) grafikleri. 

 

Grafik 5.7 ve 5.8‟de görüldüğü gibi pH‟ya bağlı değiĢimler pH ~9.5‟ten itibaren 

belirginleĢmeye baĢlamakta ve 590 nm‟deki pik pH ~13.0‟te tamamen kaybolmaktadır. Pik 

değiĢimlerinin en belirgin olduğu pH aralığı 10-12‟dir. Çözeltinin tekrar nötral yapılması 

sonucu elde edilen spektrum, titrasyon öncesindeki nötral çözeltinin spektrumu ile 

tamamen aynıdır.  

pH‟daki değiĢimler piklerin dalgaboylarında bir kaymaya yol açmamaktadır. Bunun bir 

sonucu olarak da iki izobestik nokta oluĢmaktadır. Bu izobestik noktalar 5a için 322 ve 

408 nm, 5b için ise 321 ve 415 nm‟dir.  

Absorpsiyon çalıĢması sonrası 5a,b moleküllerinin pH‟a karĢı floresans Ģiddetleri çalıĢıldı. 

Grafik 5.9 ve 5.10‟da  görüldüğü gibi ortamın bazikliği arttıkça floresans Ģiddeti 

azalmaktadır.  Floresans azalması pH ~7.5‟te baĢlamakta, değiĢimler pH ~9.5‟ten itibaren 

belirginleĢmekte ve pH ~13.0‟da floresans sönmektedir. En belirgin değiĢim pH 10-12 

aralığındadır (ġekil 5.7 ve 5.8). BazikleĢtirme sırasında 5a‟nın floresans maksimumunda 

kayma gözlenmezken, 5b‟nin maksimumu 3 nm maviye kaymaktadır. 
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Grafik 5.9: 5a floresansının pH‟ya göre değiĢimi. (5 x 10
-7

 M, EtOH/su (1:1 h/h)).  

 

 

Grafik 5.10: 5b floresansının pH‟ya göre değiĢimi. (1 x 10
-6

 M, EtOH/su (1:1 h/h)). 

Moleküllerin pH‟ya karĢı absorbans ve floresans Ģidetlerindeki değiĢimlerin gösterildiği 

Grafik 5.7 ve 5.8‟den yararlanılarak hesaplanan pKa değerleri 5a için 11.1, 5b için ise 

11.6‟dır. 
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5.5.1.1 Fotofiziksel Özelliklerin pH’ya KarĢı DeğiĢiminin Nedeninin AraĢtırılması 

pH 7.5-13 aralığında 5 a,b moleküllerinin absorbans ve floresans Ģiddetinin değiĢmesi 

molekül yapısının bazik ortamda değiĢikliğe uğradığını gösterir. Bu değiĢimin nedeninin 

bazik ortamdaki hidroksit iyonlarının 5 a,b moleküllerindeki ester karbonlarına katılması 

olabileceği düĢünüldü (ġekil 5.15). Bu varsayımı sınamak üzere 5a‟nın önce nötral 

ortamda IR spektrumu alındı ve ester grubuna ait karbonil pikleri 1735 ve 1705 cm
-1

‟de 

gözlendi (Grafik 5.11a). Ardından ~10 mg 5a‟nın ~2 mL metanoldeki kırmızı renkli 

süspansiyona 10µL 10 M sulu sodyum hidroksit eklendi. 5a süspansiyonu baz ilavesiyle 

sarı renkli bir çözeltiye dönüĢtü (Metanol içinde az çözünen 5a,b molekülleri bazik 

metanol çözeltisinde çok iyi çözünmektedir.). 10 dakika sonra bu bazik çözeltiden IR 

spektrumu alındı ve çok belirgin bir değiĢim gözlenmedi (Grafik 5.11b). 6 saat sonunda 

çözeltiden alınan örnekte ester gruplarına ait karbonil gerilmelerinin tamamen kaybolduğu 

gözlendi (Grafik 5.11c) Çözelti tekrar asitlendirilikten sonra alınan IR spektrumunun ise 

baĢlangıçtaki ile aynı olduğu gözlendi. Bu sonuç, daha önce değiĢim nedeni olarak 

düĢünülen hidroksit gruplarının karbonil karbonuna katılması yaklaĢımını 

desteklemektedir. 

 

ġekil 5.15: 5 moleküllerinin nötral ve bazik ortamdaki yapıları. 
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Grafik 5.11: 5a üzerinde FT-IR çalıĢması. 

 

pH duyarlı BODIPY‟lerin literatür incelemesi, OH
-
/H

+
 duyarlı grupların mezo 

pozisyonundaki fenil üzerinde bulunduğu durumlarda değiĢikliğin sadece floresans 

Ģiddetinde olduğunu ve absorbansın değiĢmediğini [74][26][27], bu grupların BODIPY ile 

konjüge olması durumlarında ise değiĢimin hem absorbans hem de floresans Ģiddetlerinde 

gerçekleĢtiğini [57][4] göstermiĢtir. IET mekanizması ve mezofenil-BODIPY‟nin 

geometrisi göz önünde bulundurulduğunda bu gözlemler açıklanabilir. Mezo konumundaki 

fenil, BODIPY çekirdeği ile antiplanar konumda bulunduğu için bu iki kısım arasında 

rezonans yoktur. Böylece mezo-fenile bağlı olan OH
-
/H

+
 duyarlı grupların yapısında 

değiĢikliğin olması, kromofor grup olan BODIPY çekirdeğinin yapısında bir değiĢikliğe 

yol açmaz. Bu durum molekülün uyarılma süreçlerini değiĢtirmez ancak IET mekanizması 

nedeniyle floresans özelliklerini değiĢtirir. Ancak OH
-
/H

+
 duyarlı grup BODIPY çekirdeği 

üzerinde ise, bu grubun yapısında meydana gelecek olan bir değiĢiklik BODIPY 

çekirdeğinde değiĢikliğe yol açabilir. Kromofor gruptaki bu değiĢim uyarılma süreçlerini 

de değiĢtirir. 5 a,b„de BODIPY çekirdek yapısında değiĢimin olduğunu gösteren en önemli 

veri, bazik ortamda 550-600 nm‟deki absorpsiyonun kaybolması ve buna bağlı olarak 

floresansın sönmesidir. Ravikanth ve çalıĢma arkadaĢları pH‟ya karĢı benzer değiĢimler 

gösteren moleküllerde (ġekil 5.13) floresans sönme nedeni olarak IET‟i ileri 
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sürmektedirler [4]. Ancak IET‟in oluĢması için öncelikle bir uyarılma olması gerektiği 

için, 5a,b moleküllerindeki floresans sönmesinin nedeni IET mekanizması değildir. 
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ġekil 5.16: 1a‟nın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

ġekil 5.17: 1a‟nın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.18: 1b‟nin 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

 

ġekil 5.19: 1b‟nin 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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ġekil 5.20: 1c‟nin 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

 

ġekil 5.21: 1c‟nin 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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ġekil 5.22: 2a‟nın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

ġekil 5.23: 2a‟nın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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ġekil 5.24: 2b‟nin 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

ġekil 5.25: 2b‟nin 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.26: 2c‟nin 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

ġekil 5.27: 2c‟nin 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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ġekil 5.28: 2c‟nin 
19

F NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

 

ġekil 5.29: 3a‟nıın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.30: 3a‟nıın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

ġekil 5.31: 4a‟nıın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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ġekil 5.32: 4a‟nıın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

 

 

ġekil 5.33: 6‟nıın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.34: 6‟nın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

ġekil 5.35: 5a‟nın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.36: 5a‟nın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

ġekil 5.37: 5a‟nın 
19

F NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.38: 5b‟nin 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

ġekil 5.39: 5b‟nin 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 
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ġekil 5.40: 5b‟nin 
19

F NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

 

ġekil 5.41: 5c‟nin 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 



77 

 

 

ġekil 5.42: 5c‟nin 
19

F NMR spektrumu (Çözücü CDCl3). 

 

 

ġekil 5.43: 8‟in 
1
H NMR spektrumu (Çözücü d-aseton). 
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ġekil 5.44: 8‟in 
13

C NMR spektrumu (Çözücü d-aseton). 

 

 

ġekil 5.45: 9‟un 
1
H NMR spektrumu (Çözücü d-aseton). 
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ġekil 5.46: 9‟un 
13

C NMR spektrumu (Çözücü d-aseton). 

 

 

ġekil 5.47: 10a‟nın 
1
H NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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ġekil 5.48: 10a‟nın 
13

C NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 

 

ġekil 5.49: 10a‟nın 
19

F NMR spektrumu (Çözücü CDCl3/CCl4). 
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6. SONUÇLAR 

Literatürdeki BODIPY tabanlı pH sensörlerinin en yüksek çalıĢtığı pH değeri 11‟dir Bu 

çalıĢmada pH 10-12 aralığında çalıĢan BODIPY tabanlı floresan pH sensörleri 5a ve 5b 

geliĢtirilmiĢtir. Sentezi yapılan moleküllerin etanol içinde maksimum absorpsiyonu 

sırasıyla 589 ve  592 nm, maksimum floresansı ise sırasıyla 603 ve 600 nm‟dir. Molar 

absorpsiyon katsayıları her iki molekül için 1x10
5
 kuantum verimleri ise sırasıyla 0.77 ve 

0.89‟dur.  

 

ġekil 6.1: 5a, b ve fiziksel özellikleri. 

5a ve 5b‟yi elde etmek için izlenen sentez planında literatürde bulunmayan  sekiz yeni 

molekül sentezlenmiĢ ve spektral verileri literatüre kazandırılmıĢtır. Bu bileĢikler: 

- 1,9-diformil-5-(4-triflorometilfenil)dipirometan (2c) 

- 3,5-di(dimetil-2-metenmalonat)-8-fenil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasin 

(5a) 

- 3,5-di(dimetil-2-metenmalonat)-8-(4-metoksifenil)-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-

s-indasin (5b) 

- 3,5-di(dimetil-2-metenmalonat)-8-(4-triflorofenil)-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasin (5c) 

- 1-(dimetil-2-metenmalonat)pirol (6)   

- 2-(dimetil-2-metenmalonic asit)pirol (8) 
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- 1,9-di(dimetil-2-metenmalonic asit)-5-fenildipirometan  (9) 

- 3-formil-5-(dimetil-2-metenmalonat)-8-fenil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasin (10) 
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